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OZET

Tez ¢alismasinda, azo (—N=N-) ve dimetin (-HC=CH-) kromoforlar1 ile kumarin ve tiyofen
yapilarini igeren D-n-A-n-D sistemine sahip iki fonksiyonel boyar maddenin fotofiziksel
ozellikleri, dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikleri ve anyon duyarliliklart teorik olarak
incelendi. Hesaplamalar, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) c¢ercevesinde
B3LYP/631g(d,p) seviyesinde gergeklestirildi. Bilesiklerin floriir (F"), asetat (AcO"), siyaniir
(CN), hidroksil (OH") ve dihidrojen siilfat (H2PO4") anyonlar1 ile etkilesimi sonucunda
yapisal ve elektronik degisimleri arastirildi. Bilesiklerin anyonlarla etkilesimleri sonunda,
atomlar iizerindeki negatif ylik miktarlarinin arttig1; bu yiik degisimlerinin, beklenildigi
iizere, absorpsiyon spektrumlarinda degisimlere neden oldugu ortaya kondu. Elde edilen
veriler deneysel sonuglar ile karsilastirildi ve verilerin deneysel sonuglar ile uyumlu oldugu
goriildii. Ayrica, bilesiklerin NLO 06zellikleri ayni seviyede yapilan hesaplamalar ile
belirlendi. Bilesiklerin, birinci derece hiperpolarizebilite degerleri, gaz fazinda, 132,8 x 10
%0 esu ve 119,2 x 10 esu olarak elde edildi. Buna gore, incelenen bilesiklerin iyi birer NLO
aday1 bilesik olabilecegi ongoriildii.
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ABSTRACT

The photophysical and non-linear optical properties and anion sensitivities of two functional
dyes with D-n-A-n-D system containing azo (—-N = N-) and dimethine (-HC = CH-) bridges
in the same structure were examined theoretically. Calculations were carried out at the level
of B3LYP / 631g (d, p) within the Density Functional Theory (DFT). The changes of
structural and electronic changes of compounds after the interaction with fluoride (F),
acetate (AcO"), cyanide (CN"), hydroxyl (OH") and dihydrogen sulfate (H2PO4") anions were
investigated. It was obtained that the negative charges on the atoms increased and these
charge changes caused changes in absorption spectra, as expected. The obtained data were
compared with the experimental results and it was seen that the data were compatible with
the experimental results. Also, NLO properties of the compounds were determined by
calculations done at the same level. The first order hyperpolarizability values of the
compounds were obtained in gas phase as 132,8 x 10-% esu ve 119,2 x 10 esu. Therefore,
it was predicted that the compounds could be a good NLO candidate compounds.
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1. GIRIS

Fonksiyonel organik boyar maddeler, 1s1ik yayan diyotlar (OLED) (Kotchapradist ve
digerleri, 2015), boya duyarli giines hiicreleri (DSSC) (Lee, Lee, Yang, Yang ve Chang,
2013), dogrusal olmayan optik (NLO) uygulamalar1 (Seferoglu ve Toprake¢ioglu, 2019),
floresans sensorler gibi pek ¢ok ileri teknoloji uygulama alanina sahiptir (Herrmann ve

Miillen, 2006).

Glinimiizde mevcut boyar maddelerin biliylik ¢ogunlugunu azo boyar maddeler
olusturmaktadir. Azo boyar maddeler kromofor olarak azo (-N=N-) grubunu igeren
bilesiklerdir. Tekstil, ilag, plastik, gida, kozmetik gibi farkli sektorlerde, farkli amaglar igin
kullanilmaktadir. Bu nedenle azo boyar maddeler endiistride biiyiilk énem tasimaktadir

(Saratale, Saratale, Chang ve Govindwar, 2011).

Azo boyar malzemeler donér ve akseptor grup arasinda m konjugasyonu ile iki veya daha
fazla aromatik bilesik arasinda molekiil i¢i yiik transferini saglarlar. Azo boyar madde ihtiva
eden bilesiklerde meydana gelen molekiil i¢i yiik transferi neticesinde, molekiiliin fiziksel
ve kimyasal bazi Ozelliklerinde degisimler gozlenebilmektedir. Ozellikle azo boyar
maddelerin yapisinda bulunabilen kumarin molekiilii de molekiil i¢i yiik transferine katkida
bulunarak, bilesigin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerindeki degisimi desteklemektedir.
Ornegin, azo grubu ihtiva eden molekiillerin floresans &zelliklerinde artma gdzlenirken,
kumarin molekiiliiniin de bu floresans 6zelligi artirici etkisinin oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle azo boyar maddeler bilimsel anlamda biiyiik 6nem tasimaktadir (Tahte ve Sekar,

2016).

