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OZET

Bu tez ¢alismasinda, biyolojik olarak aktif olduklar1 bilinen 5-iyodoindol, 1-(4metoksifenil)-
1H-imidazol ve 2-metil-kinoksalin organik molekiilleri ile 2-metil-kinoksalin molekiiliiniin
giimiis nitrat bilesiginin yapisal, elektronik, optik ve termodinamik o6zellikleri teorik
hesaplama yontemleri kullanilarak belirlenirken spektroskopik ozellikleri hem deneysel
yontemlerle hem de teorik hesaplama yontemleriyle belirlenmistir. Teorik hesaplamalar
GausssView 5,0 programi ile gorsellestirme islemleri yapildiktan sonra Gaussian 09W
programinda yapilmistir. 5-iodoindol molekiilii icin titresimsel, elektronik, optik ve
termodinamik ozelliklere ait hesaplamalar DGDZVP, LanL2DZ ve 6-311++G(d,p) +
DGDZVP temel setleri kullanilarak gergeklestirilirken, 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol ve
2-metil-kinoksalin molekiilleri igin ayn1 hesaplamalar 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
yapilmistir. 2-metil-kinoksalin molekiiliiniin giimiis nitrat bilesigi i¢in hesaplamalarda da
LanL.2DZ temel seti kullanilmistir. Molekiillere ait kirmizi-alt1 ve Raman spektrumlari
sirastyla 4000-500 cm™ ile 4000-100 cm™ dalga boyu araligindaki bolgede kaydedilmistir.
NMR hesaplamalar1 ise GIAO yontemi ile 5-iyodoindol molekiili i¢in DGDZVP, 1-
(4metoksifenil)-1H-imidazol ve 2-metil-kinoksalin molekiilleri igin 6-311+G(2d,p),
kompleks yap1 igin de 6-311+G(2d,p) ve LanL2DZ temel setleri birlikte kullanilarak
yapilmistir. Deneysel 1H ve 13C NMR spektrumlar1 ise 0-15 ppm ve 100-200 ppm
araliklarinda kaydedilerek teorik sonuglarla kiyaslanmistir. UV-Vis spektrumlari ise TD-
DFT yontemi kullanilarak, 5-iodoindol molekiilii i¢in 6-311++G(d,p) temel seti ve
DGDZVP temel seti bir arada kullanilarak yapilirken diger organik molekiiller icin 6-
311++G(d,p) temel seti, kompleks yapi igin de 6-311++G(d,p) temel seti ile LanL2DZ temel
seti bir arada kullanilarak hesaplanmistir. UV-Vis spektrumlari 190-350 nm arasinda
kaydedilmistir ve her bir yapi igin hesaplanan elektronik sogurma spektrumlari ile
karsilastirilarak tartisilmistir. Son olarak, molekiiler sinir orbitalleri, molekiiler elektrostatik
enerji ylizey haritalari, yiik dagilimlar1 ve Fukui fonksiyonlar1 da teorik hesaplamalarla
belirlenmis ve tartisilmistir.
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ABSTRACT

In this thesis, the structural, electronic, optic, and thermodynamic properties of 5-iodoindol,
1-(4methoxyphenyl)-1H-imidazole, and 2-methyl-quinoxaline organic molecules, which are
known to be biologically active, as well as the silver nitrate compound of the 2-methyl-
quinoxaline molecule, were investigated by theoretical studies while its spectroscopic
properties were determined by both experimental methods and theoretical calculation
methods. Theoretical calculations were performed in Gaussian 09W program after
visualization with GaussView 5.0 program. Calculations of vibrational, electronic, optical,
and thermodynamic properties for the 5-iodoindole molecule were carried out using the
DGDZVP, LanL2DZ, and a combination of 6-311++G(d,p) with DGDZVP basis sets, while
for 1-(4methoxyphenyl)-1H-imidazole and 2-methyl-quinoxaline molecules, the same
calculations were made using the 6-311++G(d,p) basis set. The LanL2DZ basis set was also
used in the calculations for the silver nitrate complex of the 2-methyl-quinoxaline molecule.
Infrared and Raman spectra of the molecules were recorded in the wavelength range of 4000-
500 cm™* and 4000-100 cm™, respectively. NMR calculations were performed with the GIAO
method using DGDZVP for the 5-iodoindole molecule, 6-311+G(2d,p) for 1-
(4methoxyphenyl)-1H-imidazole and 2-methyl-quinoxaline, and 6-311+G(2d,p) and
LanL2DZ basis sets together for a complex structure. Experimental *H and *3C NMR spectra
were recorded in the ranges of 0-15 ppm and 100-200 ppm and compared with the
experimental results. The UV-Vis spectra analyses are made in the TD-DFT method, using
the 6-311++G(d,p) and DGDZVP basis sets together for the 5-iodoindole molecule, while
the 6-311++G(d,p) basis set was used in the calculations of the other organic molecules. For
the complex structure, it was calculated by using the 6-311++G(d,p) basis set and the
LanL2DZ basis set together. UV-vis spectra were recorded between 190-350 nm and
compared with the calculated electronic absorption spectra for each structure. Finally,
molecular boundary orbitals, molecular electrostatic energy surface maps, charge
distributions, Fukui functions, non-linear optics, and thermodynamic properties were also
determined with theoretical calculations and discussed.
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1. GIRIS

Indol molekiilii diizlemsel, bisiklik ve heterosiklik bir yap1 olup bircok énemli biyolojik
molekiiliin yapisinda da yaygin olarak bulunmaktadir (Sravanthi ve Manju, 2016). Bes tiyeli
azot igeren pirol halkasina kaynagmis alt1 {iyeli bir benzen halkasindan olugmaktadir. Huckel
kuralina gore, indol cift baglardan 8n ve azot atomundan 2rn olmak iizere toplam 10 &
elektronlu aromatik bir yapiya sahiptir ve n elektronlarinin delokalizasyonu nedeniyle
elektrofilik yer degistirme reaksiyonlarina kolayca girebilmektedir (Lakhadar, Westermaier,
Terrier, Goumont, Boubaker, Ofial ve Mayr, 2006). Ayrica, indoliin pirol halkasindaki N—H
bagi molekiille asidik oOzellik kazandirdigindan, yapi1 bazik ortamlarda N-ikame
reaksiyonlarina girebilmektedir (Barluenga ve Valdes, 2011). indol, peptitlerin yapisini
taklit edebilir ve geri doniistimlii olarak enzimlere de baglanabilmektedir (Welsch, Snyder
ve Stockwell, 2010; Kaushik, N.K., Kaushik, N., Attri, Kumar, Kim, Verma ve Choi, 2013).
Tiim bu 6zellikleri, farkli etki modlarina sahip yeni ilaglar1 kesfetmek i¢in bilim adamlarina
muazzam firsatlar sunmaktadir ve bu nedenlerden 6tiirli glinimiizde yeni ilaglarin kesfinde
kullanilan en ayricalikli yapilardan biri olarak kabul edilmektedir (Dolle 2001; Zhang, Chen
ve Yang, 2015). indol ve tiirevlerinin antimikrobiyal, antiviral, anti-HIV, antihipertansif,
antidepresan, antikanser, antidiyabetik ve analjezik aktiviteleri oldugu birgok ¢alismada da
belirtilmistir (Sravanthi ve Manju, 2016). Giliniimiizde baz1 hastaliklarin tedavisinde
kullanilan ve yapisinda indol ¢ekirdegi igeren ilaglara da, arbidol (solunum yolu enfeksiyon
tedavisi), indometasin (ates ve agri kesici), reserpin (yiiksek tansiyon tedavisi) ve deleverdin
(anti-HIV tedavisi) 6rnek olarak verilebilir (Morse, Reichman, Fischl, Para, Leedom,
Powderly, Demeter, Resnick, Bassiakos, Timpone, Cox ve Batts, 2000; Dolle, 2001; Lal ve
Snape, 2012; Zhang ve digerleri, 2015; Uzun, Esen, Kog, Usta ve Ceylan, 2019; Ulahannan,
Kannan, Vidya ve Sreekumar, 2020) Ayrica, indol, bitki ve hayvanlarin birgogunda dogal
olarak bulunmaktadir (Zhang ve digerleri, 2015). Psilosibin, bircok mantar tiiriinden elde
edilen ve yapisinda indol bulunan psikedilik (haliisinojik) bir ilag¢ bilesigidir ve insan beyni
icin 6nemli islevleri olan serotonine de ¢ok benzemektedir (Blei, Dorner, Fricke, Baldeweg,

Trottmann, Komor, Meyer, Hertweck ve Hoffmeister, 2020).

Imidazol, bes iiyeli diizlemsel bir halka olup oldukga polar bir bilesiktir. Suda ve diger polar
¢ozeltilerde tamamen ¢oziinmektedir. Yapisindaki iki azot atomunun herhangi birinde
hidrojen atomu bulunabileceginden iki tautomerik formda meydana gelebilmektedir

(Verma, Joshi ve Singh, 2013). Biyolojik olarak aktif bir¢cok bilesigin yapisinda bes iiyeli ve



azot igeren heterosiklik bir halka bulunmaktadir (Shalini, Sharma ve Kumar, 2010). Bu
nedenle, imidazol ve tiirevleri 6nemli heterosikliklerden biri olup antiinflamatuar, analjezik,
antikonviilsan, antitiiberkiiler, antimikrobiyal, antikanser, anti-Parkinson ve anti-HIV
aktiviteleri nedeniyle de farmakoloji alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir (Spasov,
lezhitsa, Bugaeva ve Anisimova, 1999; Boiani ve Gonzalez, 2005; Pandey, Tiwari, Verma,
Chaturvedi, Bhatnagar, Sinha, Gaikwad ve Tripathi, 2009;). Ayrica, imidazol ve tiirevleri
biyolojik sistemlerde yiik transferi siirecinde de &nemli bir rol oynamaktadir. Imidazol
cekirdegi, histidin, piirin, histamin ve niikleik asit gibi bir¢ok yapida dogal olarak
bulunmaktadir (Vijesh, Isloor, Telkar, Peethambar, Rai ve Isloor, 2011; Narasimhan,
Sharma ve Kumar, 2011). Imidazol, simetidin ve metronidazol gibi bircok dogal ve sentetik
ilag molekiiliiniin yapisinda da bulunmaktadir. imidazol tiirevi olan simetidin, mide ve
bagirsak iilserlerinin tedavisi ile mide asidinin yemek borusuna kagmasi sonucu olusan reflii
hastaliginin tedavisinde kullanilmaktadir (Finkelstein ve Isselbacher, 1978). Metronidazol
ise trikomoniyaz, amebiyaz ve giardiyaz hastaliklarinin tedavisinde uzun yillardir kullanilan
bir ilagtir. Anaerobik bakteriler lizerinde de oldukga etkilidir. Bu nedenle meme, bas,
gastrointestinal ve kadin genitoliriner sistemlerin anaerobik enfeksiyonlarinin tedavisinde
kullanilmaktadir (Brogden, Heel, Speight ve Avery, 1978). Ayrica literatiirde, imidazol
ikame edilmis yapilarin antibakteriyel, antifungal, antitiiberkiiler ve antikanser 6zellik
sergilediklerini gosteren bir¢ok ¢alisma da bulunmaktadir (Zampieri, Mamola, Laurini ve
Vioa, 2008; Ozkay, Isikdag, Incesu ve Akalin, 2010; Padmavathi, Kuamri, Venkatesh ve
Padmaia, 2011; Lu, Liu, Wan, Franzblau, Chen, Zhou ve You, 2012).

Kinoksalin, 1 ve 4 pozisyonlarinda azot atomu bulunduran bir naftiridindir. Azot igeren
heterosiklik bilesikler arasinda olan kinoksalinlerin, tibbi arastirmalarda ¢esitli biyolojik
Ozellige sahip olduklar1 ve tedavi edici potansiyel sergiledikleri bildirilmistir. Ayrica,
kinoksalin tiirevlerinin, antibakteriyel, antifungal, antiviral, antitiiberkiiloz, antihipertansif,
antiprotozoal, insektisidal, antimalaryal, antikonviilsan, antidiyabetik, antikanser, antitimor,
antiproliferatif ve antioksidan 6zellikleri nedeniyle biyolojik agidan 6nemli ila¢ adaylar
olduklari da bircok ¢alismada belirtilmektedir (Kayogolo, Vegi, Srivstava ve Sahini, 2022).
Kinoksalin ¢ekirdegi biyolojik olarak aktif bilesiklerin elde edilmesi i¢in de g¢ekici bir
ozellige sahiptir (Kaushal, Srivastava, Sharma ve Negi, 2019). Bu nedenle antikanser ilaglari
icin kritik bir ¢ekirdek yapi olarak kabul edilmektedirler (Alanazi ve digerleri, 2021).

Kinoksalinler arasinda o6zellikle 2-Metil-kinoksalin tiirevleri de geg¢miste antiviral,



antikanser ve antibakteriyel ajanlar olarak kullanilmistirlar (Barker ve Hamilton, 1995; Ali
ve Fathalla, 2006; Kaushal ve digerleri, 2019).

Son yillarda organik molekiillerin biyolojik aktivitesini artirmak amaciyla metal
komplekslerinin olusturulmasina da yogun bir ilgi vardir. Giimiis metali insanlar iizerinde
cok diisiik toksisiteye ve yliksek antimikrobiyal etkiye sahip oldugundan agir metal iyonlar1
arasinda en fazla kullanilan metal tiirlerinden bir tanesidir. Giimiis nitrat ve tiirevlerinin
antibakteriyal, antifungal, antiviral, antikanser ve antioksidan ajanlar olarak etkili
olduklarini1 gosteren bircok calismada literatiirde bulunmaktadir. Ayrica yanik ve agik
yaralarin enfeksiyon tedavisinde de glimiis bilesikleri siklikla kullanilmaktadir. Bazi
calismalarda da antibiyotik direngli bakteriler lizerinde antibiyotikli glimiis komplekslerinin
daha etkili oldugu bildirilmistir (Ozcan, 2014; Atilgan, 2022). Literatiir incelendiginde de
olduke¢a c¢ok sayida organik molekiillerin Ag(I) kompleksleri i¢in spektroskopik, elektronik,
optik, termodinamik ve biyolojik aktiflik 6zellikleri tizerine ¢alismalara da erisilebilmektedir

(Bilkan, Yurdakul, Demircioglu ve Biiyiikgiingér, 2016; Celik, Yurdakul ve Erdem, 2021).

Bu tez calismasinda, biyolojik olarak aktif bilinen 5-iodoindol, 1-(4-metoksifenil)-1H-
imidazol ve 2-metil-kinoksalin molekiilleri ile sentezlenen 2-metil-kinoksalin giimiis nitrat
kompleksinin ilk asamada spektroskopik 6zellikleri arastirilacaktir. Spektroskopik analizler
kisminda kirmizi-altt (FT-IR), Raman (FT-Ra), goriiniir bolge (UV-Vis) ve niikleer
manyetik rezonans (NMR) 6l¢iimleri yapilacaktir. Ayrica, deneysel olarak elde edilen bu
spektroskopik Olgiimler, yogunluk fonkisyonel teorisi (DFT) ile uygun temel setler
kullanilarak iiretilecek ve teorik hesaplamalarla da desteklenecektir. Yapilarin elektronik
ozelliklerini belirlemek amaciyla, molekiiler orbitallerin enerji degerleri ve band araliklari
hesaplanacaktir. Molekiiler elektrostatik potansiyel, elektron lokalizasyon fonksiyonu ve
lokalize yoriinge bulucu renk haritalar1 olusturularak ve Fukui fonksiyonlari ile yiik dagilim
degerleri de hesaplanarak her bir yapmin elektrofilik, niikleofilik ve nétiir ya da yiiksiiz
bolgeleri belirlenecektir. Son olarak dogrusal olmayan optik ve termodinamik 6zellikleri

hesaplanacaktir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Elektromanyetik Dalga ve Spektrum Bolgeleri

Elektromanyetik dalga uzayda titresen birbirine dik elektrik alan ( E ) ve manyetik alan (ﬁ)
bilesenlerinden meydana gelmektedir. Elektromanyetik dalgalar enine dalgalardir ve
dalganin ilerleme yonii titresim yoniine diktir (Bilkan, 2016). Manyetik alan bileseni y
dogrultusunda, elektrik alan bileseni x dogrultusunda olan ve z yoniinde ilerleyen bir

elektromanyetik dalga Sekil 2.1°de verilmistir.

AX

E "‘\2\)
l

/ J, M Dalganm yayilma
I & :
1 “l“l I ,”‘I“” dogrultusu

“l‘l//f://'{f :N”/' on’—l,
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Sekil 2.1. Elektromanyetik dalganin sematik gdsterimi

z-yoniinde ilerleyen elektromanyetik dalga i¢in asagidaki esitlikler gegerlidir:
E = Egsin2m (}E\ - vt) (2.1)
H= Hysin2m (; — Vt) (2.2)

Burada, 4 15181n dalga boyu, v frekans ve t zamandir. Dalga hiz1 (1s1k hiz1) ise c = Av ifadesi
ile verilir. Elektromanyetik spektrum diisiik enerjili radyo dalgalar1 ile baslar, ¢cok yiiksek
enerjiye sahip Gama 1smlarina kadar da bircok radyasyon tiiriinii icerir. Dalga boyu
kiigtildiikge elektromanyetik dalgalarin sahip olacagi frekans degerleri biiyliyecek, E = hv
bagitisina gore de enerjileri artacaktir. Burada h Plank sabitidir. Dolayisiyla

elektromanyetik spektrumda soldan saga dogru gidildik¢e dalga boyu kiigiiliirken enerji



degeri artmaktadir. Bu nedenle en yiiksek enerjiye sahip ve iyonlastirici 6zelligi olan 1ginlar

sirastyla Gama 1sinlar1 ve X-1silaridir. Sekil 2.2° de elektromanyetik spektrum verilmistir.
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Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum bolgeleri (Kinaytiirk, 2016)

Spektroskopi, bir madde ile elektromanyetik dalganin karsilikli olarak etkilesmesi olup
atomik ve molekiiler spektradan bir molekiiliin yapis1 ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi
edinilmektedir. Bir maddenin elektromanyetik dalga ile etkilesimi, maddenin elektrik dipol
veya elektrik kuadrupol gibi maddenin elektrik ozellikleriyle, dalganin elektrik alan
bileseninin veya maddenin manyetik dipol gibi manyetik 6zelliklerinin dalganin manyetik

alan bileseni ile etkilesmesi sonucunda olur (Yurdakul, 2010: 21).

Elektromanyetik dalganin maddeyle etkilesmesi sonucunda molekiiliin enerjisinde
AE = hvs —hvi = Eg — E; kadarlik bir enerji degisimi olur ve maddeyi olusturan
molekiillerin farkli kuantum enerji diizeyleri arasinda gecisler meydana gelir. Bu gegisler
gelen elektromanyetik dalganin enerji degerlerine bagli olarak farkli spektrum bolgelerine
diiser. Bu nedenle, her bir bolge araligindaki gecisler farkli spektroskopi yontemiyle
incelenir (Badoglu, 2013). Cizelge 2.1’de elektromanyetik spektrum bdlgeleri ve bu

bolgelere karsilik gelen spektroskopi dallar1 verilmistir.




Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri ve spektroskopi dallart (Yurdakul, 2010:
28)

Bolge Spektroskopi Frekans (Hz) Dalga boyu (M)
Radyo Frekans NMR, NQR 3 x 105-3 x 108 10 m - 100cm

Molekiller donme enerji | gop ypotekiiler donme 3 x 10°-3 x 10% 100 cm -100 pm

gecisleri

Kirmiz alt1 ﬁgi:ﬁg%z g?rl‘l:r;rerl 3 x10%-3 x 10 100 pm - 1 um
Gériiniir ve mor st gfskg)“:itfﬁffg rom) 3% 101-3 x 101 I um - 10 nm
X-1gmlart E?E;ﬁ?ﬁi‘aﬁfz‘éfgon) 3x 1016-3 x 108 10 nm - 100 pm
y-iginlari Niikleer gegisler 3 x 10%8-3 x 10% 100 pm - 0.1 pm

Radyo frekans bolgesi, proton yiiklii parcacik (¢ekirdek) spine sahip oldugundan manyetik
dipol meydana getirir. Uygun frekansta yani enerji degerinde bir elektromanyetik dalganin
manyetik alan bileseni spinin olusturdugu manyetik dipol ile etkilesir ve spin isaret degistirir.
Spinin isaret degistirmesi sonucu meydana gelen enerji degisimi bu bolgede incelenir.
Molekiiler donme enerji gegislerinde ise; daimi elektrik dipol momenti olan bir molekiil
diizenli donii hareketi yapar ve elektrik alan olusturur. Bu elektrik alan ile elektromanyetik
dalganin elektrik alan bileseni etkilesir ve elektron spininin yonelim degistirmesiyle olusan
enerji degisimi de molekiiler donme spektroskopisi ile incelenmektedir. Kirmizi alt1 bolgesi
donii hareketinden ¢ok titresimsel hareket ile ilgilenmektedir. Bu bolge, molekiillerin temel
titresim modlarinin (gerilme, ag¢1 biikiilme, burulma ve diizlem dis1 ag¢1 biikiilmesi)
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Goriiniir ve mor iistii bolge, atom veya molekiillerin dis
kabuklarindaki elektronlarin uyarilmasi sonucu olusan elektronik gegislerle ilgiliyken,
X-1ginlart bolgesi i¢ kabuktaki elektronlarin gegisiyle ilgilidir. Cekirdek parcaciklarinin
yeniden diizenlenmesi ile ilgili arastirmalar ise vy-isinlar1 bolgesinde yapilmaktadir

(Yurdakul, 2010: 28, 29).

Serbest haldeki bir molekiil igin toplam enerji degeri E, Born-Oppenheimer yaklasimina gore
asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir:

E = E¢lektronik T Etitresim + Egona (2.3)



Burada, Egjekironik molekiildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan elektron enerjisi,
Etitresim molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi ve Eggng iS€
molekiiliin donmesinden kaynaklanan doni enerjisidir. Toplam enerji ifadesi igerisinde
bulunan 6teleme enerjisi (Esteleme) stirekli oldugundan, niikleer donme enerjisi (Epjixjeer) d€
diger enerji tiirlerine gore oldukga kiiciik bir degere sahip oldugundan ihmal edilmistir
(Kustan, 2004). Toplam enerji ifadesinin bilesenleri arasinda
AEqgjektronik = AEtitresim - 10° = AEqsn, - 10° seklinde bir bagimti vardir. Sekil 2.3’ de iki

atomlu bir molekiile ait titresim, donii ve elektronik gegislerin sematik gdésterimi verilmistir

(Whiffen, 1971).

Uyarilmug elektronik dizey

Sifir nokta enerjisi *

Titresim ener)i diizeyler
Saf elektronik gecis

-~
Donii enerp diizeylen

- — Saf titresimsel gecis
— % Saf donil gegisi

¥

Sifir nokta enerjisi Taban elektronik diizey

Sekil 2.3. iki atomlu bir molekiil igin titresim, donii ve elektronik gegisler (Eskioglu, 2012)

Molekiiler donii enerji seviyeleri arasindaki fark ¢ok kiiciik oldugundan bu enerji seviyeleri
birbirine ¢ok yakindir. Bu nedenle donii enerji seviyeleri arasindaki gegisler diisiik frekansl
elektromanyetik dalgalarla meydana gelirler. Saf donii hareketleri mikrodalga ve uzak
kirmizi alt1 blgede incelenmektedir. Fakat diisiik frekanslarda dedekte etme islemi oldukga
zor oldugundan uzak kirmizi alti spektroskopi kimyasal spektroskopi arastirmalarinda
nadiren kullanilir. Kirmiz1 alt1 spektroskopisi ve Raman spektroskopisi ise titresim enerji

gegcislerini ve bunun iizerine binmis dénme spektrumlarini inceler (Ozhamam, 2007).



2.2. Kirmzi-Alt1 (IR) Spektroskopisi

Kirmizi alt1 (IR) spektroskopisinde molekiiler titresim ve bu titresimin lizerine binmis donii
spektrumlar1 incelenmektedir. Molekiil v frekans degerine sahip bir 151n sogurdugu zaman
molekiiliin dipol momenti bu frekans degerinde bir titresime maruz kalmaktadir. Bu titresim
elektromanyetik spektrumun infrared bolgesinde gozlenir. Kirmizi alt1 spektroskopisi, yakin
kirmizi altt (12000 — 4000 cm™1/38x1014 —1,2x1014), orta kirmuzi alt
(4000 - 200cm™ /1,2x 1014 — 1,2x 1012 Hz) ve uzak kirmiz1 alt1 (200 - 10 cm™1/
6,0x1012 — 3,0x 1011 Hz) olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilir. Molekiiler temel
titresimlerin biiyiik cogunlugu 4000 — 200 cm ™! araliginda ki bolgede bulunur. Bu nedenle
orta kirmiz1 alt1 bolge spektroskopisi arastirmalarda en ¢ok kullanilan bolgedir (Akytiz,
2015).

Iki atomlu bir molekiiliin basit harmonik osilator gibi davrandig1 kabul edilirse Shrodinger

dalga denkleminin ¢6ziimiinden titresim enerjisi,
E=V (v + 1) cmt (2.4)
olarak bulunur. v dalga sayist ise,

BN LS (2.5)

2TICAl 1

<l
I

esitligi ile verilir. Burada v titresim kuantum sayisidir ve 0’dan itibaren tiim pozitif tam
sayilari alabilir. v.= 0’ durumunda taban durumu enerjisi = Etjsyegim = %hv elde edilir. Bu

sonuca gore, donme enerjisinin en kiiclik degeri sifir olsa bile enerji mutlak sifirda bile sifir
degildir. Donii enerji seviyeleri arasindaki fark titresim enerji seviyeleri arasindaki farka
gore daha da kiigiildiikge saf donii hareketi i¢in spektrum elde etmek miimkiin olur. Fakat
bu durum gergekte miimkiin degildir. Ayrica iki titresimsel enerji seviyesi arasinda donii
enerji seviyeleri de aninda degisebilmektedir. Bu nedenle titresim spektrumu iistiine binmis
donii yapist gozlenir. Gergekte molekiil atomlarinin birbirlerine baglanis1 basit harmonik
osilatoér kurallarina uymaz. Molekiile ¢cok fazla enerji verildiginde atomlar arasi bag bir

kirilma noktasina ulasir ve molekiil atomlarina ayrisir. Bu durum anharmonik titresici ile
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aciklanabilir. Sekil 2.4 ‘de iki atomlu molekiil i¢in harmonik ve anharmonik yaklagimda
potansiyel enerji egrisi verilmistir. Tki atomlu gergek bir molekiil i¢in anharmonik titresicinin
enerji degeri iyi bir yaklasiklikla Morse fonksiyonu ile ifade edilebilir ve anharmonik

titresici i¢in izinli enerji degerleri asagidaki esitlik ile hesaplanmaktadir.
_ ~NE N ]
Etitresim = (V + E) V= (V + E) XV cmt (2.6)

Burada y anharmoniklik sabiti olup, esitligin sag tarafindaki ilk terim harmonik katkidan,

ikinci terim ise anharmonik katkidan gelmektedir. (Banwell, 1983)

Ayrisma enerjisi
SR ), V————— . 5o e 757 e

b

Enerji

rC
Cekirdekler aras1 uzaklik (r)

Sekil 2.4. Iki atomlu molekiil igin harmonik ve anharmonik yaklasimda potansiyel enerji
egrisi (Badoglu, 2013)

Anharmonik titresici icin, ge¢is kurallart Av = +1,+2,£3, ..., sekilindedir. Av = +1

(0 > 1) gecisinde ¢ikan bandlar temel bandlar olarak adlandirilirken, Av =

+2,43,...,(v:0 - 2,3,...) gecislerinde ¢ikan bandlar 1iist ton bandlart olarak
adlandirilirlar. Temel band en siddetli banddir. Ciinkii oda sicakliginda birgok molekiil
v = 0 taban enerji seviyesindedir ve Boltzman dagilim fonksiyonuna gore biitiin atom ve
molekiiller taban enerji durumunda bulunmayi tercih ederler. Sirasiyla, 0 —> 1 gegisi,
0 — 2 gecisinden ve 0 — 2 gecisi de 0 — 3 gecisinden daha siddetlidir. Uyarilmais titregim

enerji sevileri i¢in gozlenen gecislerde (1 — 2, 2 — 3) sicak band olarak adlandirilir.
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N atom sayisina sahip lineer olmayan molekiillerin 3N — 6 serbestlik derecesi varken lineer
molekiillerin 3N — 5 tane serbestlik derecesi vardir. Ayrica N atom sayisina sahip kapali
halka olusturmayan bir molekiiliin, N-1 tane bag gerilme, lineer degilse 2N — 5 tane ve

lineer ise de 2N — 4 tane ac1 biikiilme titresimi vardir.

Iki atoma sahip bir molekiil 3N — 5 serbestlik derecesine sahip oldugundan bagin gerilmesi
ve sikigmasma karsilik gelen bir tane bag gerilme titresimi vardir. Ug atoma sahip
molekiillere CO2 veya H20’yu ornek olarak verecek olursak; CO2 lineer bir molekiil
oldugundan dort adet (iki bag gerilmesi, iki ag1 biikiilme), H20 lineer olmadigi i¢in {i¢ adet

titresim moduna (iki bag gerilmesi, bir a¢1 biikiilmesi) sahiptir.

Bir molekiiliin kirmizi-altinda sogurma yapmasi i¢in titresim sirasinda dipol momentinde bir
degisimin meydana gelmesi gerekir. Dipol momentteki bu degisim kirmizi-altinda aktiflik
sart1 olarak bilinir. Bir molekiiliin taban durumu titresim enerji diizeyini m, uyarilmis
titresim enerji diizeyini n ile gosterecek olursak, gecis dipol momentini asagidaki esitlik ile

Veririz.

o = J Wi p¥dr (2.7)

Burada, ¥, taban durumu enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu iken, ¥,, uyarilmis titresim
enerji diizeyine ait dalga fonksiyonudur. u ise elektrik dipol momenttir. Uyarilma ile bir
enerji diizeyinden diger bir enerji diizeyine gegis u,,,” in karesi ile alakali olup, pupy, = 0
ise gecis yasakli, p,,, # 0 ise ge¢is miimkiindiir. Titresimsel harekette molekiil daimi dipol

momente sahipse, x« bag uzunluguna bagl olarak asagidaki esitlige gore degismektedir.
d 1 (02
s+ (2,04 2(29), 0+~ e

Burada p, daimi elektrik dipole moment, q = r — r, titresim koordinati, r, denge halindeki

bag uzunlugudur. Bu esitligin sag tarafinda bulunan ikinci terim (‘(’3—‘:) dipol degisimini
0

igermektedir. 2.8 esitliginin sag tarafindaki ilk iki terim 2.7 esitliginde yerine yazilirsa,
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o = [ ¥ o + (55) a]mdt = [ (%) abmdr (29)

elde edilir. y* ve Wy, ortagonal olduklari igin ilk terim sifirdir. Ikinci terimde (Z—l:)
0

sabit oldugundan integral disina alinabilir. Sonug olarak molekiiliin titresimi sirasinda dipol
moment degisimi yoksa gecis olmayacaktir. Kirmizi-alt1 spektroskopisinde bir titresim
kipinin go6zlenebilmesi i¢in temel sart molekiiliin titresimi sirasinda degisen bir dipol
momente sahip olmasidir. Yani se¢im kuralt Av = +1 olur. 0 — 2 ve 0 — 3 gegisi sirasiyla

birinci iist ton ve ikinci st ton gegisleri olup 2.9 esitligindeki ilave terimler ile agiklanir.
92 .
(55), S wiaPymdr (2.10)

(59). S bia*trmdr (2.11)

[lave terimlerin eklenmesi sonucu secim kuralinin Av = +1,+2,+3, -+, olmas1 demektir

(Yurdakul, 2010: 60, 61).
2.3. Raman Spektroskopisi

Bu spektroskopi yonteminde, bir molekiiliin tek frekanshi (tek dalga boylu) bir 151k ile
uyarilmast sonucunda molekiilden sagilan 1s1k incelenmektedir. Molekiilden sagilan 15181n
bir kismi gelen 15181n v, frekans degerine, bir kismi da vg + vg;; frekans degerine sahip

olacaktir. v;; molekiil i¢in karakteristik bir frekanstir.

Kuantum mekaniksel olarak Raman olaymi agiklayacak olursak, bir molekiil hv, enerjisine
sahip bir foton ile 1sinlanirsa, gelen fotonlarla esnek veya esnek olmayan ¢arpigsma yapar.
Esnek carpisma sonucunda fotonlar hv, enerjisi ile sacilir ve herhangi bir enerji kaybi
olmayacaktir. Bu tiir sagilmaya Rayleigh sagilmasi denir. Esnek olmayan c¢arpisma
sonucunda sagilan fotonlarin enerjisi h(vy + v;;;) olur. Eger molekiil taban titresim enerji
seviyesinde ise h(vy — v )enerjisi ile sagilir. Bu tiir sagilmalar Stokes sagilmasidir.
Molekiil baslangicta uyarilmis titresim enerji seviyesinde ise gelen fotona enerji aktarir ve

foton h(vy + v4;¢) enerjisi ile sagilir. Bu tiir sagilmalara da anti-Stokes sagilmasi denir.
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Stokes ve anti-Stokes sagilmalar1 Raman sagilmalaridir (Eskioglu, 2012). Rayleigh, Stokes

ve anti-Stokes sagilmalarinin sematik gosterimi Sekil 2.5’de verilmistir.

3 &

hv, .ﬁ'{v“ — Vi } hv, hv,
P LN P L N
¥ v=1 v=1
v=(0 : | v=0
Stokes Sagilmasi Rayleigh Sagiimasi
hvy h(vy +v,, )
S
v=1
Y v=0
Anti-Stokes Sagilmasi

Sekil 2.5. Rayleigh, Stokes ve anti-Stokes sac¢ilmalarinin gematik gdsterimi (Tanribuyurdu,
2013)

Raman spektroskopisi Klasik mekanik kurallara gore agiklanacak olursa, v, frekansina sahip
bir elektromanyetik dalga molekiil iizerine gonderildiginde elektromanyetik dalganin
elektrik alan bileseni molekiiliin pozitif ve negatif yiik merkezleri ile etkilesecektir. Eger
baslangicta dipol moment yoksa dis alanin etkisi ile pozitif ve negatif yiik merkezleri
birbirinden uzaklasarak dipol momenti olusturacaklardir. Ayrica pozitif ve negatif yiik
merkezlerinin olmast durumunda olusan dipol moment dis alanin etkisi ile degisecektir.
Elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile etkilesimi asagidaki esitlik ile

verilmektedir.

