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OZET

Bu ¢alisma kapsaminda 13 adet 2-((3-metil-4-((siibstitiie)fenldiazenil)-1H-pirazol-5-il)diazenil)-1H-
indene-1,3(2H)-dion bilesiginin tautomerik formlari ve fotofiziksel Ozellikleri teorik olarak
incelendi. Azo-hidrazon ve enol-keto tautomerisi gosteren boyarmaddeler i¢in olas1 9 tautomerden
en kararlisimin hidrazo-keto-hidrazo-keto tautomeri oldugu belirlendi. Hesapsal calismalarda
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G+(d,p) temel seti kullanilarak
taban durum geometrileri belirlendi, yapisal, elektronik ve dogrusal olmayan optik o6zellikleri
incelendi. Boyarmaddelerin solvatokromik etkisi kloroform igerisinde Zamana Bagimli Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (TD-DFT) yontemi ile incelendi ve deneysel sonuglarla karsilagtirildi. Ayrica
bilesiklerin elektrostatik potansiyel haritalari, sinir molekiiler orbitalleri ve global reaktiflik
diskriptorleri elde edildi ve sonuglar degerlendirildi.
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ABSTRACT

In this study, the tautomeric forms and photophysical properties of 13 2-((3-methyl-4-
((substituted)phenyldiazenyl)-1H-pyrazol-5-yl)diazenyl)-1H-indene-1,3(2H)-dione compounds
were investigated theoretically. For dyes exhibiting azo-hydrazone and enol-keto tautomerism, the
most stable of the 9 possible tautomers was determined to be the hydrazo-keto-hydrazo-keto
tautomer. In computational studies, ground state geometries were determined, structural, electronic,
and nonlinear optical properties were investigated using Density Functional Theory (DFT), B3LYP
functional, and 6-31G+(d,p) basis set. The solvatochromic effect of the dyes was investigated in
chloroform by the Time Dependent Density Functional Theory (TD-DFT) method and compared
with the experimental results. In addition, electrostatic potential maps, frontier molecular orbitals,
and global reactivity descriptors of the compounds were obtained, and the results were evaluated.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

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

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

A Angstrom

au Atomik birim (atomic unit)

eV Elektronvolt

Kisaltmalar Aciklamalar

DFT Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(Density Fuctional Theory)

Amak Maksimum absorpsiyon dalgaboyu

NLO Dogrusal Olmayan Optik
(Non-Linear Optical)

NMR Niikleer Magnetik Rezonans

TD-DFT Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

(Time Dependent Density Functional Theory)
UV- Vis Ultraviyole goriiniir bolge



1. GIRIS

Dogal boyarmaddeler ¢ok eski ¢aglardan beri insanlar tarafindan kullanilmistir. Giiniimiizde
hala dogal boyarmaddeler dokumalari, hali ve kilimleri, kilden yapilan ¢omlek gibi
malzemeleri boyamada kullanilmaktadirlar. Ancak bu boyarlarin hazirlanmalar1 zordur ve
genellikle zayif, parlak olmayan renkler verirler. Sentetik boyarmaddelerin ilk 6rnegi 1856
yilinda William Henry Perkin tarafindan elde edilen mouveindir. Bu tarihten sonra hizla,
sentetik boyarmaddelere olan ilgi artmistir. Ik azo boyarmadde olan Bismark kahverengisini

ise Martius 1862’de sentezlemistir.

Heterosiklik bilesikler kimyada oldukg¢a 6nemli bir yer tutarlar [1]. Heterosiklik bilesenler
cok sayida organik boyarmaddenin yapisinda da mevcuttur. Heterosiklik bilesiklerin giibre,
pestisit, herbisit, vitamin ve kozmetik endiistrileri gibi tarim kimyasallar1 alaninda kullanimi1
on dokuzuncu yiizyilin baslarina dayanir. Zamanla, heterosiklik bilesiklere olan talep kat kat
artmigtir. Heterosikliklerde birden fazla heteroatomun bulunmasi, biyomolekiillerle kovalent
olmayan etkilesim saglayan ve farmakolojik o6zelliklerini iyilestiren H-bag1 verici-alici
merkezleri saglar. Bu nedenle, heterosiklik kisimlar modern ilaglarin yapisinda ¢ok sik
bulunur. Oksazoller, benzoksazin, diindolilmetanlar, kumarinler, dihidropiridinler,
imidazoller, schiff bazlari, pirazolopiridinler, tiyazolidinler, tiyofenler, pirimido [4,5-
e][1,3,4] tiadiazinler, kinazolinler, tiyazoller, oksatiin ve pirazoller gibi heteroaromatik
iceren c¢ok sayida boyarmadde sentezlenmistir ve bunlar optik veri depolama, optik
anahtarlar, dogrusal olmayan optikler, tekstil ve bask1 endiistrileri, foto-refraktif polimerler,
LCD renkli filtreler, redoks enzimleri i¢in kromoforik substratlar, kimyasal sensorler, tekstil
boyalar1 ve lazerler gibi gesitli alanlarda kullanilmaktadir. Ote yandan, heterosiklik kisim
iceren azo boyalar1 antioksidanlar, antimikrobiyaller, antitiimdr, antiviral ve antidiyabetik
etkiler gibi biyolojik uygulamalar1 nedeniyle iyi bilinmektedir. Azo boyalar lazerler,
sensorler ve tekstiller gibi cesitli endiistrilerdeki genis uygulamalari nedeniyle kimyagerler

icin onemlidir [2].

NLO ozellige sahip bilesikler tasarlanirken farkli fonksiyonel gruplar ve m-konjugasyon
sistemine sahip gruplar kullanilir, boylece elektronik ve optik o6zellikleri degistirmek
sozkonusu olabilir. Donor- n- Akzeptér (D- m- A) sistemi igeren yapilarin polarize

edilebilirlikleri fazladir.



Bu tez ¢alismasinin kapsaminda Karaylinlii tarafindan sentzlenerek yapilari1 aydinlatilan ve
ozellikleri incelenen 13 adet disazo boyarmaddenin kuantum kimyasal hesaplamalar
kullanarak teorik calismalar1 yapilmistir. [3] Kuantum kimyasal hesaplamalar, boya
kimyasinda yapi-6zellik iligkisini arastirmak igin birgok arastirmaci tarafindan basariyla
kullanilmaktadir. DFT (Yogunluk fonksiyonel teorisi, YFT) hesaplamalari, modern kimyada
teorik caligmalar ve malzemelerin elektronik yapisinin anlagilmasi i¢in kullanilan en 6nemli
ve uygun yontemdir. TDDFT (zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi) tabanl
hesaplamalar, uyarilmis durumdaki elektronik yapiy1 ve elektron gegislerinde rol oynayan
sinir molekiiler orbitallerinin  davranisini  tanimlamak i¢in giderek daha fazla

kullanilmaktadir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Azo Boyarmaddeler

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler dogal ve sentetik olarak ikiye ayrilir. Cevre
dostu ve sentetik boyarmaddelere gore daha az toksik olan dogal boyalar hayvanlardan,
bitkilerden ve minerallerden elde edilir [4]. Sentetik boyalar ise kimyasal olarak sentezlenir
ve kullanim kolayligi, bulunabilirligi ve ¢ok yonliiliikleri nedeniyle tekstil endiistrisinde

yaygin olarak kullanilirlar [5].

Azo boyarmaddeleri sentetik boyalardir ve dogal olarak olugmazlar. Azo boyarmaddeleri,
kimyasal yapilarinda bir veya daha fazla azo grubu (—N=N-) iceren Onemli
renklendiricilerdir ve tekstil, kozmetik, baski, gida, kagit iiretimi ve ilag endiistrileri gibi
cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilirlar [6, 7]. Boya kimyasmin en biiyiik iiretim
hacmine sahip tliyeleri olan azo boyarmaddeler, en ¢ok kullanilan sentetik renklendiricilerdir
ve optik depolama, optik anahtarlama ve dogrusal olmayan optiklerdeki biiyiik uygulamalari
nedeniyle de biiytik ilgi gérmiistiir [8]. Azo boyarmaddeleri basit bir diazolama yontemi ile
sentezlenebilmekte ve kolaylikla tiirevlendirilebilmektedirler. Benzersiz
fotokimyasal/fotofiziksel 6zelliklere ve kararliliga sahip yeni heteroaril/aril azo boyalariin
tasarim1 ve sentezinin dnemi anlasilmistir ve bu konuda ¢ok sayida calisma yapilmis ve

yapilmaya devam edilmektedir [9].

Azo gruplarinin sayisina (mono-azo, dis-azo, tris-azo, poli-azo ve azoik) ve igerdikleri
fonksiyonel gruplara gore siniflandirilir [10] Disazo grubu, azo boyalarinin birincil ve ikincil
formlarm ayirir. Ilk kategori, iki molekiil diazo tiirevi ve bir molekiil bifonksiyonel
baglayici bilesenden olusan bilesikleri icerir. Bir amino azo molekiiliinii diazolayip uygun

bir ara lriine baglayarak ikincil diazo boyalar1 elde edilebilir.

Son yillarda aromatik azo boyalar1 optik anahtarlar ve sensorler, dogrusal olmayan optik
(NLO) cihazlar, siv1 kristal ekranlar (LCD'ler), boya duyarli giines hiicreleri (DSSC'ler),
optik kayit cihazlari, holografik ortamlar, fotodinamik terapi, molekiiler motorlar ve diger
fotonik uygulamalar gibi yliksek performanslt malzemeler olarak genis uygulama alani
bulmustur [11-14] Azo grubu, benzen halkalarina, naftalinlere, aromatik heterosiklilere veya

enollesebilen alifatik gruplara baglanabilir. Bunlar, farkli yogunluktaki tonlariyla boyanin



rengini vermek icin gereklidir. Genel olarak, bir azo boyarmaddenin kimyasal yapist bir
iskelet, oksokrom gruplar ve kromoforik gruplar tarafindan temsil edilir. Azo
boyarmaddeleri, genellikle tekstil substratlariyla kovalent baglar olusturabilen kimyasal

gruplarla karakterize edilirler.

Azo boyarmaddeleri, genis bir yelpazede elektron verici ve alict gruplariyla kolayca
hazirlanabildikleri i¢in 6zel ilgi géormektedir [15]. Ayrica, genellikle daha biiyiik elektron
iletim etkilerine katkida bulunmasi gereken azo kdpriiniin iyi diizlemselligi vardir. Ozellikle,
azobenzenlerin NLO 6zelliklerinin yani sira, foto-indiiklenen cis-trans izomerizasyonu
nedeniyle fotoanahtarlama ozellikleri gosterme egilimi vardir ve bu da onlarin gesitli
teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyeli olabilecegini gosterir [16] Boya kimyasi
caligmalari, tipik verici-alict kromojenlerde, benzen halkasinin bir heterosiklik halka ile
degistirilmesinin, goriiniir bolge spektrumlarinda 6nemli bir batokromik kaymaya yol
actigin1 gostermistir, bu da molekiiler hiperpolarizasyon yeteneginin artmasina yol
agmaktadir. Azo boyarmaddelerinin insanlar ve sular iizerindeki zararli etkileri de

sozkonusudur.

2.2. Tautomerlesme

Atomlarin goreceli durumlarinin degismis oldugu izomer yapilarina tautomerler denir [17]
Tautomerler, rezonans smir formiilleri olmayip enerji diizeyleri birbirine ¢ok yakin ve
atomlarin uygun hareketleri ile birbirine doniisebilen izomerik bilesiklerdir. Tautomeride her
zaman bir sigma baZi kopmasi ve olusmasi vardir. Tautomeri ileri teknoloji
uygulamalarinda, canli sistemlerde ve molekiiler spektroskopik yontemlerin
gelistirilmesinde temel bir siirectir. Cogu durumda, tek bir tautomer fiziksel olarak

ayrilamayabilir.

Suda olgiilen ve tahmin edilen tautomer oranlarmnin yer aldigi acik kaynakli tautomer

veritabani olan Tautobase isimli veritabaninda 1680 tautomer ¢ifti bulunmaktadir [18].

171 yayindan ¢ikarilan 2819 tautomer dizi i¢eren tautomerik yapilar veritabani da mevcuttur
[19].



En ¢ok bilinen tautomeri ¢esidi proton tautomerisidir (prototropi). Proton tautomerisinde bir
proton molekiilden ayrilir ve yine ayni molekiiliin baska bir atomuna baglanir. Bu olayin
tautomeri adin1 alabilmesi i¢in oksijen veya azota bagli protonlarin tautomerisi gibi kolay ve
hizl1 olmas1 gerekir. Proton tautomerisi, kimyanin bir¢ok alaninda ve 6zellikle biyokimyada
onemli bir rol oynar [20]. Proton transferinin temel ve/veya uyarilmis halde
gerceklesebilecegi iyi bilinmektedir, ancak uyarilmis haldeki proton transferi yalnizca son
yillarda 6nemli bir ilgi odag1 haline gelmistir [21, 22]. Molekiil i¢i proton transferi yoluyla
uyarilmis haldeki tautomerlere yol agan molekiiller genellikle lazer boyalari, yiiksek enerjili
radyasyon dedektorleri ve molekiiler bellek depolama cihazlarinda, floresan problar ve

polimer koruyucular olarak kullanilir [23, 24].

Keto-enol, imin-enamin, nitroso-oksim, laktam-laktim, azo-hidrazo tautomerileri
tautomerilere ornek olarak verilebilir. Keto-enol tautomerisi verebilen bilesiklerde gerek
keton gerekse enol hali bir proton yitirerek tek bir enolat ara iirlinlinli verebilir (Sekil 2.1).
Bu enolat anyonununun iki rezonans yapist vardir ve proton bunlardan birine baglanarak

diger tautomeri verebilir.