Diger taraftan, dimetin (-HC=CH-) grubu, polimetin ve siyanin boyar maddeleri gibi pek
cok fonksiyonel boyar maddenin 6nemli bir kismidir. Bu tiir boyar maddelerde, dondrden
akseptore dogru olan yiik transferinin iletimi oldukca verimlidir. Ayni1 zamanda, yapisinda
ayn1 anda, dimetin (vinil) ve azo kromoforu bulunduran boyar maddelerde molekiil i¢i yiik
transferi artmaktadir. Ayrica bu iki kromoforun molekiile NLO o6zelligi kattigi da
bilinmektedir. Literatiir arastirmasinda, dimetin ve azo kromoforlarini igeren organik
molekiiller lizerinde yapilan caligmalarin sinirli oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle bu

caligmada, iki kromoforu da igeren organik molekiiller iizerinde ¢alisilmistir.



Gozlemsel, deneysel ve teorik bilimden sonra hesaplamali bilim gelismeye baglamistir.
Kimyada hesaplamali bilim ise kuantum kimyasina dayanmaktadir. Hesaplamali bilim
cergevesinde Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), ¢ok-elektronlu sistemlerin
modellenmesinde, fonksiyonel organik boyar maddelerin elektronik yapilarinin
hesaplanmasinda olduk¢a Onemlidir. YFT hesaplamalar1 sonucu elde edilen verilerin,
deneysel sonuglar ile elde edilen veriler ile ayn1 dogrultuda oldugu goriilmustiir. YFT ve
zaman baglhh YFT (TD-DFT) yontemleri ile bir¢ok molekiiliin elektronik yapisi, optik,
fotofiziksel vb. gibi dzellikleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bu sayede, deneysel olarak

cevap bulunamayan pek ¢ok olgu i¢in ¢6ziim ve Oneriler elde edilebilmektedir.

Bu kapsamda A. Ozarslan tarafindan sentezlenen (Ozarslan, 2019) ve farkli spektroskopik
metotlarla karakterize edilen (FT-IR, *H NMR, 3C NMR ve kiitle spektrometre teknikleri)
D-n-A-n-D sistemine sahip, yapisinda azo ve dimetin kromoforlart ile birlikte kumarin ve
tiyofen gruplarini ihtiva eden iki fonksiyonel boyar maddenin ((2-((E)-1-(4-((E)-(5-amino-
4-siyano-3-(7-(N,N-dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)tiyofen-2-il)diazenil)fenil)-3-(1H-
indol-3-il)alliliden)malononitril (1a) ve 2-((E)-1-(4-((E)-(5-amino-4-siyano-3-(7-(N,N-
dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)tiyofen-2-il)diazenil)fenil)-3-(1-metil-1H-indol-3-il)

alliliden)malononitril (1b) yapisal, fotofiziksel ve NLO 6zellikleri teorik olarak incelendi.
Calismada, bilesiklerin anyonlarla etkilesim mekanizmalar1 detayli olarak incelenerek,
anyon etkilesmelerinden sonra yapisal ve elektronik yapilarinda meydana gelen degisimler

ortaya kondu.



2. GENEL BILGILER

2.1. Fonksiyonel Boyar Maddeler

Organik boyar maddeler geleneksel olarak tekstil ve diger malzemelerin renklendirilmesi
icin boya teknolojisinde kullanilir. Giinlimiizde organik boyar maddeler elektronik,
optoelektronik ve biyoteknoloji gibi ileri teknoloji uygulamalari i¢in oldukga aktif bir
alandir. Bu organik malzemeler fonksiyonel boyar maddeler olarak adlandirilir. Organik 151k
yayan diyotlar (OLED), boya duyarli giines hiicreleri (DSSC), dogrusal olmayan optik
(NLO) uygulamalari, fotokromik malzemeler, sivi kristal goriintiileme (liquid crystal
displays-LCD), floresans sensorler fonksiyonel organik boyar maddelerin en Onemli
uygulama alanlar1 arasindadir (Zollinger, 2003; Hunger, 2003; Gordon ve Gregory, 1983;
Kim, 2006; Waring ve Hallas, 2013).