(2.12)

=
Il
Q
o3l

Burada u ve E vektorel, a ise tensordiir. p indiiklenmis dipol moment, a molekiiliin
kutuplanma (polarize olabilme) yatkinhigidir. 2.12 esitligini daha agik yazarsak asagidaki
esitlikler elde edilir.
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Uy = UxxEx + ayyEy + ay,E, (2.13)
Uy = Ay Eyx + ay E) + @y E; (2.14)
Uxz = AzxEx + azy By + . E, (2.15)
E* = EZ + Ej + EZ (2.16)

a kutuplanma yatkinlig1 Taylor serisine agilirsa,

cm o+ (%) Qi) qree @17

elde edilir. Burada,

a : molekiiliin denge konumunda kutuplanabilirligi

Q =r — 1, : titresim koordinati

r: verilen bir anda ¢ekirdekler arasi uzakliktir.

V¢ frekansiyla bir molekiil titresiyorsa, Q zamanin fonksiyonu olmalidir.

Q = Qg sin(2mvyct) (2.18)

2.17 esitliginde ilk iki terim alinirsa ve 2.18 esitligi yerine yazilirsa,
] .
a=ae+ (%)0 Q sin(2mvy;t) (2.19)

elde edilir. 2.19 esitligi 2.12 esitliginde yerine yazilirsa ve molekiil lizerine gonderilen

elektrik alan E = E sin 2mv,t olarak alinirsa,

u = Eya, sin(2mvot) + %EOQO (z—g) [cos2Tt(Viir — Vo)t — cos2Tt(Vyir + Vo)t] (2.20)
0
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esitligi elde edilir. 2.20 esitliginin sag tarafindaki ilk terim Rayleigh sagilmasini, ikinci terim
stokes sagilmasini ve son terim de anti-Stokes sagilmasini verir. Bir molekiiliin titresiminin

Raman spektroskopisinde gozlenebilmesi i¢in titresim sirasinda a’nin degismesi gerekir.
Z—Z # 0 Raman aktiflik sartidir (Sakarya, 2015).

2.4. Bir Molekiil icin Temel Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri, bag gerilmesi, a¢1 biikiilmesi, burulma ve diizlem dis1
ac1 biikiilmesi olmak iizere dort ana gruba ayrilir. A¢1 biikiilmesi titresimini de, makaslama,

sallanma, dalgalanma ve kivrilma titresimleri olarak gozlemleriz.

Gerilme tiresimi (v), bag ekseni dogrultusunda atomlar arasi baglarin uzama ve kisalma
hareketi olarak tanimlanir. Molekiildeki biitiin baglarin ayn1 anda uzamasi ve kisalmasi
simetrik gerilme titresimi iken, baglarin bir kag¢1 uzarken digerleri kisaliyorsa bu tiir titresim

asimetrik gerilme titresimidir.

Agi biikiilme titresimi (8), iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketidir.
Makaslama titresimi, yer degistirme vektorlerinin bag dogrultusuna dik olacak sekilde iki
bag arasindaki agimin baglar tarafindan kesilmesi ile gerceklesen periyodik degisim
hareketidir. Sallanma titresimi, iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup arasindaki aginin
yer degistirmesi olarak tanimlanir. Bu tiir titresimde yer degistirme vektorleri birbirini takip
edecek yondedir. Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki aginin
degisim hareketi ise dalgalanma olarak tanimlanmaktadir. Kivrilma hareketi ise dogrusal ve
diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesi olup bu tiir

titresimlerde baglardan biri ile bir diizlem arasindaki aginin degismesidir.

Burulma titresimi (t), iki diizlem arasindaki agimin bir bagi veya agiy1 burarak yaptigi

periyodik degisim hareketidir.

Diizlem dis1 a¢1 biikiilme hareketi (y) ise, en yiiksek simetriye sahip diizleme dik
dogrultudaki ag¢1 degisimi olarak tanimlanmaktadir. Sekil 2.6 da bir molekiil i¢in temel

titresim modlar1 verilmistir.



16

KR, “‘ﬁ”
‘i P % q
Sekil 2.6. Bir molekiil i¢in titresim tiirleri, (a) gerilme titresimi, (b) a¢1 biikiilme titresimi,

(c) Makaslama, (d) Sallanma, (e) Kivrilma, (f) Dalgalanma, (g) Burulma (h)
Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (Tanribuyurdu, 2013)

2.5. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR), kuvvetli bir manyetik alan igerisine
yerlestirilen bir molekiildeki bazi atom ¢ekirdeklerinin radyo frekans bolgesindeki
elektromanyetik dalgalar1 sogurmasi lizerine tasarlanan yapi belirleme teknigidir. Bu
nedenle NMR spektroskopisi, kimya alaninda molekiildeki hidrojen ve karbon iceren
gruplarin sayilar1 ve bu gruplara komsu olan gruplarin tespit edilmesinde (molekiiliin yap1
tayininde) kullanilan 6nemli bir tekniktir. Diger spektroskopik yontemlerle birlikte
kullanildig1 zaman analiz edilen molekiiliin yapisin1 aydinlatmak daha da kolay olacaktir.
UV ve IR spektroskopisinde organik molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar, elemental
analizde ise C, H, N, ve O atomlarinin yiizdeleri belirlenirken NMR spektroskopisi

molekiiliin iskeleti hakkinda bilgi verir.

NMR spektroskopisi ¢ekirdekle ilgilidir. Protonun temel 6zellikleri kiitlesi, yiikil ve spini
veya kendine ait agisal momentumunun olmasidir. Protonun spin hareketi dairesel bir akim
seklinde olup bir manyetik alan yaratir. Bu dairesel akimim manyetik alan degeri asagidaki

esitlik ile belirlenir ve y; manyetik dipol momentine esittir.
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h
=gy g 1T+ D) (2.21)

Bu esitlikte gy ¢ekirdek faktorii, mpprotonun kiitlesi ve e elektronun yukudiir.

h/I1(1+ 1) ise, gekirdek i¢in spin agisal momentum vektoriiniin biytikligidiir.

Proton H kuvvetine sahip ve homojen olan bir manyetik alana girdigi zaman, ¢ekirdek
manyetik dipolii alan ekseni etrafinda presesyon (devinim) hareketi yapar. Agisal presesyon
hareketi w, Larmor frekans1 olarak tanimlanir ve asagidaki esitlik ile verilir.

w =vyH (2.22)

Burada y jiromanyetik orandir ve asagidaki esitlik ile tanimlanir.

__ manyetik momet __ Ky

acisal momentum - [I(I+1)]1/2h (2-23)
Manyetik etkilesmeye karsilik gelen E enerjisi,
E = —u;HcosB (2.24)

ile verilir. 6 alan yonii ve dipol ekseni arasindaki a¢1 olup klasik olarak herhangi bir degeri
alabileceginden enerji siirekli degisir. Kuntum mekanigine gore agisal momentum kuantize

oldugundan 0 i¢in izinli degerler gibi bir kisitlama vardir.

Sekil 2.7. Niikleer spin agisal momentum vektorii ve dis manyetik alan boyunca bileseni
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Agisal momentum ve kuantizasyon ekseni arasindaki bagintiy1 gosteren vektor diyagramlari
Sekil 2.7’ de verilmistir. Proton i¢in [ = % degerine sahiptir ve 0’nin iki miimkiin degeri
bulunmaktadir. Kuantizasyon ekseni lizerine ¢ekirdek spini agisal momentum vektorlerinin
izdligiimii %h ve — % h olacaktir. Bu durumda manyetik kuantum sayist M; nin degeri i%

olarak yazilabilir. Eger py, p; nin alan yontindeki bir bileseni ise,

cos@ =42 (2.25)
Hi

ile verilir. Bu durumda Esitlik (2.24),
E = —iiy ‘H (2.25)
seklinde yazilir. Bu esitlikte,

U = gnBnM; (2.26)

dir. Burda M;, u; *nin H iizerindeki izdiisiimii olmaktadir. Sy ise ¢ekirdek Bohr magnetonu

olup degeri By = (%) "dir. Esitlik 2.26, 2.25"de yerine yazilirsa,

p€

E = —gnBnHM; (2.27)
elde edilir.
Spin % icin, M; + %’dir. Bu durumda, en diisik enerji seviyesi, E = —%gNBNH

olarak elde edilirken, en yiiksek enerji seviyesi de E = +%gNBN olarak bulunur. Alan

uygulanmadigi durumda ise bu iki enerji seviyesi ¢akisik yani dejenere haldedir. Dig alan
uygulandig1 zaman dejenerilik ortadan kalkar ve enerji seviyelerinde yarilmalar meydana

gelir. Sekil 2.8.”de enerjilerin yarilma seviyeleri verilmistir.
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Hyok H var

Sekil 2.8. Manyetik alanda niikleer Zeeman seviyelerinin yarilmasi

Elektromanyetik dalganin frekans1 (v) rezonans sartin1 saglarsa Zeeman seviyeleri

arasindaki gecis,

olarak ifade edilmektedir. Yani en basit niikleer manyetik rezonans durumu olusturulmus

olur. Birbirleri arasinda etkilesim olmayan proton gruplari igeren bir sistem diisiiniiliirse

M; = —% durumundaki proton sayist (n_1>, M; =+ % durumundaki proton sayisi da (n +1>
2 2

“dir. Her iki durumdaki proton sayilarinin oran1 Boltzmann dagilimi ile asagidaki esitlikle

verilir.

n i

-2 —gnBNH
—2 = e /kT
n_%

(2.29)

Herhangi bir ¢ekirdek icin niikleer spin degeri sifir, herhangi bir tam say1 veya kesirli bir
say1 alabilir ve bunun degeri ¢ekirdegin Z atom numarasi ve A kiitle numarasi ile belirlenir.

I’y1 belirlerken agagidaki kurallar gegerlidir,

e Eger A tek, Z cift veya tek ise | kesirli
o Eger A cift, Z cift ise [=0
e Eger A cift, Z tek ise [=tam say1 olur.
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[ = 0 durumunda g; = 0 olur ve bu durumda NMR deneyi yapilamaz. Ancak sifirdan farkli
spine sahip C!3, N N, P® .. v.b. gibi atomlarin NMR deneyleri yapilabilir (Yurdakul
2010: 179, 180, 181).

2.6. Ultraviyole (UV) -Gériiniir Bolge Spektroskopisi

Ultraviyole-Goriiniir bolge spektrofotometresi cihazlari ile 110-1000 nm araliginda dalga
boyuna sahip 1sinlar ile bir molekiiliin etkilesimi incelenmektedir. 10-200 nm dalga boylu
1isinlari bulundugu bolge uzak UV bolgesi, 200-400 nm bolgesindeki 1sinlarin bulundugu
bolge yakin UV bolgesi ve 400-780 nm dalga boyuna sahip 1sinlarin bulundugu bolge de
goriiniir bolge olarak adlandirilir. Gelismis spektrofotometreler, hem UV hem de goriiniir
bolgelerde farkli tipte 151k kaynaklar elde edecek ve 1s181n frekansini diizgiin ve otomatik
olarak degistirecek sekilde tasarlanmiglardir. Spektrofotometrenin dedektérii tarafindan
algilanan 151 demetleri spektruma dalga boyuna karsilik gelen absorbans degerleri olarak
aktarilirlar. Is1gin dalga boyuna kars1 absorbsiyon miktarini gésteren absorbsiyon spektrumu

Sekil 2.9°da verilmistir.

7.maks 7.(nm)

Sekil 2.9. Sogurma spektrumu

Bir madde ile 1s1in etkilesmesi sonucunda bazi gelen 1s1n fotonlar1 sogurulur. Bu durumda
1s1n1n enerjisi maddeye aktarilir ve maddenin elektronlar1 bulunduklar1 enerji diizeyinden
daha yiiksek enerjili duruma gececek sekilde uyarilirlar. Uyarilmis atom ve molekiiller en
fazla 10 s uyarilmis durumda kalirlar ve aldiklari enerjiyi 1s1 veya 1sin seklinde salarak
elektronlar uyarilmadan 6nce bulunduklari enerji diizeyine geri donerler. Bir kap igerisinde
bulunan madde iizerine belirli bir dogrultuda I, siddetine sahip monokromatik bir 1s1k
gonderildiginde, bazi 1sinlar ayn1 dogrultuda daha az giice sahip I 1sinlar1 olarak ortami terk

ederken, bazilar1 ¢ozelti tarafindan sogurulur (I,), bazilar1 dagilir (I) ve bazilar1 da yansir



21

(Iy). Sekil 2.10.’da bir 151k demetinin madde igerisinden gegerken ki gergeklesen olaylar

gosterilmistir.
I . i .Ir 4
1, I
I,
I ,
I, I,

Sekil 2.10. Isigin madde igerisinden gegisin sematik gosterimi

Lambert-Beer kanunu ile 1, ve I degerleri arasindaki iliski ifade edilmekte olup UV
spektroskopisi ile yapilan nicel analizlerde bu kanundan yararlanilmaktadir. Ayrica bu
kanuna gore, saydam bir ¢ozeltiye gonderilen bir monokromatik 1s1n demetinin siddetinin
azalmasi ¢ozeltideki molekiillerin derisimlerine ve gonderilen 1s18in gectigi yolun
mesafesine dogru orantili olarak baglidir. Isin demetinin siddeti ve aldiklar1 yolun uzunlugu
sabit tutulursa sonug artik ¢ozeltideki atom ve molekiillerin derisimine bagli olacaktir.

Lambert-Beer kanununa gore;

logly/1=A = KkbC (2.30)

olur. Burada, I, = gelen 1s181n siddeti, I = ornekten ¢ikan 1518in siddeti, b = 15181n 6rnek

icinden gectigi yolun uzunlugu, C = derisim (g/L), k = absorpsiyon katsayisi.

Absorbans-derisim grafiginde, Lambert-Beer kanununa gore sifir noktasindan gecen bir
dogru elde edilir ve belli bir bilesik i¢in derisimin absorbansini belirlemede kalibrasyon

egrisi olarak kullanilmaktadir. Derisime karsilik gelen absorbans degeri Olgiilerek bu egri
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yardimiyla miktar tayini yapilabilmektedir. En dogru sonucu elde etmek i¢in ¢ozeltinin

molar derisimi 107 ile 10°° arasinda olmalidur.

i. (Sogurganlik)

Egim

0

>
Derisim (C) (mol/])

Sekil 2.11. Derisim degerine karigilik sogurganlik grafigi

Molekiiler orbital teorisi, absorbsiyon spektrumlarini agiklayan ve en iyi sonuglari veren
teoridir. Molekiiler orbital, atomik orbitallerin birbirleriyle etkilesmesi sonucu bag
elektronlar tarafindan isgal edilen ve lokalize olmamis elektron bulutlar1 olarak tanimlanir.
Molekiiler bag orbitalleri ise, iki atom orbitalinin i¢ ice girmesi sonucunda olusur ve
kendisini olusturan orbitallerin enerji seviyeleri toplamindan daha diisiik enerjiye sahiptir.
Icinde elektronlarin tek bag yaptig1 orbitale sigma molekiil orbitali (o), igindeki baglarm cift
bag yaptigi orbitale de pi molekiil orbitali (7) denir. Anti-bag orbitali (¢* ve ") ise iki atom
orbitalinin i¢ ice girmesi sonucu olusur ve kendisini olusturan orbitallerin enerji seviyeleri

toplamindan daha yiiksek enerji seviyelerine sahip orbitallerdir.

Bir molekiildeki elektronlar kendi enerji degerlerine sahip bir 1sin demeti ile bombardiman
edildiginde, 151n o, © ve n (ortaklanmamis halde bulunan) elektronlari tarafindan sogrularak
ve o" ve mseviyelerine gececek sekilde uyarilirlar. Analizi yapilan bir molekiil i¢in UV ve
goriiniir bolgede ki absorbsiyon piklerinin elde edilmesi molekiiler bag orbitalinden anti-bag
orbitaline gecislerin gerceklesmesiyle miimkiindiir. Sekil 2.12’de elektronlarin uyarilma

enerji seviyeleri arasindaki elektronik gegis tiplerini gostermektedir.
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s 1 y Y Bag yapmayan

™ Bag yapmayan

Enenrji
Q—=q
85—=Q
o —
2o
.

n Bag yapiminda

kullandmayan
T Bag yapan
[+ Bag yapan

A lm%.'l beyu, nm)

Sekil 2.12. Elektronlarin uyarilma enerji seviyeleri arasindaki elektronik gegis tipleri

Sekil 2.12° de de goriildigi gibi ortaklanmamis yani bag yapiminda kullanilmayan
elektronlarin enerji seviyeleri bag yapan ve bag yapmayan elektronlarin enerji seviyeleri
arasindadir. Ayrica bu sekilden, o ve w bag orbitallerinde bulunan elektronlarin sadece
0 —o* ve m— " gegisleri ile 6" ve " anti-bag orbitallerine gegebildigi, ortaklanmamis
elektronlarin ise n — o* ve n — ©t* ge¢isi yaparak her iki antibag orbitaline gecis yapabildigi

goriilmektedir.

o — o* gecislerinin gergeklesebilmesi i¢in 125-150 nm araliginda dalga boyuna sahip bir
1sma (yani enerjisine) ihtiyag vardir. Ornegin C-H bagindaki bir elektronu o* anti bag
seviyesine uyarabilmek i¢in 125 nm dalga boyuna sahip bir 1s1na ihtiya¢ duyulurken C-C
bagindaki bir elektronu o* anti bag seviyesine uyarabilmek i¢in de 135 nm dalga boyuna

sahip bir 151na gereksinim vardir.

n — 1" gecisleri i¢in de 200-700 nm araliginda dalga boyuna sahip bir 1s1na ihtiya¢ vardir.
Cift bag1 olan maddeler icin bu gegislerin gdzlenmesi i¢in spektrumlarinin kaydedilmesi

daha kolaydir.

n—o" gegcislerinin olabilmesi i¢in 150-250 nm araliginda dalga boyuna sahip bir 1sina
ihtiyag duyulur ve vyiikksek enerjiye gereksinim vardir. n — o* gegisleri genellikle

ortaklanmamisg serbest elektron ¢ifti bulunduran molekiillerde goriilmektedir.
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n —n* gegisleri i¢in ise 200-700 nm araliginda dalga boyuna sahip bir 1sina ihtiya¢ duyulur
ve goriiniir bolgede gozlendikleri icin tespit edilmesi oldukca kolaydir. Ayrica UV

analizlerinin ¢ogunda elde edilen pikler de n — n*geg¢isine aittir (Atmaca, 2020).

2.7. Molekiiler Modelleme

Kararli bir molekiil, son yoriingelerinde serbest halde elektron bulunduran birden fazla
atomun bu elektronlar1 ortak ya da degis-tokus seklinde kullanmasi sonucunda birbirine
baglanmasi ile olusur. Giliniimiizde deneysel yontemler kullanilarak bir molekiiliin sahip
oldugu fiziksel ve kimyasal ozellikleri arastirmak tek basina yeterli degildir. Deneysel
caligmalar destekleyecek teorik ¢alismalart yapmak ve deneysel sonuglarla karsilagtirmak

oldukga 6nemli ve tercih edilen bir yontemdir.

Molekiiler modelleme, bilgisayar ortaminda g¢esitli hesaplama yontemleri kullanarak
molekiil atomlarinin atomik pozisyonlarini, atom pozisyonlar1 ve yarigaplarina bagli olarak
molekiiler yilizeylerini, atomik mesafeleri ve bag tipi ile bag diizenlemelerinden elde edilen
enerjileri belirlemek amaciyla kullanilan bir yontemdir (Kubasik, 2020). Molekiillerin yapisi
ve spektroskopik Ozelliklerini belirlemek amaciyla, molekiiler mekanik yontemler ve
kuantum kimyasal yontemler olmak iizere baslica iki bilgisayarli hesaplama yontemi vardir.
Her iki hesaplama yontemi kullanilarak, molekiiliin en diisiik enerjili (en kararli) geometrik
yapist ve molekiiliin sahip oldugu atomlar arasi titresim hareketleri (frekans degerleri)

belirlenebilmektedir.

Molekiiler mekanik yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalarda klasik fizik yasalari
gecerlidir ve oldukga hizli sonuglar verir. Ancak, ¢cok sayida atom igceren molekiillerin ya da
biyolojik aktiflige sahip, ila¢ tasariminda kullanilan bilesiklerin elektronik etki 6zelliklerinin
ve bu etkilere bagl kimyasal olaylarin belirlenmesinde yetersiz kalmaktadirlar. AMBER,
OPLS, MM+,... gibi gesitli bilgisayar programlart molekiiler mekanik yontemler (klasik
fizik yasalar1) igin 6rnek olarak verilebilir (Akgay, 2019).

Elektronik yap1 yontemleri, bir atom ya da molekiiler sistemin elektronik yapisini belirlerken
kuantum mekanik yasalarindan faydalanir. Yapr ile ilgili enerji degerleri ve diger tiim
parametreler Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinden bazi yaklasik yontemler kullanilarak

elde edilir. Yari-deneysel ve ab-inito yontem olmak tizere iki kisma ayrilir.
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Yari-deneysel yontemler ile yapilan hesaplamalarda Schrodinger dalga denklemi, deneysel
sonuglardan elde edilen parametrelere bagli olarak bazi yaklagimlar yapilarak daha kolay bir
formda ¢oziiliir. Bagka bir sekilde ifade edecek olursak, yari-deneysel yontemler hem
molekiiler mekanik yontemler gibi deneysel verileri igerir hem de ab-inito yontemlerde

kullanilan matematiksel alt yapiya sahip kuantum kimyasal hesaplama yontemlerini kullanir.

Yari-deneysel yontemlerin kullanildigi bazi molekiiler yap1 programlarmna MOPAC-

AMPAC, HYPERCHEM, GAUSSIAN, Q-Chem &rnek olarak verilebilir.

Ab-inito yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar 1s1k hiz1, Planck sabiti, elektron kiitlesi
gibi temel fiziksel sabitler disinda deneysel veri igermez ve hesaplamalar Schrodinger
denkleminin ¢6ziimiine bagli olarak matematiksel yaklagimlar ile tamamiyla kuantum
mekanik yasalarina gore yapilir. Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimiinde Hartree-Fock
(HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi oldukca iyi sonuglar veren matematiksel
yaklagimlar kullanilarak, bir molekiiler sistemin yapisi, elektronik 6zellikleri ve tepkime
mekanizmasi hakkinda detayl veriler elde edilir (Misir, 2019). Kuantum mekaniksel olarak
molekiillerin hareketi, ¢ekirdegin ve elektronlarin hareketi olarak ayri ayri ele alinir ve iki
kisimda incelenir. Bu yaklasim Born-Oppenheimer yaklagimi olarak bilinmektedir. Bir
molekiiliin sahip oldugu elektronik enerjisi kunatum mekaniksel olarak asagidaki esitlik ile

verilir.

E. =ET+EV + EJ + EXC (2.30)

Burada, ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, EV c¢ekirdek-elektron
cekimi ve ¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisi iken E/ elektron-elektron itme
enerjisidir. EX€ ise degis tokus enerjisi EX ve korelasyon enerjisi E¢ nin toplamidir. Degis-
tokus enerjisi dalga fonksiyonlarinin anti simetrik 6zelliginden kaynaklanir ve ayni spinli
elektronlar arasindaki etkilesim enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Korelasyon enerjisi ise

farkl1 spine sahip elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.

Enerji ifadesi, H¥Y = EW¥’ ye bagl ise bu model Hartree-Fock modeli olarak bilinmektedir.

Bu modelde yapilan hesaplamalarda, korelasyon enerjileri yani elektronlar arasi etkilesim
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enerjileri dikkate alinmaz. Enerji, yogunluk fonksiyonuna (p) bagl bir sekilde ifade

edilecekse bu yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) olarak bilinir.

DFT hesaplamalarinda onemli iki nokta bulunmaktadir. Bunlardan birincisi herhangi bir
noktadaki elektron yogunlugu p = p(7) iken, ikincisi herhangi bir bolgedeki sisteme diizgiin
dagilmis n adet elektron ve sistemi notiir hale getirecek pozitif yiikten olusan ve yiik
dagilimini ifade eden tekdiize elektron gazi modelidir. Klasik yogunluk fonksiyonel teorisi
hesaplamalarinda sistemin elektron yogunlugunun V hacmindeki bir kiip i¢inde ve sabit

oldugu disiiniilerek yiik yogunlugu p = n/V seklinde ifade edilir.
2.7.1. B3LYP Karma yogunluk fonksiyonel teorisi

HF hesaplamalarindan kinetik enerji degerleri i¢in ¢ok iyi sonuclar elde edilmektedir. Fakat
bu modelde degis tokus ve korelasyon enerjileri hesaplanamamaktadir. DFT metodu ise
degis tokus ve korelasyon enerji hesaplamalarinda oldukga iyi sonuglar vermektedir. Bu
nedenle, tam enerji ifadesini elde etmek i¢in saf Hartree-Fock veya saf yogunluk fonksiyonel
teorisi kullanmak yerine, bu iki modelden elde edilen enerji ifadelerini toplam elektronik
enerji ifadesinde kullanmamizi saglayacak karma modeller gelistirilmistir. Becke-degis

tokus ve korelasyon enerjisi asagidaki karma model esitligi ile verilmektedir.
Eﬁgrma = CHFEéF + CDFESE‘T (2-31)

Bu esitlikte, c’ler sabit katsayidir. Becke tarafindan onerilen karma modeller BLYP ve
B3LYP’dir. LYP korelasyon enerjili ve li¢ parametreli B3LYP karma modeli en iyi sonucu
veren metodlardan biri olup bu model i¢in degis tokus ve korelasyon ifadesi asagidaki esitlik

ile verilmektedir.
EXsuye = Efpa + Co(Efir — Efpa) + c1AEXgs + Efws + c2(Efye — Evwis) (2.32)
Bu esitlikteki ¢y, c; Ve c,sabitleri deneysel verilerden tiiretilmistir. B3LYP modelinde sonug

olarak bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir
(Jensen, 1999).
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EgsLyp = Ev + Ej + EfSivp (2.33)
2.7.2. Temel setler

Bir molekiiler orbital, molekiillerin atomlardan olugmasi ve ayni cins atomlarin farkli
molekiillerde ayni 6zellik gostermelerinden dolayr atomik orbitallerin lineer toplami
seklinde yazilirlar ve atomik orbitallerin lineer kombinasyanlari tarafindan olusturulurlar.

Molekiiler orbital ys; ile atomik orbital @, ile ifade edilecek olursa,

Wi = X0 Cui By (2.34)
seklinde ifade edilir (Bahat, 2000). Bu esitlikteki ¢ atomik orbital temel setleridir. Atomik
ve molekiiler orbitallerin matematiksel karsiliklar1 ise temel set olarak ifade edilmektedir.

Molekiiler orbitaller ikiye ayrilir. Birincisi Slater Tipi Orbitallerdir (STO) ve asagidaki

esitlik ile verilirler.

Uznim (1,6, @) = Nr"1e Y™ (8, @) (2.35)
Gaussian tipi orbitaller ise;

Wenim (1, 6, @) = NY[ (8, @)r2n~2le 4" (2:36)
ile ifade edilir. Bu esitliklerdeki N normalizasyon sabiti, r elektron-¢ekirdek mesafesi, n bag
kuantum sayis1 ¥/ (0, @) kiiresel harmonikler ve ¢ perdeleme sabitidir. Atomik orbitaller

icin bircok temel set gelistirilmistir.

Minimal temel setler, herhangi bir atom igin gerektigi kadar fonksiyon icermektedir. Ornek

verecek olursak:

H: 1s
C: 1s, 25, 2py, 2py, 2p,
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Split-valans temel setleri ise her bir degerlik orbitali i¢in farkli biiyiikliikte iki ya da daha

fazla temel fonksiyon icermektedir. Ornek verecek olursak:

H: 1s,1s?!
C: 1s,25,25',2py, 2Dy, 205, 2Dy, 2Dy, 2D

(") isaretli olanlar ile isaretli olmayan yoriingemsilerin biiyiikliikleri birbirlerinden farklidir.
3-21G, 4-21G ve 6-31G temel setleri minimal setlere ornektir (Leach, 1996; Foresman,
1996).

Kimyasal baglanma meydana geldiginde bag olusumuna en Onemli katkiyr degerlik
elektronlart sagladigindan, detayli hesaplamalarin yapilabilmesi amaciyla split-valans temel
setleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Polarize temel setler ise orbitallerin seklini degistirler
ve daha fazla terim igererek bir atomun taban durumunu tanimlarlar. Ayrica polarize temel
setler, daha yiiksek agisal momentuma ve asimetriklige sahiptir. 6-311G(d) seti her agir atom
igin d-tipi fonksiyon eklerken, 6-311G(d,p) seti hidrojen atomuna p-tipi, agir atomlara da d-
tipi fonksiyonlar1 eklemektedir (Leach, 1996; Foresman, 1996).

S- ve p- tipi fonksiyonlarin daha gelismis halleri ise difiiz fonksiyonlardir. Difiiz
fonksiyonlar1 iceren temel setler atom ¢ekirdeginden uzakta bulunan elektronlarin da hesaba
katilmasin1 saglarlar. Difliz fonksiyonlarinin varligi temel setlerde + sembolil ile
gosterilmektedir. Eger temel setlerde iki tane ++ sembolii varsa hafif atomlara da difiizliik

eklendigi anlamina gelmektedir (Bahat 2000; Yan, 2006).

Periyodik tablonun {i¢iincii satirindan sonraki atomlar i¢in temel setler biraz farkl sekilde
ele almir. Cok biiylik ¢ekirdekler icin, c¢ekirdege yakin elektronlar, etkin ¢ekirdek
potansiyelleri (ECP'ler) araciligiyla yaklasik bir sekilde islenir. Yani, bir hesaplamada
cekirdege yakin elektronlari etkili bir potansiyelle degistirmenin yararli bir yolunu sunarlar
ve genellikle biiyiik bir Gauss kiimesi gerektiren ¢ekirdek temel islevlerine olan ihtiyaci da
ortadan kaldirirlar. LanL2DZ (Los Alamos National Laboratory 2 double-{) temel seti de,
agir atomlar igin etkili ¢ekirdek potansiyelleri (ECP) saglayan temel setlerden biridir

(Foresman, 1996).
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DGauss yaklasiminda yapilan hesaplamalarda toplam elektron yogunlugu Coulomb
kuvvetlerine neden olan bir dizi Gauss tipi temel fonksiyona degisken olarak uyum
gostermektedir. DZVP (double-zeta degerlik polarizasyon) temel set seviyesi ise yapilan
hesaplamalarda H atomu iizerinde p fonksiyonlarini igermez. Polarizasyon islevli yogunluk
Gauss ¢ift zeta (DGDZVP) temel seti, 36 temel islevi ve 114 Gauss temel islevini igeren
tam elektron temel kiimesidir (Godbout, Salahub, Andzelm ve Wimmer, 1992).



30



31

3. CALISMA YONTEMI

3.1. Deneysel Yontem

Bu tez ¢alismasinda kullanilan 5-iyodoindol, 1-(4-metoksi)-1H-imidazol, 2-metil-kinoksalin
ligandlari ve glimiis nitrat tozu Sigma Aldrich kimyasal firmasindan temin edilmistir ve daha
fazla saflagtirma islemi yapilmadan kullanilmistir. Yapilara ait kirmizi alt1 spektrumlar Gazi
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Béliimiinde, Pike MIRacle ATR aparatli Bruker Vertex 80
spektrometresiyle 4000-500 cm™ dalga sayis1 araliginda gekilirken, Raman spektrumlar da
Ankara Yildirrm Beyazit Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve
Arastirma Merkezinde konfokal mikrokoplu JASCO NRS4500 Raman spektrometresiyle
4000-100 cm™ dalga sayis1 araliginda cekilmistir. *H NMR ve 3C NMR spektrumlari
Hacettepe Universitesi Kimya Boliimiinde Bruker Ultrashield 300 MHz spektrometre
kullanilarak sirasiyla 0-15 ppm ve 100-200 ppm arahiginda kaydedilmistir. UV-Vis
absorpsiyon spektrumlar1 ise, Kirsehir Ahi Evran Universitesi Merkezi Arastirma ve
Uygulama Laboratuvarinda Shimadzu UV-2101PC spektrofotometre kullanilarak
190-1100 nm dalga boyu araliginda kaydedilmistir. Elemental analiz (CHNS) 6l¢iimleri ise
Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuari’nda LECO CHNS-932 Elemental
Analiz (EAC) cihazi ile kaydedilmistir.

2-metil-kinoksalin (2-MQ) molekiiliiniin giimiis nitrat bilesigi kimyasal sentez yoluyla
olusturulmustur. 20 mL etanol i¢inde 2 mmol ligand ve 10 ml etanol igerisinde de 1mmol
AgNO3 ¢ozeltileri hazirlanmustir. Ligand ¢6zeltisine asamali olarak hazirlanan AgNOs
¢Ozeltisi ilave edilmistir. Karisim, ¢oziicliniin buharlasmasina izin vermeden 50 °C sicaklikta
3 saat karistirildiktan sonra 1518a maruz kalmamasi i¢in aliiminyum folyo ile sarilarak 1 hafta
oda sicakliginda saklanmistir. Daha sonra +4 °C'de 3 ay bekletilmistir (Celik ve digerleri,
2021). Uretilen bilesikteki metal-ligand oran1 1:1'dir. Ortam kosullar1 altinda renksiz metal
kompleksi stiziilerek kurutulmustur. [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksi igin elemental (C, H ve

N) analizinden asagidaki deneysel ve hesaplanmis degerler elde edilmistir:

Deneysel: C: %35,32, H: %2,48, N: %13,20,
Hesaplanan: C: %34,42, H: %2,56, N: %13.38.