Boyanin yapisal 6zellikleri, dogasi ve siibstitiientlerin konumu, bu bilesiklerdeki tautomerik
dengenin baskin formunu belirlemede énemli bir rol oynar [25]. Konjuge fenil halkasinda
elektron g¢eken siibstitiientler mevcut oldugunda hidrazon formlarinin tercih edildigi 1yi
bilinmektedir. Aksine, tautomerik molekiiliin fenil halkasina bagli elektron verici

slibstitiient, dengeyi azo formuna doniistiiriir.

Proton tautomerisi, iki veya daha fazla form arasindaki proton degisimi ile olustugu igin,
tiim molekiildeki elektronik yogunlugun yeniden diizenlenmesine ve dolayisiyla spektral ve
fotofiziksel davraniglarda onemli degisikliklere yol acar. Coziicii 6zellikleri gibi gevresel
faktorler, ¢ozeltilerdeki tautomerik dengenin yoniinii degistirebilir. Coziicliniin polaritesi,
baglanan siibstitiientlerin elektron ¢ekmesi veya elektron vermesinin dengeye etkisi olabilir.
Genel olarak, polar protik ¢oziiciiler proton transferini desteklerken, polar olmayan

¢Oziciilerde tautomerlesme ¢ok azdir.

Azo0-hidrazon tautomerisi, azo bilesiklerinin fizikokimyasal 6zelliklerini diizenleyen bir
mekanizmadir [26, 27]. Belirli kosullar altinda bir bilesigin en kararli kimyasal yapisinm

belirlemek, sulu ¢ozeltilerde metalleri tespit etmek ve 6lgmek i¢in teknikler gelistirmek, azo



bilesikleri, molekiiler makineler ve foto anahtarlar tasarlamak i¢in kullanilabilen
fotoindiiklenmis E-Z izomerizasyon tepkimelarma girebilmesi, zayif floresan veren azo
boyalari, belirli kanser tiirleri ve diger hastaliklar i¢in fotodinamik terapide fototermal
duyarlhlastiric1 ajanlar olarak kullanilabilir. Azo bilesikleri, tekstil, kozmetik, boya, plastik
ve gida gibi ¢ok cesitli iirlinleri olusturur [28, 29].

2.3. Pirazol ve Pirazolonlar

Pirazoller, 5 tiyeli aromatik bir halka igeren, 2 tane birbirine komsu azot atomuna sahip
heterosiklik bilesiklerdir. Pirazoller, farkli kullanom alanlarma sahip Onemli bir
heteroaromatik sinifidir. Pirazol ¢ekirdegi, bir¢ok ilacta, biyolojik olarak aktif bilesiklerde,
boyalarda, tarim kimyasallarinda, floresan malzemelerde ve kompleks olusturucularin
ligandlarinda siklikla goriilen bir motiftir [30-36]. Pirazol halkasi bir¢ok ilagta bulunabilen
yapisal bir elementtir. Antikanser [37], antimikrobiyal [38], antibakteriyel [39], antifungal
[40], ve antioksidan [41, 42] aktivitelere sahip birgok pirazol tiirevi mevcuttur. Pirazol
boyarmaddelerinin sentetik elyaflar iizerindeki renk ve haslik 6zellikleri iyi sonuglar verir.

Bu 6nemli bir biyolojik aktivite ve nispeten basit sentetik yontemlerden kaynaklanmaktadir.

Kaynasmis pirazol ve tiirevlerine sahip azo bilesenleri iyi farmakolojik dzellikler gostermis
ve lifler, pamuk ve yiin i¢in imalat maddesi olarak kullanilmistir. Pirazoller renkli
fotografeilikta renk baglayici, duyarlastirici, siiper duyarlastirici, gelistirici ve renk filtresi
olarak kullanilir. Ayrica protein kinaz, antibakteriyel, anti-HIV ve niikleozid olmayan HIV-
1 ters transkriptaz inhibitorleri gibi cesitli pirazol tlirevlerinin patojenik enfeksiyonlar
onlemede etkili oldugu gosterilmistir. Biyoinorganik kimyacilar, genis farmakolojik etki
yelpazesi nedeniyle pirazol temelli azo boyalarmin biyolojik olarak giiclii metal
kompleksleriyle de ilgilenmektedir [43]. Pirazol, bu temel iskeleti igeren bilesiklerin
isimlendirilmesini kolaylastirmak i¢in H 6n eklerine sahip asagidaki ii¢ tautomerle temsil

edilir.
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Sekil 2.1. Pirazoliin tautomerik formlar1 ve adlandirilmalari



Pirazolon, koordinasyon kimyasi, farmasdtik kimya ve fonksiyonel malzemelerde genis bir
uygulama yelpazesine sahip ©Onemli bir heterosiklik organik bilesiktir. Pirazolon
analoglarinin analjezik ve antipiretik oOzelliklerinin kesfi cok fazla ilgi c¢ekmis ve
arastirmacilari karsilastirilabilir davranisa ve iyilestirilmis tibbi etkilere sahip yeni pirazolon
tiirevleri elde etmeye yoneltmis ve bunun sonucunda pirazolon ¢ekirdegine sahip bir dizi 7
FDA onayl ilag gelistirilmigtir. Antipirin (2,3-dimetil-1-fenil-5-pirazolon) ve ilgili
bilesiklerin agr1 kesici ve ates diisiiriicti 6zelliklerinin kesfi, daha 1yi terapotik etkiye sahip
diger pirazolonlarin arastirilmasina yol agmistir [44]. Antipirin tiirevlerinin siklooksijenaz
izoenzimleri, trombosit tromboksan ve prostanoid sentezi {izerinde gii¢lii inhibitorler olarak

etki gosterdigi bulunmustur [45].

Pirazolon i¢in olas1 tautomerik formlar Sekil 2.3’te verilmistir. Azopirazolonlar, pamuk,
ipek, yiin, polyester ve akrilik elyaflarin boyanmasinda, deri, kauguk iiriinleri, boya boyalari,
vernikler, lakeler, dogal ve sentetik polimerler, miirekkepler, ¢cok renkli jet baski ve sag

boyama kremleri igin en etkili kumas boyalaridir [46-49].
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Sekil 2.2. Pirazolon i¢in olast tautomerik formlar ve enolat anyonunun rezonans hibritleri

2.4, Literatiir Ozeti

Literatiirde Karci ve digerleri tarafindan c¢ok sayida disazo pirazol dispers boya
sentezlenmis, yapilari aydinlatilmis, boyama 6zellikleri, biyolojik aktiviteleri, tautomerik

formlar1 ve teorik hesaplamalar1 yapilmistir. Bunlardan bazilarina agagida yer verilmistir.

Karc1 ve digerleri, bir dizi disazo pirazol dispers boya sentezlenmistir [50]. Bakan ve
digerleri de bu 8 disazo pirazol dispers boyay1 (3a-3h), poli(laktik asit) (PLA), poli(etilen
tereftalat) (PET) ve poliamid 6.6 liflerine uygulanmis, kolorimetrik ve renk hashigi

ozelliklerini incelemislerdir [51]. Sentezlenen dispers boyalar, 6zellikle PET ve PLA



liflerinde yiiksek 151k hasligi performansi saglamistir. Isik hasligi seviyesinin, boyali PLA

ve PA 6.6 kumaslara kiyasla boyali PET numunelerinde daha iyi oldugunu belirlemislerdir.
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Sekil 2.3. Karci ve digerleri tarafindan sentezlenen pirazolon iceren disazo pirazol dispers
boyarmaddelerinin sentez asamalar1

Yildirim ve digerleri, bir dizi kumarin temelli dispers disazo boyasi sentezlenmistir [52].
Boyalarin kloroformdaki Amak degerinin, kullanilan diger c¢oziiciilerdekilere kiyasla
batokromik kaymalar gdsterdigi ve metanol icindeki absorpsiyon spektrumlarinin baz
ilavesine olduk¢a duyarli oldugu belirlenmistir. Boyalarin optimize geometrileri ve
spektroskopik 6zellikleri DFT yontemi ile analiz edilmis, ayrica olasi alt1 tautomerik formda

bulunabildigi belirtilmistir.
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Sekil 2.4. Karci ve digerleri tarafindan sentezlenen kumarin igeren disazo pirazol dispers
boyarmaddelerinin yapilari, tautomerik formlar1 ve sentezlenen bir bilesigin
optimize geometrisi



Atay ve digerleri, pirazol ve indol halkalari iceren on ii¢ dispers azo boyasi sentezmis,

elektronik ve optik 6zelliklerini, HOMO ve LUMO enerjilerini DFT yontemi kullanilarak
belirlemislerdir [53].
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Sekil 2.5. Atay ve digerleri tarafindan sentezlenen indol icern disazo pirazol dispers
boyarmaddelerinin yapilari

Erten ve digerleri, pirazol-tiyopirimidin disazo boyalarino elde etmisler, tautomerik
formlar1, solvatokromik davranislar1 ve antikanser ve antifungal potansiyelleri de dahil

olmak tizere biyolojik aktiviteleri agisindan incelemeler yapmuslardir [54].
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Sekil 2.6. Erten ve digerleri tarafindan sentezlenen disazo pirazol dispers boyarmaddelerinin
yapilari

Bu caligmada, Gokalp ve digerleri tarafindan aminotiyazol ve pirazol igeren on yeni disazo
boyasi sentezlenmis, *H-NMR, FT-IR ve UV- Vis spektrumlari ile yapilari dogrulanmugtir.
B3LYP/6-311 G(d,p) kullanilarak temel durumda molekiiler geometri, titresim frekansi ve
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) diyagrami hesaplamak i¢in yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) kullanilmistir. UV- Vis verileri ve HOMO-LUMO hesaplamalar1 TD-DFT

yaklasimi ile belirlenmistir [55].
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Sekil 2.7. Gokalp ve digerleri tarafindan sentezlenen disazo pirazol dispers
boyarmaddelerinin yapilari
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Sekil 2.8. Gokalp ve digerleri tarafindan sentezlenen disazo pirazol dispers
boyarmaddelerinden birinin HOMO-LUMO sekilleri, enerjileri, enerji band
araliklar1 ve MEP haritasi
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Omar ve digerleri, azo pirazol tiirevleri ve azo diamino pirazolden tiiretilen yeni Schiff
bazlar1 sentezlemistir [56]. Bu dispers boyalarin polyester tizerindeki boyama performansi
incelenmistir. Boyanan numunelerin yikama, terleme, yanma ve 1s1k haslig1 agisindan haslik
ozellikleri degerlendirilmistir. DFT hesaplamalar1 yapilan bilesiklerde tautomeriler

tartisilmig ve ayrica teorik elektronik absorpsiyon spektrumlart deneysel verilerle

kiyaslanmistir.
i—N Ar; a= CgHy
\l\{ b= 4-M6C6H4
N=__~-N c= 4—MeOC6H4
Ar’N/H d = 4-CICgH,4
N e = 4-HOOC-CgHy
f= 4-N02-C6H4
3a-f

Sekil 2.9. Omar ve digerleri tarafindan sentezlenen disazo pirazol dispers boyarmaddelerinin
yapilari

Noser ve digerleri, yaptiklari ¢alismada azo pirazolon tiirevlerini ¢esitli aromatik aldehitlerle
tepkimeye sokarak pirazolon kalkon 2a ve tiirevleri elde etmislerdir [57]. Tim yeni
bilesikler, PI3K/Akt sinyal yolunu hedefleyerek kanser biiylimesini ve metastazi dnleme
kabiliyetleri acisindan in silico olarak degerlendirilmistir. Pirazolon tiirevlerinin, halkanin
ve YAP/TEAD Hippo

giiclii aromatikligi sinyal yolunu dogrudan bloke eden

heteroatomlarin varlifi nedeniyle ¢ok cesitli biyolojik aktivitelere sahip oldugunu

belirtmisglerdir.
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Sekil 2.10. Noser ve digerleri tarafindan sentezlenen pirazolon dispers boyarmadde 2a
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2.5. Teorik Temeller

Kiigiik elektronik kiitle, elektron dagilimmi tanimlamak i¢in kuantum mekaniginin
kullanilmasini1 gerektirir, ancak niikleer kiitleler yeterince agirdir ve hareketleri klasik
mekanikle iyi bir yaklagimla tanimlanabilir. Kuantum kimyasinin temel yap1 taslari
cekirdekler ve elektronlardir. Biiyiik kiitle farki, niikleer ve elektronik hareketler arasindaki
baglantinin ihmal edildigi Born-Oppenheimer yaklagiminin temelini olusturur. Elektron
acisindan bakildiginda, c¢ekirdekler bu nedenle duragandir ve elektronik Schrodinger

denklemi, niikleer konumlar parametre olarak alinarak ¢6zilebilir.
Elektronik Schrodinger denklemi:
H ¥(x) =E ¥(x) (2.1)

Burada, ¥ sistemdeki parcaciklarin x, y ve z uzaysal koordinatlarini tanimlayan bir dalga
fonksiyonudur, E sistemin o durumdaki enerjisidir ve Hamilton operatorii H, elektron kinetik
enerjisi, niikleer-elektron ¢ekimi, elektron-elektron itmesi ve niikleer-niikleer itmeye karsilik

gelen dort terim igerir. ikincisi, Born-Oppenheimer yaklasiminda bir ek sabittir.
He = Ten + Vne + Vee + Vnn (2.2)

Cok degiskenli diferansiyel denklemleri ¢dzmek i¢in standart yaklagim, degiskenlerin
ayrilabilecegi bir koordinat kiimesi bulmak ve bunlari teker teker ¢cozmektir. Bu, birden fazla
elektrona sahip elektronik Schrodinger denklemi i¢in miimkiin degildir ve ¢gekirdek-elektron
etkilesimine kiyasla nispeten biiyiik elektron-elektron etkilesimi, merkezi alan yaklagimini
engeller. Elektron-elektron etkilesiminin ihmal edilmesi, hidrojen benzeri orbitallerden
olusan bir dalga fonksiyonuna yol agar, ancak bu, kullanigh olmasi igin ¢ok zayif bir
modeldir. Niteliksel olarak dogru bir agiklama, ortalama elektron-elektron etkilesiminin
dahil edildigi bir ortalama alan yaklasimiyla elde edilebilir ve dalga fonksiyonu yaklagimi
icinde bu, Hartree-Fock (HF) yontemi olarak bilinir. Hesaplama verimliligini artirmak i¢in,
HF denklemlerine ¢esitli yaklagimlar yapilabilir ve temel dogruluktaki azalma, deneysel
verilere gore parametrelendirmeyle (kismen) telafi edilir. Bu tiir yontemler topluca yari

deneysel yontemler olarak adlandirilabilir.
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Alternatif olarak, ortalama alan yaklasimindan kaynaklanan igsel eksiklikler, cok govdeli
diizeltmeler eklenerek azaltilabilir ve bunlara elektron korelasyon yontemleri denir.
Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (YFT) temel degisken olarak elektron yogunlugunu kullanir.
YFT, biiytlik sistemler i¢in elektronik yapiy1 belirlemenin hesaplama agisindan verimli bir

yolunu sunar.
2.5.1. Yogunluk fonksiyonel teorisi

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (YFT), gii¢lii bir hesaplama ydntemidir ve kimyagerler,

fizikgiler ve malzeme bilimcileri i¢in 6nemli bir yontem haline gelmistir [58-60].