Organik boyar maddeler, yapilarinda bulunan farkli kromofor ve oksokrom gruplarina bagh
olarak sahip olacaklar1 farkli 6zelliklerinden dolay:1 farkli alanlarda kullanilabilmektedir.
Azo kromoforunu (-N=N-) igeren boyar maddeler tekstil uygulamalarinin fotokromik
malzemelerde, molekiiler anahtarlarda, fotokontrollii DNA interkelatorii olarak biyolojik
uygulamalarda, gida alaninda, goriintiileme sistemlerinde, 6zellikle NLO 6zelliklerinden
dolay1 optik sistemlerde vb. kullanilmaktadirlar (Sekil 2.1) (EI-Shishtawy, 2009; Zhou,
Retailleau, Morel, Rudiuk ve Baigl, 2019; Santos, Uchiyama ve Bagatin, 2018; Wang, Tang
ve Zhang, 2011; Tiirgay, Ersoz, Atalay, Forss ve Welander, 2011).
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Sekil 2.1. Baz1 fonksiyonel azo boyar maddeler



Yapisinda mono (-HC=), dimetin (-HC=CH-) ve polimetin kromoforu ((-HC=CH-)n=123)
iceren boyar maddeler dnemli NLO Ozelliklere sahiptir. Bununla birlikte, OLED’lerde
emisyon malzemesi, biyolojik molekiillerde floresans ug (prob), DSSC’lerde duyarlastirici
ve kemosensor olarak kullanilmaktadir. Dimetin (vinil) kopriisiiniin bulundugu bilesiklerde
dondrdan akseptore dogru olan yiik transferinin iletimi olduk¢a verimlidir. Bu tiir boyar
maddeler 6nemli fotofiziksel Ozelliklere sahiptir ve absorpsiyon-emisyon spektrum
maksimum dalga boylar1 UV’den yakin IR bdlgesine kadar genis bir araliktadir. Niikleik asit
ve protein gibi biyomolekiillerin yap1 ve fonksiyonlarini belirlenmesinde, ileri teknolojide
lazer boyasi ve NLO sistemlerinde kullanilirlar. (Deligeorgiev, Kaloyanova ,Vaquero ve
Vasilev, 2010; Hu, Liu, Liu, Liu ve Zhang, 2001; Kanis, Ratner ve Marks, 1994; Bolger,
Heesink, Ruiter ve Van Hulst, 1993; Bendre, Bineesh, Kanetkar, Rajule ve Satam, 2009;
Allain ve digerleri, 2007; Liang ve digerleri, 2007; Gu ve digerleri, 2009; Aljarilla ve
digerleri, 2013; Ghosh, Masanta, Parish, Saha ve Wang, 2010).

Elektron konjugasyonunu saglayan kopriiniin yaninda dondr ve akseptor gruplarinin
bulunmasi D-n-A sisteminin olugmasinda 6nemli bir rol oynar. D-n-A yapisina sahip, azo
veya dimetin kromoforlar iceren boyar maddelerde molekiil i¢i yiik transferinin (MIYT)
saglanmas1 boyar maddeye onemli foto fiziksel 6zellikler kazandirir. Bununla birlikte, farkl
donér ve akseptdr gruplarmin varhig, MIYT’ne ve fotofiziksel degisimlere neden
olmaktadir. Alkilamino gruplar: gibi iyi dondr, disiyanometilen, nitro veya siyano gibi iyi
akseptor 6zellige sahip gruplar ile azo veya dimetin n-kopriisii kromoforunu iceren D-r-A
sistemleri, goriintiileme sistemlerinde, OLED’lerde, DSSC’lerde ve NLO sistemlerinde

uygulama imkan1 bulmustur.

Literatiirde incelenen organik fonksiyonel boyar maddelerin cogunda kromofor olarak azo
(-N=N-) ya da dimetin (—-C=C-) bulunmaktadir. Her iki kromoforu ayni molekiilde i¢eren

boyar maddeler {izerine yapilan ¢alismalar oldukca azdir.