32

3.2. Teorik Yontem

Calismamizin teorik hesaplamalar1 GaussView 5.0.9 molekiiler gorsellestirme ve Gaussian
09 programlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir (Frisch ve digerleri, 2016; Dennington,
Keith ve Millam, 2009). Tiim yapilarin geometrik optimizasyon hesaplamalar1 yapildiktan
sonra spektroskopik, elektronik, optik ve termodinamik 6zellikler optimize edilmis yap1

tizerinden hesaplanmustir.

5-iyodoindol molekiiliiniin temel durum geometri optimizasyonu ile titresimsel, elektronik,
optik ve termodinamik 6zelliklerine ait hesaplamalart DFT metodunda (DFT) Becke-3-Lee-
Yang-Parr (B3LYP) korelasyon fonksiyonu uygulanarak DGDZVP, LanL2DZ ve hafif
atomlar (C, H, N) i¢in 6-311++G(d,p) ile agir atom iyodin (I) i¢cin de DGDZVP temel setleri
bir arada kullanilarak 3 farkli sekilde gerceklestirilmistir (Lee, Yang ve Parr, 1998).
DGDZVP (Polarizasyon Islevli Yogunluk Gauss Cift--Zeta), 36 temel islevi ve 114 Gauss
temel islevini igeren tam elektron temel kiimesi olarak bilinmektedir (Godbout ve digerleri,
1992). LanL2DZ temel seti ise, agir elementlerin atomlarindaki ¢ekirdek yakinindaki
elektronlarin psddopotansiyelini dahil etme amacina hizmet etmektedir (Deramchi, Mouche,
Kahla ve Yvessaillard, 2015). Ayrica bu temel set, molekiilde sunulan diger organik
elementler (C, H, N) ile de uyumludur. Tam elektron temelli set (DGDZVP) genellikle iyot
iceren bilesiklerin geometrik parametrelerini tanimlamada psddopotansiyel temel setlere
gore de daha iyi sonuglar vermektedir (Yurieva, Poleslichuk ve Filimonov, 2008). NMR
analizleri ise  Gauge Independent Atomic  Orbital (GIAO) yoOntemiyle
DFT/B3LYP/DGDZVP seviyesinde hesaplanmistir. Son olarak, UV-Vis absorbsiyon
spektrum hesaplamalari da zamana bagli fonksiyonel teorisinde (TD-DFT), integral
denklem big¢imciligi varyantin1 kullanan polarize edilebilir siireklilik (IEFPCM) modeli
kullanilarak Cam-B3LYP/6-311++G(d,p) + DGDZVP teori seviyesinde yapilmustir.

1-(4-metoksi)-1H-imidazol molekiiliiniin optimize edilmis yapisin1 elde etmek icin
hesaplamalar B3LYP fonksiyonu ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak DFT metodu ile
yapilmistir. Bu temel set, elde ettigimiz deneysel ve teorik veriler arasinda 1yi bir uyum elde
etmek i¢in molekiildeki her atomun difliz ve polarizasyon fonksiyonlarinin eklenmesiyle bir
valans tUglii-zeta olarak kullanilmaktadir (Shah, Alam, Alam, Park ve Munner, 2018).
Optimize edilmis yap1 lizerinden ayni1 metot ve temel set kullanilarak titresimsel, elektronik,
optik ve termodinamik spektrum analizleri yapilmistir (Celik, Alp ve Yurdakul, 2020). NMR
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analizleri ise, GIAO yontemi ile 6-311+G(2d,p) baz seti kullanilarak DFT/B3LYP yontemi
ile gerceklestirilmistir (Subashini ve Periandy, 2016). UV-Vis absorbsiyon spektrumu ise
TD-DFT yo6nteminde IEFPCM modeli ile B3LYP fonksiyonu ve 6-311++G(d,p) temel seti

kullanilarak hesaplanmuistir.

2-metil-kinoksalin  (2-MQ)‘in geometrik parametreleri 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak DFT/B3LYP teori diizeyinde hesaplanirken (Kores ve digerleri, 2021), [Ag(2-
MQ)(NOs)] kompleksinin geometrik parametreleri LanL2DZ temel seti (Abdou, Mostafa ve
Abdel-Mawgoud, 2022) kullanilarak hesaplanmistir. Titresimsel, elektronik, optik ve
termodinamik 6zellik hesaplamalar1 da her iki yapi i¢in ayni teori diizeyinde ve ayni temel
setler kullanilarak yapilmistir. NMR analizleri ise, GIAO yontemi ile serbest ligand i¢in 6-
311+G(2d,p) temel seti (Subashini ve Periandy, 2016), giimiis nitrat bilesigi i¢in 6-
311+G(2d,p) ve LanL2DZ temel setleri birlikte kullanilarak DFT/B3LYP yontemi ile
gerceklestirilmistir (Sadlej ve Jazwinski, 2021). UV-Vis spektrumlart ise TD-DFT
yonteminde IEFPCM modeli ile B3LYP fonksiyonu ve 6-311++G(d,p) temel seti

kullanilarak hesaplanmuistir.

Tim yapilarin Elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve lokalize yoriinge bulucu (LOL)

analizleri de Multiwfn yazilim programi kullanilarak yapilmistir (Lu ve Chen, 2012).
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. 5-iyodoindol Molekiilii i¢in Analiz Sonuglari ve Tartisma
4.1.1. 5-iyodoindol molekiiliiniin geometrik optimizasyonu
5-iyodoindol i¢in geometrik yap1 hesaplamalar1t B3LYP degisim-korelasyon fonksiyoneli ve
t¢ farkli temel set (DGDZVP, LanL2DZ ve 6-311++G(d,p) ile DGDZVP bir arada)

kullanilarak DFT metodu ile gergeklestirilmistir. Optimize edilmis geometrik yap1 Sekil 4.1

'de verilmistir.

Sekil 4.1. 5-iyodoindol molekiiliiniin optimize edilmis goriiniimii ve atomlarin
numaralandirilmasi

5-ioyodoindol’iin optimize edilmis geometrik yapisindan elde edilen bag uzunluk ve bag ac1
degerleri bir indol tiirevi olan 1-Etil-5-iyodoindolin-2,3-diyonun X-isin1 verilerinden elde
edilen degerlerle karsilastirilmistir (Wang, Shen, Dong ve Fang, 2014). Bag uzunluklari ve
bag agilarina ait veriler ise Cizelge 4.1’de sunulmustur. 5-iyodoindoliin benzen halkasindaki

C-C bag uzunluklari DGDZVP ve LanL2DZ temel setleri ile yapilan hesaplamalar da
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sirastyla, 1,390 A-1,424 A ve 1,398 A-1,432 A araliginda bulunurken, 6-311++G(d,p) ile
DGDZVP temel setlerinin bir arada kullanildig1 hesaplamalar da ise 1.383A-1,419 A
araliginda bulunmustur. Ayrica, 5-iyodoindoliin pirol halkasindaki C—C baglarinin
uzunluklar da ii¢ farkli temel set kullanilarak yapilan hesaplamalari igin sirasiyla; 1,374 A-
1,424 A, 1,384A-1,432 A ve 1,367 A-1,419 A araliginda bulunmustur. Pirol halkasinda
bulunan C>—N1bag uzunlugunun degeri ise ii¢ farkli temel set icin 1,386 A, 1,399 A ve 1,381
A olarak hesaplanirken, C10-N1 bag uzunlugu degeri 1,383 A, 1,395 A ve 1,378 A olarak
hesaplanmistir. Her iki halkadaki C—C bag uzunluklar1 ve pirol halkasindaki C-N bag
uzunluklari, 1-Etil-5-iyodoindolin-2,3-dionun X-isin1 verilerinden elde edilen bag uzunluk
degerleri ile de olduk¢a uyumludur (Wang ve digerleri, 2014). Ayrica, 5-iyodoindol’lin
yapis1 1-Etil-5-iyodoindolin-2,3-dion’un yapisi ile tam olarak ayni olmasa da Cizelge
4.1°deki sonuglar bag agilari i¢in elde edilen verilerin birbirlerine olduk¢a yakin oldugunu
gostermektedir. Degerler arasinda kiigiik sapmalara iki seyin neden olabilecegini
sOyleyebiliriz. Birincisi, 1-Etil-5-iyodoindolin-2,3-dion'un pirol halkasindaki C2 ve Cs
atomlarma oksijen atomunun bagli olmasi, ikincisi ise N1 atomuna CH3z grubunun bagh

olmasidir.
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Bag Uzunluklar (A) Bag Acilari (°)
6-11++g(d,p) 6-11++g(d,p)
Parametreler DGDZVP LanL2DZ + XRD* Parametreler | DGDZVP | LanL2DZ + XRD*
DGDZVP DGDZVP
N:-C, 1,386 1,399 1,381 1,371 C2-N1-Cyo 109,21 109,13 109,20 110,78
N;-Cio 1,383 1,395 1,378 1,411 C2-Ni1-Hypz 125,22 125,37 125,22 -
Ni-Hig 1,010 1,010 1,000 - C10-Ni-Hup 125,54 125,49 125,57 -
Cx-Cs 1,374 1,384 1,367 1,558 N;-Co-C3 109,58 109,40 109,63 106,10
Co-His 1,082 1,081 1,078 - N1-Co-His 120,51 120,97 120,46 -
Cs-C4 1,439 1,446 1,434 1,467 C3-Co-His 129,89 129,62 129,91 -
Cs-His 1,082 1,080 1,078 - C3-Cy-Cy 106,95 107,12 106,98 105,38
C4-Cs 1,409 1,416 1,403 1,378 C2-Cz-His 125,81 126,01 125,94 -
C4-Cyo 1,424 1,432 1,419 1,401 C4-C3 His 127,23 126,86 127,07 -
Cs-Ce 1,390 1,398 1,383 1,391 C3-C4-Cs 133,72 133,46 133,77 131,10
Cs-Hiz 1,085 1,085 1,081 0,910 Cs-Cs-Cyo 107,01 107,14 106,98 107,30
Ce-l7 2,136 2,149 2,133 2,092 Cs5-C4-Cyo 119,26 119,39 119,23 121,64
Cs-Cs 1,413 1,421 1,406 1,391 C4-Cs5-Co 118,23 118,18 118,26 117,80
Cs-Co 1,393 1,403 1,386 1,388 C4-Cs-H1o 120,58 120,60 120,56 121,80
Cs-His 1,085 1,085 1,081 0,950 Ce-Cs-H1o 121,18 121,22 121,18 120,40
Cy-Cio 1,400 1,407 1,394 1,378 Cs-Ce-l7 119,32 119,34 119,29 118,94
Co-Hi4 1,087 1,087 1,084 0,990 Cs5-Cs-Cs 122,16 122,13 122,16 120,30
Cs-Cs-Co 120,32 120,35 120,37 122,00
Ce-Ce-H1z 120,04 120,00 119,97 119,20
Cy-Cs-His 119,63 119,64 119,65 118,80
Cs-Co-Cio 117,97 117,91 117,95 117,40
Cg-Co-His 120,26 120,12 120,34 121,50
C10-Co-H14 121,77 121,97 121,69 121,00
Ni-C10-C4 107,22 107,18 107,19 111,23
N;1-C10-Co 130,73 130,76 130,80 127,60
C4-C10-Co 122,05 122,02 122,01 120,70

Lo[onoweled YLIOWO09S unuUNNYO[OW [OPUIOPOAI-G [ f 93[9Z1))
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4.1.2. 5-iyodoindol molekiiliiniin titresimsel analizi

Baslik molekiilii, 42 titresim moduna sahip 16 atomdan olusmaktadir. DGDZVP, LanL2DZ
ve 6-311++G(d,p) ile DGDZVP temel setleri bir arada kullanilarak 5-iyodoindol’iin
hesaplanan titresim dalga sayilari deneysel degerlerle birlikte Cizelge 4.2'de verilirken
deneysel FT-IR ve FT-Ra spektrumlar1 da Sekil 4.2 ve Sekil 4.3'de sunulmustur. Deneysel
ve teorik sonuglar arasinda daha iyi bir uyum saglayabilmek amaciyla, 1800 cm™' den kiigiik
dalga sayilar1 igin 0,997, 1800 cm™ den biiyiik dalga sayilar1 i¢in de 0,955 olan uygun 6lgek
faktori kullanilarak 6lgeklendirme islemi yapilmistir (Celik ve digerleri, 2020).

Heterosiklik bilesiklerin N-H gerilme titresimleri 3500-3000 cm™ bolgesinde meydana
gelmektedir (Premkumar, Asath, Mathavan ve Benial, 2016). 5-iyodoindol molekiilii bir N—
H gerilme titresimine sahip olup, DGDZVP, LanL.2DZ ve 6-311++G(d,p)+DGDZVP temel
setleri kullanilarak yapilan hesaplamalar i¢in bu titresim degerleri sirasiyla 3490 cm™, 3525
cmtve 3504 cm™'de hesaplanmustir. Ayrica bu titresim modu, sirastyla FT-IR ve FT-Raman
spektrumlarinda 3412 cm™ ve 3407 cm™'de gozlenmistir. Indol ve indol-3-karboaldehit i¢in
N-H gerilme titresimlerinin FT-IR spektrumunda sirasiyla 3412 cm™, 3484 cm™ de
gozlendigi literatiirde belirtilmistir (Mahendra ve digerleri, 2015; Premkumar ve digerleri,
2016).

Aromatik molekiiller icin C—H gerilme titresimleri, 3000-3100 cm™ bélgesinde gdzlenir.
[Amul, Muthu, Raja ve Sevvanti, 2019). DGDZVP temel seti kullanilarak yapilan
hesaplamalarda simetrik C—H gerilme titresimleri 3079 cm™ ve 3126 cm™ de, asimetrik
gerilme titresimleri ise 3045 cm™, 3069 cm™ ve 3107 cm™ de bulunmustur. LanL.2DZ temel
seti icin simetrik C—H gerilme titresimleri 3092 cm™ ve 3154 cm™ de hesaplanirken
asimetrik gerilme titresimleri de 3059 cm, 3083 cm™, 3129 cm™’de hesaplanmustir. Ayrica
6-311++G(d,p) temel seti ile DGDZVP temel setinin bir arada kullanildig1 hesaplamalarda
simetrik C-H gerilme degerleri 3058 cm™ ve3108 cm™’de bulunurken asimetrik C—H
gerilme degerleri de 3026 cm™, 3049 cm~! ve 3090 cm™’de bulunmustur. C—H gerilme
titresimleri FT-IR spektrumunda 2902 cm, 2988 cm™ ve 3100 cm™'de gozlenirken, FT-Ra
spektrumunda 3062 cm™ ve 3114 cm™Y'de saptandi. indol molekiilii icin simetrik ve asimetrik
C-H gerilme titresimleri ise daha once yapilan bir ¢alismada 3022 cm™ ve 3049 cm™'de
isaretlenmistir (Mahendra ve digerleri, 2015).
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Sekil 4.2. 5-iyodoindol molekiiliiniin deneysel FT-IR spektrumu

4500 -
4000 -
3500 -
3000 -

2500 -

2000 |
1500 "
1000
500 - ‘N\J
0 -ANU"\ !LM/ :_':"". .

Siddet(%)

'y
4000 3000 1800 1800 1400 12ﬂ¢ 1000 EOQ 400 200

Dalga Sayisi (cm!)

Sekil 4.3. 5-iyodoindol molekiiliiniin deneysel FT-Raman spektrumu

Diizlem ici ve diizlem dis1 C—H egilme titresimleri genellikle 1000-1300 cm™ ve 700-1000
cm? araliginda beklenir (Murugavel, Velan, Kannan ve Bakthadoss, 2016). Diizlem igi
C—H egilme titresimleri, DGDZVP temel seti i¢in 1082 cm'1, 1104 cm?, 1155 cm?, 1209
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cm™, 1261 cm™ ve 1281 cm™’ de hesaplanirken, LanL.2DZ temel seti igin bu degerler 1087
cm?, 1119 cm?, 1170 cm?, 1224 cm?, 1277 cm? ve 1295 cm™’de hesaplanmustir.
6-311++G(d,p) temel seti ile DGDZVP temel seti kullanilarak bir arada yapilan
hesaplamalarda ise diizlem i¢i C—H egilme titresimleri 1087 cm?, 1108 cm?, 1161 cm™,
1209 cm?, 1268 cm™ ve 1282 cm™’de bulunmustur. Bu titresimler, FT-IR spektrumunda
1088 cmt, 1063 cmt, 1133 cm?, 1192 cm?, 1243 cm™ ve 1261 cm™°de gozlenirken, FT-Ra

spektrumunda ise 1060 cm, 1128 cm™ ve 1254 cm™’de gozlenmistir.

DGDZVP temel seti kullanilarak yapilan hesaplamalarda diizlem dis1 C—H titresimleri 720
cm-1, 765 cm™?, 796 cm™, 848 cm™, 887 cm™ ve 936 cm™*’de bulunurken, LanL2DZ temel
seti icin bu degerler 780 cm™, 760 cm™, 830 cm?, 884 cm?, 913 cm™ ve 979 cm™*dir.
6-311++G(d,p) temel seti ile birlikte DGDZVP temel setinin bir arada kullanildigi
hesaplamalar da ise bu degerler 729 cm™, 771 cm?, 809 cm®, 866 cm?, 888 cm?,
949 cm™'dir. FT-IR spektrumunda 728 cm™, 760 cm, 795 cm™, 884 cm™ ve 929 cm™'de
diizlem dis1 C—H egilme titresimleri gozlenirken, FT-Raman spektrumunda bu pik sadece

766 cm™'de gozlenmistir.

Aromatik bilesiklerin spektrumlarinda C=C gerilme titresimleri ¢ok 6nemlidir ve bu
titresimler genellikle 12001650 cm™ araliginda gdzlenir (Varsanyi, 1973). 5-iyodoindol
molekiiliiniin benzen halkasindaki C=C gerilme titresimleri DGDZVP temel seti i¢in 1365
cm?, 1472 cm™, 1482 cm™ ve 1605 cm ™ olarak hesaplanirken, LanL.2DZ temel seti i¢in 1376
cm-1, 1475 cm, 1479 cm™ve 1608 cm™ olarak hesaplanmustir. Ayrica, bu titresim degerleri
6-311++G(d,p) temel seti ile DGDZVP temel setinin bir arada kullanildig1 hesaplamalarda
1366 cm™, 1474 cm™, 1480 cm®, 1594 cm™ olarak belirlenmistir. Deneysel C=C gerilme
titresimleri, FT-IR spektrumunda 1332 cm?, 1438 cm?, 1461 cm™ ve 1589 cm™de
gozlenirken, FT-Ra spektrumunda 1443 cm™, 1500 cm™'de kaydedilmistir. Quilico ve
digerleri (1955) indoliin fenil halkasindaki C=C titresimleri icin 1605 cm™, 1570 cm™ ve
1400 cm™ civarinda {i¢ band oldugunu bildirirken, Mahendra ve digerleri (2015) bu bandlar

indol molekiilii i¢in 1508 cm™ ve 1577 cm™ olarak vermistir.



Teorik Deneysel
DGDZzVP LANL2DZ 6-311++G(d,p) + DGDZVP IR Raman TED®

Mod Fre Fre? Iig° Ira? Fre Fre? 1ig? Ira? Fre Fre? 1ig? Ira®

1 97 9% |34 |100 |97 96 37 | 494 | 98 97 |33 | 100 - 18Tcece + 1Tvcen + 197000

2 168 167 | 09 | 336 | 167 166 09 | 524 | 169 168 | 08 | 35 - 19 Ve + 168¢cc + 43850

3 218 217 | 123 | 23 | 226 225 09 | 100 | 220 219 |95 |02 - 25Tcce + 22T0con + 13Tocen + 19 enn

4 233 232 |03 | 706 | 233 232 4 23 | 235 234 |03 |82 2285 | 13 vee + 28 vy + 288ccc + 1loen

5 300 299 | 0 03 | 309 308 07 |73 | 306 305 |03 |1 - 14T cce + 310ocon + 13Teenn + 16Tvcen
+ 100cey

6 349 348 | 735 | 84 | 421 419 43 |2 369 368 | 828 | 2,5 - 12Tpcen + 55Tcenn + 18Tennn

7 420 419 | 43 | 17 | 433 431 158 | 33 | 424 423 | 46 |19 - 10 Ve + 378¢cc + 210cen + 138¢en

8 424 423 |78 |25 | 539 537 100 |58 | 428 427 |69 |08 i - 35T cce + 100pcon + 300 ecn

9 576 574 | 34 |64 | 577 575 49 |77 |580 578 | 40 | 58 580s 567vW | 11 vge + 350ccc + 2180ch

10 587 585 | 89 | 34 |59 596 205 | 10,3 | 595 593 | 87 |1 6125 - 24T 000 + 19T 0con + 300 sccn

11 615 613 |03 | 1,1 | 627 625 03 |1 621 619 |01 | 06 - 260 vccc + 131pcen + 221ecen + 18Teenn
+ 100y

© 658 656 | 152 | 12,5 | 658 656 181 | 157 | 662 660 | 16,7 | 11 649m 647V | 11uge + 100;e + 27800 + 118ene + 2560

13 723 720 | 662 | 1,8 | 763 760 357 |41 | 731 729 | 66,7 | 09 728vs - 18T cce + 260vcen + 15Tcenn

14 767 765 | 373 | 15 | 783 780 25 | 44 773 771 | 302 | 05 760vs 7665 28T cce + 100pcen + 38T vcen

15 785 783 | 28 | 39,9 | 803 800 734 | 1,7 | 786 784 | 2,9 | 44 B - 25 Vg + 2780cc + 188cen

16 798 796 | 223 | 1,1 | 833 830 394 |25 |8l 809 | 281 |08  [795vs - 32[vece + 100pcon + 34Tocen + 18Tcenn
+ 100 ccy

17 851 848 |02 |39 | 887 884 411 | 21,7 | 869 866 |01 | 2.1 - 15Tecen + 25Tecen + 190enn + 19Toonn
+ 100 -ypy

18 887 884 | 40,8 | 21,4 | 909 906 06 |23 | 891 888 | 410 | 24 873m 87Im | 13vgc + 25600c + 108ane + 2260 + 12000,

19 890 887 | 18,7 | 28 | 916 913 23 |75 |9l 908 | 186 | 02  Bs4m - 18T ccce + 460 cen + 14Tcns

20 911 908 |15 |61 | 935 932 288 | 959 | 914 911 |19 |57  bolw - 16Vcc + 2100ce + 218ence + 280cnn + 288ccn

21 939 93 |04 |18 | 982 979 11 |37 | 952 949 |04 |04  b2ow - 107eece + 11T oenn + 400 vcen + 190 venn
+ 100 ¢cy

22 1068 1064 | 89 | 179 | 1067 | 1063 | 11,9 | 163 | 1066 | 1063 | 10,9 | 17,7  B96m - 240cc + 196ccc + 360cen

23 1085 1082 | 92 | 20,2 | 1001 | 1087 | 17,2 | 18 1000 | 1087 | 138 | 25 1063m | 1060m | 12vgc + 140cwe + 478 ccn

24 1107 1104 | 444 | 1,7 | 1123 | 1119 | 473 | 28 | 1111 1108 | 41,6 | 3 1088s - 100yc + 156¢cc + 298y + 268ccn

25 1159 1155 | 29 | 2,9 | 1174 | 1170 | 16 |29 | 1164 | 1161 | 30 | 2 1133w | - 13vce + 138ccc + 518¢cn

26 1213 1209 | 81 | 1,6 | 1228 | 1224 | 112 | 19 | 1213 | 1209 | 96 | 42 1192 vw | 1128m | 14vge + 238cc + 120cnn + 360ccn
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DGDZVP temel seti icin C—C titresim degerleri 1338 cm™, 1439 cm™ ve 1651 cm™'de
hesaplanirken, LanL2DZ temel seti igin bu degerler 1348 cm™, 1434 cm? ve
1654 cm™ olarak bulunmustur. Ayrica, 6-311++G(d,p) temel seti ile DGDZVP temel setinin
bir arada kullanildig1 hesaplamalarda C—C titresim pikleri 1331 cm™, 1434 cm™ ve 1640 cm’
! olarak bulunmustur. C—C titresim pikleri FT-IR spektrumunda 1309 cm™, 1406 cm™ ve
1621 cm™'de gozlenirken, FT-Raman spektrumunda da bu titresimin piki sadece 1408 cm”
b'de gdzlenmistir. Literatiirde C—C gerilme titresimleri indol molekiilii icin 1456 cm™ ve

1614 cm™ olarak belirtilmistir (Mahendra ve digerleri, 2015).

5-iyodoindol i¢in C-N titresim degerleri DGDZVP ve LanL2DZ temel setleri i¢in sirastyla
1104 cm™?,1439 cm™ ve 1119 cm™,1434 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu degerler ayrica 6—
311++G(d,p) temel seti ile DGDZVP temel setinin bir arada kullan1ldig1 hesaplamalar i¢in
1108 cm ve 1434 cm olarak bulunmustur. C-N gerilme titresiminin tepe noktasi, FT-IR

spektrumunda 1088 cm™'de gdzlenmistir.

C-1 gerilme titresimleri DGDZVP ve LanL2DZ temel setleri icin 232 cm™ ve 656 cm™ olarak
hesaplanirken, 6-311++G(d,p) ile DGDZVP temel setlerinin bir arada kullanildig
hesaplamalarda ise bu degerler 235 cm™® ve 660 cm? olarak bulunmustur. FT-IR
spektrumunda deneysel deger 649 cm™'de gdzlenirken, FT-Ra spektrumunda C-I gerilme
titresim degerleri 228 cm™ ve 647 cm™°de gozlendi. Literatiirde, 2-iyodo-5-nitro toluen igin
C-1 gerilme titresimi 295 cm™ olarak isaretlenmistir (Agarwal, Verma ve Lal, 2003; Mohan,
Sundaraganesan ve Mink, 1991). Baska bir ¢alismada da, 1-iyodo-2etilbiitan ve 1-iyodo-
3metilbiitan icin C-I gerilme titresimleri 582 cm™'de ve 512 cm™'de gdzlenmistir (Crowder
ve Jalilian 1978).
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Sekil 4.4. 5-iyodoindol molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmus titresim frekanslari arasindaki
korelasyon grafikleri.
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Sekil 4.4. (devam) 5-iyodoindol molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmis titresim frekanslari
arasindaki korelasyon grafikleri.

5-iyodoindol’iin deneysel ve hesaplanan titresim frekanslari arasindaki korelasyon grafikleri
Sekil 4.4'te sunulmustur. Korelasyon grafiklerinden elde edilen R? degerlerine gore,
deneysel titresim degerleri, ii¢ farkli temel set kullanilarak yapilan hesaplamalardan elde

edilen olgeklendirilmis teorik degerlerle iyi bir uyum igerisindedir.

4.1.3. 5-iyodoindol molekiiliiniin *H ve 3C NMR analizi

Kimyasal kayma analizi, organik molekiillerin yapisini belirlemek i¢in kullanilan énemli
tekniklerden biridir. *H NMR spektrum analizi, molekiillerdeki protonlarin sayis1 ve
bulundugu ¢evre hakkinda bilgi verirken, 3C NMR analizi de, molekiillerdeki farkli karbon
atomlar1 hakkinda yapisal bilgi verir (Ulahannan ve digerleri, 2020). 5-iyodoindoliin NMR
analizi i¢in teorik hesaplamalar, GIAO yontemi ile B3LYP fonksiyonu ve DGDZVP temel
seti kullanilarak DFT metodu ile yapilmistir. 5-iyodoindol molekiiliin *H ve ¥C NMR
analizlerinde ¢oziicii olarak kloroform kullanilmistir. 5-iyodoindoliin benzen halkasindaki
Hiz2, Hiz ve His atomlari i¢in deneysel kimyasal kayma degerleri *H NMR spektrumunda
7,45 ppm, 7,21 ppm ve 7.17 ppm’de gozlenirken, pirol halkasindaki Hi1, His ve His atomlari
icin 8,19 ppm, 7,17ppm ve 6,48 ppm’de gozlenmistir. Teorik hesaplamalardan elde edilen

kimyasal kayma degerleri ise Hi2, Hiz ve Hi4 atomlari i¢in sirastyla 7,57 ppm, 7,24 ppm ve
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7,100 ppm iken, Hi1, His ve Hie atomlari i¢in de 7,24 ppm, 6,33 ppm ve 7,04 ppm’dir.
Ayrica, 5-iyodoindol igin deneysel **C NMR spektrumundan Cz, Cs, C4, Cs, Cs, C7, Cs, Co
ve Cio karbon atomlar1 i¢in kimyasal kayma degerleri sirasiyla su sekilde bulunmustur: 112,
98 ppm, 83,34 ppm, 125,51 ppm, 130,51 ppm, 77,54 ppm, 134,84 ppm, 102,04 ppm ve
129,69 ppm. Deneysel degerlere karsilik gelen teorik kimyasal kayma degerleri de sirasiyla
129,95 ppm, 104,42 ppm, 134,08 ppm, 135,36 ppm, 123,61 ppm, 134,78 ppm, 116,70 ppm
ve 139,51 ppm’dir.

Cizelge 4.3. 5-iyodoindol molekiiliine ait *H ve *C NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel Deger (ppm) Teorik Deger (ppm)
Hi1 8,19 7,24
Hi2 7,45 7,57
His 7,21 7,24
Haig 7,17 7,10
His 6,48 6,33
Hais 7,98 7,04
Cz 112,98 129,95
Cs 83,34 104,42
Cs 125,51 134,08
Cs 130,51 135,36
Cs 77,54 123,61
Cs 134,84 134,78
Co 102,04 116,70
Cio 129,69 139,51

Deneysel ve teorik analizler igin aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla
6.48-8.19 ppm ve 6.33-7.57 ppm araliklarinda belirlenirken, karbon atomlarinin deneysel
ve teorik kimyasal kayma degerleri de 77.54— 134,84 ppm ve 104,42-139,51 ppm araliginda
bulunmustur. Bu degerler, H (6,50-8,50 ppm) ve C (100-160 ppm) sinyallerinin standart
deger araliklariyla iyi bir uyum i¢indedir. *H ve *C NMR'nin deneysel ve teorik kimyasal
kayma degerleri Cizelge 4.3’de verilirken, denysel ve teorik spektrumlar ise Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6'da sunulmaktadir. Deneysel *H NMR spektrumunda yaklasik 1,50 ppm'de bir pik
gozlenmistir. Bu pik, kloroform ¢o6ziiciisiiniin ortam neminden dolay1 yapisinda bulunan
H20'dan kaynaklanmaktadir (Gottlieb, Kotlyar ve Nudelman, 1997, Rangel, Torres, Rincon
ve Khatib 2012).
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4.1.4. 5-iyodoindol molekiiliiniin UV-Vis spektrum analizi

5-iyodoindol molekiiliiniin ultraviyole spektrum analizi teorik ve deneysel olarak
arastirilmistir ve elektronik absorpsiyon spektrumu DMSO ¢6zeltisinde 6l¢iilmiistiir. Teorik
absorbans degerleri, TD-DFT/Cam-B3LYP/6-311++G(d,p) + DGDZVP teori seviyesi
kullanilarak hesaplanmigtir. Deneysel ve teorik UV-Vis spektrumlar1 Sekil 4.7'de
sunulmustur. Deneysel ve hesaplanmis dalga boylari, uyarma enerjileri, osilator giicleri ve
ana katkilar ise Cizelge 4.4'te verilmistir. Olgiilen deneysel spektrum, yaklasik 302 nm'de
yogun ve genis merkezli bir band vermektedir. DFT hesaplamasindan ise 292,50 nm ve
213,44 nm'de iki absorbe edilmis band belirlenmistir. 292,52 nm'de absorbe edilen bandin
osilator  kuvvetif = 0,1661°dir. Bu band HOMO — LUMO gecisinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, Cizelge 4.4'den de goriilebilecegi gibi, osilator giici
f = 0,3363 olan 213,44 nm'deki bandin gdzlenmesi i¢in en ¢ok katki HOMO — LUMO + 3
ve HOMO — LUMO + 4 yiik gecislerinden gelmektedir.

Deneysel
Teorik

Sogurma (%)

T T T ¥ T ! T ; T : J
150 200 250 300 350 400
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.7. 5-iyodoindol molekiiliin deneysel ve hesaplanmis UV-Vis spektrumlari
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Cizelge 4.4. 5-iyodoindol molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanmis dalga boylari, uyarma
enerjileri, osilator gilicleri ve ana katkilar

Deneysel A (nm) DFT/Cam-B3LYP/6-311++G(d,p) + DGDZVP
A (nm) E(eV) f (Hz) Simetri Major Katki
302 292,50 4.24 0,1661 Singlet-A H—»L
- 213,44 0,3363 H—»L+3
H—»L+4

A:dalga boyu, E: Enerji, f: osilator glicleri

4.1.5. 5-iyodoinol molekiiliiniin HOMO-LUMO analizi

Molekiiler orbital teorisine gore, tiim molekiiller en yiiksek dolu molekiiler orbital HOMO'ya
ve en diisiik bos molekiiler orbital LUMO'ya sahiptir. HOMO ve LUMO enerji degerleri
arasindaki fark molekiiliin kimyasal kararlilig1 olarak tanimlanir ve bu enerji boslugu bir
molekiiliin kuantum kimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in olduk¢a 6nemlidir (Sureshkumar
ve digerleri, 2018). Bir molekiilin HOMO ve LUMO enerji degerleri biliniyorsa, iyonlagma
potansiyeli (I), elektron afinitesi (A), global sertlik (n), kimyasal potansiyel (uc),
elektronegatiflik (y) ve global elektrofiliklik () gibi diger kuantum kimyasal 6zellikler
asagidaki esitlikler ile hesaplanmaktadir (Rocha, Santo, Arias, Gil ve Altabef, 2015).