Bu konudaki asil atilim, Hohenberg ve Kohn'un 1964'te yayinladig1 ve bir sistemin temel
durum enerjisinin ve diger Ozelliklerinin elektron yogunluguyla benzersiz bir sekilde
tanimlandigin1  gésteren bir makaleyle gergeklesmistir [61]. Ancak, YFT'nin
gelistirilmesindeki ikinci ¢i1gir acict makale, 1965'te Kohn ve Sham (KS) tarafindan
yaymlanmigtir [62]. Bu makale, etkilesen bir elektron kiimesi i¢in Hohenberg Kohn

teoremini ¢dzmenin pratik bir yolunu Onermistir. KS teoremi,

F[p(r)]'nin ii¢ terimin toplami olarak yaklasik olarak alinmasi gerektigini ileri siirmiistiir:

[61, 62].

Flp(M] = Exelp(M] + Eylp(r)] + Exclp(r)] (2.3)

burada F[p(r)] elektronlarin kinetik enerjisinin ve elektronikler arasi etkilesimlerin
katkisinin toplamidir. Exg[p(r)], gergek sistemlerle ayni yogunluga sahip, etkilesmeyen

elektronlardan olusan bir sistemin kinetik enerjisidir:

N 2
Ecelp(r] = ) () (=5) widr (24)

ikinci terim i.iEH[P(] glekiron-elektron Coulomb enerjisi veya elektrostatik enerjidir.

Hartree yaklagiminda elektrostatik enerji, iki yiik yogunlugu arasindaki klasik etkilesimden

kaynaklanir ve bu etkilesim, tiim olasi ¢ift etkilesimler iizerinden toplandiginda sunu verir:

wlp(M)] = ﬂ p(rl)p(m dr,dr, (2.5)
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Iki denklemin (8 ve 9) birlestirilmesi ve elektron-niikleer etkilesiminin eklenmesi, Kohn-

Sham semasinda bir N-elektron sisteminin enerjisi i¢in tam ifadeye yol agar:

Elpm] = ) i) (=) Widr+ 3 S dridr, + Exelp()) = ) [ a=p@ar (26)

[r—Ral

kare modiillerinin toplami olarak yazmislardir:

p(r) = Xio il () |7 (2.7)

Elektron yogunlugu i¢in bu ifadeyi tanitip uygun varyasyonel kosulu uygulayarak asagidaki

tek elektronlu Kohn-Sham denklemleri elde edilir:

2 M
{_ 3 (Z Z_A) " f%dﬁ + Vyelrs] 3 Wi (1) = & Wi(ry) (28)

A=1"14

su sekilde iligkilidir:
_ S8Exclp()]
Velrl ==5 05— (2.9)

Toplam elektronik enerji, denklem (10)'dan hesaplanir. KS denklemlerini ¢6zmek i¢in kendi
icinde tutarli bir yaklagim benimsenir [63]. Yogunlugun ilk tahmini, denklem 12'ye girilir
ve buradan bir orbital kiimesi tiiretilebilir. Bu da yogunluk icin gelistirilmis bir degere yol
acar ve bu deger daha sonra ikinci yinelemede kullanilir ve yakinsama saglanana kadar bu

sekilde devam eder.
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Enerji yiizeyinin birincil ilgi niceligi oldugu hesaplamalar i¢in YFT, yukarida tartisilan dalga
fonksiyonu yontemlerine pratik ve potansiyel olarak olduk¢a dogru bir alternatif sunar.

Pratikte, teorinin faydasi, Ex.[p(r)]degeri i¢in kullanilan yaklasima dayanur.

2.5.2. Zamana bagh yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-DFT)

Belirli bir spinin uyarilmis durumlari, birden fazla Slater determinantinin kombinasyonlari
olarak ifade edilebilir, bu nedenle DFT gibi tek Slater determinant yontemleri uyarilmisg
durumlart dogru bir sekilde modelleyemez. TD, dalga fonksiyonunun TD elektronik
yogunlugu tarafindan diizenlenebilecegini iddia ederek DFT'yi genisletir. TD-DFT,
etkilesmeyen sistem icin etkilesen sistemlerin yogunlugunu yeniden iireten bir etkin
potansiyel olusturur. Ancak, bu sistemin TD-DFT'de insas1 daha zordur, ¢iinkii herhangi bir

konumdaki etkin TD potansiyeli yogunlugun evrimine biiyiik 6l¢iide baglidir.

TD-DFT'nin teorik temeli, Runge-Gross (RG) teoremidir (1984). RG teoremi, bir sistemin
TD-dis potansiyeli ile TD-yogunlugu arasinda, baslangi¢ dalga fonksiyonu verildiginde
birebir iliskiye dayanir. Bu, 3N degiskene dayanan karmasik cok govdeli dalga
fonksiyonunun, yalnizca ii¢ degiskene bagli olan yogunluk tarafindan tam olarak
tanimlanabilecegi anlamima gelir. Sonug olarak, tiim sistem Ozellikleri prensip olarak
yalnizca yogunluktan belirlenebilir. DFT'nin aksine, zamana bagli kuantum mekaniginde
evrensel bir ilke yoktur ve bu da RG teoreminin ispatint Hohenberg-Kohn teoreminden daha
karmasik hale getirir. RG teoremine dayanarak, TD-DFT'yi hesaplama agisindan
uygulanabilir kilmanin bir sonraki adimi, gercek etkilesimli sistemle ayni yogunlugu

yeniden iireten hayali, etkilesimsiz bir sistem tanimlamaktir.

2.5.3. Temel setler

Temel set, teorik hesaplamalar1 yapmak i¢in kullanilan bir sistemdeki atomlarin
orbitallerinin matematiksel bir tanimidir. Cogu yontem, bir temel setin belirtilmesini
gerektirir. Yaklastirma, molekiiler orbitalin, temel fonksiyon olarak bilinen 6nceden
tanimlanmis bir tek elektronlu fonksiyonlar kiimesinin dogrusal bir kombinasyonu olarak
ifade edilmesini igerir [59]. Bu temel fonksiyonlar genellikle atom ¢ekirdeginde merkezlenir
ve bu nedenle atom orbitallerine biraz benzerlik gosterir [64]. Bireysel bir molekiiler orbital

su sekilde tanimlanir:



16

b = 2N_1 cuixu (2.10)

fonksiyonlar1 da normallestirilmek {izere secilir. Baslangigta Slater Tipi Orbitaller (STO),
hidrojen atomunun atomik orbitallerine benzerlikleri nedeniyle temel setler olarak
kullanilmistir [65]. Ancak, Slater fonksiyonlari molekiiler orbital hesaplamalari i¢in en iyi
secim degildir c¢ilinkii atom orbitalleri farkli ¢ekirdeklerde merkezlendiginde bazi
integrallerin degerlendirilmesi ¢ok zordur [66]. Coziim, Slater orbitallerini Gauss

orbitallerine dayali fonksiyonlarla degistirmektir [67,68].

Yaygin bir polarize temel set, agir (hidrojen olmayan) atomlarda polarizasyon
fonksiyonlarinin kullantmini gosteren 6-31G(d)'dir. Dogru hesaplamalar genellikle temel
sete polarizasyon fonksiyonlarinin eklenmesini gerektirir. Polarizasyon fonksiyonlari, bir
sonraki alt kabuktan alinan temel fonksiyonlaridirTemel setteki bir diger iyilestirme ise,
orbitallerin genis bir uzay bolgesini kaplamasina olanak tantyan, "+" ile gosterilen oldukca

daginik difiiz fonksiyonlarin kullanilmasidir.
2.5.4. HOMO-LUMO orbital etkilesimleri

Kimyasal bir tepkimeye katilan molekiiler tiirlerin geometri optimizasyonu, molekiillerin
ozelliklerinin anlagilmasinin ve kimyasal bir yolu incelemenin ilk adimidir. Carpisan iki
molekiiliin etkilesimini tahmin etmek ve boyle bir etkilesimin gergekten bir tepkimeye yol
acip acmayacagina karar vermek i¢cin, HOMO-LUMO etkilesimlerine dayanan molekiiler
orbital teorisi kullanilabilir. Fukui, orbital simetrisinin Oonemini kesfetti ve kimyasal
tepkimelarin ¢ogunun molekiillerin bulundugu konumda ve bir tiiriin en yiiksek dolu
molekiiler orbitali (HOMO) ile diger bilesenin en diisiik bos molekiiler orbitali (LUMO)
arasindaki maksimum Ortiisme yoniinde gerceklesmesi gerektigini 6ne siirdii [69]. Bu
orbitaller, molekiillerin en dis sinirlarinda yer aldiklar i¢in topluca sinir orbitalleri olarak
bilinir. ki tepken arasindaki kimyasal tepkime, elektron paylasimi yoluyla kararli olarak bir
lirtin olusturur. Kimyasal tepkimelar, bazi baglarin kopmasi ve yeni baglarin olusumundan
olusur. Yeni baglar olusturmak ve eskilerini kirmak i¢in, yiik transfer etkilesimleri yoluyla
elektron yogunlugunun yeniden diizenlenmesi gerekir. Molekiiller aras1 bolgedeki elektron
yogunlugundaki artis, reaktanin dolu molekiiler orbitallerinin (MQO'lar) (6zellikle HOMO)

ve reaktifin bos molekiiler orbitallerinin (LUMO'lar) (veya tam tersi) Ortiismesinden



17

kaynaklanir. Fukui ve arkadaglari, HOMO ve LUMO'nun diigiim 6zelliklerinin, bir kimyasal
tepkimedaki tepkenlerin evrimini tahmin etmede dnemli oldugunu gostermistir. iki orbital

arasinda elektron akisi, net bir 6rtiisme olmadikga gergeklesemez.
2.5.5. Global reaktiflik indeksleri

Bir molekiiliin enerji boslugunu; kinetik kararliligi, kimyasal reaktifligi, optik kararliligi,

kimyasal sertligi ve kimyasal yumusaklig1 etkiler [70, 71].

Iyonlasma enerjisi (I), atomlarin ve molekiillerin reaktivitesini 6lgmeyi saglar. Elektron

afinitesi (A), bir ligandin bir dondrden elektron alma kolayliginin bir 6l¢iisiidiir. Yiiksek

iyonlagma enerjisi, malzemenin kararli ve kimyasal olarak inert oldugunu gdsterir. Sertlik
(S) ve yumusaklik (n), bilesigin molekiiler kararlilig1 ve reaktivitesi hakkinda bilgi verir.
Elektrofilisite indeksi (o), elektronlar verici ve alici arasinda serbest¢e hareket ettiginde

dagilan enerji miktarinin 6l¢iistidiir [72-74].
2.5.6. Dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikler

Dogrusal Olmayan Optik (NLO) maddeler bir siniizoidal dalganin polarizasyonda simetrik

olmayan bir dalgalanmaya neden olur. Dipol moment;

H=W, + G E + Bk EjEx+ VijuE;ExEx + - (2.11)
polarizasyon;

P=P, + i) E + xjk(@) EE + ;jki(®) EEE + - (2.12)
esitlikleri ile ifade edilir. Burada;

wo= Ortamin dipol momenti, ajj= Lineer polarizebilite, P,= Ortamin polarizasyonu,

o. = Molekiiler polarizebilite, B= Birinci hiperpolarizebilite, y= Ikinci hiperpolarizebilite

x(n)=n. derece (n=1, 2, 3,...) elektriksel duyarliliktir.
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Dipol moment; u = /(ux? + uy? + pz?) (2.13)
o = Polarizasyon,

Izotropik polarizasyon;

a = 1/3(aux) + Agy) + tzz) (2.14)

= Birinci derece hiperpolarizibilite;

B =\ B+ B3 + B (2.15)
Bx, By, Pz degerleri ise asagidaki esitlik ile hesaplanir.