I'=—Enomo (4.1)
A = —Erymo (4.2)
N = (—Enomo + ErLumo)/2 (4.3)
e = (Enomo + ELumo)/2 (4.4)
X = ~Hc (4.5)
w=—p?/2n (4.6)

DFT tabanli hesaplamalar, kimyasal potansiyeli, global sertligi ve -elektrofilikligi
belirleyerek molekiillerin yapisint ve reaktivitesini anlamamiza yardimci olmaktadir.
Kimyasal potansiyel, kiiresel bir reaktivite indeksi elde etmemizi saglar. Ayrica, daha
ylksek kimyasal potansiyele sahip bir sistemden daha diisiik kimyasal potansiyele sahip bir
sisteme yiik transferi hakkinda da bilgi sunar. Elektronegatiflik, kimyasal potansiyelin
negatif degeridir ve elektronlarin ¢gekme giiciidiir. Sertlik, bir bilesigin reaktivitesi ile ilgilidir
ve stabilize sisteme bir yiik ekleyerek kimyasal reaktivitenin derecesini 6lgen Ozelliktir

(Celik ve Yurdakul, 2012).
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5-iyodoindol molekiilii igin HOMO ve LUMO enerjileri, HOMO-LUMO enerji farki,
elektronegatiflik, kimyasal potansiyel, sertlik, yumusaklik ve global elektrofilik indeks
degerleri DGDZVP, LanL2DZ ve 6-311++G(d,p) ile DGDZVP temel setleri bir arada
kullanilarak ayr1 ayr1 hesaplanmistir ve Cizelge 4.5, Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°de
verilmigtir. HOMO-LUMO enerji bosluklari, li¢ farkli temel set hesaplamalar1 i¢in sirasiyla
5,09 eV, 5,13 eV ve 5,08 eV olarak bulunmustur. DGDZVP temel seti i¢in kimyasal sertlik
(1), iyonlasma potansiyeli (I) ve elektron ilgisi (A) sirasiyla 2.54 eV, 6.01eV, 0.92 eV olarak
hesaplanmistir. LanL2DZ temel seti i¢in bu degerler 2,56 eV, 5,92 eV ve 0,79 eV olarak
hesaplanirken, 6-311++G(d,p) ile DGDZVP temel setinin bir arada kullanildigi
hesaplamalar i¢in bu degerler 2,54 ¢V, 5,92 eV ve 0.98 ¢V olarak bulunmustur. HOMO-
LUMO enerji boslugu nispeten yiiksek bir degere sahiptir. Bu nedenle molekiiliin diisiik
reaktiviteye sahip oldugunu ve kimyasal stabilite egiliminde oldugunu sdyleyebiliriz (Celik
ve digerleri, 2020). Ayrica, hesaplanan kimyasal sertlik degeri de literatiirde sert malzeme

olarak tanimlanan yapilar ile de uyumludur (Kumar ve digerleri, 2019).

%
‘ 9

LUMO LUMO+1

DGDZVP LanL2DZ 6-311++G(d,p) + DGDZVP DGDZVP LanL2DZ 6-311++G(d,p) + DGDZVP
Eromo <092 0,79 -0.98 Eromo  -0.86 0,75 -0,96
Exomo  -6.01 592 -6,07 Eiomo <619 -6,14 -6,24
E; 5,09 5,13 -5,08 AE 5,32 539 521

HOMO-1

% ‘o

Sekil 4.8. 5-iyodoindol molekiiliiniin bos ve dolu orbital enerji goriiniimii

HOMO
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Sekil 4.8'de, 5-iyodoindol molekiilii igin HOMO ve LUMO'nun elektrostatik alan kontur
haritast sunulmustur. Sekilden, HOMO'mun Cs-Ci0 bagi disinda tiim molekiil {izerinde
lokalize oldugu goriilmektedir. Ote yandan, LUMO ise iyot elementi hari¢ tiim molekiil
tizerinde dagilmistir. HOMO, C2—Cs, C3—Cs, Cs—Co Ve N1—Cio atomlar1 arasinda baglanma
ozelliklerine sahipken LUMO, C2—Cs, C5—Cs, Cs—Cs ve C2—N1 atomlar1 arasinda bir anti-bag
karakterine sahiptir.
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4.1.6. 5-iyodoinol molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey haritasi

Molekiiler elektrostatik potansiyel yilizey haritalar1 (MEP), bir molekiiliin elektrofilik ve
niikleofilik reaktivite bolgelerini yiik dagilimia bagli olarak tahmin etmek ve molekiiliin
reaktivite davranisini yorumlamak i¢in kullanilan 6nemli gérsellestirme araglarindan biridir.
Bu haritadaki renk dagilimi nétr, negative ve pozitif elektrostatik bolgeleri gosterir ve
molekiillerin birbirleriyle nasil etkilestigini agiklamak i¢in kullanilir. Elektrostatik
potansiyelin biiyiikligii su sirayla artar: kirmizi<turuncu< sari< yesil < mavi. Kirmizi renk,
negatif elektrostatik potansiyel bolgesini (elektron bakimindan zengin) temsil ederken, mavi
renk ise pozitif bolgeyi (elektron bakimindan fakir) temsil eder. Sar1 renk, hafif elektronca
zengin bolgeyi temsil ederken, sifir potansiyel bolgesi yesil renk ile temsil edilir (Ulahannan
ve digerleri, 2020). 5-iyodoindoliin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeylerine ait
haritalar (MEP) Sekil 4.9’de verilmistir. Her ti¢ sekil de 5-iyodoindol molekiiliiniin benzen
halkas1 ve pirol halkasi ile iyot atomunun biraz elektronca zengin olan sar1 bélgede oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.10'da iki boyutlu kontur haritalar1 verilmistir ve bu haritaya gore de

tiim molekiiliin hafif elektronca zengin bir bdlgede oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. 5-iyodoindol molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi
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Sekil 4.10. 5-iyodoindol molekiiliiniin elektrostatik potansiyel yiizey degerlerini gosteren iki
boyutlu bir kontur haritas1
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4.1.7. 5-iyodoinol molekiiliiniin Fukui fonksiyon analizi

Fukui'nin sinir molekiiler yoriinge teorisi, HOMO ve LUMO'un elektron yogunluguna
bagli olarak molekiiliin kimyasal reaktivitesini yorumlamak i¢in bir yol saglar. Molekiilde
elektrofilik reaksiyonlar meydana gelirken HOMO dikkate alinir, elektron yogunlugunun en
yuksek oldugu niikleofilik reaksiyonlar i¢inde LUMO tercih edilir. HOMO yo6riingesinin
enerjisi molekiillerin iyonlasma potansiyelini belirlerken, LUMO yoriingesinin enerjisi
elektron ilgisini gosterir (Sajan, Joe, Jayakumar ve Zaleski, 2006). Fukui fonksiyonlari, ayni
molekiiler geometriye sahip notr, katyonik ve anyonik molekiiller igin bir sonlu farklar
metodolojisi (FD) kullanilarak degerlendirilir (Godbout ve digerleri, 1992). FD
hesaplamalarinda {i¢ tip Fukui fonksiyonu hesaplanmis ve Fukui fonksiyonlar1 asagidaki

esitlikler ile tanimlanmustir.

f = qr(N) —qy(N—1) elektrofilik saldirt (4.7)
ff = qu(N+ 1) — qx(N) niikleofilik saldiri (4.8)
£ =(1/2)[qe(N + 1) — qe(N — 1)]  nétiir saldir (4.9)

Bu denklemlerde, g, r. atomik bolgedeki atomik yiktiir. Ayrica N, N+ 1 ve N—1
molekiiliin sirasiyla nétr, anyon ve katyon durumlarindaki toplam elektron sayisidir.
Goreceli elektrofiliklik ve bagil niikleofiliklik sirasiyla en yiiksek f*/f~ ve f~/f* degerleri
ile temsil edilir (Celik ve digerleri, 2020).

5-iyodoindol molekiiliiniin N1, Cs, Cs, 17, H11 ve His atomlar yiiksek elektrofilik reaktiviteye
sahipken, C2, Ca, Cs, Cs, Co, Ci0, Hi2, His, Hi4 ve His atomlar1 yiiksek niikleofilik
reaktiviteye sahiptir. Cizelge 4.8 Fukui fonksiyonlarina iligkin verileri gostermektedir. Fukui
fonksiyon verileri molekiiler elektrostatik yiizey haritalari ile karsilastirildiginda, elektrofilik

ve niikleofilik davranis sergileyen atomlarin ayni oldugu goriilmektedir



DGDZVP LanL2DZ 6-311++G(d,p) + DGDZVP

Atom £+ £~ 0 fH/e= | £o/ft | ft f- £0 fr/e= | f/60 | £t f- £0 fH/e= | o/t
N, 0,077 0,031 0,054 2,48 0,40 0,080 0,030 0,055 2,67 0,37 0,075 0,026 0,051 2,88 0,35
C, 0,064 0,110 0,087 0,58 1,72 0,068 0,089 0,078 0,76 1,31 0,061 0,115 0,088 0,53 1,88
Cs 0,098 0,058 0,078 1,69 0,59 0,103 0,049 0,076 2,10 0,48 0,094 0,055 0,075 1,71 0,59
Cy 0,022 0,043 0,033 0,51 1,95 0,020 0,035 0,027 0,57 1,75 0,021 0,040 0,031 0,53 1,91
Cs 0,084 0,107 0,096 0,78 1,27 0,086 0,077 0,081 1,11 0,89 0,082 0,099 0,091 0,83 1,21
Cs 0,045 0,036 0,041 1,25 0,80 0,042 0,052 0,047 0,81 1,24 0,045 0,032 0,039 1,41 0,71
I, 0,272 0,150 0,211 1,81 0,55 0,255 0,286 0,270 0,89 1,12 0,277 0,147 0,212 1,88 0,53
Cs 0,038 0,077 0,056 0,49 2,02 0,041 0,061 0,051 0,67 1,48 0,036 0,072 0,054 0,50 2,00
Cy 0,074 0,113 0,094 0,65 1,53 0,077 0,084 0,080 0,91 1,09 0,073 0,108 0,091 0,68 1,48
Cuo 0,022 0,028 0,025 0,78 1,27 0,021 0,025 0,023 0,84 1,19 0,021 0,029 0,025 0,72 1,38
Hyy 0,036 0,027 0,032 1,33 0,75 0,037 0,025 0,031 1,48 0,67 0,038 0,032 0,035 1,18 0,84
Hi, 0,032 0,046 0,039 0,69 1,44 0,031 0,039 0,035 0,79 1,26 0,031 0,050 0,041 0,62 1,61
Hiz 0,025 0,038 0,032 0,66 1,52 0,026 0,035 0,030 0,74 1,35 0,027 0,039 0,033 0,69 1,45
Hyg 0,035 0,051 0,043 0,68 1,45 0,043 0,043 0,043 1,00 1,00 0,035 0,057 0,046 0,61 1,63
His 0,039 0,033 0,036 1,18 0,85 0,041 0,028 0,034 1,46 0,68 0,039 0,032 0,036 1,22 0,82
Hig 0,042 0,052 0,047 0,81 1,24 0,040 0,042 0,041 0,95 1,05 0,037 0,065 0,051 0,57 1,76
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4.1.8. 5-iyodoinol molekiiliiniin yiik analizleri

Atomlarin elektronik yiikleri, bir molekiiliin baglanma potansiyelini tanimlar ve molekiiler
momenti, molekiiler polariteyi, elektronik yapiy1 ve diger birgok 6zelligi etkiler. Molekiiler
orbitallerin arastirilmast molekiiler reaktivite hakkinda Onemli bilgiler sagladigi icin
kuantum kimyasal hesaplamalarda O6nemli bir yere sahiptir (Yurdakul, Temel ve
Biiytikglingor, 2019). Atomlarin baglanma kapasitesi, optimize edilmis molekiiliin yiik
dagilim1 hesaplanarak arastirildi. Atomik polar tensor (APT), Hirshfeld ve dogal bag
yoriingesi (NBO) yiikleri, DGDZVP, LanL2DZ ve 6-311++G(d, p) + DGDZVP temel setleri
kullanilarak her bir atomun elektron popilasyonu belirlenerek ayri ayri hesaplandi.
Hesaplanan yiik degerleri Cizelge 4.9°da verilmis ve Sekil 4.11'de sunulmustur. Ug atomik
yiik yonteminde, ii¢ temel set i¢in N1, C3, Cs ve Cs atomlarinda negatif ylik degerleri
bulunurken, Cio, Hii, Hi2, His, His, His ve His atomlarinda pozitif yiikk degerleri
bulunmustur. Ug farkli temel set hesaplamalari igin yiik analizinden elde edilen veriler hem
birbirleri igerisinde hem Fukui fonksiyonlarindan elde edilen sonuglarla hem de molekiiler

elektrostatik potansiyel yiizey haritasindan elde edilen sonuglarla da uyum igerisindedir.

Cizelge 4.9. 5-iyodoindol molekiilii icin NBO, Hirshfeld ve APT atomik yiikleri

Atom APT NBO Hirshfeld | APT NBO Hirshfeld APT NBO Hirshfeld
(e) (e) (e) (e) (e) (e) (e) (e) (e)
DGDZVP LanL2DZ 6-311++G(d,P) + DGDZVP

Nj -0,482 | -0,589 | -0,060 -0,504 | -0,601 | -0,085 -0,469 | -0,543 | -0,089

C. 0,091 0,028 0,012 0,101 0,007 0,006 0,093 | 0,004 -0,005

Cs -0,172 | -0,287 | -0,091 -0,191 | -0,029 | -0,093 -0,169 | -0,281 | -0,088

Cs 0,032 -0,078 | -0,025 0,039 -0,081 | -0,032 0,024 | -0,082 | -0,215

Cs -0,092 | -0,210 | -0,037 -0,109 | -0,215 | -0,041 -0,087 | -0,217 | -0,044

Cs 0,266 -0,216 | 0,001 0,288 -0,235 | -0,027 0,270 | -0,215 0,028

I; -0,158 | 0,129 -0,081 -0,179 0,147 | -0,072 -0,165 | 0,154 -0,126

Cs -0,197 | -0,225 | -0,047 -0,187 | -0,232 | -0,052 -0,199 | -0,234 | -0,508

Co 0,023 -0,228 | -0,048 0,000 -0,237 | -0,060 0,028 | -0,216 | -0,058

Co 0,158 0,180 0,040 0,153 0,173 | 0,033 -0,161 | 0,151 0,038

Hu 0,238 0,417 0,139 0,250 0,428 | 0,016 0,229 0,402 0,151

Hi, 0,061 0,223 0,044 0,070 0,234 | 0,058 0,059 0,218 0,053

His 0,062 0,223 0,036 0,066 0,234 | 0,053 0,061 0,217 0,050

Hia 0,025 0,211 0,040 0,035 0,223 | 0,051 0,024 0,210 0,049

His 0,068 0,218 0,031 0,079 0,228 | 0,054 0,064 | 0,220 0,052

Hie 0,077 0,203 0,046 0,088 0,216 | 0,059 0,075 | 0,204 0,061
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Sekil 4.11. 5-iyodoindol molekiilii i¢in yiik dagilim grafigi

4.1.9. Elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve lokalize yoriinge bulucu (LOL)
analizi

Molekiiler baglanma, kimyasal kabuk yapis1 ve 5-iyodoindol’iin yalniz ¢ift elektronlar1 gibi
kimyasal 6zelliklerini tanimlamak i¢in Mutiwfn yazilim programi ile ELF ve LOL analizleri
yapilmistir (Pulay ve Baker, 2007). Baslik molekiiliiniin elektron yogunlugu yiik dagilimina
gore olusturulan ELF ve LOL renk haritalar1 Sekil 4.12 ve Sekil 4.13'de sunulmaktadir. ELF
renk dolgulu golgeli harita 0.0 ile 1.0 arasinda bir dlgekte ¢izilir. Bu haritada delokalize
elektronlar 0,5'in altinda, bagh ve baglanmamis lokalize elektronlar ise 0,5-1.00 araliginda
tanimlanir (Mary ve digerleri, 2021). Sekil 4.12'de goruldiugi gibi, Hi1, Hi2, His, His, Hisve
Hie atomlar tizerindeki kirmizi renkli bolgeler ile benzen ve pirol halkasindaki atomlar
arasindaki kirmizi renkli alanlar, bagli ve bagli olmayan lokalize elektronlarin varligin
gostermektedir. Ek olarak, benzen ve pirol halkalarindaki C atomlarinin, pirol halkasindaki
N atomunun ve iyot atomunun etrafindaki mavi bolgeler delokalize bir elektron bulutunun

varhigini géstermektedir. Benzer sonuglar, LOL haritasi igin de elde edilmistir. ELF ve LOL
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haritalarindan elde edilen sonuglar 5-iyodoindol molekiiliiniin MEP, Fukui fonksiyonlar1 ve

yiik analizi sonuglartyla uyum icerisindedir.
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Sekil 4.12. 5-iyodoindol molekiiliiniin ELF renk dolgulu haritas1
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Sekil 4.13. 5-iyodoindol molekiiliiniin LOL renk dolgulu haritas1
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4.1.10. 5-iyodoindol molekiiliiniin ¢izgisel olmayan optik ozellikleri

Dogrusal Olmayan Optik (NLO) malzemeler, optik veri isleme ve depolama alanlarindan
organik 151k yayan diyot uygulamalarina kadar ¢ok ¢esitli optoelektronik sistem tasarimlari
icin kullanilmaktadirlar. Yiiksek dipol momentli ve polarize edilebilirlige sahip molekiiller,
NLO malzemeler olma potansiyeline sahiptir (Sethi, Singh, Shukla ve Singh 2016). Bu
nedenle organik bir bilesik olan bu ¢aligmadaki tiim organik molekiillerin lineer olmayan
optik 6zellikleri aragtirildi. Molekiiler dogrusal olmayan optik, yogun bir 151k alanina maruz
kalan yapinin molekiiler optik 6zelliklerinin degisimi ile ilgilidir. Ayrica, maddenin optik
Ozellikleri, yapmin elektronlarinin bir elektrik alana tepkimesi olarak da ifade edilebilir.
Maddeye gonderilen 15181n elektrik alan vektorii maddeyi polarize eder. Bir atomun veya
molekiiliin polaritesi, ¢ekirdek ve elektronlarin denge durumlarindan ne kadar kolay hareket
edebildiklerinin bir dlciisiidiir ve maddenin elektriksel bir 6zelligidir. izole edilmis bir
molekiile disaridan bir elektrik alan uygulandiginda, molekiilin dipol momenti yeniden

sekillendirilir.
u(t) = po + aBE? + S BE? + =y E3 + - (4.10)

Burada [, molekiiliin kalic1 dipol momenti, o molekiiler polarizabilite, 5 birinci dereceden

hiperpolarizabilite, y kuadratik hiperpolarizabilite olarak adlandirilir (Biiyilkmurat ve
Akyliz, 2001). Hiperpolarize edilebilirlik, maddenin dogrusal olmayan optik ozelliklerini
etkiler. x, y, z bilesenleri kullanilarak, kalict dipol momenti (), ortalama polarize
edilebilirlik (@), polarize edilebilirligin anizotropisi (Aa) ve birinci dereceden hiperpolarize

edilebilirlik (B,) degerleri asagidaki esitlikler ile hesaplanir (Yurdakul ve digerleri, 2019).

W= pz + w5+ g (4.11)
_ 1 2 2 2 2 2 2 )2 2
Aa = 5 [(axx - ayy) + (ayy - azz) + (a,, — a,)* + 6(axy + ay, + axz) ] (4.12)

Bo= [(lgxxx + ﬁny + Iszz)Z + (ﬁyyy + ﬁxxy + ﬁyzz)2 + (ﬁzzz + ﬁxxy + ,Byyz)z] (4.13)
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5-iyodoindol molekiiliiniin 3 farkli temel set kullanilarak hesaplanan dogrusal olmayan optik
ozelliklerine ait veriler Cizelge 4.10'da sunulmustur. Ure, dogrusal olmayan optik zellikleri
belirlemek i¢in kullanilan 6rnek bir molekiildiir ve genellikle diger molekiillerin dogrusal
olmayan optik Ozelliklerini karsilagtirmak i¢in kullanilmaktadir. Gaussian 09 paket
programi kullanilarak yapilan hesaplamalardan birinci hiperpolarize edilebilirlik ve
hiperpolarize edilebilirligin anizotropisi degerleri atomik birimde (a.u.) elde edilir. Daha
sonra bu degerler (Ao igin (102 esu) ve Boigin (107%°) déniistiirme faktdrleri ile elektrostatik
birime (esu) donistiiriildii. Teorik olarak, 5-iyodoindol molekiiliiniin ilk hiperpolarize
edilebilirligi, DGDZVP ve LANL2DZ temel setleri igin  iireninkinden
(iirenin 0,3728 x 1073% esu'dur) 2 kat daha fazla iken, 6-311++G(d,p) ile DGDZVP temel
setinin bir arada kullanildig1 hesaplamalarda bu deger, iireninkinden 4 kat daha fazladir
(Biiyiikmurat ve Akytiiz, 2001). Bu sonuglar, molekiiliin ¢ok dnemli dogrusal olmayan optik

Ozelliklere sahip olmadigini géstermektedir (Celik ve digerleri, 2020).
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4.1.11. 5-iyodoindol molekiiliiniin termodinamik ozellikleri

5-iyodoindol molekiiliiniin termodinamik 6zelliklerini belirlemek amaciyla, 1s1 kapasitesi
(Cp), entropi (S), entalpi degisimi (AH) ve Gibbs serbest enerji degisimi (AG) gibi standart
termodinamik fonksiyonlar 100 ile 1000 K (Kelvin) arasinda, sabit basingta ve gaz fazinda
ti¢ farkli temel set i¢in ayr1 ayri hesaplanmistir. Temodinamik fonksiyonlara ait veriler
Cizelge 4.11°de verilmis ve Sekil 4.14°de gorsellestirilmistir. Molekiiliin karakteristik
Ozelligi olan sifir nokta titresim enerjisi (€) tiim sicakliklarda sabit olup DGDZVP ve
LanL2DZ temel seti ile 6-311++G(d,p) ve DGDZVP temel setlerinin bir arada kullanildig:
hesaplamalar igin sirastyla 311,80 kjmol™!, 316,22 kJmol™?, 312,27 kJmol 'olarak
hesaplanmustir. G harig S, AH ve C,, parametreleri, ii¢ temel set igin sicakliga bagl olarak bir
artis gostermistir. S ve AH’da meydana gelen artis yoniindeki degisim, molekiiliin

termodinamik sistemini sicaklik artisina bagl olarak degistirdigini gostermektedir.
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Sekil 4.14. 5-iyodoindol molekiiliiniin sicaklia bagli olarak termodinamik 6zelliklerindeki
degisim
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6-311++G(d,p) + DGDZVP
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Sekil 4.14. (devam) 5-iyodoindol molekiiliiniin sicakliga bagli olarak termodinamik
ozelliklerindeki degisim
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4.2. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol Molekiilii i¢in Analiz Sonu¢lar1 ve Tartisma

4.2.1. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin burulma ag1 analizi

1-(4metoksifenil)-1H-imidazol molekiili imidazol, fenil ve metoksi gruplarindan
olusmustur. Baglik molekiiliiniin en kararli yapisin1 olusturmak i¢in optimize etmeden once
en kararli konformer yapisi belirlenmistir. Bu nedenle, imidazol ile fenil halkas1 arasindaki
N-C bagi ve metoksi grubu ile fenil halkasi arasindaki C-O bagi i¢in burulma agilarina

karsilik gelen enerji degerleri en kararli yapiy1 olusturmak igin hesaplanmustir. Ilk olarak,
imidazol ve fenil halkasi arasindaki burulma ag1s1 (T;) 180%de sabitlendi ve 10°1lik adimlarla
0°'den 180%ye kadar degistirildi. Ikinci asamada ise, fenil halkas1 ve metoksi grubu igin

burulma ag1s1 (T,) 180%de sabitlendi ve 10°1ik adimlarla 0° ile 180° arasinda degistirildi. T

ve T, burulma acilarina karsilik gelen minimum enerji degerleri, Sekil 4.15°de gosterildigi

gibi 130° ve 180°'de sirasiyla —358.08992 x 103 kcalmol™! olarak elde edildi. Yapilan
bu islem sonucunda en diisiik enerjiye sahip konformer yapi elde edildi ve diger tim
hesaplamalar konformer yap1 optimize edildikten sonra yapilmistir (Ravindranath ve Reddy,
2020).
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Sekil 4.15. 1-(4metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin burulma agilarina karsilik enerji
degerleri
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4.2.2. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol moelekiiliiniin geometrik optimizasyonu

Baslik molekiilii, 6-311++g(d,p) temel seti kullanilarak DFT/B3LYP teori seviyesinde
optimize edildi. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazoliin atom numaralandirmasi ile optimize
edilmis molekiiler yapist Sekil 4.16'da gosterilmistir. Ayrica optimize edilmis molekiiliin
geometrik degerleri (bag uzunluklar1 ve bag acilar1) Cizelge 4.12°de listelenmistir ve 2-
kloro-1-(4-metoksifenil)-4,5-dimetil-1H-imidazoliin bag uzunluklar1 ve bag agcilar1 ile

karsilagtirilmistir (Thomas ve digerleri, 2018).
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/
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Sekil 4.16. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazoliin molekiiliiniin optimize edilmis gorinimii ve
numaralandirilmasi

1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiilii i¢in, fenil halkasindaki C4-Cs, C4-Cs, Cs-Cs, Ce-
Cg, C7-Cs ve C7-Co baglarinin bag uzunluklari sirastyla 1,399, 1,392, 1,385, 1,396 A, 1,401
ve 1,397A olarak hesaplanmistir. Cs-Hi4, Ce-His ve Ce-His'nin bag uzunluklar: 1.083A
olarak bulunurken, Co-H17’nin bag uzunlugu 1,081A olarak bulunmustur. Ayrica, imidazol
halkasi, bag uzunlugu 1.369A (C10-C12) olan tek bir C-C bagina sahiptir. Yapidaki C-N
baglar1 N2-Ca, N2-C1o, N2-C11, N3-Ci11 ve N3-Ci2’dir. C-N baglarinin bag uzunluklari sirasiyla
1,424, 1,385, 1,374, 1,312 ve 1,376 A'dir. Imidazol halkasindaki C atomlari, H atomlari ile
C10-His, C11-H1g ve C12-Hzo baglarini yapar. Cio-His bag uzunlugu 1,077A bulunurken, hem
C11-Hig hem de Ci2-Hzo'nin bag uzunluklart 1.079A bulunmustur. Fenil halkasini metoksi
grubuna baglayan O1-C7 bagmin bag uzunlugu da 1,362A'dir. 1-(4-metoksifenil)-1H-

imidazoliin bag uzunluklar1 ve bag agilari, 2-kloro-1-(4-metoksifenil)-4,5-dimetil-1H-
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imidazol’tin (CLMPDI) degerleri ile karsilastirildiginda; bag uzunluklar1 ve agilar
birbirlerine ¢ok yakindir (Thomas ve digerleri, 2018). Bag uzunluklar ve agilari arasindaki
kiiciik farkin nedeni, CLMPDI molekiilinde Ci11 atomuna klor (CI) atomu, Cio ve Ci2
atomlarina CHs (metil) grubunun bagli olmasidir. Bag wuzunluklar1 ve acilariin
karsilagtirillmast i¢in kok ortalama kare sapma (RMSD) degerleri hesaplandi. Bag
uzunluklari i¢in bu deger 0.0136 olarak elde edilirken bag agilari igin 0,527 olarak bulundu.

Cizelge 4.12. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin geometrik parametreleri

Bag uzunluklar (A Bag acilar (°)
Parametre 6-311++G(d,p) CLMPDI? Parametre 6-311++G(d,p) CLMPDI?
0,-C; 1,362 1,389 C7-0:-Cy3 118,67 -
0,-Cy3 1,422 1,455 C4-Np-Cyo 127,00 126,4
N,-C4 1,424 1,436 C4-No-Cyy 126,84 127,9
N,-Cio 1,385 - C10-No-Cyy 106,15 -
Nz-Cu 1,374 - C11-N3'C12 105,39 -
N3-C1y 1,312 - C,-Cy-Cs 120,28 -
N3-Cip 1,376 1,408 C,-Cy-Cs 120,32 -
C4-Cs 1,399 1,401 Cs5-C4-Cs 119,39 119,9
C4-Ce 1,392 1,394 C4-Cs-Cs 120,28 120,1
Cs-Cg 1,385 1,389 C4-Cs-Hys 119,69 119,5
Cs-Hug 1,083 1,081 Cg-Cs-Hia 120,02 120,4
Ce-Co 1,396 1,398 C4-Ce-Cy 120,62 120,4
Ce-His 1,083 1,081 C4-Cg-Hss 119,73 119,5
C:-Cs 1,401 1,402 Cy-Ce-His 119,64 -
Cs-Cq 1,397 1,399 0,-C+-Cs 115,81 1154
Cg-His 1,083 1,080 0,-C7-Cq 124,68 124,2
Co-Hy7 1,081 1,079 Cs-C1-Cy 119,49 120,3
C10-Cp2 1,369 1,378 Cs-Cq-Cy 120,37 119,8
Cio-His 1,077 - Cs-Cg-His 120,98 121,5
Ci-Hig 1,079 - C7-Cg-His 118,65 118,7
Ci-Hzo 1,079 - Ce-Co-C 119,83 119,4
Cis-Ha 1,095 1,092 Cg-Co-Hyy 118,99 119,4
Ciz-Hp 1,095 1,092 C7-Co-Hy7 121,18 121,2
Ciz-Hps 1,089 - N2-C10-C12 105,71 -
RMSD 0,0136 N2-C1o-H1g 121,72 -
C12-Cio-His 132,53 -
N2-Ci1-N3 112,17 1131
N2-C11-Hio 121,69 -
N3-Cis-Hio 126,11 -
N3-Ci12-Cio 110,57 -
N3-Ci2-Hzo 121,53 -
ClO‘Clz'Hzo 127,89 -
0:-Ci3-Haz 111,37 -
0;-Ci3-Hy 111,37 1111
0;-Ci-Hys 105,80 105,0
H21-Ci3-Ha 109,56 110,1
H21-C13-Has 109,32 109,8
H22-Ci3-Has 109,32 109,8
RMSD 0,527

A: Angstrom, °: derece, RMSD: Kok-ortalama-kare-sapmasi, CLMPDI:  2-kloro-1-(4-metoksifenil)-4,5-
dimetil-1H-imidazol (Thomas ve digerleri, 2018)
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4.2.3. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin titresimsel analizi

1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin, deneysel FT-IR, FT-Ra dalga sayilari ile
teorik olarak hesaplanan ve Olgeklendirilen dalga sayilar1 Cizelge 4.13'de verilmistir.
Toplam enerji dagilimi (TED) degerleri hesaplanmis ve temel titresim modlar1 atanmistir.
Ayrica, deneysel FT-IR ve FT-Raman spektrumlari Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de
gorsellestirilmistir. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin teorik degerleri igin
1800 cm™ altindaki ve {izerindeki dalga sayilari igin sirastyla 0,983 ve 0,955 dlgeklendirme
faktorii kullanilmistir (Govindarajan, Ganasan, Periandy, Karabacak ve Mohan, 2010; Celik

ve digerleri, 2020).
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Sekil 4.17. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin deneysel FT-IR spektrumu
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Sekil 4.18. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin deneysel FT-Raman spektrumu

FT-IR ve FT-Ra spektrumlarinda baslik molekiiliiniin fenil ve imidazol halkalar1 i¢in C-H
gerilme titresimleri 3127 cm? (IR)/3128 cm? (Ra), 3106 cm? (IR)/3107 cm? (Ra),
3060 cm™ (Ra), 3041 cm™ (Ra), and 2960 cm™* (IR)’de gdzlendi. Teorik hesaplamalarda ise
C-H gerilme titresimleri 3125 cm™, 3099 cm, 3092 cm, 3063 cm™, 3055 cm™, 3042 cm?
ve 3040 cm? olarak bulunmustur. Daha 6nceki bir calismada, 4-(4-Floro-fenil)-1H-
imidazoliin FT-IR ve FT-Ra spektrum analizleri gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada,
florofenil C-H gerilme titresimleri FT-IR'da sirasiyla 3056 cm™ ve 3004 cm™'de, FT-Ra'da
ise 3070 cm™ ve 3005 cm™'de gézlenmistir (Erdogdu ve digerleri, 2013). Diger ¢alismada
ise 4-fenilimidazoliin imidazol halkasindaki C—H gerilme titresimleri 3163 cm™ ve 3135 cm

! olarak bulunmustur (Giilliioglu, Erdogdu, Karpagam, Sundaraganesan ve Yurdakul, 2011).

Metil ve metilen gruplari igin C-H gerilme titresimleri 2800 cm™ ile 3000 cm™ arasinda
tanimlanir (Sarikaya ve Dereli, 2013). Simetrik gerilme titresimleri, deneysel spektrumlarda
2837 cm™ (IR)/2838 cm™ (Ra) ve teorik hesaplamada 2871 cm™'de bulundu. Baska bir
calismada 7-metoksi-4-metilkumarin i¢in metil grubunun C-H gerilme titresimleri FT-IR

spektrumunda 2902 cm™ ve 2855 cm™ olarak belirlenmistir (Sarikaya ve Dereli, 2013). 1-
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(4-metoksifenil)-1H-imidazoliin metil grubunun antisimetrik C-H gerilme titresimleri ise
teorik olarak 2996 cm™ ve 2928 cm™'de belirlendi. Bu titresim FT-IR spektrumunda 2960
cm™'de (IR) gozlendi. 7-metoksi-4-metilkumarin icin CHs asimetrik gerilme titresimleri FT-
IR spektrumunda 3001 cm™, 2954 cm™ ve 2951 cm™'de gozlenirken, bu bandlar FT-Ra
spektrumunda 3000 cm™ ve 2951 cm™'de gozlenmistir (Sarikaya ve Dereli, 2013).

7-metoksi-4-metilkumarin i¢in asimetrik egilme titresimi 1456 cm?, 1441 cm™'de FT-IR
spektrumunda gozlenirken, simetrik egilme titresimi ise 1422 cm™, 1384 cm? ve
1376 cm™¥’de FT-IR ve FT-Ra spektrumlarinda gdzlenmistir (Sarikaya ve Dereli, 2013).
Metil grubunda meydana gelen diizlem i¢i sallanma titresimi teorik hesaplamalardan 1147
cm? olarak belirlenmistir. Metil grubu i¢in diizlem dis1 sallanma titresimi ise 1181 cm™'de
hesapland: ve deneysel spektrumlarda 1190 cm™ (IR)/1189 cm™ (Ra)'da gozlendi. 7-
metoksi-4-metilkumarin i¢in CHs'lin diizlem i¢i ve diizlem dis1 sallanma titresimleri, FT-IR
spektrumun da 1153 cm™,1038 cm™ ve 1134 cm™, 979 cm™'de gozlendi. (Sarikaya ve Dereli,
2013).

Fenil ve imidazol halkalarinin diizlem i¢i CCH biikme modlari teorik hesaplamalarda 1310
cm?, 1254 cm™?, 1241 cm?, 1171 cm™?, 1112 cm™,1099 cm™, 1053 cm™ ve 1008 cm olarak
bulunmustur. Bu modlar ayrica 1257 cm™ (Ra), 1241 cm™ (IR), 1109 cm™ (IR)/1110 cm*
(Ra), and 1059 cm™ (IR)’de baslik molekiilii icin gdzlenmistir. 4-fenilimidazoliin diizlem igi
CCH biikme modlar ise FT-IR spektrumunda 1309 cm?, 1183 cm™, 1157 cmt, 1062 cm™
de ve FT-Ra spektrumunda 1310 cm™?,1181 cm™, 1154 cm™’de gozlenmistir (Giilliioglu ve
digerleri, 2011).

Deneysel FT-IR ve FT-Ra spektrumlarinda, 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol i¢in diizlem
dis1 biikiilme modlari 822 cm™ (IR)/839 cm™ (Ra) ve 759 cm™’de (IR) gdzlendi. Ayrica bu
modlar teorik olarak 835 cm™ ve 723 cm™’de hesaplanmustir. 4-fenilimidazol i¢in, diizlem
dist C-H egilme titresimi FT-IR spektrumunda 895 cm™ olarak &lgiilmiis ve teorik
hesaplamalarda bu titresim degerleri 822 cm™ ve 799 cm™ olarak hesaplanmistir (Giilliioglu
ve digerleri, 2011).

Aromatik molekiil halkalarindaki C-C ve C=C gerilme titresimleri 1650-1200 cm*
araliginda gozlenir (Celik ve digerleri, 2020). Baslik molekiiliiniin imidazol halkasindaki

C=C gerilme titresimi 1508 cm™de hesaplanmustir. Fenil halkasindaki bu titresimler ise
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1626 cm™, 1591 cm™, 1374 cm™ ve 1325 cm™ olarak bulunmustur. Deneysel spektrumlarda
C-C ve C=C gerilme titresimleri 1609 cm™ (IR)/1612 cm™ (Ra), 1590 cm™ (IR)/1592 cm!
(Ra), 1363 cm™(Ra) ve 1301 cm? (IR)’dir. 4-(4-Floro-fenil)-1H-imidazoliin florofenil
halkasinda C-C gerilme bandlar1 FT-IR'da 1608 cm™ ve 1563 cm™'de gozlenirken, imidazol
halkasinda da C—C gerilme titresimleri FT-Ra’da 1513 cm™, 1293 cm™’ de gozlenmistir
(Erdogdu ve digerleri, 2013).

C-N gerilme titresimleri genellikle 1342-1266 cm™ araliginda gdzlenir (Srivastava, Gupta,
Sethi ve Pratap, 2016). Baslik molekiiliiniin bu titresimleri 1374 cm™, 1310 cm®,
1303 cm?, 1262 cm't, 1125 cm™ ve 1053 cm™ olarak hesaplanmistir. Deneysel spektrumlara
gore de, C-N gerilme titresimleri 1363 cm™(Ra), 1321 cm™ (IR)/ 1312 cm-1 (Ra), 1301 cm
L (IR) ve 1059 cm™ (IR) olarak belirtilmistir. 4-fenilimidazol i¢in C-N gerilme titresimi 1395
cm™'de gozlendi (Giilliioglu ve digerleri, 2011). 4-(4-Floro-fenil)-1H-imidazol igin ise bu
titresimler FT-IR' spektrumunda 1459 cm™, 1406 cm™, 1313 cm™, 1277 cm™?ve 1113 cm
b'de gozlenirken ve FT-Ra spektrumunda da 1464 cm™, 1403 cm™?, 1312 cm™, 1277 cm™ ve
1111 cm™'de gdzlenmistir (Erdogdu ve digerleri, 2013).

Son olarak, 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazoliin C-O gerilme titresim modu 1039 cm™'de
hesapland: ve FT-IR spektrumunda giiclii bir band olarak 1027 cm™'de gozlendi. Literatiirde
3-glycidoxypropyltrimethoxysilane ait C-O gerilme titresimleri 1095 ve 1085 cm™’de
hesaplanirken bu degerle FT-IR spektrumunda karsilik gelen degerlerde 1100 ve 1085 cm™

olarak bildirilmistir (Sapi¢, Bistri¢i¢, Voloviek, Danani¢ ve Furi¢, 2009).



Teorik Deneysel

Mod Fre Fre? 1ig° Ira” IR Raman TED®

1 53 52 0,69 100,00 - - 540 + 14000 + 110z0cy

2 61 60 0,13 48,83 - - 54T ycc + 18ycn

3 96 94 0,63 12,62 - - 30T yce + 180y + 18T 0cc + 1300y
4 110 108 1,54 4,31 - 120s 16T ence + 30Teoce + 21T cock

5 196 193 0,17 2,03 - - 120gece + 12@nce + 1Teen + 18Tzocc + 190c0cy
6 235 231 0,69 4,23 - - 107 ence + 10 ey + 33Tzocn

7 253 248 0,19 1,50 - - 100zcee + 11Tpec + 44000y

8 308 303 0,20 5,10 - - 128¢n¢ + 13ence + 100ycy

9 394 387 0,38 1,80 - - 220nce + 15Tenen + 12Tcoce + 14Tzock
10 428 420 0,19 0,66 - - 16I;ccc + 18Tcen + 12Iyce + 12z0cc
11 433 425 0,19 0,18 - 423vw 260cccc + 19Tccen + 13Ience + 11T z0cc
12 497 488 0,19 0,72 - - 138¢0c + 11T cen

13 546 537 6,72 0,05 - - 16T cce + 34Teccn + 17Tence + 10T0ce
14 621 610 7,81 0,33 6125 - 146¢cc + 1380y + 14Iyce + 120encn
15 630 619 1,76 0,41 - 622vw 300 ence + 21 eney + 14 enen

16 658 647 1,35 1,97 - 647vw 108¢cc + 1080cy + 220ence + 200 ey + 13Tnew
17 674 662 5,81 0,40 6625 664vw 280 nce + 28T nen + 21 enen

18 733 721 0,32 0,45 - - 29 cce + 27Tecen + 11Tence

19 735 723 10,45 0,82 759s - 65Izncy + 11Tccn

20 813 798 1,08 7,82 - 799w 108¢cnc + 150zcen + 22Iencn

21 815 801 9,72 0,12 - - 290 ccn + 35Tencn

22 818 804 3,19 0,16 - - 300 cccy + 39Ny

23 850 835 15,71 0,05 822vs 839vw 320cen + 15Tenen + 17Tcocn

24 867 852 1,43 0,30 873w - Mence + 51U enen + 22@yccn

25 916 900 3,03 0,33 909w - 120cy + 118ccy + 208cyc + 168y

26 946 930 0,13 0,04 931w - 250cen + 13Iencn

27 971 954 0,02 0,05 - - 38l cen + 1Ienen + 1000k + 21T 5ccn
28 981 964 4,39 5,82 961w 966w 13v¢e + 148ccc + 176¢cy + 228¢nc

29 1026 1008 0,19 0,30 - - 13vce + 268¢cc + 318¢ch

30 1057 1039 13,34 0,41 1027s - 19u¢o + 108cc + 126ccy

31 1072 1053 33,52 0,58 1059s - 19ucy + 208ccy + 128cn¢ + 238cnn

32 1118 1099 2,23 0,69 - 12u¢c + 308¢cy + 226cnn

33 1131 1112 3,18 0,09 1109m 1110vw 120¢c + 498¢cy
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34 1145 1125 3,85 1,14 - - 270w + 178¢cn + 1780w

35 1167 1147 023 0,40 - - 40800y + 12805 + 13000cc + 27 Tnpcy
36 1192 1171 7,20 2,11 - - 120¢c + 528¢cn

37 1202 1181 348 0,87 1190w 1189vw 148¢ci + 308001 + 1084cx + 17Tcock
38 1262 1241 34,68 0,45 1241s - 178¢ci + 268w

39 1276 1254 48,74 0,69 - 1257vw 198.cn + 188w

40 1284 1262 29,01 0,55 - B 16vcy + 448ccn

41 1325 1303 13,87 7,37 1301m - 11v¢e + 150cy + 378cen + 138cnn

42 1333 1310 0,15 4,70 1321w 1312w 11vgy + 448ccn

43 1348 1325 8,03 0,41 - B 23vcc + 198ccn + 128¢nc

44 1399 1374 1,14 14,48 - 1363vs 13v¢c + 270cn + 288ccn

45 1454 1429 0,43 0,74 - - 19vcy + 378ccs

46 1476 1450 2,66 0,58 - - 188.cn + 2784cn + 308con

47 1493 1467 321 1,44 - - 27840 + 10800 + 2400y

48 1504 1478 15,71 0,39 1460m 1450vw 4280y + 140005 + 2300k

49 1508 1482 16,70 3,07 - 1485vw 19vcy + 2180y + 118cuc + 278c0s
50 1534 1508 14,48 1,47 - - 14v¢c + 130cy + 188cey + 248cnc + 278cwn
51 1547 1520 100,00 3,99 1516vs 1520vw 150cc + 378¢cn

52 1619 1501 3,59 0,84 1590w 1592vw 27¢c + 1280cc + 248cen

53 1654 1626 578 1547 1609w 1612m 128vgc + 148ccc + 360ccn

54 3006 2871 18,25 3,82 2837w 2838vw 90Uy

55 3066 2928 11,71 1,19 - - 81ucy

56 3137 2996 6,64 2,64 2960vw - 81ugy

57 3183 3040 243 0,53 - - 78y

58 3186 3042 115 1,01 - 3041vw 77ven

59 3199 3055 0,69 2,49 - - 8lugy

60 3208 3063 143 1,89 - 3060vw 78vcy

61 3238 3092 1,78 2,05 3106m 3107vw 78vy

62 3245 3099 0,19 0,80 - - 77vey

63 3272 3125 0,30 1,45 3127w 3128vw 73vcy

ISOUIUS[)IQTRST SA TIR[POUT WISANI) UrUR[dRSIY

oA UQUQ[ZOT opunnyo[ow [ozeprwl-HT-(|IuajIsyo1sW-)-T (WeAsp) €1y 93[9z1))

6.



80

3500
y =0,999x - 2,7758
3000 R*=10,9998

2500
2000
1500

1000

Teorik Dalga Sayisi (cm1)

500

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deneysel Dalga Sayisi (eml) (FT-IR)

3500

y = 0,9977x + 0,6535
3000 R? = 0,9997

2500
2000
1500

1000

Teorik Dalga Sayisi(cm!)

500

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deneysel Dalga Sayisi (cml) (FT-Ra)

Sekil 4.19. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmuis titresim
frekanslar1 arasindaki korelasyon grafikleri.
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1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiilii iginde deneysel ve teorik dalga sayilari arasinda

da dogrusal regresyon analizi yapildi. Korelasyon grafikleri ¢izildi ve Sekil 19'da sunuldu.

R? degerlerine gore, deneysel ve hesaplanan frekanslar arasinda iyi bir uyum vardr.
Deneysel IR ve Raman bandlarinin, DFT hesaplamalart ile uyumlu oldugu sonucuna

varilmistir.

4.2.4. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin *H ve *C NMR analizi

Baslik molekiiliiniin *H ve 3C NMR analizi igin teorik hesaplamalar, GIAO ydnteminde
DFT metodunda B3LYP fonksiyoneli ve 6-311+G(2d,p) temel seti kullanilarak yapilmustir.
(Subashini ve Periandy, 2016). Deneysel ve teorik NMR degerleri Cizelge 4.14’te
sunulurken NMR spektrumlari da Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir. 1-(4-metoksifenil)-
1H-imidazoliin hidrojen atomlarinin kloroform i¢indeki deneysel kimyasal kayma degerleri:
'H NMR (300MHz, CHCI3) §/ppm: (14H-15H) 7,29, (16H-17H) 7,00, (18H) 7,32, (19H)
7,78, (20H) 7,00, (21H-22H-23-H) 3,85 olarak bulunmustur. Teorik kimyasal kayma
degerleri ise: (14H) 7,74 ppm, (15H) 7,62 ppm, (16H) 7,31 ppm, (17H) 7,12 ppm, (18H)
7,36 ppm, (19H) 7,74 ppm, (20H) ) 7,31 ppm, (21H-22H) 3,80 ppm ve (23H) 4,10 ppm
olarak hesaplandi. Organik molekiillerdeki karbonlarin kimyasal kayma sinyalleri 100-160
ppm araliginda gozlenir (Subashini ve Periandy, 2016). 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazoliin
kloroform ¢éziicii igerinde kaydedilen karbon atomlarinin deneysel kimyasal kaymalar1, 1*C
NMR (300MHz, CHCI3) 8/ppm: (4C-11C-12C) 135,86 ppm, (5C) 129,98 ppm, (6C) 130,67
ppm, (7C) 158,93 ppm, (8C-10C) 123,17 ppm, (9C) 114,75 ppm, (11C) 135, 86 ppm, (13C)
55, 61 ppm olarak bulundu. Ayrica, karbon atomlari i¢in teorik kimyasal kayma degerleri
ise (4C) 137.25 ppm, (5C) 129,59 ppm, (6C) 129,21 ppm, (7C) 166,17 ppm, (8C) 122,87
ppm, (9C) 113,30 ppm, (10C) 124,65 ppm, (11C) 141,25 ppm, (12C) 135,83 ppm, (13C)
55,37 ppm olarak hesaplandi. Bu sonuglara gére, baslik molekiilii icin *H ve 3C NMR
analizinde deneysel ve teorik kimyasal kayma degerlerinin iyi bir uyum i¢inde oldugu
saptand1. Deneysel ve teorik analizler i¢cin aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri
hidrojen atomlar1 igin standart aralik olan 6,50-8,50 ppm araliginda, karbon atomlari
standart aralik olan 100-160 ppm araliginda elde edilmistir. Ayrica deneysel ve teorik
kimyasal kayma degerleri bazi kiicik sapmalar disinda birbirlerine oldukca yakin

bulunmustur.
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Cizelge 4.14. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliine ait *H ve *C NMR kimyasal
kayma degerleri

Atom Deneysel Deger (ppm) Teorik Deger (ppm)
Hia 7,29 7,74
His 7,29 7,62
His 7,00 7,31
Haiz 7,00 7,12
Hig 7,32 7,36
Hio 7,78 7,74
Hao 7,00 7,31
Ha1 3,85 3,80
Ha, 3,85 3,80
Has 3,85 4,10
Cs 135,86 137,25
Cs 129,98 129,59
Ce 130,67 129,21
Cy 158,93 166,17
Cs 123,17 122,87
Co 114,75 113,30
Cio 123.17 124,65
Cu 135,86 141,25
Cu 135,86 135,83
Cis 55,61 55,37
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Sekil 4.20. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin deneysel *H ve 3C NMR
spektrumlari
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Sekil 4.21. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin teorik *H ve 1*C NMR spektrumlari
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4.2.5. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin UV-Vis spektrum analizi

1-(4metoksifenil)-1H-imidazoliin ultraviyole spektrum analizi teorik ve deneysel olarak
yapildi. Elektronik sogurma spektrumu DMSO ¢oziicii kullanilarak elde edildi. Baslik
molekiilii i¢in teorik sogurma degerleri ise TD-DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) teori seviyesi
kullanilarak hesaplanmistir. Deneysel ve teorik UV-Vis spektrumlari Sekil 4.22'de verilmis
olup deneysel ve hesaplanmis dalga boylari, uyarma enerjileri, osilator gii¢leri ve ana
katkilar Cizelge 4.15'te listelenmistir. Deneysel spektrum, yaklagik 298 nm'de yogun ve
genis merkezli bir band gostermektedir. Teorik hesaplamalarda ise 200.52 nm ve 249.16
nm'de iki band bulundu. 200.52 nm'de bulunan band i¢in osilatér kuvveti f = 0.2655’dir
ve bu band HOMO - LUMO+6, HOMO — 2 — LUMOve HOMO — 2 — LUMO + 1'in
gecislerinden ileri gelir. Ayrica Cizelge 4.15'ten de goriilebilecegi gibi, osilator giicii
f = 05511 olan 249.16 nm'deki sogurma bandi HOMO - LUMO ve
HOMO - LUMO + 1 yiik gegislerinden ileri gelmektedir.

Deneysel
. Teorik

Sogurma (%)

¥ 1 % I X | . I X I N I
150 200 250 300 350 400 450
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.22. 1-(4metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliin deneysel ve hesaplanmig UV-Vis
spektrumlari
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Cizelge 4.15. 1-(4metoksifenil)-1H-imidazol molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanan dalga
boylari, uyarma enerjileri, osilator gili¢leri ve ana katkilar

Deneysel DFT/Cam-B3LYP/6-311++G(d,p) + DGDZVP

A (nm) A (nm) E(eV) f (Hz) Simetri Major Katki

298 249,16 4,98 0,5511 Singlet-A H—L, H—>L+1

- 200,52 6,18 0.2655 Singlet-A H—-L+6, H-2—L, H-2—L+1

A:dalga boyu, E: Enerji, f: osilator gligleri,

4.2.6. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin HOMO-LUMO analizi

Baslik molekiiliiniin gaz fazindaki ve sulu ortamdaki HOMO ve LUMO enerji degerleri ve
bazi kimyasal 6zellikleri B3LYP/6-311++g (d,p) seviyesinde hesapland: ve veriler Cizelge
4.16'de verildi. Gaz fazindaki HOMO ve LUMO molekiiler orbital enerji degerleri -6.27 eV
ve -1 eV olarak hesaplanirken, sulu ¢oziiciideki bu enerji degerleri sirasiyla -6.32 eV ve -
0.90 eV olarak hesaplanmistir. Dielektrik sabitinin artmasiyla HOMO enerjisi azalirken,
LUMO enerjisinde artis meydana gelmistir. Gaz fazindaki ve sulu ¢6ziictideki HOMO-
LUMO enerji farki sirastyla 5,27 eV ve 5,42 eV olarak hesaplandi. Literatiirde yer alan bir
calismada farkli ¢oziiciilerdeki HOMO-LUMO enerji farki degerlerinin gaz fazindaki enerji
degerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir ve bu da ¢alismamizi desteklemektedir
(Celik, Badoglu ve Yurdakul, 2017). Sonug olarak, dielektrik sabitindeki artisa bagl olarak
baslik molekiiliiniin enerji aralik degeri artmistir. Ayrica baslik molekiiliiniin sudaki
iyonlagma potansiyel degeri de artmistir. Bu sonuca gore, gaz fazinda HOMO'dan LUMO'ya
elektron transferinin daha kolay oldugu anlasilmaktadir. Fakat, bu enerji bosluk degerlerine
gore yine de incelenen molekiiliin yiiksek reaktiviteye sahip olmadigi ve bu molekiiliin sert
bir yapr da oldugu sdylenebilir. Ayrica iyonlasma potansiyeli (I), elektron afinitesi (A),
global sertlik (1), elektronegatiflik (x), kimyasal potansiyel (u.), global elektrofiliklik (w)
degerleri ise su sekilde bulunmustur: Gaz faz1 hesaplamalari i¢in 6.27 eV, 1 eV, 2,64 eV,
3,64 eV, -3,64 eV ve 2,51 eV ve sulu ortam hesaplamalar1 igin 6,32 ¢V, 0,9 eV, 2,71 eV,
3,61eV,-3,61eV ve 2,41 eV olarak bulunmustur. Molekiiliin HOMO ve LUMO dagilimlari
Sekil 4.23'te verilmistir. HOMO dagilimina gore elektron yogunlugunun molekiiliin hemen
hemen tamamina dagildig1 goriilmektedir. Ote yandan, LUMO ise ¢ogunlukla fenil halkasi

tizerinde dagilim gostermistir.
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Cizelge 4.16. B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanan 1-(4metoksifenil)-1H-
imidazol molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji arali§i ve kuantum kimyasal
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H: HOMO (En Yiiksek Dolu Molekiiler Yoriinge), L: LUMO (En Diisiik Bos Molekiiler
Yoériinge), eV: elektron volt, (eV)*: 1/elektron volt

*QGaz fazindaki enerji degerleri

**Su ¢oziiclideki enerji degerleri
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LUMO+1

Sekil 4.23. 1-(4metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin bos ve dolu orbital enerji goriinimii

4.2.7. 1-(4metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel
yiizey haritasi

1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiilii i¢in olusturulan molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) haritas1 Sekil 4.24°te verilmektedir. MEP haritas1 incelendiginde kirmizi
renkli bolge N3 atomu etrafinda gériinmektedir. Bu nedenle; elektrofilik (negatif) bolge,
imidazol halkasindaki N3 atomu tizerinde lokalize olmaktadir. Metoksi grubundaki C atomu
ve H atomlari ile diger H atomlar1 pozitif potansiyel bolgede yer almaktadir. Metoksi
grubundaki O atomu ve imidazol ile fenil halkasindaki karbon atomlar: sar1 bolgede yer

almaktadir. Bu durumda bu atomlarin daha az elektronegatif bolgede oldugu sdyleyenebilir.




89

-6,044¢ e < 6.044¢2

Sekil 4.24. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel
haritasi

Ek olarak, 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiil i¢in molekiiler elektrostatik potansiyel
ylizey degerlerinin iki boyutlu bir kontur haritasi tasarlanmistir ve Sekil 4.25°te sunulmustur.
Bu iki boyutlu haritaya gore de, 6zellikle N3 atomu ve O1 atomu negatif potansiyel bolgede

bulunmaktadir.

0,008

-0,001
0,002
0,02 4.

-0,02

Sekil 4.25. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin elektrostatik potansiyel yiizey
degerlerini gosteren iki boyutlu bir kontur haritasi
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4.2.8. 1-(4metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin Fukui fonksiyon analizi

Baslik molekiilii i¢in hesaplanan Fukui fonksiyonlarina ait veriler Cizelge 4.17°de
verilmistir. f* /f~ oraninin en yiiksek degeri bagil elektrofilikligi belirlerken, f~ /f* oraninin
en yliksek degeri de bagil niikleofilikligi belirlemektedir (Celik ve digerleri, 2020).
Molekiiliin elektrofilik davranig gosteren atomlart O1, N2, N3, Cs4, Cs, Cs, C7, Cs, Co, C11,
C12, H1g, H2o ve Hzs olarak bulunmustur. Herhangi bir reaksiyon sirasinda niikleofilik olarak

davranan atomlar ise Cio, C13, H1s, His, H17, H21 ve H22 atomlari olarak belirlendi.

Cizelge 4.17. 1-(4metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin Hirshfeld yiiklerinden
hesaplanan yogunlastirilmis Fukui fonksiyonlari

Atom f+ f- fo ft/f” f=/f*
o 0,075 0,009 0,042 8,334 0,120
N, 0,034 -0,004 0,015 -8,500 -0,117
N3 0,062 -0,199 -0,069 -0,312 -3,209
Cs 0,051 0,018 0,034 2,833 0,352
Cs 0,035 0,032 0,034 1,094 0,914
Cs 0,041 0,039 0,040 1,051 0,951
C; 0,058 0,016 0,037 3,625 0,275
Cs 0,051 -0,130 -0,039 -0,392 -2,549
Co 0,599 -0,511 0,044 1,172 -0,853
Cuo 0,060 0,422 0,241 0,142 7,033
Cu 0,073 0,013 0,043 5,615 0,178
Cr2 0,106 0,025 0,066 4,240 0,235
Ci3 0,022 0,098 0,060 0,225 4,454
Hia 0,023 0,044 0,034 0,523 1,913
His 0,024 0,059 0,042 0,406 2,458
His 0,031 0,047 0,039 0,659 1,516
Hir 0,029 0,075 0,052 0,387 2,586
His 0,029 0,029 0,029 1,000 1,000
Hio 0,033 0,015 0,024 2,200 0,454
Hzo 0,044 0,022 0,033 2,000 0,500
Has 0,022 0,112 0,067 0,196 5,091
Hz, 0,036 0,098 0,067 0,367 2,722
Has -0,051 0,129 0,039 -0,395 -2,529

Fukui fonksiyonlarindan elde edilen sonuglar molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey
haritasi ile karsilastirildiginda verilerin birbiriyle uyumlu oldugu gériilmektedir. Ozellikle
imidazol halkasindaki N3 atomunun ve metoksi grubundaki O1 atomunun MEP yiizeyinde

negatif elektrostatik potansiyel bolgede (elektrofilik) oldugu belirtilmisti. Ayrica MEP
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ylizeyi haritasinda imidazol ve fenil halkasindaki C atomlarinin N ve O atomlarindan daha
diisiik negatif elektrostatik potansiyele sahip bdlgede olduklari da belirlenmisti. Sonug
olarak Fukui fonksiyonlarindan elde edilen verilerin MEP ylizey haritasi ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.

4.2.9. 1-(4metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin Yiik Analizleri

Atomik yiik dagilimi analizi, 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazoliin optimize edilmis yapisi
tizerinden 6-311++g(d,p) temel seti kullanilarak yapildi. NBO, Hirshfeld ve APT yiik
degerleri Cizelge 4.18da listelenmis ve Sekil 4.26'da sunulmustur. Yapidaki tim H
atomlarinin yiik degerleri pozitif bulunmustur. Ug yiik analizine gdre metoksi grubundaki
O1 atomu, imidazol halkasindaki N2, N3 atomu ve fenil halkasindaki Cs, Ce, Cg ile Co
atomlar1 negatif degere sahiptir. Pozitif yiik degerlerine sahip karbon atomlar1 da Ca, C7 ve
Ciu1 atomlart olarak bulunmustur. Tim bu veriler MEP yiizeyinden ve Fukui

fonksiyonlarindan elde edilen sonuglarla da uyumludur.

Cizelge 4.18. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiilii igin NBO, Hirshfeld ve APT atomik

yukleri

Atom APT (e) NBO (e) Hirshfeld (e)
0 -0,969 -0,539 -0,148
N> -0,455 -0,413 -0,025
N3 -0,527 -0,491 -0,223
Cs 0,314 0,126 0,035
Cs -0,012 -0,191 -0,041
Cs -0,008 -0,188 -0,043
C; 0,655 0,323 0,072
C8 -0,137 -0,224 -0,047
Co -0,170 -0,278 -0,061
Cupo 0,062 -0,074 -0,028
Cu 0,321 0,210 0,054
Cu 0,010 -0,066 -0,033
Cis 0,533 -0,205 0,016
Hus 0,058 0,217 0,049
His 0,055 0,216 0,048
Hie 0,057 0,221 0,520
Hi7 0,052 0,214 0,043
His 0,091 0,212 0,051
Hio 0,074 0,192 0,053
Hzo 0,056 0,200 0,045
Hat -0,032 0,170 0,039
H2. -0,033 0,170 0,039
Has 0,004 0,194 0,051
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Sekil 4.26. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiilii i¢in yiik dagilim1

4.2.10. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin elektron lokalizasyon fonksiyonu
(ELF) ve lokalize yoriinge bulucu (LOL) analizi

Baslik molekiilii icin ELF ve LOL yiizeylerinin 2B haritalar1 Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°de
verilmigstir. ELF haritasinda hidrojen atomlarinin ¢evresinde kirmizi renkli bolge ile fenil ve
imidazol halkalarindaki C baglar1 arasinda kalan kirmizi renkli bolgeler lokalize elektron
bolgelerini temsil etmektedir. Ayrica, fenil halkasindaki Cs, Cs, Cs, C7, Cs, Co atomlari,
imidazol halkasindaki Ci2 ve N2 atomlariyla metoksi grubunun O1 atomu {izerindeki mavi
renkli bolgede delokalize atomlari temsil etmektedir (Mary ve digerleri, 2021). Benzer
sekilde sonuglar, lokalize yoriinge bulucu LOL haritasi i¢in de elde edilmistir. ELF ve LOL
haritalarindan elde edilen sonuglar 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin MEP,

Fukui fonksiyonlar1 ve yiik analizi sonuglartyla da uyum igerisindedir.
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Sekil 4.27. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin ELF renk dolgulu haritasi
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L0240
0.160
0.080
0.000

-12.32 -8.21 -4.11 0.00 4.11 8.21 12,32

Length unit: Bohr

Sekil 4.28. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin LOL renk dolgulu haritasi
4.2.11. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri
1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiilii igin dogrusal olmayan optik 6zellikler Cizelge

4.20'de verilmistir. Ure bilesigi ¢izgisel olmayan optik dzelliklerin karakteristik analizinde

bir esik degeri olarak kullanilir ve diger yapilar bu esik degeri ile karsilastirilir. Urenin
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hiperpolarize edilebilirlik degeri 0,3728 x 1073° esu'dur (Celik ve digerleri, 2020). 1-(4-
metoksifenil)-1H-imidazol icin elde edilen bu deger 1,75 X 10739 esu'dur ve bu deger
tireninkinin yaklasik 5 katidir. Dolayisiyla baglik molekiiliin lineer olmayan optik 6zelliklere

sahip oldugu sdylenebilir. (Eryilmaz, Akdemir ve Inkaya. 2016).

Cizelge 4.19. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiilii i¢in elektrik dipol momenti p
(Debye), Polarizabilite @ (10~2*esu) ve hiperpolarizabilite 8, (1073%esu)

degerleri
Dipole moment Polarizabilite [k Hiperpolarizabilite
Hx 1,89 Olxx 29,76 Bxxx -1,820 Bx -1,59
Ly 0,028 Oyx -0,262 Bxxy -0,201 By -0,59
TP 0,37 Oy 18,39 Byxy 0,266 Bz 0,39
1 1,92 Oizx -0,082 Byyy -0,087 Bo 1,75
Olzy 0,202 Bxxz 0,083 B 0,23
0Oz 12,73 Byxz 0,132
a 20,29 Byyz -0,327
Aa 15,03 Baxz -0,041
Bayz -0,309
Bz 0,635

w: elektrik dipol momenti: a: ortalama polarize edilebilirlik; Aa: polarize edilebilirligin anizotropisi; Po: ilk
hiperpolarize edilebilirlik; esu: elektrostatik birim.

4.2.12. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiiliiniin termodinamik ozellikleri

Entropi (S), entalpi degisimi (AH), 1s1 kapasitesi (C,), Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ve
sifir nokta titresim enerjisi gibi temel termodinamik 6zellikler 6-311++g(d,p) temel seti
kullanilarak 100-1000K sicaklik araliginda, sabit basing altinda ve gaz fazinda hesaplanmis
olup Cizelge 4.20’de sonuglar listelenmis ve Sekil 4.29°da gorsellestirilmistir. Sifir noktast
titresim enerjisi tim sicakliklarda sabittir ve molekiiliin karakteristik o6zelligidir.1-(4-
metoksifenil)-1H-imidazoliin sifir noktas1 titresim enerjisi 481,59 kJmol! olarak
hesaplanmistir. Cizelge 4.20°den de goriildiigii gibi, bashk molekiilii i¢in S, C, ve AH
degerleri artan sicakliga baglh olarak artis gostermistir. Sicaklik artis1 ile meydana gelen
entropi ve entalpi degisimi, yapinin termodinamik sistemini degistirdigini gostermektedir.
G’nin degeri ise, artan sicakliga bagli olarak molekiiler titresimler ve entropinin artmasi

nedeniyle de azalmistir.
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Cizelge 4.20. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol molekiilii i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler

T(K) | Cop(@mol KT [ SS,@molKY) [ AHS(KImolY) | AG (kimol?) £7pr (kJmol?)
100 | 70,66 304,25 1,32 456,73 481,59
200 | 118,02 372,92 3,75 422,76 481,59
300 | 174,92 434,71 6,84 382,40 481,59
400 | 231,30 495,28 12,50 335,92 481,59
500 | 279,70 554,12 18,82 283,46 481,59
600 | 318,99 610,24 26,18 225,26 481,59
700 | 350,69 663,26 34,39 161,54 481,59
800 | 376,56 712,85 43,29 92,82 481,59
900 | 398,01 759,46 52,74 19,23 481,59
1000 | 416,00 803,20 62,67 - 58,84 481,59

J: Joule; K: Kelvin; Cp ,: Ist kapasitesi; Sp,: Entropi; AH;,: Entalpi degisimi AG: Gibbs serbest enerji degisimi;

ezpg: Sifir nokta enerjisi; p: Basing; m: Molar

Termodinamik Ozellikler

~

1000

100 200 300 400 500

Swcakhk (K)

600 700 300 900

w51 Kapasitesi —— Entropi Entalpi degisimi = Gibbs serbest enerji degisimi

Sekil 4.29. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol = molekiiliiniin
termodinamik 6zelliklerindeki degisim

sicakliga  bagli  olarak
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4.3. 2-metil-kinoksalin Molekiilii (2-MQ) ve Ag(l) Kompleksi ([Ag(2-MQ)(NO3)]) i¢in
Analiz Sonuclari ve Tartisma

4.3.1. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NOs)] kompleksinin geometrik optimizasyonu
2-MQ ve [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin optimize edilmis molekiiler yapilart Sekil 4.30

ve Sekil 4.31'de verilmektedir. Serbest ligandin ve Ag(I) kompleksi ig¢in geometrik

parametrelerde (bag uzunluklari ve bag agilar1) Cizelge 4.21'de sunulmustur.

?

9

]
|

2 9

Sekil 4.30. 2-MQ molekiiliiniin optimize edilmis goriiniimii ve atomlarin numaralandirilmasi

Sekil 4.31. [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin optimize edilmis goriiniimii ve atomlarin
numaralandirilmasi
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Ayrica, hesaplanan parametreler, 2-Kloro-3-metilkinoksalin (Thiruvalluar, Subramanyam,
Butcher, Adhikari ve Wagle, 2007) ve [2-(2-) Piridil-N) kinoksalin-N] giimiis(I) nitrat’in
(Raj, Fun, Chen, Zhu ve You, 1999) X-i1si1 verileriyle karsilastirilmistir. 2-MQ'nun tiim
C-C baglarinin bag uzunluklari teorik olarak 1,375-1,504 A araliginda hesaplanmistir. 2-MQ
ligandinin benzen halkasinda C3-Cs, C4-C7 ve Co-Ci10 bag uzunluklari birbirine esit olup
hesaplanan deger 1,416 A'dur. Ayrica Cs-Co Ve C7-Cio bag uzunluklar1 1,375 A olarak
bulunmustur. Pirazin halkasindaki Cs-Cs bag uzunlugu da 1,431 A olarak hesaplanmustir.
Ayrica pirazin halkasindaki N1-Cs, N1-Cs, N2-C4 ve N2-Cs bag uzunluklar1 da sirastyla 1,364,
1,314, 1,364 ve 1,308 A olarak hesaplanmastir.