Bx = Bxxx + .Bxyy + Bizz (2.16)
ﬂy = .Byyy + .Bxxy + .Byzz (2.17)
ﬂz = ,Bzzz + .szz + .Byyz (218)
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3. CALISMANIN AMACI

Bu tez ¢alismasi kapsaminda daha 6nceden sentezleri gergeklestirilen ve yapisal formiilleri
asagida verilen 13 adet 2-((2)-(3-metil-4-((E)-(stibstitiic)phenldiazenil)-1H-pirazol-5-
yl)diazenil)-1H-indene-1,3(2H)-dion bilesiginin tautomerik formlar1 ve fotofiziksel
ozellikleri teorik olarak incelenecektir. Calisilmast diisiiniilen yapilarin yapisal formiilleri

asagida verilmistir.

HO— N h
\S__< X= 1a: -H
N=N N—N o) 1b: 0-OCH,4 1e: 0-CH;  1h: 0-Cl  1k: 0-NO,,
= 1c: m-OCH;  1f:m-CHz ~ 1i:m-Cl 11: m-NO,,
S / . 1d:p-OCH;  1g:p-CHz ~ TPCl 1m:p-NO,,

Sekil 3.1. Bilesiklerin yapilari

Teorik ¢alismalar1 yapilan bilesikler Karayiinlii tarafindan yiiksek lisans caligmalar
kapsaminda yapilmistir. Karayiinlii, hazirladig: Yiiksek Lisans Tezinde anilin ve tiirevlerinin
diazolanmasi, etil siyanoasetat ile kenetlenmesi, hidrazin ile halka kapanmasi ve 1,3-
indandion ile kenetlenmesi sonucu orijinal onii¢ bilesik elde etmistir [3]. Elde edilen azo
siift boyarmaddelerin yapilarii spektroskopik yontemlerle aydinlatmis ve polar, apolar,
protik, aprotik coziiciilerde goriiniir bolge sogurma spektrumlarini almistir. Ayrica bu
bilesiklerin Amak’lar1 lizerine seyrelmenin, asidin ve bazin etkileri ve yine ayrica Amak’lar

iizerine siibstitlient etkileri arastirilmistir.

Daha 6nce kuantum mekanik yontemleri ile ¢alismalart yapilmamis olan bilesiklerin,
hesaplamali yontemle taban durum geometrileri, elektronik ve yapisal 0Ozellikleri
incelenmistir. Bu ¢aligsma ile elde edilen teorik ¢alisma sonuclarinin daha 6nce elde edilen
deneysel calismalarla biitlinleyici olmast amaclanmistir. Teorik c¢alismalar, X 1sinlar
kirmimi sonuglar1 olmayan bilesiklerin yapilart hakkinda bilgi edinmemizi saglamigtir.
Boyarmadde alaninin yanisira yukarida belirtildigi gibi bir¢ok alanda uygulama alam
bulabilecek olan bu bilesiklerle ilgili daha fazla ve detayli bilgiler elde edilmesi

hedeflenmistir.
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4. HESAPSAL KISIM

4.1. Hesapsal Yontemler

4.1.1. Molekiil olusturma

Boyarmaddelerin ilk tahmini yapisi GaussView kullanilarak modellendi. Molekiiller, Z-
matris olarak bilinen baglanti tanimi kullanilarak olusturuldu. Z-matris gdsteriminde,
molekiildeki atomlar, 6nceki atomlardan birine olan bag uzunlugu, énceki iki atoma yapilan

bag acis1 ve dnceki li¢ atoma yapilan dihedral a¢1 ile tanimlanir.

4.1.2. Geometri optimizasyonu

Gaussian16 programinin giris boliimii, molekiiler yiik ve spin ¢oklugu, atomlarin sembolleri
ve molekiiler yapinin, kartezyen koordinatlar veya bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral
acilar agisindan molekiiler geometriyi tanimlayan Z-matris gosterimi big¢iminde bir
tanimindan olusur. Gergeklestirilecek olan is, yani tek nokta hesaplamasi, geometri
optimizasyonu veya frekans hesaplamasi, uygun temel set ve kullanilacak teori seviyesi ile

birlikte belirtilir.

Gaz fazinda geometri optimizasyonu i¢in anahtar kelimelere ek olarak, c¢ozelti fazi
hesaplamasinda ¢oziicli tiirii ve ¢oziicii belirtilir. SCRF=(SOLVENT=WATER, PCM).
(SCREF) anahtar kelimesi, hesaplamanin ¢6zelti fazinda oldugu anlamina gelir ve ¢6zliciiniin
varliginda, ¢6ziinen maddenin ¢6ziicli reaksiyon alani i¢indeki bir bogluga yerlestirilmesiyle
bir hesaplama yapilmasini gerektirir. Cozelti faz1 hesaplamalar igin dielektrik siireklilik

yaklagimi olan PCM (IEFPCM) kullanilmistir. Integral denklem bigimselligi varyantini

(IEFPCM) kullanan Polarize Edilebilir Siireklilik Modeli (PCM), varsayillan SCRF
yontemidir. Bu yontem, ¢éziinen madde boslugunu, iist iiste binen bir dizi kiire araciligiyla

olusturur [75-78].

Molekiillerin geometri optimizasyonlar1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve B3LYP
yontemi ile yapildi. Bilesiklerin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) haritalar1 ayni

yontemle elde edilmistir.
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4.1.3. Maksimum absorpsiyon dalga boylarinin belirlenmesi

Bilesiklerin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde maksimum absorpsiyon dalga boyu, osilatér kuvveti, karsilik gelen
gecisler ve ylizde katkilar1 belirlenmistir. Elde edilen teorik Amak degerleri deneysel Amak

degerleri ile karsilastirilmistir.

4.1.4. Simir molekiil orbitalleri

Smir orbitalleri olan HOMO ve LUMO enerjileri, aym1 hesaplama yontemiyle ¢oziicii
icerisinde yapildi. Ayrica Global reaktiflik diskriptorleri hesaplanmistir. Hesaplan titresim
frekanslarinin sifir olarak teyit edilerek, bu yapilarin global minimum oldugundan emin

olunmustur.

Hesaplamalarda Gaussian 16 ve GaussView05 paket programlari kullanilmistir.
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5. SONUCLAR, BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Tautomerlesme
5.1.1. 1a bilesiginin tautomerleri ve en kararh tautomer

2-((3-metil-4-(fenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)diazenil)-1H-inden-1,3(2H)-dion (1)
bilesiginin olas1 9 tautomerik yapisi, A-I ile kodlanarak asagida verildigi gibidir.

Q Q HO
_— K — H Kr
QNZN NZNm __—_T"- i\'{_}x\—NzN fh—N:;@ = QN:NHNzN
* AN o . M N o g A o
HO™ "N HOY rlq’ HO' |'\|,]
H H H
Ky A (B) Kr ©
A
Q " m /_3_ N N% QN N NN
o
'TJ E “ b
H
Ky Ky (F)
%>© -0 L) 0 ~~$0
'i‘ H
H H
[
© H 0
A azo-enol-azo-keto F: hidrazo-keto-azo-enol
B: azo-enol-hidrazo-keto G: azo-keto-azo-keto
C: azo-enol-azo-enol H: azo-keto-hidrazo-keto
D: hidrazo-keto-azo-keto I: azo-keto-azo-enol
E: hidrazo-keto-hidrazo-keto

Sekil 5.1. 1 bilesiginin olas1 tautomerik yapilart A-l.

Belirtilen bu 9 tautomerin DFT/B3LYP geometri optimizasyonlar1 yapilarak toplam enerji
degerleri kiyaslandi. Bu yapilar, Sekil 5.1°de ve yapilarin optimize geometrileri Sekil 5.2°de,
enerjileri ve dipol momentleri Tablo 5.1°de goriilmektedir. Enerji degeri en yiiksek olan E

tautomerinin en kararl tautomer oldugu belirlendi.
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Sekil 5.2. 1a bilesiginin olasi tautomerik yapilarinin optimize geometrileri

Tautomer E in C2-C1-N8-N6 ve C1-N8-N6-N4 dihedral a¢1 etrafinda HF/6-31G yontemi ile
tarama yapilarak en kararli konformeri belirlenmistir. Elde edilen bu konformer
DFT/B3LYP/6-31+G(d) yontemi ile gaz fazinda ve metanol igerisinde optimize edilmistir.
Metanol igerisinde yapilan hesaplamalarda Polarize Edilebilir Siireklilik Modeli (PCM)
kullanilmistir. Tautomerlerin toplam enerjileri, goreceli enerjileri au ve kkal biriminden ve

dipol momentleri D biriminden Tablo 1 de verilmistir.

Tautomerlerin kararlilik sirast hem gaz fazinda ve hem de metanol igerisinde
E>B>F>H>D>C>A>G dir. Bu 9 tautomerden; 6 tanesi B, C, E, F, H ve I, diizlemsel

geometriye sahiptir, Tautomer B, C, E ve F’de 2 tane hidrojen bagi mevcuttur.

Tautomer G’de hidrojen bagi yoktur. Digerlerinde ise 1 tane hidrojen bagi mevcuttur.
Kararlilik siralamasinda hidrojen baglarinin etkili oldugu goriilmektedir. 2 tane N-H---O
hidrojen bagi iceren E ve B tautomerleri sirasiyla en kararli olanlardir. Hidrojen bagi
icermeyen G tautomerleri ise en kararsiz olan tautomerdir. Olas1 tautomerlerin goreceli
bolluklari, Boltzmann dagilim denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Herhangi iki enerji

seviyesi Nj ve Nj arasindaki tautomerlerin (popiilasyon) sayisinin orani su sekilde verilir:
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Ni gi -(E -
= (E)e[ (E-E)RT] (5.1)

Burada, T 298,15 K, i ve j indisleri yiiksek ve diisiik enerjiyi, g bu enerjide bulunan

tautomerlerin sayisini temsil eder.

Cizelge 5.1. Tautomerlerin gaz fazinda ve metanol igerisinde toplam enerji, bagil enerji ve
dipol moment degerleri

Tautomer | Toplam Enerji (au) | AE(au) | AE(kkal) | Dipol Moment (D)
Gaz Fazi

A -1247,2533 0,0438 1,1918 1,308
B -1247,2821 0,0150 0,4071 4,350
C -1247,2599 0,0372 1,0120 5,159
D -1247,2685 0,0286 0,7788 2,744
E -1247,2971 0,0000 0,0000 5,761
F -1247,2749 0,0222 0,6049 6,381
G -1247,2418 0,0331 0,9001 8,333
H -1247,2744 0,0227 0,6169 7,630
[ -1247,2375 0,0596 1,6207 9,251
Tautomer | Toplam Enerji (au) AE(au) AE(kkal) Dipol Moment (D)
Metanol

A -1247,2769 0,0433 0,9177 1,804
B -1247,3038 0,0163 0,3462 6,182
C -1247,2810 0,0391 0,8297 7,785
D -1247,2923 0,0278 0,5902 4,614
E -1247,3201 0,0000 0,0000 8,546
F -1247,1730 0,1472 3,1214 9,977
G -1247,2705 0,0497 1,0533 12,747
H -1247,3016 0,0186 0,3937 11,636
[ -1247,2792 0,0409 0,8672 12,579

Boltzmann dagilimina gore yapilan hesaplamadan DFT/B3LYP/6-31+G(d) hesaplama
sonuclarina gore gaz fazinda ve metanol igerisinde %100 oraninda Tautomer E nin
bulundugu belirlenmistir. En kararli tautomerin, tautomer E oldugu Cizelge 5.1.°de

gorilmektedir.

Karayiinlii, bilesiklerin deneysel ¢alismalarinda c¢oziicii 6zelliklerinin degismesiyle,
bilesiklerin bulunduklar1 tautomerik yapilarinda anlamli bir degismenin olmadig:
saptanmustir, dolayisiyla biz de biitiin boyarmaddelerin en kararli tautomeri olarak hidrazo-

keto-hidrazo-keto tautomerini temel aldik.
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5.2. 1a Bilesigi

5.2.1. 1a bilesigini optimize geometrisi

la bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d) optimize geometrisi ve atom numaralar1 Sekil 5.3.’de,

optimize geometrisine ait parametreler Cizelge 5.2.’de verilmistir.

Sekil 5.3. 1a bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin Onden (iistte) ve
yandan (altta) goriiniisii ve atom numaralari

Cizelge 5.2. 1a bilesiginin optimize geometrisine ait bazi1 parametreler

Bag uzunlugu (A) Bag acis1 (%) Dihedral a¢1 (°)

N7-N21 1,393 N7-N21-C1 105,6 C4-N6-N8-C1 179,8
C22-N7 1,365 C30-C27-H38 120,4 C26-C25-C27-H31 180,1
N8-N6 1,317 C26-C28-H33 1191 020-C18-C4-C6 -180,0
N23-N24 1,305 N24-C25-C26 121,8 H35-C32-C30-C27 -180,0
020-C18 1,236 N23-2C-1C 127,1 C27-C25-N24-N23 -179,3
C4-N6 1,307 C3-C17-019 126,0 C1-C2-C22-036 -180,0
035-C22 1,244 N6-N8-H38 119,4 C1-N8-N23-N24 -179,7

la bilesiginde N7-N21, N8-N6 ve N23-N24 bag uzunluklar: sirasiyla 1,393 A, 1,317 A ve
1,305A bulunmustur. C4-N6 bag uzunlugu 1,307 A, 035-C22 bag uzunlugu 1,244 A olarak
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belirlenmistir. Molekiildeki H bag1 uzunluklarina bakildiginda, O35-----H37-N24 H bagi
2,01408 A ve 020-----H38-N8 H bag1 1,98097 A olarak belirlenmistir. C1-N8-N6-C4
dihedral agis1 179,9°, 020-C18-C4-C6 dihedral agis1 -0,144°, C1-N8-N23-N24 dihedral agisi
-179,7° olarak belirlenmistir. Benzen halkasinin da C27-C25-N24-N23 torsiyon agisinin -

179,3° olmasi, bilesigin diizlemselligini desteklemektedir.