Hesaplanan C-H bag uzunlugu degerleri ise 1,083-1,095 A araligindadir. 2-MQ’nun
hesaplanan bag uzunlugu ve bag ag1 degerlerini 2-kloro-3-metilkinoksalinin XRD verileriyle
karsilagtirmak amaciyla kok ortalama kare sapma (RMSD) degerleri hesaplanmistir.
2MQ’nun bag uzunluklar1 ve agilari igin RMSD degeri sirasiyla 0,076 ve 1,106 olarak
bulundu. Bu degerlere gore 2MQ’nun bag uzunluklar1 ve bag acilari, 2-kloro-3-

metilkinoksalin XRD verileriyle iyi bir uyum i¢indedir.

[Ag(2-MQ)(NO3)] kompleks yapisindaki C-C baglarmin uzunluklar1 1,389 ile 1,508 A
araliginda hesaplanmistir. Kompleks yapinin pirazin halkalarindaki N1-C3s, N1-Cs, N2-C4 ve
N2-Cs bag uzunluklar1 1,382, 1,338, 1,392 ve 1,338 A olarak bulunmustur. Ayrica giimiis
nitrat kompleksi i¢in C-H bag uzunlugu degerleri 1,084-1,098 A araliginda hesaplanmustir.
Glimiis nitrat bilesiginin C-C, N-C ve C-H bag uzunluklar1 2-MQ ile karsilastirildiginda, bu
degerlerin kompleks yapi icin biraz daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

N2-Agz0, Ag20-O22 ve Ag2-O24 bag uzunluklarni 2,175, 2,637 ve 2,178 A olarak
hesaplanmistir. Nitrat grubundaki N21-O22, N21-O23 ve N21-O24 bag uzunluklari da sirasiyla
1,313, 1,265 ve 1,362 A olarak hesaplanmistir. Ayrica [2-(2-Piridil-N)kinoksalin-
N]glimiis(I) nitratin XRD verileri ile bag uzunluklar1 ve bag acilar1 karsilagtirlmigtir ve
aralarinda kiigiik farkliliklar oldugu tespit edilmistir. Ag(I) kompleks yapisinin bag
uzunluklari ve bag agilari igin RMSD degerleri sirasiyla 0,087 ve 0,889 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.21. 2-MQ Molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NOs)] kompleksinin geometrik parametreleri

Bag uzunluklar (A) Bag acilari(®)
Parametere | * Teo | XRD?* | **Teo | XRD® | Parametere | *Teo XRD?* | **Teo | XRD
N:-Cs 1,364 | 1,374 | 1,382 | 1,357 | C3-N1-Cs 117,50 | 118,27 | 118,47 | 118,30
N:-Cs 1,314 | 1,316 | 1,338 | 1,314 | C4-N2-Cg 116,67 116,20 | 118,74 | 118,03
N2-C4 1,364 | 1,378 | 1,392 | 1,365 | N;-C3-C4 121,09 | 121,37 | 121,49 | 120,47
N2-Cg 1,308 | 1,297 | 1,338 | 1,299 | N;-C3-Cs 119,63 | 119,38 | 119,24 | 120,24
Cs3-Cy 1,425 | 1,414 | 1,441 | 1,425 | C4-C3-Cs 119,28 119,25 119,26 119,26
C3-Cq 1,416 | 1,416 | 1,424 | 1,411 | N»-C4-Cs3 120,58 120,12 118,59 119,89
C4+-Cy 1,416 | 1,413 | 1,423 | 1,406 | N»-C4-Cs 119,82 119,77 121,31 121,11
Cs-Cg 1,431 | 1,436 | 1,437 | 1,424 | C3-C4-Cy 119,60 | 120,11 | 120,09 | 118,94
Cs-Cu1 1,504 | 1,507 | 1,508 | 1,495 | N;-Cs-Cg 120,82 | 118,87 | 120,51 | 120,86
Ce-Co 1,375 | 1,368 | 1,389 | 1,362 | N;-Cs-Cyy 118,97 119,21 | 119,13 | 118,08
Ce-H12 1,084 | 0,950 | 1,085 | 0,929 | Cs-Cs5-C11 120,21 | 121,91 | 120,35 | 121,05
C:-Cuo 1,375 | 1,373 | 1,390 | 1,364 | C3-Cs-Co 119,96 119,78 | 119,84 | 120,18
Cs-Has 1,083 | 0,950 | 1,088 | 0,931 | C3-Cs-H12 118,08 | 120,11 | 117,88 | 119,94
Cs-Huy 1,088 | - 1,084 | 0,929 | Co-Cs-H12 121,96 120,11 | 122,28 | 119,87
Co-C1po 1,416 | 1,415 | 1,428 | 1,399 | C4-Cs-Cyo 119,91 119,46 | 119,27 | 119,99
Co-His 1,084 | 0,950 | 1,086 | 0,930 | C4-Cs-Hs 118,06 | 119,47 | 120,08 | 119,92
Ci0-His 1,084 | 0,950 | 1,086 | 0,931 | C10-C7-Has 122,02 120,27 | 120,64 | 120,08
Cu-Hyy 1,095 | 0,980 | 1,098 | - N,-Cg-Cs 123,34 | 121,16 | 122,19 | 122,36
Cu-Has 1,089 | 0,980 | 1,092 | - N2-Cg-Ha4 117,14 | - 117,81 | -
Ci1-Hig 1,095 | 0,980 | 1,098 | - Cs5-Cg-Hus 119,52 | - 120,00 | -
N2-Adao - - 2,175 | - Ces-Co-Cro 120,71 120,82 | 120,59 | 120,32
Ag20-O2 - - 2,637 | - Cs-Co-His 119,93 | 119,59 | 120,06 | 119,81
Ag20-O2 - - 2,178 | - C10-Co-Hss 119,35 | 119,58 | 119,35 | 119,86
N21- O2 - - 1,313 | 1,232 | C7-C10-Co 120,54 | 120,57 | 120,94 | 121,27
N21- Oz - - 1,265 | 1,226 | C7-Cio-Has 120,03 119,71 | 119,46 | 119,36
N21- Oz - - 1,362 | 1,226 | Co-Cio-His 119,42 119,71 | 119,60 | 119,36
RMSD 0,076 0,087 Cs-Ci1-Hy7 110,99 109,47 | 111,27 | -
Cs-C11-Has 109,76 | 109,45 | 109,42 | -
Cs5-Ci1-Hio 110,99 | 109,45 | 111,26 | -
H17-C11-His 108,89 | 109,48 | 108,70 | -
Hi17-C11-Hio 107,21 109,48 | 107,41 | -
Hig-C11-Hig 108,90 | 109,47 | 108,70 | -
C4-N2-Agzo - 118,59 -
N2-Ag20-O2 | - 123,67 | -
02:-Ag20-O2 | - 53,39 -
02-N21-Op3 | - 123,79 | -
022-N21-O24 | - 116,45 | -
023-N21-O2 | - 119,75 | -
Agzo-022-N21 - 84,44 -
Ag20-024-N21 | - 103,71 | -
RMSD 1,106 0,889

*2-MQ

**[Ag(2-MQ)(NO3)]

a:2-Kloro-3-metilkinoksalin’in XRD parametreleri (Thiruvalluar ve digerleri, 2007)

b: 2-(2-Piridil-N)kinoksalin-N1]giimiis(T) nitrat’in XRD parametreleri (Raj ve digerleri, 1999)
RMSD: Kok-ortalama-kare-sapmasi
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4.3.2. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NO3z)] kompleksinin titresimsel analizi

2-MQ molekiili ve [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin toplam enerji dagilimi (TED) analizi
ile 6lgeklendirilmis teorik dalga sayilar1 ve kaydedilen Far-IR, FT-IR ve FT-Ra bandlar1
Cizelge 4.22 ve Cizelge 4.23’te listelenmis olup serbest ligand ve komplekse ait deneysel
Far-IR, FT-IR ve FT-Ra spektrumlart da Sekil 4.32-4.37°de sirasiyla verilmektedir.
Hesaplanan frekans degerleri, deneysel degerlerle uyumlu olacak sekilde bir 6l¢ek faktori
ile dlceklendirildi. 2-MQ igin, 1800 cm™'in altindaki dalga sayilar1 igin 0.983'liik bir dlcek
faktorii kullanilirken (Govindarajan ve digerleri, 2010), 1800 cm™in iizerindeki dalga
sayilari i¢in de 0.9614'liik bir 6lgek faktorii kullanilmistir (Gokge ve Bahgeli, 2011). [Ag(2-
MQ)(NO3)] i¢in tiim dalga sayilarinda 0.961'lik bir 6l¢ek faktorii kullanilmistir (Ferreiraa ve
digerleri, 2014).

2-MQ’nun benzen halkasindaki C-H simetrik ve antisimetrik titresimleri 3074, 3069, 3057,
3046 cm™de hesaplanmistir ve bu modlar 3082 cm™ (Ra) ve 3060 cm™ (IR)'de deneysel
olarak gozlenmistir. Metil grubuna ait C-H simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri ise
3013, 3012, 2957 ve 2910 cm™'de hesaplanirken, 3014 (IR), 2952 (Ra) ve 2919 (IR)/2917
(Ra) cm™'de gdzlemlenmistir. [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin aromatik halkalarindaki
C-H gerilme titresimleri ise 3120, 3108, 3107, 3091, 3076 cm™'de hesaplanirken, 3064 (Ra)
cm™'de gozlendi. CH3 grubu kompleks yap: modlar1 da teorik olarak 3056, 2997 ve 2929
cm olarak bulunurken FT-IR spektrumunda 3053 cm™1'de (IR) gdzlenmistir. 2-kinoksalin
karboksilik asidin aromatik halkalar1 i¢in bu gerilme titresimleri ise 2981, 2975, 2971, 2964
ve 2953 cm™'de hesaplanmis ve FT-IR spektrumunda 3070, 3050, 2960 ve 2920 cm™'de
gozlenmistir (Prabavathi, Niliifer ve Krishnakumar, 2012). Ayrica, 7-metoksi-4-
metilkumarin i¢in yapilan frekans analizi ¢alismalarinda da FT-IR spektrumunda metil
grubunun C-H gerilme titresimleri 2902 ve 2855 cm™ olarak belirlenmistir (Sarikaya ve
Dereli, 2013).

2-MQ i¢in C-H diizlem i¢i biikiilme titresimleri 1300, 1274, 1217, 1204, 1136, 1125 cm™'de
hesaplanirken 1314 (IR)/1296 (Ra), 1287 (IR)/1262 (Ra), 1199 (IR)/1202 (Ra), 1119 (IR)
cm'de gozlenmistir. 2-MQ'nun giimiis nitrat kompleksi icin bu modlar 1277, 1267, 1205,
1193, 1145 ve 1110 cm™'de hesaplanirken, C-H diizlem i¢i biikiilme modlar1 1279 (IR)/1263
(Ra), 1252 (Ra), 1207 (IR), 1190 (Ra) ve 1162 (Ra) cm™’de 6l¢iilmiistiir. 7-metoksi-4-

metilkumarin halkalarinda diizlem i¢i C-H biikiilme titresimleri FT-IR spektrumunda 1347,
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1265, 1237 ve 1110 cm™'de, FT-Ra spektrumun 'da ise 1350 ve 1237 cm™'de gozlenmistir
(Sarikaya ve Dereli, 2013).

Metil grubu, simetrik ve asimetrik C-H diizlem igi ve diizlem dis1 biikiilme titresimlerini
icerir. Bu modlar 2-MQ icin 1476, 1458, 1451, 1415 ve 1383 cm™'de ve [Ag(2-MQ)(NO3)]
kompleksi igin de 1470, 1452, 1446, 1437 ve 1392cm™'de hesaplanmistir. Ayrica bu modlar,
2-MQ i¢in 1460 (Ra), 1450 (Ra), 1407 (IR) ve 1382 (Ra) cm™'de baslik kompleksi igin de
1467(m, IR) ve 1472 (m, Ra) cm™*’de dl¢iilmiistiir. 7-metoksi-4-metilkumarin icin asimetrik
biikiilme titresimleri FT-IR spektrumunda 1456 ve 1441 cm™'de gozlenirken ve 1455 ve
1444 cm™'de hesaplanmustir. Simetrik biikiilme titresimi ise 1422, 1384, ve 1376 cm™'de FT-
IR ve FT-Ra spektrumlarinda &lgiiliirken 1428 ve 1370 cm™'de de hesaplanmistir (Sarikaya
ve Dereli, 2013).

Metil grubunda meydana gelen diizlem i¢i sallanma titresimi teorik olarak serbest ligand i¢in
1018, 1008 ve 958 cm™'de hesaplanirken, diizlem dis1 sallanma titresimleri 1038 cm™'de
hesaplanmustir. Ayrica bu modlar 1032 (IR), 1007 (IR)/993 (Ra), 960 (IR)/964 (Ra) cm™'de
gozlenmistir. 2-MQ’nun glimiis nitrat kompleksi i¢in diizlem i¢i sallanma titresimleri 1007,
996, 954 cm™'de, diizlem dis1 sallanma titresim degerleri de 1047 cm™'de hesaplanmustir. Bu
diizlem i¢i ve diizlem dis1 sallanma titresimleri de sirasiyla 1028 (IR)/1020 (Ra) ve 986 (Ra)
cml'de gdzlenmistir. 7-metoksi-4-metilkumarinin CHs grubunun diizlem ici sallanma
titresimleri, FT-IR spektrumunda 1153 ve 1038 cm™'de, FT-Ra spektrumunda ise
1163 cm™'de Sl¢iilmiistiir. Bu titresim modlar1 1159 ve 1024 cm™'de hesaplanmistir. Ayrica
7-metoksi-4-metilkumarinin diizlem dis1 sallanma titresimleri teorik hesaplamalarda 1129
ve 988 cm™* olarak bulunmus ve FT-IR ve FT-Ra spektrumlarinda ise 1134, 979 ve 987 cm
L’ de gozlenmistir (Sarikaya ve Dereli, 2013).

2-MQ'nun C-C ve C=C gerilme titresimleri teorik olarak 1648, 1589, 1571, 1502, 1476,
1415, 1362, 1346, 1300, 1274,1217 ve 1204 cm™’de hesaplanmistir. Bu teorik degerlere
karsilik gelen deneysel dalga sayilari ise 1612 (IR), 1578 (IR)/ 1597 (Ra), 1366 (IR), 1344
(Ra), 1314 (IR)/ 1296 (Ra), 1287 (IR)/ 1262 (Ra) ve 1199 (IR)/ 1202 (Ra) cm™°dir. [Ag(2-
MQ)(NOz)] kompleks yapist i¢in C-C ve C=C gerilme titresimleri ise 1593, 1545, 1525,
1470, 1446, 1392, 1391, 1358, 1311, 1277, 1267 ve 1205 cm™ olarak hesaplanmistir ve 1611
(IR)/1596 (Ra), 1551 (Ra), 1467 (IR)/ 1472 cm™ (Ra), 1279 (IR)/1263 (Ra), 1252 (Ra) ve
1207 (IR) cm™ de FT-IR ve FT-Ra spektrumlarinda gozlenmistir. 2-kinoksalin karboksilik
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asidin bu gerilme titresimleri, IR ve Raman spektrumlarinda 1710, 1610, 1460, 1410 ve 993
cml'de gozlenmistir.  Ayrica, 2-kinoksalin karboksilik asid molekiiliiniin sadece IR
spektrumunda da, 1020 ve 920 cm™'de de C-C gerilme titresimleri gézlenmistir (Prabavathi
ve digerleri, 2012).

2-MQ i¢in C-N gerilme titresim modlar1 1366 (IR), 1344 (Ra), 1314 (IR)/ 1296 (Ra) ve 1287
(IR)/ 1262 (Ra) cm™ &lgiilmiistiir ve 1362, 1346, 1300 ve 1274 cm™’de hesaplanmistir.
[Ag(2-MQ)(NOs3)] kompleksi i¢in, bu modlar 1252 (Ra), 1207 (IR), 1190 (Ra) ve 1162 (Ra)
cm? olarak gozlenirken 1311, 1267, 1205, 1193 ve 1145 cm™? olarak hesaplanmastir.
Literatiirde, 2-kinoksalin karboksilik asidin C-N gerilme modlari, 575 cm™¥'de FT-IR
spektrumunda, 1540 cm™'de ise hem FT-IR hem de FT-Ra spektrumunda da gozlenmistir.
Ayrica, C-N gerilme titresimlerinin teorik olarak hesaplanan dalga sayilar1 ise 1563 ve 1537
cm™'de hesaplanmistir (Prabavathi ve digerleri, 2012).

Nitrat grubunun (NOs) asimetrik gerilmesi nedeniyle, nitrat komplekslerinin IR
spektrumlari, 1330 cm™ bélgesinin yakininda belirgin bir bandin ortaya ¢ikmasiyla koordine
olmayan nitrat grubu icin karakteristik IR frekansini vermektedir (Bayar1, Ata¢ ve Yurdakul,
2003). [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleks yapisindaki bu band 1389 (Ra)/ 1387 (Ra) cm™'de
gbzlenirken, 1371 cm™ olarak hesaplanmistir. Ayrica N-O gerilme titresim degerleri 1118
ve 899 cm™'de de hesaplanmis olup, 1135 (IR)/ 1139 (Ra) ve 919 (IR)/890 (Ra) cm™ de
gozlenmistir. Literatiirde, nikotinaldehit’in glimiis(I) nitrat kompleksine [Ag(3-Py-
CHO)2NO3] ait bu titresim 1347 cm™'de gdzlenmis ve 1363 cm™'de hesaplanmustir (Celik
ve digerleri, 2021). Bilkan ve digerleri (2016) yilinda [C10HIN3]4AgNOs] i¢in N-O gerilme
titresimlerini 1325, 1168 ve 934 cm™'de hesaplarken, bu titresim degerlerine karsilik gelen
deneysel degerler 1337 (FT-IR)/1334 (FT-Ra) cm™, 1196 (FT-IR)/1204 (FT-Ra) ve 954 (FT-
IR) cm™'de 6l¢iilmiistiir (Bilkan, Yurdakul ve Demircioglu 2016).

Teoride Ag-O'nun IR spektrumunda simetrik ve asimetrik mod degerlerinin 640 cm™
civarinda olmasi beklenir. Sentezlenen glimiis nitrat kompleksinin Ag—O gerilme titresimleri
640 (IR)/643 (Ra) ve 124 (IR)/ 123 (Ra) ve 100 (IR) cm™ 'de dl¢iilmiistiir. Bu titresim modu
ise 649, 261, 126 ve 101 cm? de hesaplanmustir. Literatiirde, [Ag(3-Py-CHO)2NO3]
kompleksinin IR spektrumunda da Ag-O gerilme titresimi 642 cm™'de gdzlenmistir (Celik
ve digerleri, 2021).
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[Ag(2-MQ)(NOs3)] kompleksinin Ag-N gerilme titresimleri 719 (IR)/ 704 (Ra), 271 (Ra) ve
141 (IR) cm™ 'de gozlendi ve 711, 286 ve 138 cm™ de hesaplandi. Literatiirde, [Ag(3-Py-
CHO)2NO3] kompleksinin Ag(l)-N gerilme modlar1 817 cm™ (IR) ve 801 cm? (IR)'de
dlciiliirken, teorik olarak 840 cm™'de hesaplandi (Celik ve digerleri, 2021).

2-Metil-kinoksalin ve [Ag(2-MQ)(NOs)] kompleks yapisinin Far-IR, FT-IR ve FT-Ra
spektrumlar1 karsilastirildiginda, kompleks yapida goézelenen 1389 (IR)/ 1387 (Ra), 719
(IR)/704 (Ra), 643 (IR, Ra), 141 (IR), 124 (IR)/ 123 (Ra) , 100 (IR), 80 (IR) cm™*"deki pikler
serbest ligand spektrumlarinda bulunmamaktadir Bu pikler, kompleks yapiin olustugunu

gostermektedir.

Deneysel ve teorik dalga sayilar1 arasindaki iliskiyi saptamak icin korelasyon grafikleri
cizilmis ve Sekil 4.38’de verilmistir. R? degerlerine gére, deneysel ve hesaplanan frekanslar
arasinda hem serbest ligand hem de kompleks yap1 i¢in iyi bir uyum vardir. Yani, deneysel
IR ve Raman bandlari, hem serbest ligand hem de giimiis nitrat kompleksi i¢in DFT

hesaplamalari ile yiiksek diizeyde uyumludur (Abdou, Orman, Nafady ve Antipin, 2022).
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Sekil 4.32. 2-MQ molekiiliiniin deneysel Far-IR spektrumu
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Teorik Deneysel

Mod Fre Fre? lirP IraP IR Raman TED®

1 53 52 0.63 56.49 57m - 45T con + 46T3cen

2 113 111 1.99 52.17 104vw 109's 16Tpcen + 29 cen + 16Tence + 21 heen

3 176 173 3.79 0.84 185w - 120 cce + 17Tncen + 13Tecen + 15Tence + 26Tvcen
4 270 265 3.86 2.55 - - 2680cc + 158¢cy + 22800k

5 289 284 0.00 0.89 274w 287m 17Tecce + 1900con + 34 pcen + 17 ence

6 419 412 11.00 8.05 - 411 vw 200 cce + 120pcen + 18Tecen + 27 Tence + 120veen
7 452 444 3.58 3.05 - - 226¢cc + 298¢cn + 22000n

8 470 462 0.54 50.06 - 463 vw 198000 + 326ccn

9 495 487 0.01 0.20 - 495 vw 21T cce + 150pcen + 23Teccn + 200ence + 11 Tveen
10 518 500 0.04 0.27 - - 200 ccc + 11pcen + 29 pcen + 12Tence

11 543 534 0.13 30.24 - - 3060cc + 248¢cn + 21000k

12 625 614 5.07 2.60 607 s 613 vw 278ccc + 168ccn + 26000k + 128onc

13 656 645 0.14 0.50 648 vw 645 m 260 cce + 24Tpcen + 13Tence + 12Tveen

14 710 698 2.36 13.46 699 s - 21vce + 176¢cc + 1880en + 1780en

15 776 763 10000 | 0.24 753 vs 764 vw 560 ccn + 16Tvcen

16 785 772 6.14 58.16 - - 29vce + 11ugy + 1580cc + 11000 + 238ccn

17 801 787 1.39 0.05 793 vw - 16Tpcce + 27Trcen + 29T ence + 10Tycen

18 882 867 0.19 0.03 - - 15Teccce + 39 pcen + 120ence + 120uccn + 15Tveen
19 901 886 6.23 0.01 884 m - 25800 + 298¢

20 927 911 9.82 0.12 909 w 908 w 320pccn + 190cen

21 975 958 2547 3.34 960 s 964 w 1480cc + 128¢cn + 278¢cn

22 979 962 3.85 0.49 - - 48T ccn + 23Tycon

23 997 980 0.03 0.28 - - 11T pcce + 36Tpcen + 37 Thcen

24 1025 1008 18.17 6.78 1007 m 993 vs 21vce + 338¢cch

25 1036 | 1018 | 4.04 20.42 - - 21vce + 386cen

26 1056 | 1038 | 2.52 0.16 1032 w - 10veen + 27Tecen + 15Tence + 12vcen

27 1144 | 1125 | 10.36 1.44 1119’ 16Vce + 126¢cc + 508cch

28 1156 | 1136 | 9.87 313 - - 18vcc + 12vcy + 530ccn

29 1225 | 1204 | 1491 4.29 11995 1202vw 17vce + 10vey + 4280cn

30 1238 | 1217 | 1.23 8.99 - - 11vee + 12vey + 158ccc + 426ccn

31 1296 | 1274 | 5.03 0.41 1287's 1262's 11vee + 120y + 178ccn + 118ccn
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32 1322 | 1300 | 28.49 1.44 1314's 1296 m 25vce + 15vey + 178cen + 118ccu
33 1369 | 1346 | 0.51 2.08 - 1344 vw 14v¢c + 13vey + 388ccn

34 1386 | 1362 | 7.14 100.00 1366m | - 30vce + 12vey + 288cck

35 1407 | 1383 | 8.94 9.66 - 1382 vw 398¢ci + 358kcH

36 1439 | 1415 | 1280 | 60.36 1407 w 19v¢c + 29ccy

37 1476 | 1451 | 1646 | 34.38 - 1450 m 2368ccn + 288ucn + 15Tecen + 150ycen

38 1483 | 1458 | 1099 | 6.11 - 1460 m 36Yucn + 25Tcen + 25vcen

39 1502 | 1476 | 0.77 1.96 - - 15v¢¢ + 36Vccy + 108¢cn

40 1528 | 1502 | 37.66 | 3.53 - - 25vce + 10vcy + 44800y

41 1598 | 1571 | 11.89 10.87 - - 28vc¢ + 108¢cc + 2880cy + 108¢cn

42 1616 | 1589 | 22.24 | 17.83 1578w | 1597 s 17v¢c + 23vgy + 108¢cc + 22800y + 1480y
43 1653 | 1648 | 1.45 417 1612vw | - 26vcc + 138¢cc + 456¢ck

44 3027 | 2910 | 1933 | 43.44 2919 vw | 2917s 89vcy (sym, CHs)

45 3076 | 2957 | 15.80 | 13.44 - 2952 77vcy (asym, CHa)

46 3133 | 3012 |[2385 |14.17 - - 79v¢y (asym, CHa)

47 3134 | 3013 | 1503 | 12.34 3014vw | - 81vcy (asym, CHa)

48 3168 | 3046 | 2.43 5.79 - - 81vcy (asym)

49 3180 | 3057 | 7.48 14.28 3060 vw | - 83vcy (asym)

50 3192 | 3069 | 1324 | 439 - - 82v¢y (asym)

51 3197 | 3074 |1552 | 34.90 - 3082's 86vcy (sym)
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Teorik Deneysel

Mod Fre Fre? Iig° Ira® IR Raman TED®

1 24 23 0.30 17.72 - - 190 oy + 19Ty ey + 410 ynon

2 36 35 0.98 44.80 - - 128cnag + 41 yagon

3 42 40 0.19 1.75 - - 1801 vce + 41onoag + 34Tneer + 15Tznon
4 53 51 0.12 6.34 57vw - 441 0oy + 45Tyccy

5 79 76 0.02 100.00 80m - 200¢ccy + 200yccy + 180 gnec

6 105 101 0.55 6.51 100w - 10U4450 +328¢nag + 138450811 N agon

7 119 114 0.01 0.73 - - 120zcen + 26Tgccn + 150ycen + 100pn04g
8 131 126 1.23 3.85 124vw 123m 170,50 + 168cnag + 17 Tyvagon

9 139 134 1.25 6.34 - - 14T¢cen + 10Tnce + 17Tonoag

10 144 138 0.38 1.93 141vw - 3204y + 140400 + 178ccn

11 187 180 0.70 0.27 180vw - 120 0o + 1600ccn + 2000y + 140y ey
12 272 261 0.60 0.59 - - 170400 + 128cc + 108ccy + 138cch

13 298 286 6.42 0.78 - 271w 3200y + 140,50 + 108ccc + 148ccy

14 302 290 0.03 0.00 - - 15T o + 170con + 28Tcey + 15 yce
15 437 420 1.78 1.73 - - 210 o + 120 oy + 19 cen + 200 nce
16 467 449 0.29 2.98 - - 2260¢c + 2180y + 188y

17 471 453 0.42 4.94 - 462w 116,00 + 358ccy + 128ccy

18 526 505 0.00 0.25 - - 150 ccc + 281ccy + 100nce + 100yccy
19 535 514 0.03 0.11 - - 120cce + 15Tccy + 150zcen + 20 nce
20 540 519 0.21 472 - 519vw 2960 + 2280y + 178ccy

21 634 609 0.05 1.04 - 603w 10vyy + 168.cc + 1560cy + 2180n0

22 636 611 0.35 0.12 625w - 2180cc + 2180y + 118,05 + 108,00

23 673 647 0.08 0.19 - - 220 ccc + 260cccy + 120yccy

25 707 679 1.75 0.08 - 23Ienon + 36Ipn0ag

26 740 711 0.74 1.86 719m 704vw 100,y + 16U¢c + 148¢cc + 148ccy + 148ccn
27 777 747 1.13 11.13 758vs - 26vcc + 1200y + 128000 + 168ccy

28 813 781 20.37 0.01 786w - 530 ccy + 150ccn

30 904 869 0.72 0.30 868m - 11vge + 2680 + 26800y

31 929 893 0.03 0.03 893m - 110 ccc + 350 ccy + 100 e + 121000
32 936 899 14.52 5.82 919m 890vw 56Uyo + 198,80

33 947 910 2.40 0.12 - - 140 cnen + 250 coy + 130ency + 17 Tveen
34 993 954 3.92 0.05 - 953vw 15vcc + 126000 + 1480y + 2560cy

35 1026 986 0.74 0.10 - - 44T ooy + 14Ty oy + 2500

36 1036 996 2.15 1.38 - 986vW 18vgc + 3380y + 100y + 100yecy

37 1048 1007 0.31 3.03 - - 17vec + 3580y

38 1052 1011 0.00 0.10 - - 141 ccc + 34 oy + 38Tyccy

39 1089 1047 1.14 0.18 1028s 1020vw 20Ycey + 220 coy + 14Tnce + 11 yecn
40 1155 1110 0.74 0.50 - - 17vcc + 136¢cc + 4080y
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1 1163 1118 57.72 0.75 11355 1139w 26Uy0 + 2600m0

42 1191 1145 2.33 0.36 - 1162w 150c; + 13vgy + 4400ch

43 1241 1193 0.08 0.68 - 1190vw 10, + 100gy + 118000 + 41800y

44 1254 1205 3.34 0.54 1207s - 18vgc + 11ugy + 118000 + 39800y

45 1318 1267 351 3.65 - 1252m 14ve + 1400y + 11800y + 378¢cy

46 1329 1277 0.74 0.37 1279vs 1263m 13vcc + 1680y + 328004

47 1364 1311 1.97 0.40 - - 13vcc + 14vcy + 32000k

48 1413 1358 6.06 10.20 - - 32v.c + +32800

49 1427 1371 100.00 1.41 1389s 1387vs 34Uy, + 228 n0

50 1447 1391 4.26 3.19 - - 13vg + 4180y + 41050y

51 1449 1392 1.33 1.87 - - 150, + 368,04 + 108,04

52 1495 1437 2.07 534 - - 36800y + 1080y + 11ecey + 11veen
53 1505 1446 0.00 053 - - 120¢c + 2980y + 16850y

54 1511 1452 3.90 1.19 - - 108,05 + 35Vucs + 26eccy + 250ycen
55 1530 1470 11.01 0.70 1467m 1472m 150, + 36800y + 11850y

56 1587 1525 7.45 1.30 - - 20Uc + 16Uy + 1080cc + 12000y + 268cc
57 1608 1545 1.19 4.65 - 1551s 25Vc + 1300y + 108,cc + 12800y + 2280ch
58 1658 1593 0.23 053 1611vw 15965 28v.c + 1480 + 398ccn

59 3048 2929 2.32 4.84 - - 90v,y (sym, CHa)

60 3119 2997 3.28 143 - - 78vgy (asym, CHa)

61 3180 3056 1.29 0.92 3053vw - 78vgy (asym, CHa)

62 3201 3076 1.88 155 - 3064vw 78v (asym)

63 3216 3091 0.50 0.98 - - 81,y (asym)

64 3233 3107 0.77 1.46 - - 81vcy (asym)

65 3234 3108 051 0.72 - - 720,y (asym)

66 3247 3120 2.79 3.45 - - 85,y (sym)
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Sekil 4.38. 2-MQ molekiiliiniin ve [Ag(2-MQ)(NOs)] kompleksinin deneysel ve hesaplanmis
titresim frekanslar1 (cm™t) arasindaki korelasyon grafikleri. a: 2-MQ icin IR
korelasyon grafigi, b: 2-MQ i¢in Raman korelasyon grafigi, c: [Ag(2-MQ)(NO3)]
icin IR korelasyon grafigi, d: [Ag(2-MQ)(NO3)] i¢in Raman korelasyon grafigi
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4.3.3. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NOs3)] kompleksinin *H NMR analizi

'H NMR spektrumlari, 400 MHz isletim frekansl sivi Bruker 400MHz AV model NMR
spektrometresi kullanilarak DMSO ¢o6zeltisi icinde kaydedilmistir. Teorik NMR
hesaplamalari1 da, GIAO yontemi ile serbest ligand i¢in 6-311+G(2d,p) temel seti (Subashini
ve Periandy, 2016), giimiis nitrat bilesigi i¢in de 6-311+G(2d,p) ve LanL2DZ temel setleri
(Sadlej ve Jazwinski, 2021) birlikte kullanilarak DFT/B3LYP yoOntemi ile
gerceklestirilmistir. Deneysel ve teorik *H NMR spektrumlar: Sekil 4.39 ve Sekil 4.40'da
sunulurken Cizelge 4.24’te kimyasal kayma degerleri listelenmistir. 2-MQ ve [Ag(2-
MQ)(NOs)] kompleksinin deneysel 'H NMR spektrumlarinda, benzen halkalarindaki
aromatik protonlara ait kimyasal kaymalar sirasiyla 12H, 13H, 15H ve 16H 8,03/7.82,
8,09/8,47, 7,75/7,26 ve 7,27/7,12 ppm'de tespit edilmistir. Deneysel degerlere karsilik gelen
teorik degerler de 8,39/7,93, 8,45/8,48, 7,26/7,73, ve 7,12/7,73’tiir. Serbest ligandin ve
giimiis nitrat kompleksinin pirazin halkasindaki 14H protonuna ait sinyaller 8.75 ve 8.17
ppm'de gozlenirken teorik olarak da 9,15 ve 8,21ppm’de hesaplanmistir. Son olarak, metil
gruplarindaki 17H, 18H ve 19H protonlar1 2-MQ i¢in 2.85 ppm'de 6l¢iiliirken teorik olarak
ta sirastyla 2,95, 2,57, ve 2,95 ppm’de hesaplandi. [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksi igin bu
protonlarin deneysel ve teorik degerleri 2.51/2,09, 1.92/1,87 ve 2.51/2,09 ppm'de
bulunmustur. Kaydedilen *H NMR spektrumlari, 2-MQ serbest ligandi ve [Ag(2-
MQ)(NO3)] kompleksindeki aromatik protonlara ait olup teorik hesaplamalarla da
desteklenmistir ve mevcut spektrumlar hem serbest ligandin hem de Ag(I) kompleksinin
geometrisini desteklemektedir. Ayrica, deneysel ve teorik analizler i¢in aromatik protonlara
ait kimyasal kayma degerleri de hidrojen atomlar1 i¢in standart aralik olan 6,50-8,50 ppm

araliginda olup birbirleriyle de uyum igerisindedir.