5.2.2. 1a bilesiginin MEP haritasi

la bilesiginin Sekil 5.4’te verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi
renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu tlizerinde, kirmizi renkli bolgelerin ise indandion

halkas1 oksijen atomu lizerinde oldugu goriilmektedir.

sz [ u e

Sekil 5.4. 1a bilesiginin MEP haritas1

5.2.3. 1a bilesiginin simir molekiil orbitalleri

la bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri agirlikli olarak HOMO-1’den LUMO+1
orbitaline gegislere karsilik gelmektedir. Figiir 4’te verilen HOMO ve LUMO orbitallerine
bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,285 eV, HOMO nun enerjisi -6,270 eV dur. Enerji



28

araligr (AE = LUMO-HOMO) 2,985 eV dur. HOMO orbitali indandionun benzen halkasi

disinda molekiiliin tamamina, LUMO orbitali ise molekiiliin tamamina dagilmstir.

LUMO+1

ELU.\IO= -3,285 e\"
T AE= 2,985 eV

EHO.\IO= -6,270 eV

HOMO-1

Sekil 5.5. 1a bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

5.2.4. 1a bilesiginin UV- Vis spektrumu

1a bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 442 nm, deneysel

maksimum absorpsiyon dalga boyu 446 nm’dir. Osilator kuvveti, karsilik gelen yiizde
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katkis1 en fazla olan gegis ler %87,30 yiizde katkisi ile H-1—L gegisi ve %8,47 ylizde katkis1
ile H-1-L+2 gegisidir

5.3. 1b Bilesigi

5.3.1. 1b bilesigini optimize geometrisi

2 9
Sekil 5.6. 1b bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin onden (iistte) ve
yandan (altta) goriiniisii ve atom numaralari

Cizelge 5.3. 1b bilesiginin optimize geometrisine ait bazi parametreler

Bag uzunlugu (A) Bag acis1 (%) Dihedral a¢1 (°)

C40-039 1,432 | C40-039-C27 119,0 | 039-C27-C25-N24 0,0
C27-C25 1,415 | C25-N24-H35 118,9 | N23-C2-C22-033 -0,2
H35-N24 1,027 | N23-C2-C22 128,9 | C1-N8-N6-C4 -179,8
N23-C2 1,314 | H34-N7-N21 118,7 | 020-C18-C4-C17 179,8
C1-N21 1,307 | C1-N8-H35 118,7 | H16-C11-C3-C5 180,0
019-C17 1,223 | 020-C18-C4 125,8 | H34-N7-C22-023 -0,1
020-C18 1,236 | 019-C17-C5 126,6 | H36-N8-N6-C4 0,1

1b bilesiginde N23-C2ve C1-N21 bag uzunluklar sirastyla 1,314 ve 1,377 A bulunmustur.
020-C18bag uzunlugu 1,236 A olarak belirlenmistir. Molekiildeki H bag1 uzunluklarina
bakildiginda, O35-----H37-N24 H bag1 2,01408 A ve 020-----H38-N8 H bag1 1,98097 A
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olarak belirlenmistir. C1-N8-N6-C4 dihedral a¢is1 -179,8°, 020-C18-C4-C17 dihedral agis1
179,8° olarak belirlenmistir.

5.3.2. 1b bilesiginin MEP haritasi

1b bilesiginin Sekil 5.7°te verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi
renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu iizerinde, kirmizi renkli bolgelerin ise indandion

halkasi1 oksijen atomu iizerinde oldugu goriilmektedir.

sese: [ i e

Sekil 5.7. 1b bilesiginin MEP haritas1

5.3.3. 1b bilesiginin sinir molekiil orbitalleri

la bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri agirlikli olarak HOMO-1’den LUMO+1
orbitaline gecislere karsilik gelmektedir. Figiir 4’te verilen HOMO ve LUMO orbitallerine
bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,240 eV, HOMO nun enerjisi -6,081 eV dur. Enerji
araligr (AE = LUMO-HOMO) 2,841 eV dur. HOMO orbitali indandion disinda molekiiliin

tamamina, LUMO orbitali ise metoksi grubu disinda molekiiliin tamamina dagilmistir.
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Sekil 5.8. 1b bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

5.3.4. 1b bilesiginin UV- Vis spektrumu

la bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 466 nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 457 nm’dir. Osilatdr kuvveti 0,6053, karsilik gelen
yiizde katkisi en fazla olan gecis ler %92,45 yiizde katkisi ile H-1—L gegisidir.
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5.4. 1c Bilesigi

5.4.1. 1c bilesigini optimize geometrisi

J&J 33- P IR TREIDEDD

Sekil 5.9. 1c bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin Onden (iistte) ve
yandan (altta) goriiniisli ve atom numaralari

Cizelge 5.4. 1c bilesiginin optimize geometrisine ait baz1 parametreler

Bag uzunlugu(A) Bag acis1 (%) Dihedral a¢1 (°)

C27-H31 1,082 H29-C26-C25 121,3 H41-C40-039-C28 61,3
C25-N24 1,408 H37-N24-N23 118,2 H29-C26-C25-C27 -180,0
N23-C2 1,313 035-C22-C2 128,0 N24-N23-C2-C1 180,0
N7-N21 1,393 N7-N21-C1 105,6 C38-N8-N6-C4 0,0
C1-N8 1,386 H38-N8-N6 119,6 H36-N7-N21-C1 -180,0
020-C18 1,236 020-C18-C4 125,8 020-C18-C3-C11 0,0
C4-N6 1,307 019-C17-C5 126,7 C1-N8-N6-C4 -180,0

lc bilesiginde N7-N21 ve N23-C2 bag uzunluklari smrastyla 1,393 A ve 1,313 A
bulunmustur. C4-N6 bag uzunlugu 1,307 Aolarak belirlenmistir. Molekiildeki H bag:
uzunluklarina bakildiginda, O35-----H37-N24 H bag12,01561 A ve 020-----H38-N8 H bag:
1,98745 A olarak belirlenmistir. C1-N8-N6-C4 dihedral agis1 -180,0°, N24-N23-C2-C1
dihedral agis1 180° olarak belirlenmistir.
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5.4.2. 1c¢ bilesiginin MEP haritasi
l¢ bilesiginin Sekil 5.10°da verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi

renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu tlizerinde, kirmizi renkli bélgelerin ise indandion

halkas1 oksijen atomu iizerinde oldugu goriilmektedir.

e [N

Sekil 5.10. 1c bilesiginin MEP haritasi

5.4.3. 1c¢ bilesiginin sinir molekiil orbitalleri

la bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri agirlikli olarak HOMO-1’den LUMO+1
orbitaline gegislere karsilik gelmektedir. Sekil 5.11°de verilen HOMO ve LUMO
orbitallerine bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,373 €V, HOMO nun enerjisi -6,247 eV
dur. Enerji aralig1 (AE = LUMO-HOMO) 2,974 eV dur. HOMO orbitali indandionun benzen
halkas1 ve metoksi grubunun metili disinda molekiiliin tamamina, LUMO orbitali ise ve

metoksi grubu disinda molekiiliin tamamina dagilmastir.
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Sekil 5.11. 1c bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

5.4.4. 1c bilesiginin UV- Vis spektrumu

la bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 458 nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 443 nm’dir. Osilatdr kuvveti 0,3877, karsilik gelen
yiizde katkis1 en fazla olan geg¢is ler %95,88 yiizde katkis1 ile H—L gecisidir.



5.5. 1d Bilesigi

5.5.1. 1d bilesigini optimize geometrisi

Sekil 5.12. 1d bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin dnden (iistte) ve
yandan (altta) goriiniisii ve atom numaralari

Cizelge 5.5. 1d bilesiginin optimize geometrisine ait bazi parametreler

35

Bag uzunlugu(A) Bag acis1 (%) Dihedral a¢1 (°)

C27-H31 1,082 H29-C26-C25 1213 H41-C40-039-C28 61,28
C25-N24 1,408 H37-N24-N23 118,2 H29-C26-C25-C27 -180,0
N23-C2 1,313 035-C22-C2 128,0 N24-N23-C2-C1 180,0
N7-N21 1,393 N7-N21-C1 105,6 C38-N8-N6-C4 0,0
C1-N8 1,386 H38-N8-N6 119,6 H36-N7-N21-C1 -180,0
020-C18 1,236 020-C18-C4 125,8 020-C18-C3-C11 0,0
C4-N6 1,307 019-C17-C5 126,7 C1-N8-N6-C4 -180,0

1d bilesiginde N7-N21 ve C1-N8 bag uzunluklar1 sirastyla 1,393 A ve 1,386 A bulunmustur.
C4-N6 bag uzunlugu 1,307 A, 035-C22 bag uzunlugu 1,244 A olarak belirlenmistir.
Molekiildeki H bagi uzunluklarina bakildiginda, O35
020----- H38-N8 H bag1 1,98165 A olarak belirlenmistir. C1-N8-N6-C4 dihedral agis1 -

180,0° ve H36-N7-N21-C1 dihedral agis1 -180,0° olarak belirlenmistir.

H37-N24 H bag1 2,04849 A ve
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5.5.2. 1d bilesiginin MEP haritasi
1d bilesiginin Sekil 5.13°de verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi

renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu iizerinde, kirmizi renkli bolgelerin ise indandion

halkas1 oksijen atomu tizerinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.13. 1a bilesiginin MEP haritasi

5.5.3. 1d bilesiginin sinir molekiil orbitalleri

1d bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri agirlikli olarak HOMO-1’den LUMO+1
orbitaline gegislere karsilik gelmektedir. Sekil 5.14’de verilen HOMO ve LUMO
orbitallerine bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,221 eV, HOMO nun enerjisi -5,965 eV
dur. Enerji araligi (AE = LUMO-HOMO) 2,744 eV dur. HOMO orbitali diazenil indandion
disinda molekiilin tamamina, LUMO orbitali ise metoksi grubunun metili diginda

molekiiliin tamamina dagilmistir.
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Sekil 5.14. 1d bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band aralig:

5.5.4. 1d bilesiginin UV- Vis spektrumu

1a bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 463 nm’dir. Osilatér kuvveti 0,3877, karsilik gelen
yiizde katkis1 en fazla olan gecis % 91,86 yiizde katkisi ile H-1—L gecisidir.
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5.6. 1e Bilesigi

5.6.1. 1e bilesigini optimize geometrisi

Sekil 5.15. 1e bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin dnden (iistte) ve
yandan (altta) goriinlisii ve atom numaralari

Cizelge 5.6. le bilesiginin optimize geometrisine ait bazi1 parametreler

Bag uzunlugu(A) Bag a¢isi (°) Dihedral a¢1 (°)

N24-N23 1,305 033-C22-C2 128,1 C25-N24-N23-C2 -179,9
N23-C2 1,314 N7-N21-C1 105,5 033-C22-N7-N21 -180,0
C1-N21 1,307 N8-N6-C4 118,0 C2-C1-N8-N6 -178,9
033-C22 1,243 019-C17-C4 128,1 019-C17-C4-C18 -179,7
C1-N8 1,387 020-C18-C3 127,7 C4-C18-C3-C5 0,1
N6-C4 1,308 C2-C1-N8 123,2 C5-C3-C18-020 -179,9
020-C18 1,236 C22-N7-N21 114,5 C1-N8-N6-C4 -180,0

le bilesiginde C1-N21 ve N23-N24 bag uzunluklar sirasiyla 1,307 A ve 1,305A
bulunmustur. C1-N8 bag uzunlugu 1,377 A olarak belirlenmistir. Molekiildeki H bag
uzunluklarina bakildiginda, O35-----H37-N24 H bagi 2,00073A ve 020-----H38-N8 bagi
1,98209 A olarak belirlenmistir. C1-N8-N6-C4 ve 033-C22-N7-N21 dihedral agilari
-180,0° olarak belirlenmistir.
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5.6.2. 1e bilesiginin MEP haritasi
le bilesiginin Sekil 5.16°da verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi

renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu tlizerinde, kirmizi renkli bélgelerin ise indandion

halkas1 oksijen atomu iizerinde oldugu goriilmektedir.

12 E_ . e

Sekil 5.16. 1e bilesiginin MEP haritasi

5.6.3. 1e bilesiginin sinir molekiil orbitalleri

la bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri, agirlikli olarak HOMO-1’den LUMO+1
orbitaline gegislere karsilik gelmektedir. Sekil 5.17°de verilen HOMO ve LUMO
orbitallerine bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,279 eV, HOMO nun enerjisi -6,237 eV
dur. Enerji araligi (AE = LUMO-HOMO) 2,958 eV dur. HOMO orbitali indandionun benzen
halkas1 disinda molekiiliin tamamina, LUMO orbitali ise metil grubu disinda molekiiliin

tamamina dagilmistir.
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Sekil 5.17. 1e bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

5.6.4. 1e bilesiginin UV- Vis spektrumu

le bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 455 nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 448 nm’dir. Osilator kuvveti 0,5787, karsilik gelen
ylizde katkisi en fazla olan ge¢is % 92,65 yiizde katkis1 ile H-1—L gecisidir.



5.7. 11 Bilesigi

5.7.1. 1f bilesigini optimize geometrisi

}me >
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Sekil 5.18. 1f bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin Onden (iistte) ve
yandan (altta) goriiniisii ve atom numaralari

Cizelge 5.7. 1f bilesiginin optimize geometrisine ait bazi parametreler

Bag uzunlugu(A) Bag acisi (°) Dihedral a¢1 (°)

C25-N24 1,408 | 020-C18-C3 127,7 |H31-C27-C25-N24 0,0
N24-N23 1,305 | H37-N8-C1 118,8 | N29-C2-C22-034 0,0
H37-N8 1,026 | C2-N23-N24 117,9 |H35-N7-N21-C1 180,0
C1-C2 1,446 | H29-C26-C25 120,3 |H37-N8-N6-C4 0,0
N21-N7 1,393 | H41-C39-C30 111,2 | 020-C18-C3-C11 0,0
034-C22 1,245 | 034-C27-C2 128,0 |C17-C4-N6-N8 -180,0
020-C18 1,236 | H35-N7-N21 118,6 |C5-C9-H13-C10 180,0

1f bilesiginde N7-N21 ve C1-C2 bag uzunluklari sirastyla 1,393 A ve 1,446 A bulunmustur.
C25-N24bag uzunlugu 1,408 A olarak belirlenmistir. Molekiildeki H bag1 uzunluklarina

bakildiginda, O35

H37-N24 H bag1 2,01250 A ve 020-----H38-N8 H bag1 1,98170 A

olarak belirlenmistir. H35-N7-N21-C1 dihedral acis1 180,0°, 020-C18-C3-C11 dihedral

acis1 0,0° olarak belirlenmistir.
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5.7.2. 1f bilesiginin MEP haritas:
If bilesiginin Sekil 5.19°da verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi

renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu iizerinde, kirmizi renkli bolgelerin ise indandion

halkas1 oksijen atomu tizerinde oldugu goriilmektedir.

O : 4 -

Sekil 5.19. 1f bilesiginin MEP haritasi

5.7.3. 1f bilesiginin sinir molekiil orbitalleri

If bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri agirlikli olarak HOMO-1’den LUMO+1
orbitaline gecislere karsilik gelmektedir. HOMO-1 den LUMO orbitaline gegislere karsilik
gelmektedir. Sekil 5.20°de verilen HOMO ve LUMO orbitallerine bakildiginda; LUMO nun
enerjisi -3,285 eV, HOMO nun enerjisi -6,270 eV dur. Enerji araligi (AE = LUMO-HOMO)
2,985 eV dur. HOMO orbitali indandionun benzen halkas1 disinda molekiiliin tamamina,

LUMO orbitali ise molekiiliin tamamina dagilmstir.
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Sekil 5.20. 1f bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

9

5.7.4. 1f bilesiginin UV- Vis spektrumu

le bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 450 nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 393 nm’dir. Osilatér kuvveti 0,5354, karsilik gelen
ylizde katkisi en fazla olan ge¢is % 91,71 yiizde katkis1 ile H-1—L gecisidir.
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5.8. 1g Bilesigi

5.8.1. 1g bilesigini optimize geometrisi

Sekil 5.21. 1g bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin dnden (iistte) ve
yandan (altta) goriiniisii ve atom numaralari

Cizelge 5.8. 1g bilesiginin optimize geometrisine ait bazi parametreler

Bag uzunlugu(A) Bag acis1 (%) Dihedral a1 (°)

H31-C27 1,087 | C25-N24-H31 119,6 | H31-C27-C25-N24 0,0
C25-C23 1,304 | 035-C22-C2 128,0 | 035-C22-C2-N23 0,0
C2-C1 1,446 | H38-N8-N6 119,5 | H36-N7-N21-C1 -180,0
N8-N6 1,317 | 020-C18-C4 125,8 | H38-N8-N6-C4 0,0
C4-C18 1,478 | 019-C17-C5 126,6 | 020-C18-C3-C11 0,0
H38-N8 1,026 | H16-C11-C3 120,8 | 019-C17-C5-C3 -180,0
019-C17 1,223 | C1-N8-N6 1216 | C3-C5-C9-H13 -180,0

lg bilesiginde N8-N6 ve 019-C17 bag uzunluklari sirasiyla 1,317 A ve 1,223 A
bulunmustur. C2-C1 bag uzunlugu 1,346 A olarak belirlenmistir. Molekiildeki H bag
uzunluklarina bakildiginda, O35-----H37-N24 H bag1 2,00566 A ve 020-----H38-N8 H bag:
1,98283 A olarak belirlenmistir. H36-N7-N21-C1dihedral agis1 ve C3-C5-C9-H13 dihedral

ac1s1 -180,0° olarak belirlenmistir.
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5.8.2. 1g bilesiginin MEP haritasi

g bilesiginin Sekil 5.22°te verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi
renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu tlizerinde, kirmizi renkli bélgelerin ise indandion

halkas1 oksijen atomu iizerinde oldugu goriilmektedir.

272 T -

Sekil 5.22. 1g bilesiginin MEP haritasi

5.8.3. 1g bilesiginin simir molekiil orbitalleri

la bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri, agirlikli olarak HOMO dan LUMO orbitaline
gecislere karsilik gelmektedir. Sekil 5.23°de verilen HOMO ve LUMO orbitallerine
bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,255 eV, HOMO nun enerjisi -6,167 eV dur. Enerji
araligr (AE = LUMO-HOMO) 2,912 eV dur. HOMO orbitali indandionun benzen halkasi
disinda molekiiliin tamamina, LUMO orbitali ise metil grubu disinda molekiiliin tamamina

dagilmstir.
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Sekil 5.23. 1g bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

5.8.4. 1g bilesiginin UV- Vis spektrumu

le bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 458 nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 449 nm’dir. Osilatdr kuvveti 0,6321, karsilik gelen
yiizde katkis1 en fazla olan gegis % 96,27 yiizde katkis1 ile H—L gegisidir.



5.9. 1h Bilesigi

5.9.1. 1h bilesigini optimize geometrisi
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Sekil 5.24. 1h bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin dnden (iistte) ve

yandan (altta) goriiniisii ve atom numaralari

Cizelge 5.9. 1h bilesiginin optimize geometrisine ait bazi parametreler

Bag uzunlugu (A) Bag a¢is1 (°) Dihedral a¢1 (°)

C25-N24 1, 403 C25-N24-N23 1212 | H29-C26-C25-N24 0,0
N23-C2 1, 309 034-C22-C2 1279 | H37-N8-C1-C2 14
034-C22 1,242 H37-N8-C1 118,9 | 019-C17-C4-N6 0,2
C2-C1 1, 449 N6-C4-C10 128,4 | C18-C4-C17-019 -179,8
H37-N8 1,026 C19-C17-C5 126,7 | H16-C11-C12-H15 0,0
020-C18 1, 236 020-C18-C4 125,8 | 022-C18-C4-N6 -0,1
019-C17 1,224 N7-N21-C1 105,8 | N23-C2-C1-N8 0,2

1h bilesiginde N23-C2 ve C1-C2 bag uzunluklari sirastyla 1,309 A ve 1,449 A bulunmustur.
020-C18 bag uzunlugu 1,236 A olarak belirlenmistir. Molekiildeki H bag: uzunluklarina

bakildiginda, O35

H37-N24 H bag1 2,03441 A ve 020-----H38-N8 H bag1 1,97885A

olarak belirlenmistir. H29-C26-C25-N24 dihedral agis1 ve H16-C11-C12-H15 dihedral agis1

0,0° olarak belirlenmistir.
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5.9.2. 1h bilesiginin MEP haritas1
1h bilesiginin Sekil 5.25°te verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi

renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu tlizerinde, kirmizi renkli bélgelerin ise indandion

halkas1 oksijen atomu iizerinde oldugu goriilmektedir.

75202 B s [

Sekil 5.25. 1h bilesiginin MEP haritas1

5.9.3. 1h bilesiginin sinir molekiil orbitalleri

la bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri, agirlikli olarak HOMO-1’den LUMO+1
orbitaline gegislere karsilik gelmektedir. Sekil 5.26’da verilen HOMO ve LUMO
orbitallerine bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,346 eV, HOMO nun enerjisi -6,349 eV
dur. Enerji araligt (AE = LUMO-HOMO) 3,003 eV dur. HOMO orbitali molekiiliin

tamamina, LUMO orbitali ise klor atomu disinda molekiiliin tamamina dagilmistir.
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Sekil 5.26. 1h bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

5.9.4. 1h bilesiginin UV- Vis spektrumu

1h bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 440 nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 418 nm’dir. Osilator kuvveti 0,4148, karsilik gelen
yiizde katkisi en fazla olan gecis % 81,87 yiizde katkisi ile H-1—-L+1 ge¢isidir.
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5.10. 1i Bilesigi

5.10.1. 1i bilesigini optimize geometrisi

9
O DDV SIS> BTy

Sekil 5.27. 11 bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin onden (listte) ve
yandan (altta) goriiniisii ve atom numaralari

Cizelge 5.10. 11 bilesiginin optimize geometrisine ait bazi parametreler

Bag uzunlugu(A) Bag acis1 (%) Dihedral a¢1 (°)

C25-N24 1,405 C25-N24-N23 1219 H29-C26-C25-N24 0,0
N23-C2 1,311 034-C22-N7 129,0 N23-C2-C22-034 0,0
C1-N21 1,306 N21-C1-N8 124,6 H35-N7-N21-C1 180,0
N7-C22 1,365 C4-C18-020 125,7 H37-N8-N6-C4 0,0
N8-N6 1,318 019-C17-C5 126,7 H15-C12-C11-H16 0,0
C4-C18 1,479 H37-N8-C1 119,0 H38-C32-C28-H33 0,0
H37-N8 1,026 H29-C26-C25 120,1 C2-C1-N21-N7 0,0

li bilesiginde N8-N6 ve C25-N24 bag uzunluklari sirasiyla 1,318 A ve 1,405 A bulunmustur.
C4-C18 bag uzunlugu 1,479 A olarak belirlenmistir. Molekiildeki H bag1 uzunluklarina
H37-N24 H bag1 2,00261 A ve 020-----H38-N8 H bag1 1,97985 A
olarak belirlenmistir. C2-C1-N21-N7 dihedral agis1 ve H37-N8-N6-C4 dihedral agis1 0,0°

bakildiginda, O35

olarak belirlenmistir.
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5.10.2. 1i bilesiginin MEP haritas:
1i bilesiginin Sekil 5.28’te verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi

renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu tizerinde, kirmizi renkli bolgelerin ise indandion

halkas1 oksijen atomu iizerinde oldugu goriilmektedir.

-7.831e-2 : 3 7.831e-2

Sekil 5.28. 1i bilesiginin MEP haritas1

5.10.3. 1i bilesiginin sinir molekiil orbitalleri

i bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri, agirlikli olarak HOMO-1"den LUMO+1
orbitaline gegislere karsilik gelmektedir. Sekil 5.29°da verilen HOMO ve LUMO
orbitallerine bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,285 eV, HOMO nun enerjisi -6,270 eV
dur. Enerji aralig1 (AE = LUMO-HOMO) 2,985 eV dur. HOMO orbitali indandionun benzen

halkas1 diginda molekiiliin tamamina, LUMO orbitali ise molekiiliin tamamina dagilmstir.
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Sekil 5.29. 11 bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

5.10.4. 1i bilesiginin UV- Vis spektrumu

11 bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 383 nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 435 nm’dir. Osilatdr kuvveti 0,3853, karsilik gelen
yiizde katkisi en fazla olan gecis % 82,50 yiizde katkisi ile H-1—-L+1 ge¢isidir.
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5.11. 1j Bilesigi

5.11.1. 1j bilesigini optimize geometrisi

Sekil 5.30. 1j bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin onden (listte) ve
yandan (altta) goriiniisii ve atom numaralari

Cizelge 5.11. 1j bilesiginin optimize geometrisine ait bazi parametreler

Bag uzunlugu (A) Bag acisi (°) Dihedral a¢1 (°)

H31-C27 1,086 | C25-C27-H31 120,3 | H16-C11-C3-C18 0,0
C25-N24 1,405 | C28-C26-H29 120,3 | C5-C17-019-C4 -180,0
N23-C2 1,312 | H37-N24-N23 118,2 | N6-N8-H38-C1 180,0
C1-N8 1,385 | 035-C22-C2 127,8 | N21-N7-H36-C22 180,0
N6-C4 1,307 | H35-N7-N21 118,6 | C2-N23-N24-H37 0,0
020-C18 1,236 | H38-N8-C1 118,8 | H29-C26-C25-C27 -180,0
019-C17 1,223 | N6-C4-C18 128,4 | CL39-C32-C30-H34 0,0

1j bilesiginde N23-C2 ve C25-N24 bag uzunluklari sirasiyla 1,312 A ve 1,405 A
bulunmustur. C1-N8 bag uzunlugu 1,385 A olarak belirlenmistir. Molekiildeki H bag:
uzunluklarina bakildiginda, O35-----H37-N24 H bag1 2,14141A ve 020-----H38-N8 H bagi
1,97338 A olarak belirlenmistir. N6-N8-H38-C1dihedral acis1 ve N21-N7-H36-C22 dihedral

acis1 180,0° olarak belirlenmistir.
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5.11.2. 1j bilesiginin MEP haritas1
1j bilesiginin Sekil 5.31°de verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi

renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu tlizerinde, kirmizi renkli bélgelerin ise indandion

halkas1 oksijen atomu iizerinde oldugu goriilmektedir.