Cizelge 4.24. 2-MQ molekiilii ve ([Ag(2-MQ)(NO3)]) kompleksine ait *H NMR kimyasal
kayma degerleri

Atom 2-MQ [Ag(2-MQ)(NO3)]
Deneysel Teorik Deneysel Teorik

Hi, 8,03 8,39 7,82 7,93
His 8,09 8,45 8,47 8,48
Hia 8,75 9,15 8,17 8,21
Has 7,75 8,09 7,26 7,73
Hae 7,27 8,07 7,12 7,73
Hiz 2,85 2,95 2,51 2,09
His 2,85 2,57 1,92 1,87
Hio 2,85 2,95 2,51 2,09
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Sekil 4.39. 2-MQ molekiiliiniin ve [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin deneysel ‘H NMR

spektrumlari
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Sekil 4.40. 2- MQ molekiiliiniin ve [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin teorik *H NMR

spektrumlari
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4.3.4. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin UV-Vis spektrum analizi

Serbest ligand ve giimiis nitrat kompleksine ait UV-Vis absorpsiyon spektrumlari, DMSO
¢oziiciisii iginde 190-800 nm araliginda kaydedildi ve Sekil 4.41'de verilmistir. 2-MQ i¢in
genis bir absorpsiyon bandi 325 nm'de gézlenmistir. Bu band, [Ag(2-MQ)(NOs)] kompleksi
icin yapilan dl¢imlerde 289 nm'ye kaymis bulunmakta olup dar bir band olarak gézlenmistir.
Serbest ligand i¢in 493 nm'de bir sogurma bandi 6lgiilmiis ve bu band kompleks yapi i¢in
518 nm'de belirlenmistir. 2-MQ ve [Ag(2-MQ)(NOs)] kompleksinin UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari karsilastirildiginda, kompleks yapiya ait spektrumda 613 nm'de yeni bir band
gozlenmistir. Bu sonug, yeni bir kompleks yapinin elde edildiginin gostergesidir. Teorik
absorbans degerleri, 6-311++G(d,p) (2-MQ i¢in) ve LanL2DZ ([JAg(2-MQ)(NO3)] i¢in)
temel setleri kullanilarak TD-DFT/B3LYP yontemi ile hesaplanmistir. Hesaplanan dalga

boylari, uyarma enerjileri, osilator giigleri ve ana katkilar da Cizelge 4.25'de listelenmistir.

2-MQ
[Ag(2-MQ)1(NO3)]

A

" 1

1

Sogurma (%)

—~y

T
700

T T T T

1 |
600 800

Dalga Boyu (nm)

T T T T
300 400 500

Sekil 4.41. 2-MQ molekiili ve ([Ag(2-MQ)(NO3)]) kompleksinin deneysel UV-Vis
spektrumlari
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Cizelge 4.25. 2-MQ molekiili ve ([Ag(2-MQ)(NO3)]) kompleksi igin deneysel ve
hesaplanmis dalga boylari, uyarma enerjileri, osilator giicleri ve ana katkilar

Deneysel A (nm) | DFT/Cam-B3LYP
A(mm) | E(eV) | f(H2 Simetri Major Katki

325 185.60 | 6.68 0.4302 Singlet-A H-1— L+6
2-MQ 211.46 | 5.86 0.6631 Singlet-A | H— L+2

493 274.88 | 451 0.1005 Singlet-A | H—>L

289 216.56 | 5.72 0.7042 Singlet-A | H-1 —» L+2
[Ag(2-MQ)NQOs] 518

613 287.77 | 431 0.1194 Singlet-A H-1—-L

A:dalga boyu, E: Enerji, f: osilator gii¢leri,

Teorik hesaplamalardan, 2-MQ molekiilii i¢in 185 nm ve 211 nm'de iki ayr1 absorbans piki
bulunurken, Ag(I) kompleksi i¢in 216.56 nm'de tek bir absorbans piki bulundu. Ayrica
serbest ligand i¢in 274.88 nm'de hesaplanan pik, kompleks yap1 i¢in de 287.77 nm'de
hesaplandi. Deneysel ve teorik veriler birbiriyle karsilastirildiginda absorbans degerleri pek
uyumlu bulunmamaktadir. Her iki yapi igin de teorik hesaplamalarda 180-300 nm araliginda
absorbans bandlar1 bulunurken, deneysel dlglimlerde ise 280-650 nm araliginda absorbans

bandlar1 gézlenmistir.

4.3.5. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin HOMO-LUMO analizi

2-MQ ve [Ag(2-MQ)NOs]'iin kuantum kimyasal oOzellik degerleri Cizelge 4.26°da
listelenmistir. 2-MQ i¢in HOMO ve LUMO enerji degerleri -6.91 eV ve -2.15 eV olarak
hesaplanirken, [Ag(2-MQ)NOs] kompleksi igin bu degerler sirasiyla -6,57 eV ve -3,40 eV
olarak hesaplanmistir. Her iki yap1 i¢in enerji bosluk degerleri de 4.76 eV ve 3.17 eV olarak
bulunmustur. incelenen yapilarin sertlik ve yumusaklik degerleri enerji boslugu ile dogrudan
iligkilidir. Sert molekiiller biiyiik bir enerji bosluguna sahiptir. Her iki baglik yapist igin de
sertlik degerleri sirasiyla 2.38 eV ve 1.58 eV olarak bulunmustur. Her iki yap1 icin de elde
edilen 1 degeri literatiir de ki sert malzemelerle uyumludur (Vural ve Orbay, 2017; Kumar
ve digerleri, 2019) HOMO-LUMO enerji araligi ve sertlik degerlerine gore 2-MQ molekiilii
ve Ag(l) kompleksi diisiik reaktiviteye ve sert bir yapiya sahiptir (Oladipo, Tolufashe,
Mocktar ve Omondi 2021). Yeni sentezlenen yapinin LUMO degerinin serbest
ligandinkinden daha negatif oldugu ve HOMO degerinin de daha pozitif oldugu bulundu.
Sonug olarak Ag(I) kompleks yapisinin HOMO-LUMO enerji agigimin daha kiictik oldugu

ve serbest liganddan daha reaktif oldugu belirlendi.
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Molekiiler Enerji Enerji Iyonlagma Elektron Global Elektronegatiflik Kimyasal Global Elektrofiliklik indeksi
Orbitaller (eV) aralig enerjisi ilgisi sertlik potansiyel yumusaklik (w)
(eV) 0 (A) () ) (1) (0) (eV)
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (ev)?
* *% * **k * **k * *% * *% * ** * *x * **k * *%
H -6.91 -6.57
L 215 340 AEy_, 476 |3.17 [6.91 [6.57 | 215 |[3.40 |2.38 |1.58 | 4.53 4.98 -453 | -498 (042 | 0.63 | 4.32 7.83
E+11 ?gg Zg; AE, .. |594 |563 |696 |7.61 | 1.02 |198 |297 (281 | 399 |479 | -399 | -479 |033 | 035 | 268 | 4.8
E+22 g;i Igi AEy ,_.,, 6.95 (6.12 |7.19 (7.63 | 0.24 |1.51 |3.47 |3.06 | 3.71 4.57 -3.71 | -457 (029 | 0.33 | 1.98 3.42
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Her iki yapinin HOMO-LUMO dagilimlar1 Sekil 4.42'de sunuldu. Serbest ligand igin
HOMO ve LUMO dagilimlar1 neredeyse tiim molekiil iizerindeyken, kompleks yapi i¢in
HOMO giimiis atomu ve nitrat grubu lizerinde dagilirken LUMO ise ligand iizerinde dagilim

gdstermistir.

@
.,

LN
LUMO

?

Eg=4,76 eV Eg=317ev

Sekil 4.42. (a) 2-MQ molekiili ve (b) [Ag(2-MQ)(NOs3)] kompleksinin bos ve dolu orbital
enerji gorinimii
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4.3.6. 2-MQ molekiili ve [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin molekiiler elektrostatik
potansiyel yiizey haritasi

Serbest 2-MQ ve Ag(I) kompleksi i¢in olusturulan MEP haritalar1 Sekil 4.43'te verilmistir.
2-MQ ig¢in, negatif potansiyel bolgeler pirazin halkasindaki N1 ve N2 atomlar1 iizerinde
yogunlagmistir. Benzen halkasindaki C atomlar1 sar1 bolgededir. Yani kirmizi bolgedeki
atomlara gore daha az elektronegatif bolgededir. Ayrica 2-MQ'nun tiim H atomlar1 pozitif
(mavi) bolgededir. Ag(I) kompleksinin MEP haritasina gére de, negatif potansiyel
(elektrofilik) bolgelerin degistigi ve nitrat grubundaki O atomlar: iizerinde lokalize oldugu
goriilmektedir. Ayrica pirazin halkasindaki N2 atomu, 2-MQ molekiiliiniin N2 atomuna gore
de daha az elektronegatif hale gelmistir. Ag ve N1 atomlar1 bu elde edilen bilesikte pozitif
(mavi) bolgededir. Ayrica, H atomlarinin tiimii pozitif yiikli bolgede bulunmaktadir.
Literatiirde, bir nikotinaldehit giimiis (I) nitrat kompleksi olan [Ag(3-Py-CHO)2(NO3)] i¢in,
MEP haritasindaki elektronca zengin bolgeler (negatif bolgeler) de nitrat grubu {izerinde

dagilim gostermektedir (Celik ve digerleri, 2021).
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-4.018e7 4.018¢7

7.32¢2

Sekil 4.43. (a) 2-MQ molekiili ve (b) [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin molekiiler
elektrostatik potansiyel haritasi
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4.3.7. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin yiik analizleri

Hesaplanan atomik polar tensér (APT), Hirshfeld ve dogal bag yoriingesi (NBO) yiik
degerleri Cizelge 4.27°de listelenmis ve Sekil 4.44'te sunulmustur. APT, Hirsfeld ve NBO
yiik analizlerine gore 2-MQ molekiiliin N1, N2, Cs, Co, C10 ve Ci1 atomlarinin negatif
degerlere sahip oldugu belirlenmistir. Pozitif yiikk degerine sahip atomlar ise, ii¢ yiik analizi
igin de Cs, C4, Cs, Cs ve H atomlar1 olarak bulunmustur. Molekiiler elektrostatik potansiyel
ylizey haritasi, serbest ligandin atomik yilik analizi ile karsilastirildiginda, haritadaki

elektrofilik ve niikleofilik bolgeler, negatif ve pozitif atomik yiikler ile uyum icerisindedir.

Ag(I) kompleksinin atomik yiik analizlerinde ise en pozitif yiik degerleri Agzo ve N2
atomlar1 i¢in hesaplanmigtir. Ayrica Cs, Cs ve tiim H atomlar1 kompleks yapi i¢in ti¢ farkl
yik analizinde de pozitif bulunmustur. Nitrat grubundaki O atomlar1 negatif yiiklii
oldugundan, merkezi metal (Ag) atomunun etrafindaki koordinasyon ortami da olusmustur.
Diger negatif yiiklii atomlar ise APT, Hirshfeld ve NBO yiik analizlerinde N1, N2, Cs, C7,
Cs,Ci10 ve C11 atomlart olarak belirlendi. Kompleks yapinin atomik yiik analizi sonuglar1 da,

molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey haritasi ile uyum igerisindedir.

Cizelge 4.27. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NOs)] kompleksi i¢in NBO, Hirshfeld ve APT

atomik yiikleri
2-MQ [Ag(2-MQ)(NO3)]
Atoms APT (e) Hirshfeld (e) NBO (e) Atoms APT (e) Hirshfeld (e) NBO (e)
N, -0,306 -0,174 -0,416 N, -0,234 0,173 -0,453
N, -0,207 0,172 -0,389 N, -0,163 -0,087 -0,567
C; 0,099 0,049 0,128 Cs 0,098 0,060 0,163
C, 0,037 0,046 0,111 C, -0,038 0,061 0,169
Cs 0,262 0,071 0,182 Cs 0,228 0,082 0,237
Cs -0,031 -0,041 0,178 Ce -0,057 -0,035 -0,187
C; 0,004 -0,038 0,171 C; -0,044 -0,033 -0,202
Cs 0,054 0,026 0,023 Cq -0,008 0,049 0,077
Co -0,031 -0,038 0,192 Co 0,008 -0,030 -0,189
[ -0,057 -0,041 -0,197 Cuo -0,022 -0,025 -0,178
Cu -0,022 -0,094 -0,604 Cu -0,065 -0,099 -0,664
Hy, 0,053 0,051 0,216 Hi, 0,076 0,071 0,242
His 0,052 0,052 0,217 His 0,117 0,066 0,249
His 0,012 0,057 0,194 Hu 0,073 0,078 0,226
His 0,036 0,053 0,211 Hus 0,050 0,069 0,232
Hys 0,037 0,052 0,208 Hus 0,064 0,074 0,238
Hyz -0,006 0,046 0,215 Hyz 0,019 0,057 0,237
His 0,018 0,048 0,227 His 0,046 0,062 0,251
Hyo -0,006 0,046 0,215 Hio 0,019 0,057 0,237
Ag 0,671 0,196 0,658
Nay 1,269 0,247 0,685
[ 0,708 0,273 -0,516
Oz -0,664 0,231 -0,364
[ 0,738 0,243 -0,584
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Sekil 4.44. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NOz)] kompleksi i¢in yiik dagilimi

4.3.8. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NOs)] kompleksinin elektron lokalizasyon
fonksiyonu (ELF) ve lokalize yoriinge bulucu (LOL) analizi

2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NOs)] kompleksi i¢in ELF ve LOL yiizeyinin 2 boyutlu
haritalar1 Sekil 4.45-4.48'de sunulmustur. Hem serbest ligandin hem de Ag(I) kompleks
yapisinin ELF haritalari incelendiginde hidrojen atomlarinin ¢evresinde ELF (kirmizi renkli)
bolgelerin varligi, baglanan ve baglanmayan elektronlarin yiiksek oranda bu boélgelerde
oldugunu gosterir. Her iki yap1 i¢in LOL haritalar1 incelendiginde de elektronlarin hidrojen
atomlar1 lizerinde lokalize oldugu goriilmektedir. Ayrica, ELF ve LOL haritalarinda C, N ve
O atomlar tizerindeki mavi renklerde bu bolgelerde delokalize halde olarak elektronlarin
bulundugunu gostermektedir (Mary ve digerleri, 2021). ELF ve LOL haritasindan elde
edilen veriler, molekiiler elektrostatik potansiyel ylizey haritas1 ve yiik analizleri

sonuclariyla uyum igerisindedir.
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Sekil 4.45. 2-MQ molekiiliiniin ELF renk dolgulu haritasi
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Sekil 4.46. 2-MQ molekiiliiniin LOL renk dolgulu haritasi
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Sekil 4.47. [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin ELF renk dolgulu haritasi
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Sekil 4.48. [Ag(2-MQ)(NOs3)] kompleksinin LOL renk dolgulu haritasi



124

4.3.9. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinin ¢izgisel olmayan optik
ozellikleri

2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)1(NO3)] kompleks yapisinin dipol moment, polarize
edilebilirlik ve ilk hiperpolarize edilebilirlik 6zelliklerine ait veriler Cizelge 4.28'de
sunulmustur. Ure bilesigi, dogrusal olmayan optik &zellikleri belirlemek igin bir rnek olarak
kullanilmaktadir ve iireye ait ilk hiperpolarize edilebilirlik degeri 0.3728 x 10739 esu 'dur
(Celik ve digerleri, 2020). 2-MQ molekiilii i¢in bu deger 0.391 x 1073° esu olarak
bulunmustur ve iire degeri ile hemen hemen aynidir. Bu nedenle, 2-MQ molekiilii, ¢ok
onemli dogrusal olmayan bir optik 6zellik gostermez. Kompleks yapr i¢in bu deger, esik
degerden yaklasik 24 kat daha fazla 8.87 x 107 3%su’olarak bulunmustur. Bir molekiil
veya metal kompleksinin sert veya yumusak olup olmadigi polarize olma yetenegini belirler.
Yumusak yapilar daha kolay polarize edilebilir (Rocha ve digerleri, 2015). Kompleks
yapinin HOMO-LUMO enerji bosluk degeri (enerji farki) serbest liganda gore daha kiigiiktii
ve daha yumusak bir yap1 6zelligi gostermekteydi. Sonug olarak, serbest ligandin Ag(I)
kompleksinin olusturulmasi ile serbest ligandin dogrusal olmayan optik O6zellikleri

artirmistir.
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4.3.10. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NOz3)] kompleksinin termodinamik ozellikleri

2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)(NOs)] kompleksinin Entropi (A), entalpi degisimi (AH), 1s1
kapasitesi (C,), Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ve sifir nokta titresim enerjisi gibi temel
termodinamik ozellikleri 6-311++g(d,p) temel seti kullanilarak 100-1000K sicaklik
araliginda sabit basing altinda ve gaz fazinda hesaplanmis olup Cizelge 4.29°da sonuglar
listelenmis ve Sekil 4.49 ile 4.50°de gorsellestirilmistir. Her iki yap1 i¢in de sifir nokta
enerjileri tiim sicakliklarda sabit bir degere sahiptir. Bu deger 2-MQ i¢in 394.04 eV olarak
hesaplanirken, Ag(I) kompleksi i¢in 439.54 eV olarak hesaplanmistir. 100 °K'de serbest
ligand i¢in Cp, S ve AH degerleri sirasiyla 52.37 k]J/mol, 279.05 k]J/mol ve 1.09 kJ/mol
olarak hesaplanirken, 1000 °K'de bu degerler 340.44 kJ/mol, 684.15 k]J/mol ve 51.22
kJ/mol'e ylikselmistir. Benzer sekilde Ag(I) kompleksi i¢in de, sicakliktaki artigla bu
parametrelerde de artis goézlenmektedir. Cizelge 4.29'dan da goriilebilecegi gibi, sicaklik
artigina bagl olarak her iki yap1 i¢in G degerleri azalmistir. Tiim bu veriler 15181nda her iki

yapinin da sicaklik artisina bagli olarak termodinamik yapisini degistirdigi sdylenebilir.

Cizelge 4.29. 2-MQ molekiili ve [Ag(2-MQ)(NOs3)] kompleksi igin hesaplanan
termodinamik parametreler

T(K) Cpm S%, AHY, AG €7pE
(Imol*K?) (ImolK?) (kdmol?) (kdmol?) (kdmol ™)
* *x * ** * ** * ** * **

100 | 52,37 | 110,46 | 279,05 | 37358 | 1,09 | 1,93 | 370,72 | 410,28 | 394,04 | 439,54
200 92,39 164,95 | 332,67 | 472,38 | 2,99 5,41 340,07 | 367,75 394,04 | 439,54
300 140,38 | 223,95 | 382,46 | 553,75 | 5,96 10,25 | 304,33 | 316,41 394,04 | 439,54
400 187,13 | 279,77 | 431,77 | 628,38 | 10,08 | 16,47 | 263,65 | 257,29 394,04 | 439,54
500 227,18 | 326,84 | 479,83 | 697,91 | 15,24 | 23,94 | 218,08 | 190,98 394,04 | 439,54
600 259,78 | 368,27 | 525,75 | 762,48 | 21,27 | 32,41 | 167,81 | 117,98 394,04 | 439,54
700 286,13 | 394,85 | 569,13 | 822,33 | 28,00 | 41,69 | 113,08 | 38,75 394,04 | 439,54
800 307,67 | 419,23 | 609,90 | 877,81 | 35,30 | 51,62 | 54,15 -46,23 394,04 | 439,54
900 325,50 | 439,22 | 648,18 | 929,36 | 43,06 | 62,08 | -8,73 -136,56 394,04 | 439,54
1000 | 340,44 | 455,81 | 684,15 | 977,40 | 51,22 | 72,97 | -75,32 | -231,87 394,04 | 439,54
J: Joule; K: Kelvin; CJ 1: Is1 kapasitesi; S,: Entropi; AHJ,: Entalpi degisimi AG: Gibbs serbest enerji degisimi;
gzpg: Sifir nokta enerjisi; p: Basing; m: Molar

*2-MQ molekiilii

**[Ag(2-MQ)1(NO3)] kompleksi
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Sekil 4.49. 2-MQ molekiiliiniin sicakliga bagli olarak termodinamik 6zelliklerindeki degisim
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Sekil 4.50. [Ag(2-MQ)(NOs)] kompleksinin sicakliga bagli olarak termodinamik
ozelliklerindeki degisim
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, antimikrobiyal, antiviral, anti-HIV, antihipertansif, antidepresan,
antikanser ve antidiyabetik etki gibi biyolojik agidan 6nemli bircok aktiviteye sahip olan
indol, imidazol ve kinoksalin tiirevleri 5-iyodoindol, 1-(4-methoksifenil)-1H-imidazol ve 2-

metil-kinoksalin ligandlar1 incelenmistir.

Calismanin  birinci  boliimiinde serbest haldeki 5-iyodoindol ligandinin yapisal,
spektroskopik, elektronik, optik ve termodinamik Ozellikleri belirlenmistir. Teorik
hesaplamalar DFT metodunda B3LYP fonksiyoneli kullanilarak {i¢ farkli temel set
(DGDZVP, LanL2DZ, ve hafif atomlar i¢in (C, H, ve N) 6-311++G(d,p), agir atom (iyot)
icin de DGDZVP bir arada) i¢in yapilmistir. Oncelikle 5-iyodoindol molekiilii icin
optimizasyon hesaplamalarinda bag uzunlugu ve bag agilarina ait geometrik parametreler
belirlenmistir. Calismadaki diger tiim hesaplamalar optimize edilmis bu {i¢ yap1 lizerinden
gerceklestirilmistir.  Yapiya ait deneysel ve teorik titresim frekanslari, toplam enerji
dagilimina (TED) gore belirlenerek karsilagtirilmigtir. Ayrica, bu organik molekiiliin
yapisin1 belirlemek amaciyla kimyasal kayma analizleri deneysel 'H ve BC NMR
spektrumlar1 kaydedilerek ve GIAO yontemi ile B3LYP fonksiyoneli kullanilarak DGDZVP
temel seti ile DFT metodunda hesaplanarak yapilmistir. Deneysel ve teorik hesaplamalardan
elde edilen sonuglar kiyaslandiginda sadece C3 ve Ce atomlart i¢in kimyasal kayma degerleri
arasinda fazla fark bulunmustur. UV-Vis spektrumu ise DMSO ortaminda kaydedilmis ve
IEFPCM modelinde TD-DFT/Cam-B3LYP/6-311++G(d,p) + DGDZVP teori seviyesi
kullanilarak elde edilen teorik spektrum ile kiyaslanmistir. Deneysel spektrum 302 nm’de
yogun ve genis merkezli bir absorbans piki verirken, hesaplamalardan HOMO — LUMO yiik
gecisinden  kaynaklanan 292,50 nm’de  ve HOMO - LUMO + 3 ile
HOMO — LUMO + 4 yiik gegisinden kaynaklanan 213,44 nm’de 2 adet absorbans piki
belirlenmistir. 5-iyodoindol molekiiliinin HOMO-LUMO enerji bosluk degerleri ise, iig
farkli temel set icin Sirasiyla 5,09 eV, 5,13 eV ve 5,08 eV olarak hesaplanmistir. DGDZVP
temel seti i¢in kimyasal sertlik () degeri 2.54 eV olarak hesaplanirken LanL2DZ temel seti
icin bu deger 2,56 eV olarak 6-311++G(d,p) ile DGDZVP temel setinin bir arada kullanildig:
hesaplamalar i¢in de 2,54 eV olarak hesaplanmistir. HOMO-LUMO enerji boslugu ve
kimyasal sertlik degerleri nispeten yiiksektir. Bu nedenle, molekiiliin diisiik reaktiviteye ve

kimyasal kararliliga sahip oldugu belirlenmistir. Yapiya ait elektrofilik ve niikleofilik
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bolgeleri belirlemek amaciyla da molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), elektron
lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve lokalize yoriinge bulucu (LOL) renk haritalari
olusturulmustur. Ayrica, yiik analiz hesaplamalari ile Fukui fonksiyon hesaplamalari da
yapilmistir ve haritalar ile uyumu kiyaslanmistir. Tim bu analizlerin sonucunda da 5-
Iyodoindol molekiiliiniin benzen halkas1 ve pirol halkasi ile iyot atomunun diisiik elektronca
zengin bolgede oldugu belirlenmistir. Son olarak 5-iyodoindol molekiiliine ait ilk
hiperpolarize edilebilirlik degeri hesaplanarak lineer olmayan optik Ozellikleri ve
termodinamik oOzellikleri belirlenmistir. Teorik olarak, 5-iyodoindol molekiiliiniin ilk
hiperpolarize edilebilirligi, DGDZVP ve LANL2DZ temel setleri i¢in tireninkinden (lirenin
0,3728 x 10" esu'dur) 2 kat daha fazla hesaplanirken, 6-311++G(d,p) ile DGDZVP temel
setinin bir arada kullanildig1 hesaplamalarda da bu deger, iireninkinden 4 kat daha fazla
hesaplanmistir. Bu sonuglara goére, bu molekiiliin ¢ok 6nemli dogrusal olmayan optik
ozelliklere sahip olmadig: sdylenebilir. Entropi (S), entalpi degisimi (AH), 1s1 kapasitesi (Cp),
Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ve sifir nokta titresim enerjisi gibi temel termodinamik
Ozellikleri 100-1000K sicaklik araligin da sabit basing altinda ve gaz fazindaii¢ farkli temel
set i¢cin hesaplanmistir. Yapilarin karakteristik 6zelligi olan sifir nokta enerjisi (€) 5-
iyodoindol molekiilii igin 311,80 kJmol™!, 316,22 kjmol~! ve 312,27 kJmol tolarak

hesaplanmstir ve bu degerler birbirlerine oldukga yakindir. C,, S ve AH degerleri sicakligin

artigina bagli olarak artig gosterirken G degeri azalmistir. Tiim bu veriler 1s1¢inda yapinin

sicaklik artisina bagl olarak termodinamik yapisini degistirdigi belirlenmistir.

Caligmanin ikinci boliimiinde ise, 1-(4-methoksifenil)-1H-imidazol ligandinin yapisal,
spektroskopik, elektronik, optik ve termodinamik 6zellikleri belirlenmistir. Molekiil DFT
metodunda B3LYP fonkisyoneli ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmis
ve geometrik parametreleri (bag uzunlugu ve bag acilar1) belirlenmistir. Titresim
spektroskopisi, elektronik, optik ve termodinamik o6zellikler ayn1 metot ve temel set
kullanilarak optimize yap1 tizerinden hesaplanmistir. 1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol
molekiiliiniin, deneysel FT-IR ve FT-Raman dalga sayilari ile teorik olarak hesaplanan dalga
sayilart TED’e gore belirlenmistir. Deneysel ve teorik frekans degerleri kiyaslandiginda
verilerin olduk¢a uyumlu olduklari belirlenmistir. *H ve *C NMR spektrumlari kaydedilerek
molekiiliin yapisal 6zellikleri belirlenmstir. Ayrica GIAO yontemi ile B3LYP fonksiyoneli
ve 6-311+G(2d,p) temel seti kullanilarak DFT metodunda NMR hesaplamalari yapilmustir.

Deneysel ve teorik NMR sonuglart hem birbirleriye hem de aromatik protonlara ve karbon
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atomlarma ait standart kimyasal kayma degeri araliklartyla da uyumludur. Deneysel
6lgtimlerde kullanilan malzemenin molekiil yapisinin dogrulugu, teorik hesaplamalardan
elde edilen NMR sonuglar1 ile deneysel sonuglarin birbirleriyle uyumlu olmasi ile
kanitlanmistir. Deneysel UV-Vis absorbsiyon spektrumu DMSO ortaminda kaydedilmistir.
Teorik absorbans degerleri ise TD-DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) teori seviyesi kullanilarak
IEFPCM modelinde hesaplanmistir. Deneysel spektrum, yaklasik 298 nm'de yogun ve genis
merkezli bir band ile gozlenirken teorik hesaplama da ise 200.52 nm ve 249.16 nm'de iki
absorbans bandi bulunmaktadir. 200.52 nm'de absorbe edilen band igin
HOMO - LUMO+6, HOMO-2 —» LUMO ve HOMO-2 - LUMO+1 yik
gecisinden katki gelirken, 249.16 nm'deki absorbans bandi icin yiik gecisine katki
HOMO - LUMO ve HOMO — LUMO + 1'den gelmektedir. 1-(4-methoksifenil)-1H-
imidazol molekiiliiniin gaz fazinda ve su ¢oziici ortaminda HOMO ve LUMO enerji
degerleri hesaplanmistir. Gaz fazindaki HOMO ve LUMO molekiiler orbital enerji degerleri
-6.27 eV ve -1 eV olarak hesaplanirken, su ¢oziicii ortamda bu enerji degerleri sirasiyla -
6.32 eV ve -0.90 eV olarak hesaplanmigtir. HOMO-LUMO enerji bosluk degerleri ise
sirastyla 5,27 eV ve 5,42 eV olarak bulunmustur. Dielektrik sabitinin artmasiyla enerji
farkinda artis meydana gelmistir. Ayrica molekiile ait kimyasal sertlik degerleri gaz faz1 i¢in
2,64 eV olarak bulunurken su ¢6ziicli ortam icin de 2.71 eV olarak bulunmustur. Sonug
olarak, enerji bosluk ve kimyasal sertlik degerlerine gore 1-(4-methoksifenil)-1H-imidazol
molekiiliiniin yiiksek reaktiviteye sahip olmadigr ve bu molekiiliin sert bir yapt oldugu
belirlenmistir. Molekiiliin, elektrofilik ve niikleofilik bolgelerini belirlemek amaciyla da
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve
lokalize yoriinge bulucu (LOL) renk haritalar1 olusturulmustur. Ayrica, yiik analiz
hesaplamalari ile Fukui fonksiyon hesaplamalarinda metoksi grubundaki O1 atomu, imidazol
halkasindaki N2, N3 atomu ve fenil halkasindaki Cs, Ce, Cgile Co atomlarinin negatif degere
sahip olduklari, Cs, C7 ve Ci1 atomlarmin ise pozitif yiik degerlerine sahip olduklar
belirlenmistir. Bu sonuglarin olusturulan haritalarla uyumlu oldugu belirlenmistir. Son
olarak 1-(4-methoksifenil)-1H-imidazol molekiiliine ait ilk hiperpolarize edilebilirlik
degerleri hesaplanarak c¢izgisel olmayan optik o6zellikleri ve termodinamik o6zellikleri
belirlenmistir. Teorik olarak, molekiiliiniin ilk hiperpolarize edilebilirligi {ireninkinin
yaklasik 5 kati olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore, bu molekiiliin 6nemli dogrusal
olmayan optik 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Entropi (S), entalpi degisimi (AH), 1s1
kapasitesi (C,), Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ve sifir nokta titresim enerjisi (€) gibi

temel termodinamik o6zellikler de 100-1000K sicaklik araliginda sabit basing altinda ve gaz
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fazinda hesaplanmistir. Yapilarin karakteristik 6zelligi olan (€) bu molekiil igin 481,59
kJmol™ olarak hesaplanmstir. S, AH ve Cp, degerleri sicakhigin artigina bagl olarak artig
gosterirken G degeri azalmistir. Tiim bu veriler yapinin sicaklik artigina bagli olarak

termodinamik yapisini degistirdigini gostermektedir.