7822 [N

Sekil 5.31. 1j bilesiginin MEP haritas1

5.11.3. 1j bilesiginin sinir molekiil orbitalleri

1j bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri, agirlikli olarak HOMO-1"den LUMO+1
orbitaline gegislere karsilik gelmektedir. Sekil 5.32°de verilen HOMO ve LUMO
orbitallerine bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,285 eV, HOMO nun enerjisi -6,270 eV
dur. Enerji aralig1 (AE = LUMO-HOMO) 2,985 eV dur. HOMO orbitali indandionun benzen
halkas1 disinda molekiiliin tamamina, LUMO orbitali ise klor atomu disinda molekiiliin

tamamina dagilmistir.
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Sekil 5.32. 1j bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

5.11.4. 1j bilesiginin UV- Vis spektrumu

1j bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 453 nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 403 nm’dir. Osilatdr kuvveti, karsilik gelen yiizde

katkis1 en fazla olan gecis %82,70 yiizde katkis1 ile H-1—L+1 gecisidir.
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5.12. 1k Bilesigi

5.12.1. 1k bilesigini optimize geometrisi

O RRIGRLS IS B LD

Sekil 5.33. 1k bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin dnden (iistte) ve
yandan (altta) goriiniisii ve atom numaralari

Cizelge 5.12. 1k bilesiginin optimize geometrisine ait bazi parametreler

Bag uzunlugu (A) Bag acisi (°) Dihedral a¢1 (%)

040-N39 1,233 | H29-C26-C25 118,5 H16-C11-C3-C18 0,0
H37-C30 1,082 | 041-N39-C27 118,8 | C4-C17-C5-019 -179,9
C25-N24 1,396 | H35-N24-N23 121,1 N6-N8-H36-C1 179,8
N23-C2 1,302 | 020-C18-C4 125,7 N21-N7-C22-033 -179,9
C1-N8 1,384 | H36-N8-N6 119,5 | C2-N23-N24-H35 -0,7
C4-N6 1,306 | C5-C17-020 126,7 H41-N39-C27-C25 0,9
019-C17 1,223 | H37-C30-C27 118,2 H29-C26-C28-H32 0,0

1k bilesiginde N23-C2 ve 019-C17 bag uzunluklar sirastyla 1,302 A ve 1,223 A
bulunmustur. C4-N6 bag uzunlugu 1,306 A olarak belirlenmistir. Molekiildeki H bagi
uzunluklarina bakildiginda, O35-----H37-N24 H bag1 2,13603 A ve 020-----H38-N8 H bag:
1.97720 A olarak belirlenmistir. C4-C17-C5-019 dihedral agis1 ve N21-N7-C22-033
dihedral agis1 -179,9° olarak belirlenmistir.



5.12.2. 1k bilesiginin MEP haritas:
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1k bilesiginin Sekil 5.34’te verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi

renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu iizerinde, kirmizi renkli bolgelerin ise indandion

halkas1 oksijen atomu tizerinde oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.34. 1k bilesiginin MEP haritast

5.12.3. 1k bilesiginin sinir molekiil orbitalleri

la bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri, agirlikli olarak HOMO-1 den LUMO
orbitaline gegislere karsilik gelmektedir. Sekil 5.35°de verilen HOMO ve LUMO
orbitallerine bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,595 eV, HOMO nun enerjisi -6,471 eV
dur. Enerji araligi (AE = LUMO-HOMO) 2,876 eV dur. HOMO orbitali agirlikli olarak

diazenil pirazolon iizerine olmak tlizere molekiiliin tamamina dagilmigtir. LUMO orbitali ise

molekiiliin tamamina dagilmigtir.
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Sekil 5.35. 1k bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

5.12.4. 1k bilesiginin UV- Vis spektrumu

1k bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 447 nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 436 nm’dir. Osilatér kuvveti, karsilik gelen yiizde
katkis1 en fazla olan gecis % 67,87 yiizde katkisi ile H-1—L gecisidir.



5.13. 11 Bilesigi

5.13.1. 11 bilesigini optimize geometrisi

v
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Sekil 5.36. 11 bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin 6nden (listte) ve

yandan (altta) goriiniisii ve atom numaralari

Cizelge 5.13. 11 bilesiginin optimize geometrisine ait bazi1 parametreler

Bag uzunlugu(A) Bag acis1 (%) Dihedral a¢1 (°)

040-N39 1,233 040-N39-041 122,6 040-N39-041-C27 -180,0
C25-N24 1,396 H38-C30-C27 118,3 C30-C31-C28-C26 0,1
N23-C2 1,302 H36-N24-C25 119,3 H36-N24-N23-C2 0,7
C22-034 1,236 034-C22-C2 128,0 034-C22-N7-N21 179,9
H35-N7 1,011 H35-N7-N21 118,5 C1-N8-N6-C4 180,0
C1-N21 1,304 C1-N8-N6 1218 020-C18-C4-C17 -179,8
N8-N6 1,319 020-C18-C4 125,7 H15-C12-C11-C3 180,0

11 bilesiginde N8-N6 ve N23-C2 bag uzunluklari sirastyla 1,319 A ve 1,302 A bulunmustur.
C1-N21 bag uzunlugu 1,304 A olarak belirlenmistir. Molekiildeki H bag1 uzunluklarmna

bakildiginda, O35

H37-N24 H bag1 2,13603 A ve 020-----H38-N8 H bag1 1,97720 A

olarak belirlenmistir. C1-N8-N6-C4 dihedral a¢is1 ve H15-C12-C11-C3 dihedral agis1 180,0°

olarak belirlenmistir.
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5.13.2. 11 bilesiginin MEP haritas:
11 bilesiginin Sekil 5.37°de verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda mavi

renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu tizerinde, kirmizi renkli bolgelerin ise indandion

halkas1 oksijen atomu iizerinde oldugu goriilmektedir.

7asee2 B o=

Sekil 5.37. 11 bilesiginin MEP haritasi

5.13.3. 11 bilesiginin sinir molekiil orbitalleri

la bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri, agirlikli olarak HOMO-1’den LUMO
orbitaline gegislere karsilik gelmektedir. Sekil 5.38’de verilen HOMO ve LUMO
orbitallerine bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,452 eV, HOMO nun enerjisi -6,463 eV
dur. Enerji araligi (AE = LUMO-HOMO) 3,011 eV dur. HOMO orbitali nitro grubu diginda

molekiiliin tamamina, LUMO orbitali ise molekiiliin tamamina dagilmistir.
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Sekil 5.38. 11 bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

5.13.4. 11 bilesiginin UV- Vis spektrumu

11 bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 478 nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 422 nm’dir. Osilatdr kuvveti 0,3055, karsilik gelen
yiizde katkis1 en fazla olan gecis % 43,72 yiizde katkis1 ile H-1—L gecisi gecisidir.
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5.14. 1m Bilesigi

5.14.1. 1m bilesigini optimize geometrisi

Sekil 5.39. Im bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin 6nden (iistte) ve
yandan (altta) goriiniisii ve atom numaralari

Cizelge 5.14. 1m bilesiginin optimize geometrisine ait bazi parametreler

Bag uzunlugu (A) Bag a¢isi (°) Dihedral a¢1 (°)

019-C17 1,223 | C5-C17-019 126,8 | 019-C17-C4-N6 0,0
C4-C18 1,480 | 020-C18-C4 125,6 | C5-C3-C18-020 -180,0
N6-N8 1,320 | N6-N8-H36 1194 | H30-C27-C25-N24 0,0
N23-N24 1,316 | C1-C2-N23 126,8 | N23-C2-C22-033 0,0
H30-C27 1,082 | N24-C25-C27 1217 | H30-C27-C25-N24 0,0
H38-C26 1,085 | 033-C22-N7 129,3 | 041-N39--040-C31 -180,0
Ci1-C2 1,451 | H34-N7-N21 118,6 | H32-C29-C27-H30 0,0

Im bilesiginde N8-N6 ve N23-N24 bag uzunluklari sirasiyla 1,320 A ve 1,316A
bulunmustur. C4-C18bag uzunlugu 1,480 A olarak belirlenmistir. Molekiildeki H bag:
uzunluklarina bakildiginda, O35-----H37-N24 H bag1 2,01561 A ve 020-----H38-N8 H bagi
1,98745 A olarak belirlenmistir. C5-C3-C18-020 dihedral agis1 ve O41-N39--040-C31
dihedral agis1 -180,0° olarak belirlenmistir.
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5.14.2. 1m bilesiginin MEP haritasi

Im bilesiginin Sekil 5.40°da verilen elektron yogunlugu dagilim haritasina bakildiginda
mavi renkli bolgelerin pirazolon hidrojen atomu iizerinde, kirmizi renkli bolgelerin ise

indandion halkas1 oksijen atomu iizerinde oldugu goriilmektedir.

7.187%2 [P . pAE®

Sekil 5.40. 1m bilesiginin MEP haritas1

5.14.3. 1m bilesiginin sinir molekiil orbitalleri

Im bilesiginin maksimum absorbsiyon degeri, agirlikli olarak HOMO-1’den LUMO
orbitaline gegislere karsilik gelmektedir. Sekil 5.41°de verilen HOMO ve LUMO
orbitallerine bakildiginda; LUMO nun enerjisi -3,607 eV, HOMO nun enerjisi -6,530 eV
dur. Enerji aralig1 (AE = LUMO-HOMO) 2,923 eV dur. HOMO orbitalleri, agirlikli olarak
pirazolon ve diazeil gruplart {lizerinde olacak sekilde molekiiliin tamamina dagilmistir.

LUMO orbitalleri molekiiliin tamamina dagilmistr.
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LUMO+1

ELU.\IO= -3,607 eV
T AE= 2,923eV

EHO.\!O= -6,530 eV

HOMO-1

Sekil 5.41. 1m bilesiginin HOMO ve LUMO sekilleri, enerjileri ve enerji band araligi

5.14.4. 1m bilesiginin UV- Vis spektrumu

11 bilesiginin kloroform igerisinde TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
kloroform igerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boyu 418 nm, deneysel
maksimum absorpsiyon dalga boyu 440 nm’dir. Osilatdr kuvveti 0,7712, karsilik gelen
yiizde katkis1 en fazla olan gegis % 88,47 yiizde katkisi ile H-1—L gecisidir.
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Bilesiklerin kloroform igerisinde belirlenen deneysel ve teorik maksimum absorpsiyon dalga
boylari, osilatdr kuvvetleri, uyarilma enerjileri, karsilik gelen yiizde katkis1 en fazla olan
gecis lerden katki degeri en fazla olan gegisler ve bu gecislerin yiizde katki degerleri Cizelge
15¢de verilmistir. Deneysel ve teorik maksimum absorpsiyon dalga boylarina bakildiginda,
teorik Amak degerlerinin deneysel sonuglara gore 1-57 nm daha uzun dalga boyunda ¢iktigi,
sadece Im bilesiginde deneysel sonucun 22 nm daha uzun dalga boyunda oldugu
goriilmektedir. Boyarmaddelerin molar absorptivite katsayisi, yani boyama gii¢leri ile iliskili
olan osilator kuvvetleri ise 0,3055-0,7712 araliginda bulunmustur. Uyarilma enerjileri

2,5924-2 8499 eV araligindadir.

Cizelge 5.15. Bilesiklerin deneysel ve teorik maksimum absorpsiyon dalga boylari, osilator
kuvvetleri, uyarilma enerjileri, karsilik gelen yiizde katkisi en fazla olan gecis
ler ve bu gecislerin yilizde katki1 degerleri

Bilesik Deneysel Teorik

Amak® Amak | f Euyarima(€V) Gegisler (w (%))
la 442 446 10,4715 |2,7830 H-1-L (87,30)
1b 457 466 | 0,6053 |2,6625 H-1-L (92,45)
1c 443 458 10,3877 |2,7092 H-1—-L (95,88)
1d 463 464 10,6082 |2,6702 H-1-L (91,86)
le 448 455 10,5787 |2,7239 H-1-L (92,65)
1f 393 450 10,5354 |2,7545 H-1-L (91,71)
19 449 458 10,6321 |2,7091 H—L (96,27)
1h 418 440 10,4148 |2,8189 H-1-L+1 (81,87)
1i 383 435 10,3853 |2,8499 H-1—-L+1 (82,50)
1j 403 453 10,5235 |2,7340 H-1-L+1 (82,70)
1k 436 447 10,6993 |2,7717 H-1-L (67,87)
1l 422 478 10,3055 |2,5924 H-1-L (43,72)
im 440 418 |0,7712 12,9643 H-1-L (88,47)
2 Kloroform igerisinde

HOMO ve LUMO arasindaki enerji boslugu, elektronegatiflik (y), elektronik potansiyel (n),
sertlik (1), yumusaklik (S) ve kiiresel elektrofilisite indeksi () gibi reaktivitenin kiiresel
indekslerinin belirlenmesinde kullanilabilir ve Koopmans teoremine gore [73, 74] Cizelge

deki formiillere gére hesaplanmistir.