Calismanin son boliimiinde ise 2-metil-kinoksalin (2-MQ) serbest ligand1 ve giimiis nitrat
kompleksinin  ([Ag(2-MQ)1(NOz3)]) yapisal, spektroskopik, elektronik, optik ve
termodinamik 6zellikleri belirlenmistir. Serbest haldeki ligandin yapisal, kirmizi alti ve
Raman spektroskopisine ait hesaplamalarla, elektronik, optik ve termodinamik 6zelliklerine
ait hesaplamalar DFT metodunda B3LYP fonkisyonu ile 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak yapilirken glimiis nitrat kompleksi i¢in hesaplamalar LanL.2DZ temel seti
kullanilarak yapilmistir. Serbest ligand ve glimiis nitrat kompleksine ait deneysel Far-IR,
FT-IR ve FT-Raman dalga sayilar ile teorik olarak hesaplanan dalga sayilar1 TED’e gore
belirlenmistir. 2-MQ molekiilii ve [Ag(2-MQ)1(NOs)] kompleksine ait deneysel titresim
frekanslar1 incelendiginde, kompleks yap1 spektrumunda goézelenen 1389 (IR)/ 1387 (Ra),
719 (IR)/704 (Ra), 643 (IR, Ra), 141 (IR), 124 (IR)/ 123 (Ra) , 100 (IR), 80 (IR) cm™*"deki
pikler serbest ligand spektrumlarinda bulunmamaktadir. Kompleks yapi i¢in elde edilen bu
piklerler, kompleks yapinimn olustugunun gostergesidir. *H NMR spektrumlar1 kaydedilerek
hem 2-MQ serbest ligandinin hem de yeni olusturulan kompleksin yapisal ozellikleri
(geometrisi) belirlenmistir. Ayrica, DFT metodunda GIAO yontemi ile B3LYP fonksiyoneli
ve 6-311+G(2d,p) temel seti kullanilarak serbest ligandin, 6-311++G(2d,p) ve LanL2DZ
temel setleri de bir arada kullanilarak kompleks yapinin NMR hesaplamalar1 yapilmistir. Her
iki yapi i¢in teorik hesaplamalardan elde edilen veriler kaydedilen deneysel spektrumlarla
uyum igerisindedir. Yani, mevcut spektrumlar hem serbest ligandin hem de Ag(l)
kompleksinin geometrisini desteklemektedir. Serbest ligand ve giimiis nitrat kompleksine ait
deneysel UV-Vis absorpsiyon spektrumlari, DMSO ortaminda kaydedilmistir. Teorik
absorbans degerleri ise, 2-MQ ligandi igin 6-311++G(d,p) ve [Ag(2-MQ)(NOs3)] kompleksi
icin de LanL.2DZ temel setleri kullanilarak TD-DFT metodunda B3LYP fonksiyoneli ile
IEFPCM modelinde hesaplanmistir. 2-MQ i¢in 325 nm'de genis bir absorpsiyon bandi
gozlenirken, bu band, [Ag(2-MQ)(NO3)] kompleksinde dar bir band olarak 289 nm'ye
kaymis bulunmaktadir. Serbest ligand i¢in ayrica 493 nm'de bir sogurma bandi dl¢tilmiistiir
ve bu band kompleks yapi i¢in 518 nm'de belirlenmistir. Ayrica, [Ag(2-MQ)(NOs3)]
kompleksinin deneysel UV-Vis absorpsiyon spektrumunda 613 nm'de yeni bir band

gbzlenmistir. Bu sonuca gore de kompleks yapinin elde edildigi s6ylenebilir. Teorik olarak
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hesaplanan UV-Vis absorpsiyon spektrumlarinda ise, 2-MQ molekiili igin
HOMO — 1 - LUMO + 6 yiik gecisinden kaynaklanan 185 nm’de ve
HOMO — LUMO + 2 yiik gecisinden kaynaklanan 211 nm'de iki ayr1 absorbans piki elde
edilirken, Ag(I) kompleksi i¢in de HOMO — 1 — LUMO + 2 yiik ge¢isinden kaynaklanan
216.56 nm'de tek bir absorbans piki bulunmustur. Ayrica serbest ligand i¢in 274.88 nm'de
HOMO — LUMO gegisine karsilik gelen pikin, kompleks yap1 i¢in de 287.77 nm'de
HOMO — 1 — LUMO gecisinden kaynaklandigi bulunmustur.  Deneysel ve teorik
sonuglarin uyumlu olmadiklari belirlenmistir. 2-MQ serbest ligandina ve Ag(I) kompleksine
ait HOMO-LUMO enerji bosluk degerleri sirasiyla 4.76 eV ve 3.17 eV olarak bulunurken,
kimyasal sertlik degerleri de sirasiyla 2.38 eV ve 1.58 eV olarak bulunmustur. Bu sonuglara
gore hem serbest ligand hem de kompleks yapi diisiik bir reaktiviteye sahiptir ve sert
yapidadir. Fakat, elde edilen sonuglara gore serbest liganda gilimiis nitrat baglanmasi
HOMO-LUMO enerji araligin1 azaltmakta ve serbest liganda gore daha reaktif hale
getirmektedir. Her iki yap1 i¢in elektrofilik ve niikleofilik bolgeleri belirlemek amaciyla da
MEP, elektron lokalizasyon fonksiyonu ELF ve LOL renk haritalar1 olusturulmustur ve yiik
analiz hesaplamalar1 yapilmigtir. 2-MQ ve onun Ag(I) kompleksi i¢in olusturulan haritalar
ve yiik analiz sonuclar incelendiginde, 2-MQ icin, negatif potansiyel bdlgeler pirazin
halkasindaki N1 ve N2 atomlari lizerinde yogunlasmis olup benzen halkasindaki C atomlar1
da daha az elektronegatif bolgededir. Ag(I) kompleksi ic¢in de elektrofilik bolgelerin
degistigi ve nitrat grubundaki O atomlar1 tizerine kaydigi belirlenmistir. Son olarak 2-MQ
molekiiline ve sentezlenen [Ag(2-MQ)1(NOsz)]  kompleksine ait ilk hiperpolarize
edilebilirlik degerleri hesaplanarak c¢izgisel olmayan optik ozellikler ve termodinamik
ozellikler belirlenmistir. 2-MQ molekiilii i¢in ilk hiperpolarize edilebilirlik degeri 0.391 x
103 esu’olarak hesaplanmustir. Bu deger iirenin degeri ile hemen hemen aymidir. Bu
nedenle, 2-MQ molekiilii, 5Gnemli dogrusal olmayan optik 6zellik gostermez. Kompleks yap1
icin bu deger, iirenin degerinden yaklasik 24 kat daha fazla, 8.87 x 103° esu’olarak
bulunmustur. Bu nedenle, 2-MQ molekiiliiniin sentezlenen giimiis nitrat kompleksi oldukga
onemli dogrusal olmayan optik Ozellik gostermektedir. 2-MQ molekili ve [Ag(2-
MQ)(NOs)] kompleksinin entropi (S), entalpi degisimi (AH), 1s1 kapasitesi (C,), Gibbs
serbest enerji degisimi (AG) ve sifir nokta titresim enerjisi (E€) gibi temel termodinamik
ozellikleri kullanilarak 100-1000K sicaklik araliginda sabit basing altinda ve gaz fazinda
hesaplanmistir. 2-MQ ve Ag(I) kompleks yapisi i¢in € degerleri tiim sicakliklarda sabit olup
sirastyla 394.04 ve 439.54 eV olarak hesaplnmistirlar. S, AH ve C,, gibi temel termodinamik
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ozellikler sicakliktaki artisa bagl olarak yiikselirken, AG degisim degerleri azalmigtir. Tim

bu veriler 15181nda her iki yapinin da sicaklik artisina bagli olarak termodinamik yapilarin

degistirdikleri belirlenmistir.



135

KAYNAKLAR

Abdou, A., Mostafa, H. M. and Abdel-Mawgoud, A. M. M. (2022), Seven metal-based bi-
dentate NO azocoumarine complexes: Synthesis, characterization, DFT calculations,
Drug-Likeness, in vitro antimicrobial screening and molecular docking analysis.
Inorganica Chimica Acta, 539 121043.

Abdou, A., Omran, O. A,, Nafady, A. and Antipin, I. S. (2022). Structural, spectroscopic,
FMOs, and non-linear optical properties exploration of three thiacaix(4)arenes
derivatives. Arabian Journal of Chemistry, 15(3), 103656.

Agarwal, Y. K., Verma, P. K. and Lal, K. M. (2003). Fundamental frequencies of 2 - iodo-
5 - nitro toluene from FT — Raman and FT - IR spectra. Indian Journal of Physics, 77B
5), 549-552.

Akgay, B.K. (2019). 5-Nitro-2-Oksindol iin kristal yapisinin yogunluk fonksiyoneli teorisi
(DFT) metodu ve spektroskopik ¢alismasi, Yiksek Lisans Tezi, Kocaeli Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli.

Akyliz, S. (2015). 4 Yogunluk fonksiyon teorisi yardumi ile 5-[2-(trifluoromethyl) phenyl]
Sfurfural molekiiliiniin Ft-Ir, Ft-Raman, UV ve NMR hesaplamalarinin deneysel ve
teorik calismalari. Yiiksek Lisans Tezi, Ahi Evran Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Kirsehir.

Alanazi, M. M., Eissa, I. H., Alsaif, N. A., Obaidullah, A. J., Alanazi, W. A., Alasmari, A.
F., Albassam, H., Elkady, H. and Elwan, A. (2021). Design, synthesis, docking,
ADMET studies, and anticancer evaluation of new 3- methylquinoxaline derivatives
as VEGFR-2 inhibitors and apoptosis inducers. Journal of Enzyme Inhibition and
Medicinal Chemistr, 36(1), 1760-1782.

Ali, 1. A. I. and Fathalla, W. (2006). N1 -Allyl-3-substituted-6,7-dimethyl-1, 2-dihydro-2-
quinoxalinone as Key Intermediate for New Acyclonucleosides and Their
Regioisomer O-Analogues. Heteroatom Chemistry,17, 280—288.

Amul, B., Muthu, S., Raja, M. and Sevvanti, S. (2019). Spectral, DFT and molecular docking
investigations on Etodolac. Journal of Molecular Structure, 1195, 747-761.

Atilgan, A. (2022). Biyolojik aktif bazi molekiillerinin ve metalik bilesiklerinin deneysel ve
teorik titresimsel spektroskopi ile incelenmesi. Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Atmaca, L. (2020). Antineoplastik ilaglarin dna ile etkilesmelerinin uv-goriiniir bolge
spektroskopisi ile incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi, Saglk
Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Badoglu, S. (2013). Karboksilik asit igeren kinolin ve kinoksalin ligandlarinin titregimsel
spektroskopik ozelliklerinin teorik ve deneysel ¢alismasi, Doktora Tezi, Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Ankara.



136

Bahat, M. (2000). Kinazolin molekiiliiniin kuvvet alaninin DFT B3LYP/6-31G* tabanli sqm

metodu ile hesabi ve bazi hofmann tipi komplekslerin titresimsel spektroskopi ile
incelenmesi, Doktora tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Banwell, C.N. (1983). Fundamentals of molecular spectroscopy. London: McGraw-Hill, 77-
80, 97.

Barker, A. J. and Hamilton, E. (1995). New Hypoxia-selective cytotoxines derived from
quinoxaline 1,4-Dioxides, Journal of Heterocyclic Chemistry, 32(4), 1213-1217.

Barluenga, J. and Valdés, C. (2011). Five-Membered Heterocycles: Indole and Related
Systems. Modern Heterocyclic Chemistry, 1(1), 377-531.

Bayari, S., Atag, A. and Yurdakul, S. (2003). Coordination behaviour of nicotinamide: an
infrared spectroscopic study. Journal of Molecular Structure, 655(1), 163-170.

Bilkan, M. T., Yurdakul, $., Demircioglu, Z. ve Biiyiikgiingor, O. (2016). Crystal structure,
FT-IR, FT-Raman and DFT studies on a novel compound [C10HIN3] 4AgNO3.
Journal of Organometallic Chemistry, 805, 108-116.

Bilkan, M.T. (2016). fla¢ dizayminda kullanilan bazi ligand bilesiklerinin yapilarinin ve
fiziksel ozelliklerinin molekiiler titregsim spektroskopisi ile deneysel ve teorik olarak
incelenmesi. Doktora Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Blei, F., Dorner, S., Fricke, J., Baldeweg, F., Trottmann, F., Komor, A., Meyer, F.,
Hertweck, and C., Hoffmeister, D. (2020). Simultaneous production of psilocybin and
a cocktail of B-carboline monoamine oxidase inhibitors in “magic” mushrooms.
Chemistry—A European Journal, 26(3), 729-734.

Boiani, M. and Gonzalez, M. (2005). Imidazole and benzimidazole derivatives as
chemotherapeutic agents. Mini-Reviews Medcinial Chemistry, 5(4), 409-424.

Brogden, R. N., Heel, R. C., Speight, T. M. and Avery, G. S. (1978). Metronidazole in
anaerobic infections: a review of its activity, pharmacokinetics and therapeutic use.
Drugs, 16(5), 387-417.

Biiyliikmurat, Y. and Akyiiz, S. (2001). Theoretical and experimental IR Spectra and
assignments of 3-aminopyridine. Journal of Molecular Structure, 563, 545-550

Crowder, G. A. and Jalilian, M. R. (1978). Vibrational analysis of alkyl iodides: 1-iodo-2-
methylpropane and 1-iodo-3-methylbutane, Journal of Molecular Structure, 49(2):
287-292.

Celik, S., Alp, M. and Yurdakul, S. (2020). A combined experimental and theoretical study
on vibrational spectra of 3-pyridyl methyl ketone. Spectroscopy Letters, 53(4), 234-
248.

Celik, S. and Yurdakul, S. (2012). FT-Raman FT-IR, vibrational assignments, and density
functional studies of 1,2,4-triazole-3-carboxylic acid, and its tautomers, dimers.
Structural Chemistry, 23(2), 433-440.



137

Celik, S., Badoglu, S. and Yurdakul, S. (2017). Vibrational spectroscopic and density
functional study on 1,2,4- triazolo-[1,5-a]pyrimidine. Vibrational Spectroscopy, 92,
20-26.

Celik, S., Yurdakul, S. and Erdem, B. (2021). Synthesis, spectroscopic characterization (FT-
IR, PL), DFT calculations and antibacterial activity of silver(l) nitrate complex with
nicotinaldehyde. Inorganic Chemistry Communication, 131, 108760.

Dennington, T. K. and Millam, J. (2009). GaussView, Version 5, Semichem Inc., Shawnee
Mission, KS, 2009. 31Spartan’8, Wavefunction. Inc., Irvine, CA.

Deramchi, K., Maouche, B., Kahla, S. and Yvessaillard, J. (2015). A DFT investigation of
some (formally) redox isomerization reactions of bis(pentalenyl)iron and
bis(azulenyl)iron. Polyhedron, 86, 98-104.

Dolle, R.E. (2001). Comprehensive survey of combinatorial library synthesis. Journal of
Cambinatorial Cehmistry, 3, 477-517.

Erdogdu, Y., Manimaran, D., Giillioglu, M. T., Amalanathan, M., Joe, I. H. and Yurdakul,
S. (2013). FT-IR, FT-Raman, NMR spectra and DFT simulations of 4-(4-fluoro-
phenyl)-1H-imidazole. Optics and Spectroscopy, 114(4), 525-536.

Eryilmaz, S., Akdemir, N. and Inkaya, E. (2016). The examination of molecular structure
propertics of 4,4’-oxydiphthalonitrile  compound: combined spectral and
computational analysis approaches. Spectroscopy Letters, 52(1), 28-42.

Eskioglu, B. (2012). 4-Metil 2-Fenil imidazol molekiiliiniin geometrik yapisi ve titresim
Jrekanslarimin deneysel ve teorik incelenmesi. Yiksek Lisans Tezi, Ahi Evran
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kirsehir.

Ferreiraa, R. M., Mottaa, M., Batagin-Netoa, A., Graeffc, C.F.O., Lisboa-Filhoc, P.N. and
Lavardac, F.C. (2014). Theoretical investigation of geometric configurations and
vibrational spectra in citric acid complexes. Materials Research, 17(3), 550-556.

Finkelstein, W. and Isselbacher, K. J. (1978). Medical intelligence. The New England
Journal of Medicine, 2, 992-996.

Foresman, J. B. (1996) Exploring chemistry with electronic structure methods (Second
edition), Pittsburgh: Gaussian, Inc., 39-43.


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0277538714003775#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0277538714003775#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/02775387
https://www.sciencedirect.com/science/journal/02775387/86/supp/C

138

Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman, J.
R.; Scalmani, G.; Barone, V.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Li, X.; Caricato, M.;
Marenich, A. V.; Bloino, J.; Janesko, B. G.; Gomperts, R.; Mennucci, B.; Hratchian,
H. P.; Ortiz, J. V.; Izmaylov, A. F.; Sonnenberg, J. L.; Williams, Ding, F.; Lipparini,
F.; Egidi, F.; Goings, J.; Peng, B.; Petrone, A.; Henderson, T.; Ranasinghe, D.;
Zakrzewski, V. G.; Gao, J.; Rega, N.; Zheng, G.; Liang, W.; Hada, M.; Ehara, M.;
Toyota, K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.;
Nakai, H.; Vreven, T.; Throssell, K.; Montgomery Jr., J. A.; Peralta, J. E.; Ogliaro, F.;
Bearpark, M. J.; Heyd, J. J.; Brothers, E. N.; Kudin, K. N.; Staroverov, V. N.; Keith,
T. A.; Kobayashi, R.; Normand, J.; Raghavachari, K.; Rendell, A. P.; Burant, J. C;
lyengar, S. S.; Tomasi, J.; Cossi, M.; Millam, J. M.; Klene, M.; Adamo, C.; Cammi,
R.; Ochterski, J. W.; Martin, R. L.; Morokuma, K.; Farkas, O.; Foresman, J. B.; Fox,
D. J. Gaussian 16 Rev. C.01, Wallingford, CT, 2016.

Godbout, N., Salahub, D. R., Andzelm, J. and Wimmer, E. (1992). Optimization of
Gaussian-type basis sets for local spin density functional calculations. Part I. Boron
through neon, optimization technique and validation. Canadian Journal of Chemistry,
70(2), 560-571.

Gottlieb, H. E., Kotlyar, V. and Nudelman, A. (1997). NMR chemical shifts of common
laboratory solvents as trace * Impurities. Journal of Organometalic Chemistry, 62(21),
7512-7515.

Govindarajan, M., Ganasan, K., Periandy, S., Karabacak, M. and Mohan, S. (2010).
Vibrational spectroscopic analysis of 2-chlorotoluene and 2-bromotoluene: A
combined experimental and theoretical study. Spectrochimica Acta Part A: Molecular
and Biomolecular Spectroscopy, 77(5), 1005-1013.

Gokce, H., & Bahgeli, S. (2011). Quantum chemical computations of 1, 3-phenylenediacetic
acid. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 78(2),
803-808.

Giilltioglu, M. T., Erdogdu, Y., Karpagam, J., Sundaraganesan, N. and Yurdakul, S. (2011).
DFT, FT-Raman, FT-IR and FT-NMR studies of 4-phenylimidazole. Journal of
Molecular Structure, 990(1-3), 14-20.

Jensen, F. (1999). Introduction to computational chemistry. New York: John Wiley & Sons
440-462.

Kaushal T., Srivastava, G., Sharma A. and Negi, A. S. (2019). An insight into medicinal
chemistry of anticancer quinoxalines. Bioorganic & Medicinal Chemistry, 27(1), 16—
35.

Kaushik, N.K., Kaushik, N., Attri, P., Kumar, N., Kim, C.H., Verma, A.K. and Choi, E.H.
(2013). Biomedical importance of indoles. Molecules, 18(6), 6620—6662.

Kayogolo, C. W., Vegi, M.R., Srivastava, B.B.L. and Sahini, M.G. (2022) Therapeutical
potential of metal complexes of quinoxaline derivatives: a review. Journal of
Coordination Chemistry, 75(1-2), 1-48.



139

Kinaytiirk, N.K. (2016). 4-Am ino 2-Klorobenzoikasit ve 2-Amino 4-Klorobenzoikasit
molekiillerinin deneysel ve teorik spektral analizleri. Doktora Tezi, Siileyman Demirel
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Isparta.

Kores J. J., Danish, I. A., Sasitha, T., Stuart, J. G., Pushpam, E. J. and Jebaraj, J. W. (2021).
Spectral, NBO, NLO, NCI, aromaticity and charge transfer analyses of anthracene-
9,10-dicarboxaldehyde by DFT. Heliyon, 7(11), e08377.

Kubasik, P. (2020). Urasil tiirevlerinin Dft ¢alismast ve antiparaziter aktiviteleri, Yiiksek
Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Kumar, S., Radha, A., Kour, M., Kumar, R., Chouaih, A. and Pandey, S. K. (2019). DFT
studies of disubstituted diphenyldithiophosphates of nickel(ll): structural and Some
Spectral parameters. Journal of Molecular Structure, 1185, 212-218.

Kustan, F. (2004). Bazi metal (I) 2,2" bikinolin bilesiklerinin nfrared spektroskopisi
yontemi ile incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara.

Lakhadar, S., Westermaier, M., Terrier, F., Goumont, R., Boubaker, T., Ofial, A. R. and
Mayr, H. (2006). Nucleophilic reactivities of indoles. The Journal of Organic
Chemistry, 71(24), 9088-9095.

Lal, S. and Snape, T. J. (2012). 2-arylindoles: a privileged molecular scaffold with potent,
broadranging pharmacological activity. Current Medicinal Chemistry, 19(28), 4828—
4837.

Leach, A. R. (1996). Molecular modelling: principles and applications. Harlow: Prentice
Hall, 88-92.

Lee, C., Yang, W. and Parr, R. G. (1988). Development of the colle-salvetti correlation-
energy formula into a functional of the electron density. Physical Review B, 37(2),
785-789.

Lu, T. and Chen, F. (2012). Multiwfn: a multifunctional wavefunction analyzer. Journal of
Computational Chemistry, 33(5), 580-592.

Lu, X., Liu, X., Wan, B., Franzblau, S. G., Chen, L., Zhou, C. and You, O. (2012). Synthesis
and evaluation of anti-tubercular and antibacterial activities of new 4-(2,6-
dichlorobenzyloxy)phenyl thiazole, oxazole and imidazole derivatives, Part 2.
European Journal of Medicinal Chemistry, 49, 164-171.

Mahendra, K. T., Rama, M. T., Alice, B., Dahryn, T., Gopal, N., Rakesh, K. M. and Snehasis
J. (2015). Biofield treatment: a potential strategy for modification of physical and
thermal properties of indole. Journal of Environmental Analytical Chemistry, 2(4),
1000152.

Mary, Y. S., Mary, Y. S., Rad, A. S., Yadav, R., Celik, I. and Sarala, S. (2021). Theoretical
investigation on the reactive and interaction properties of sorafenib — DFT, AIM,
spectroscopic and Hirshfeld analysis, docking and dynamics simulation.
Journal of Molecular Liquids, 330, 115652.



140

Maisir, E. (2019). Heterohalkali bilesiklerin yogunluk fonksiyonel teorisi ile spektroskopik
ozelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Amasya Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Amasya.

Mohan, S., Sundaraganesan, and N., Mink, J. (1991). FTIR and Raman studies on
Benzimidazole. Spectrochimica Acta Part A: Molecular Spectroscopy, 47(8), 1111-
1115.

Morse, G. D., Reichman, R. C., Fischl, M. A., Para, M., Leedom, J., Powderly, W., Demeter,
L. M., Resnick, L., Bassiakos, Y., Timpone, J., Cox, S. and Batts, D. (2000).
Concentration-targeted phase | trials of Atevirdine mesylate in patients with HIV
infection: dosage requirements and pharmacokinetic studies. Antiviral Research,
45(1), 47-58.

Murugavel, S., Velan, V. V., Kannan, D. and Bakthadoss, M. (2016). Synthesis, crystal
structure analysis, spectral investigations, DFT computations, Biological activities and
molecular docking of methyl(2E)-2-{[N-(2-formylphenyl)(4-
methylbenzene)sulfonamido]methyl}-3-(4-luorophenyl)prop-2-enoate, a potential
bioactive agent. Journal of Molecular Structure, 1108, 150-167.

Narasimhan, B., Sharma, D. and Kumar, P. (2011), Biological importance of imidazole
nucleus in the new millennium. Medicinal Chemistry Research, 20(8), 1119-1140.

Oladipo S. D., Tolufashe G. F., Mocktar, C. and Omondi, B. (2021). Ag(I) symmetrical N,N’
-diarylformamidine dithiocarbamate PPh3 complexes: Synthesis, structural
characterization, quantum chemical calculations and in vitro biological studies.
Inorganica Chimica Acta, 520 120316.

Ozkay, Y., Isikdag, I., Incesu, Z. and Akalin, G. (2010). Synthesis of Synthesis of 2-
subsituted-N-[4-(1-methyl-4,5-diphenyl-1H-imidazole-2-yl) phenyl]acetamide
derivatives and evalutaion of their anticancer activity. European Journl of Medicinal
Chemistry, 45(8), 3320-3328.

Ozcan M. K. (2014). Giimiis nanopartikiiller ve kanatli hayvan beslemede kullanimina
yonelik ¢calismalar, Tavuk¢uluk Arastirma Dergisi, 11(2) 16-20.

Ozhamam, Z. (2007). 1,2- Bis(2-Piridil) etilen ve trans 1,2- Bis(4-Piridil) etilen
molekiillerinin  serbest halde ve kompleks yapidaki titresim frekanslarinin
hesaplanmasi. Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Padmavathi, V., Kumari, C. P., Venkatesh, B. C. and Padmaja, A. (2011). Synthesis and
antimicrobial activity of amido linked pyrrolyl and pyrazolyl-oxazoles, thiazoles and
imidazoles. European Journal of Medicinal Chemistry, 46(11), 5317-5326.

Pandey, J., Tiwari, V. K., Verma, S. S., Chaturvedi, V., Bhatnagar, S., Sinha, S., Gaikwad,
A. N. and Tripathi, R. P. (2009). Synthesis and antitubercular screening of imidazole
derivatives. Europen Journal of Medicinal Chemistry, 44(8), 3350-3355.

Prabavathi, N., Niliifer, A. and Krishnakumar, V. (2012). Quantum mechanical study of the
structure and spectroscopic (FT-IR, FT-Raman, 13C, 1H and UV), NBO and HOMO-
LUMO analysis of 2-quinoxaline carboxylic acid. Spectrochimica Acta, Part
A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 92(1), 325-335.


https://www.sciencedirect.com/journal/spectrochimica-acta-part-a-molecular-spectroscopy

141

Premkumar, R., Asath, M., Mathavan, T. and Amirtham. M.F.B (2016). Structural,
Vibrational Spectroscopic and Quantum Chemical Studies on Indole-3-
Carboxaldehyde. AIP Conference Proceeding, 140041, 1832, 1-3.

Pulay P., Baker, J. and Wolinski, J. K. (2007) Parallel Quantum solutions, PQS Version 3.3.
Fayetteville, Arkansas.

Quilico, A., Cardani, C. and Piozzi, F. (1955). Gazzetta Chimica Italiana, 85, 3.

Raj, S. S. S., Fun H. K., Chen X. F., Zhu, X. H. and You X. Z. (1999). [2-[2-Pridyl-
N)quinoxaline-N1]silver(l) nitrate. Acta Crystalographic C, 55, 2035-2037.

Rangel, E. R., Torres, C., Rincén, L., Khatib, S. K. and Carrasquero, F. L. (2012).
Copolymerizations of long side chain di n-alkyl itaconates and methyl n-alkyl
itaconates with styrene: determination of monomers reactivity ratios by NMR. Latin
American Journal of Metallurgy and Materials, 32(1), 79-88.

Ravindranath, L., Reddy, B. V. (2020). Theoretical and experimental study of torsional
potentials, molecular structure (monomer and dimer), vibrational analysis and
molecular characteristics of some dimethyl bipyridines. Journal of Molecular
Structure, 1200(36), 127089.

Rocha, M., Di Santo, A., Arias J. M., Gil, D. M. and Altabef, A. B. (2015). Ab-Initio and
DFT calculations on molecular structure, NBO, HOMO-LUMO study and a new
vibrational analysis of 4- (Dimethylamino) benzaldehyde. Spectrochimica Acta, Part
A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy,136, 635-643.

Sadlej, A. and Jazwinski J. (2021). Complexation in situ of 1-methylpiperidine, 1,2-
dimethylpyrrolidin, and 1,2-dimethylpiperidine with rhodium (Il) tetracarboxylates:
Nuclear magnetic resonance spectroscopy, chiral recognition, and density functional
theory studies. Chirality, 33(10), 660-674.

Sajan, D., Joe, D. H., Jayakumar, V. S. and Zaleski, J. (2006). Structural and electronic
contributions to hyperpolarizability in methyl p-hydroxy benzoate. Journal of
Molecular Structure, 785(1-3), 43-53.

Sakarya, H. (2015). Yogunluk fonksiyon teorisi yardimi ile 2,2'-ethylenedianiline
molekiiltinin  Ft-ir, Ft-Raman ve NMR hesaplamalarimin deneysel ve teorik
calismalar1. Yiksek Lisans Tezi, Ahi Evran Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kirsehir.

Sapié, I. M., Bistri¢i¢, L., Voloviek, V., Danani¢ V. and Furi¢ K. (2009). DFT study of
molecular structure and vibrations of 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 72, 833-840.

Sarikaya, E. K. and Dereli, O. (2013). Molecular structure and vibrational spectra of 7-
Methoxy-4-methylcoumarin by density functional method. Journal of Molecular
Structure, 1052, 214-220.

Sethi, A., Singh, R. P., Shukla, D. and Singh, P. (2016). Synthesis of novel pregnane-
diosgenin prodrugs via ring a and ring a connection: a combined experimental and
theoretical studies. Journal of Molecular Structure, 1125, 616-623.


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Sadlej%2C+Agnieszka
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Ja%C5%BAwi%C5%84ski%2C+Jaros%C5%82aw

142

Shah, T. A., Alam, U., Alam, M. U., Park, S. and Muneer, M. (2018). Single Crystal X-Ray
Structure, Spectroscopic and DFT Studies of Imidazo [2,1- b]thiazole: 2-(3-Hydroxy-
phenylimidazo[2,1-b]thiazol2(3H)-ylidene)-1-phenylethanone. Journal of Molecular
Structure, 1157, 638-653.

Shalini, K., Sharma, P. K. and Kumar, N. (2010). Imidazole and its biological activities: A
review. Pelagia Research Library Der Chemica Sinica, 1(3), 36-47.

Spasov, A. R., lezhitsa I. N., Bugaeva, L. I. and Anisimova, V. A. (1999). Benzimidazole
derivatives: Spectrum of pharmacological activity and toxicological properties (a
review). Khimiko- Farmatsevticheskii Zhurnal, 33(5), 6-17.

Sravanthi, T. V. and Manju, S. L. (2016). Indoles-A promising scaffold for drug
development. Europen Journal of Pharmaceutical Sciences, 91, 1-10.

Srivastava, S., Gupta, P., Sethi, A. and Pratap, S. R. (2016). One pot synthesis of Curcumin-
NSAIDs prodrug, spectroscopic characterization, conformational analysis, chemical
reactivity, intramolecular interactions and frst order hyperpolarizability by DFT
method. Journal of Molecular Structure, 1117, 173-180.

Subashini, K. and Periandy, S. (2016) Spectroscopic (FT-IR, FT-Raman, UV, NMR, NBO)
investigation and molecular docking study of (R)- 2-Amino-1-PhenylEthanol. Journal
of Molecular Structure, 1117, 240-256.

Sureshkumar, B. M. Y. S., Resmi, K. S., Panicker, C. Y., Armakovic, S., Armakovic, S. J.,
Alsenoy, C. V., Narayana, B. and Suma, S. (2018). Spectroscopic analysis of 8-
Hydroxyquinoline derivatives and investigation of its reactive properties by DFT and
molecular dynamics simulations. Journal of Molecular Structure, 1156, 336-347.

Tanribuyurdu, S. (2013). Bazi azot u¢lu ligandlarin spektroskopik ozelliklerinin deneysel ve
teorik olarak incelenmesi. Doktora Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Ankara.

Thiruvalluar, A., Subramanyam, M., Butcher, R. J., Adhikari A. V. and Wagle S. (2007). 2-
Chloro-3-Methoxyquinoxaline.  Acta  Crystalographica E  Crystallographic
communications, 63, 04534.

Thomas, R., Hossain, M., Mary, Y. S., Resmi, K. S., Armakovic, S., Armakovic, S. J.,
Nanda, A. K., Ranjan, V. K., Vijayakumar, G. and Alsenoy, C. V. (2018).
Spectroscopic analysis and molecular docking of imidazole derivatives and
investigation of its reactive properties by DFT and molecular dynamics simulations.
Journal of Molecular Structure, 1158, 156-175.

Ulahannan, R.T., Kannan, V., Vidya, V. and Sreekumar, K. (2020). Synthesis and DFT
studies of the structure - NLO activity evaluation of 2-(4-methoxyphenyl)-1,4,5-
triphenyl-2,5-dihydro-1H-imidazole. Journal of Molecular Structure, 1199, 127004.

Uzun, S., Esen, Z., Kog, E., Usta, N.C. and Ceylan M. (2019). Experimental and density
functional theory (MEP, FMO, NLO, Fukui functions) and antibacterial activity
studies on 2-amino-4- (4-nitrophenyl) -5,6-dihydrobenzo [h] quinoline-3-carbonitrile.
Journal of Molecular Structure, 1178, 450-457.



143

Varsanyi, G. (1973). Assignments for vibrational spectra of seven hundred benzene
derivatives. Budagset: Academic Kiado.

Verma, A., Joshi, S. and Singh, D. (2013). Imidazole: having versatile biological activities.
Journal of Chemistry, 1(1), 45-56.

Vijesh, A. M., Isloor, A. M., Telkar, S., Peethambar, S. K., Rai, S. and Isloor, N. (2011).
Synthesis, characterization and antimicrobial studies of some new pyrazole
incorporated imidazole derivatives. European Journal of Medcinal Chemistry, 46(8),
3531-3556.

Vural, H., Orbay, M. (2017). Synthesis, crystal structure, spectroscopic investigations and
DFT calculations of the copper(ll) complex of 4-(Trifluoromethyl)pyridine-2-
carboxylic acid. Journal of Molecular Structure, 1146, 669-676.

Wang, L., Shen, Y. X., Dong, J. T. and Fang, M. Z. O. (2014). 1-Ethyl-5-iodoindoline-2,3-
dione. Acta Crystallographica Section E, 14(70), 67-76.

Welsch, M.E., Snyder, S.A. and Stockwell, B.R. (2010). Privileged scaffolds for library
design and drug discovery. Current Opinion in Chemical Biology, 14(3), 347-361.

Whiffen, D.H. (1971). Spectroscopy (Second edition). London: Longman, 86.

Yan, L. (2006). Polienlerin uyariima enerjileri iizerinde ¢oziicii etkilerinin modellenmesi.
Yiiksek lisans Tezi, Bilkent Universitesi Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara.

Yurdakul, S., Temel, E. and Buyukgungor, O. (2019). Crystal Structure, Spectroscopic
characterization, thermal properties and theoretical investigations on [Ag(methyl 4-
pyridyl ketone)2NO3]. Journal of Molecular Structure,1191, 301-313.

Yurdakul, S. (2010). Spektroskopi ve grup teorisinin temelleri: ders notlari. Ankara: Gazi
Kitabevi, 21.

Yurieva, A. G., Poleshchuk, K H. and Filimonov, V. D. (2008). Comparative Analysis of a
Full-Electron Basis Set and Pseudopotential for the iodine atom in DFT Quantum-
Chemical Calculations of iodine-Containing Compounds, Journal of Structural
Chemistry, 49(3), 548-552.

Zampieri, D., Mamolo, M. G., Laurini, E., Scialino, G., Vioa, L. (2008). Antifungal and
antimycobacterial activity of 1-(3,5-diaryl-4,5- dihydro-1H-pyrazol-4-yl)-1H-
imidazole derivatives. Bioorganic & Medicinal Chemistry, 16(8), 4516-4522.

Zhang, M.Z., Chen, Q. and Yang, G.F. (2015). A review on recent developments of indole—
containing antiviral agents. European Journal of Medicinal Chemistry, 89, 421-441.



144



-

&

=L

0

s

(ER R N e e

S

Gazili olmak aynicaliRtir. . .