AEn=2,985 eV dur. Elektron ¢eken gruplar olan -Cl ve -NO>, -H siibstitiientinin degerlerine
kiyasla Enomo Ve ELumo’yu hemen hemen ayni oranda azaltmaktadir. AE m-no2 (3,011 eV) >
AE p-no2 (2,923 eV) > AE on02 (2,976 €V) siralamasi ve AE m.c1 (3,017 eV) > AE o.c1 (3,003

eV) > AE pc1 (2,933 eV) siralamasi sézkonusudur.
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Cizelge 5.16. Bilesiklerin HOMO ve LUMO enerjileri, enerji band araliklar1 ve global
reaktiflik diskriptorleri

AE=E_- |yx=(I+A) n =(I-
Ernomo | ELumo | I=-En A=-E_ En 2 L=-% A)/2 S= 1/2T’| W= p.z /21]
la |-6,270 |-3,285 |6,270 |3,285 2,985 4,778 -4,778 11,493 0,746 11,412
1b |-6,081 |-3,240 | 6,081 |3,240 2,841 4,661 -4,661 | 1,421 0,710 10,860
1c |-6,246 |-3,272 | 6,246 |3,272 2,974 4,759 -4,759 1,487 0,744 11,324
1d |-5,965 |-3,221 |5,965 |3,221 2,744 4,593 -4,593 11,372 0,686 10,548
le |-6,237 |-3,279 |6,237 |3,279 2,958 4,758 -4,758 1,479 0,740 11,319

1f |-6,241 |-3,272 6,241 3,272 2,969 4,757 -4,757 11,485 0,742 11,312
1g |-6,167 |-3,255 |6,167 |3,255 2,912 4,711 -4,711 1,456 0,728 11,097
1h |-6,349 |-3,346 | 6,349 |3,346 3,003 4,848 -4,848 | 1,502 0,751 11,749
li |-6,367 |-3,350 |6,367 |3,350 3,017 4,859 -4,859 |1,509 0,754 11,803
1j |-6,307 |-3,334 |6,307 |3,334 2,973 4,821 -4,821 | 1,487 0,743 11,619
1k |-6,471 |-3,595 |6,471 3,595 2,876 5,033 -5,033 | 1,438 0,719 12,666
11 |-6,463 |-3,452 6,463 |3,452 3,011 4,958 -4,958 | 1,506 0,753 12,288
1m | -6,530 | -3,607 | 6,530 |3,607 2,923 5,069 -5,069 | 1,462 0,731 12,845

Band aralig1 degeri 2-3 eV arasinda olan malzemeler veya molekiiller, bir¢ok teknolojik
uygulama i¢in ideal yar1 iletken 6zellikleri gosterir. Bu aralik, hem goriiniir 1s1kla etkilesim
icin uygundur hem de yeterli kararlilik saglar. Calistigimiz molekdillerin band araliklar
yaklagik 2,7-3,0 eV civarindadir ve orta band araligindadir. Bu da bu molekiillerin
muhtemelen yar1 iletken 6zellik gosterdigini, yani optik ve elektronik uygulamalara uygun
olabilecegini gosterir. Bu molekiiller organik elektronik, fotokataliz, optik sensorler gibi

alanlarda kullanim potansiyeline sahiptirler.

Elektron veren gruplar olan -OCHz3 ve -CHs, -H siibstitiientinin degerlerine kiyasla Enomo
ve ELumo’yu arttirmis, band araliklar1 degerlerini ise azaltmistir. Ozellikle p-OCHs’de
Exomo Ve ELumo’ya kiyasla daha fazla arttig1 i¢in AE p-ocHs (2,744 eV) oldukg¢a azalmistir.
Kiictik band araliklar1 bu bilesiklerin daha reaktif olabilecegini ifade eder.

5.15. Bilesiklerin Dogrusal Olmayan Optik Ozellikleri

Bilesiklerin NLO 6zellikleri kloroformda B3LYP yontemi ve 6-31G+(d,p) temel seti ile
yapilmigtir. Karsilastirma amaciyla iire kullamlmigtir. Ure igin degerler ut= 5,11 D,
at= 5,70 x 102* esu ve Pt=2,56 x 100 esu’dur. Toplam molekiiler dipol moment (pt),
hiperpolarizebilite (at), birinci derece hiperpolarizabilite (t) ve bilesenleri Cizelge 5.17°de

verildi.
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Bilesiklerin B degerleri iireninkinden 160-730 kati1 daha biiyiikk ¢ikmistir. Toplam dipol
momenti {ireninki ile kiyaslandiginda en biiyiik olan 1k bilesigidir ve 11,2 kat1 biiyiik
cikmustir, toplam birinci derece hiperpolarize edilebilirligi en yiiksek olan 1b bilesigidir ve
iirenin B degerinin 730 kat1 daha biiyiiktiir. 1b bilesigi i¢in Bxyy, en yliksek degere sahiptir

ve bu, elektron dagiliminin xyy-dogrultusunda en fazla oldugunu ifade eder.

Elde edilen birinci dereceden hiperpolarizebilite degerleri, boyarmaddelerin dogrusal optik

malzemelerin gelistirilmesinde kullanim potansiyelleri olabilecegini géstermektedir.

Cizelge 5.17. Bilesiklerin dipol moment, polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve
hiperpolarizebilite degerleri

la 1b 1c 1d le
Lx -0,45138 -1,46467 -1,14753 -1,53094 0,62962
Ly -2,96347 -3,09067 -3,49761 -3,1993 -2,78356
Uz -0,02994 -0,54832 -0,00003 -0,56093 0,00823
ut (D) 7,62 8,81 3,68 9,13 7,25
Olxx 641,80831 690,8863986 682,536489 700,256856 | 667,596024
Olxy -4,4547286 -4,6503607 -14,4794837 35,3375366 | 5,6620091
Qyy 519,61544 536,9993666 534,11253 565,881569 |536,1663519
Olxz 0,8742997 1,323394 0,0011661 7,3288024 0,4081712
Olyz 1,2922445 64,3906727 0,0007259 67,6092382 | -1,7164047
Olzz 152,63311 177,7161805 166,870676 178,12101 163,291059
at (D)(10%%) 6,49 6,94 6,83 7,13 6,75
Broxx 9618,3549 -15091,3773 11395,5602 16009,7534 | -10634,1017
Bxxy 1928,6074 -16949,1288 1588,85054 6464,58258 | 2377,03569
Bxyy 4180,8397 24863,22045 3698,11251 8492,32081 | -4450,56269
Byyy 1024,0485 7269,52392 -425,53933 5273,81522 1141,30571
Bxxz 8,01186 -22856,5549 0,01574 1084,84035 |-13,74222
Bxyz -31,2788 -7096,78845 0,06813 1382,91703 | -34,37787
Byyz -22,70791 -6760,83048 0,46596 891,16542 25,59344
Bxzz 66,62385 -3738,2989 112,27421 287,2166 -96,47135
Byzz -197,64647 1253,4496 -244 53741 44,63709 -214,59887
Bezz 1,42787 -1647,18616 -0,00128 -29,07083 2,80864
Bt(esu)(107%) 122 285 132 238 134

1f 1g 1h 1i 1
Ux 0,9119 -1,02951 0,2133 0,32323 -0,39135
Ly -2,95665 -3,20744 -3,35237 -2,75774 -2,071
Uz 0 0 -0,02535 -0,0001 -0,00016
ut (D) 7,87 8,56 8,54 7,06 5,36
Olxx 673,17616 669,2199621 661,99842 677,894322 | 660,6049529
Olxy 9,12424 0,6224987 -19,324708 -17,1127948 |-3,0774618
Oy 531,29667 554,210331 533,6398 523,564953 | 562,0594614
Olxz -0,0007374 -0,0000297 1,1506673 0,0025355 0,0067941
Olyz -0,0020328 -0,0000521 0,9165879 0,0034712 0,0052171
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Cizelge 5.17. (devam) Bilesiklerin dipol moment, polarizebilite, anizotropik polarizebilite
ve hiperpolarizebilite degerleri

Uz 163,49026 | 163,4284684 158,79664 158,651639 | 158,5233645
at (D)(10%%) 6,76 6,85 6,69 6,72 6,82
By -10936,139 | 12642,50388 9452,14021 9861,98339 | 12027,63978
Byxy 2099,8688 | 3276,74888 1762,65336 1462,0224 | 3050,11075
Bryy -4131,4807 | 5278,02493 3912,11761 3336,62468 | 4797,26165
Byyy 354,37709 | 995,54595 514,33871 -554,12187 | 27,96998
Bz -0,15162 0,23879 10,99364 0,665 0,40384
Bxyz 0,00636 -0,0426549 -21,75146 -0,23889 -0,2041
Byyz 0,45752 -0,42711 -13,88837 0,35355 0,25825
Byez -100,09723 | 95,65989 109,50649 120,37207 | 94,29104
Byzz -184,27312 | -152,96491 -203,25261 -178,49208 | -139,02787
Buzz 0,00753 0,00017 0,95544 -0,00311 -0,004
Bt(esu)(10%) 132 160 118 115 148

1k 1l im
b -1,79974 1,94029 -1,21038
iy 4,02688 -2,65339 -0,41759
W -0,10373 0,00009 0,00001
ut (D) 11,22 8,36 3,25
O 690,70543 | 683,2817791 685,620245
Uy -20,646609 | -23,6462611 -6,8111195
Oy 549,12543 | 537,9819171 590,680577
Uz 0,1490344  |-0,0029475 -0,0006504
ayz -1,7077019 | -0,0017847 0,0004208
Uz 156,94041 | 156,7022574 156,522165
at (D)(10%%) 6,9 6,81 7,08
B -4318,8443 | 6425,45712 -4179,34015
Bxxy -691,09608 | 1153,37597 -2581,44575
Bryy 25475724 | 2863,79499 1204,07771
Byyy -1173,151 | -1335,72521 -4944,53097
Bz 123,98303 | 0,48195 -0,92994
Bxyz -23,83816 | 0,22003 -0,57374
Byyz 21,71102 -0,10249 -0,34661
Byez -166,09679 | 177,02126 -140,14688
Byzz 206,64932 | -162,93559 -90,38202
Buz -7,19121 0,00959 0,00049
Bt(esu)(10%) 62,4 81,8 71,1

(a; 1 au=0,1482 x 10**esu, B; 1 au = 8,6393 x 1073 esu)
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6. SONUCLAR

Teorik hesaplamalar1 yapilan ve 13 bilesikten olusan bir seri disazo boyarmadde i¢in yapilan
caligmalar, daha 6nceden yapilan deneysel ¢caligmalar1 tamamlayici niteliktedir ve X 1sinlar1

kirmimi sonuglar1 olmayan bilesiklerin yapilart hakkinda bilgi edinmemizi saglamistir.

Gaz faz1 ve metanol igerisinde la bilesiginin DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) hesaplama
yontemine gore elde edilen 9 tautomerinin optimize geometrileri arasinda en kararli olaninin
hidrazo-keto-hidrazo-keto yapisi oldugu goriilmiistiir ve bu tautomer 2 tane N-H---O
hidrojen bagi igermektedir. Boltzmann dagilimma goére yapilan hesaplamadan hem gaz
fazinda ve hem de metanol igerisinde %100 oraninda hidrazo-keto-hidrazo-keto tautomeri
bulundugu hesaplanmistir. Coziiciiniin polaritesi tautomerik dengede etkili olabilir. Genel
olarak, polar protik coziiciiler proton transferini destekledigi icin ¢oziicli olarak metanol

secilmistir.

Siir molekiiler orbitaller tizerindeki elektron yogunluk dagilimini gosteren Molekiiler
Elektrostatik Potansiyel (MEP) haritalar1 bilesiklerin elektronik davranislari hakkinda gorsel
ve kimyasal ongorii saglamistir. Kirmizi bolgeler, elektrofilik saldir1 i¢in olast en reaktif
bolgeler olan oksijen atomlar1 {lizerinde yer almaktadir. Mavi bdlgeler, tiim hidrojen
atomlarimin etrafinda yer almakla birlikte 6zellikle NH hidrojeni {izerinde yogundur,

niikleofilik saldir1 i¢in olas1 bolgeleri gostermektedir.

Molekiillerin kloroformigindeki deneysel UV- Vis absorpsiyon spektroskopisi sonuglari,
TD-DFT hesaplama sonuglari ile karsilastirilmigtir. Teorik Amak degerlerinin deneysel
sonuglara gore 1-57 nm daha uzun dalga boyunda ¢iktig1, sadece 1m bilesiginde deneysel
sonucun 22 nm daha uzun dalga boyunda oldugu goriilmiistiir. Stibstitiient etkilerine
bakildiginda, genel olarak elektron ¢eken gruplarin elektron veren gruplara gore daha kisa
dalga boyuna kaymaya neden oldugu goriilmiistiir. Boyarmaddelerin molar absorptivite
katsayilari, yani boyama giigleri ile iliskili olan osilatdr kuvvetleri ve uyarilma enerjileri

belirlenmistir.

Elektron veren gruplar olan -OCHzs ve -CHz, HOMO’nun elektron yogunlugunu -OCHzs ve
-CH3 grubuna kaydirmistir. Elektron g¢eken gruplar olan -Cl ve —NO2 ise LUMO’nun

elektron yogunlugunu -Cl ve —NO> gruplarina kaydirmistir.
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Boyarmaddelerin iire ile kiyaslandiginda birinci hiperpolarizibilite degerleri () ytliksek
cikmistir. En yiiksek deger 0-OCH3 grubu tasiyan 1b bilesigine aittir. Genel olarak elektron
veren gruplar igeren bilesiklerin hiperpolarizibilite degerleri daha yiiksektir. En kiiciik 8
degerleri ise -NO2 gruplar1 iceren bilesikler i¢cin bulunmustur. Elde edilen B degerleri,

boyarmaddelerin NLO kullanim potansiyelleri olabilecegini gostermektedir.
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