Qiu ve arkadaslar1 tarafindan 2004 yilinda yapilan bir ¢alismada, giiclii elektron c¢ekici
gruplar ve konjiige kopriiler olarak benzen veya tiyazol i¢eren azo kromoforlar sentezlenmis
ve karakterize edilmistir (Sekil 2.2). Calismada, sentezlenen bilesiklerin birinci-derece
hiperpolarizebilite (B) degerleri Hyper-Rayleigh 151k sagilmasi metodu ile dl¢lilmiistiir. B
degerlerinin, 800 nm’de 238-1459x10° esu araliginda degistigi tespit edilmistir. Ayrica
caligmada, benzen halkasinin yerine tiyazol halkasinin akseptor grup olarak kullanilmasinin

NLO 6zelligini ve termal kararliligini artirdigi ortaya konmustur (Qui ve digerleri, 2004).
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Sekil 2.2. Konjiige kopriiler olarak benzen veya tiyazol igeren azo kromoforlar

Wang ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢aligmada, kumarin temelli iki floresans prob
gelistirilmis (Sekil 2.3), 6zellikle 1 numarali probun fosfat anyonu ile etkilesimi sonucunda
floresansin 23 kat arttig1, biyolojik hiicrelerdeki (HeLa hiicresi ve C. Elegans’da) fosfatin

gorlintiillenmesinde basarili sonuglar verdigi ortaya konmustur (Wang H. ve digerleri, 2015).
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Sekil 2.3. Kumarin temelli floresans problar

Yine Yu ve arkadaslari tarafindan 2011 yilinda bir ¢alismada vinil ve azo grubu ile
disiyanometilenpiran (DCM) igeren yeni bir azo kromoforu (AZP) tasarlanmis ve
sentezlenmistir (Sekil 2.4). Molekiilii igeren filmler sol-jel yontemi ile hazirlanarak,
filmlerin NLO 6zellikleri incelenmistir. Filmlerin NLO aktivitelerinin, DCM ile benzer

aralikta oldugu bildirilmistir (Yu, Cui, Gao, Wang ve Qian, 2011).
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Sekil 2.4. DCM igeren NLO kromoforlari

Guo ve arkadaglar tarafindan yapilan calismada, trisiyanofuran akseptorii ve baglayici

olarak tiyofen igeren iki yeni seri molekiillerin termal kararlhiliklarinin oldukca yiiksek



oldugu gozlenmistir (Sekil 2.5). Calismada yapilan NLO 6l¢iimleri sonucunda, s6z konusu
molekiillerin elektro-optik ve fotonik uygulamalari i¢in aday bilesikler olabilecegi

bildirilmistir (Guo ve digerleri, 2007).
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Sekil 2.5. Tiyofen igeren azo ve dimetin temelli NLO kromoforlari

Breukers ve arkadaslari tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢alismada, sentezlenen bilesikler
(Sekil 2.6) lazer mikro islemedeki uygulamalar i¢in yararli malzemeler olarak onerilmistir.

(Breukers, Janssens, Raymond, Bhuiyan ve Kay, 2015).
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Sekil 2.6. Simetrik dondr gruplart ve azo/dimetin kopriilerini igeren kromoforlar
2.2. Kumarin Bilesikleri

Kumarin bir benzopirondur (Sekil 2.7) ve kozmetik, gida, boya, ila¢ gibi bircok sektorde
kullanilan 6nemli organik bilesiktir (Alheety, Jamel ve Ahmed, 2019).
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Sekil 2.7. Kumarin halkas1

Tonka fasulyesi, varfarin ve yonca yapragi gibi dogal iiriinlerde bulunan kumarin halka
sistemi farmakolojik 6zellikler gosterir. Kumarin halkasi, bir piron halkasinin bir benzen
cekirdegi ile flizyonundan ortaya cikmistir. Kumarin tiirevleri genellikle tohumlarda,
koklerde ve bircok bitki tiiriiniin yapraklarinda bulunan sekonder metabolitler olarak ortaya
cikar. Dogal kaynaklardan, 6zellikle yesil bitkilerden, 300'den fazla kumarin tanimlanmustir.
Bu degisken maddeler farkli farmakolojik, biyokimyasal ve terapotik uygulamalara sahiptir.
Fiziksel o6zelliklere gelince, kumarin beyaz bir kristalimsi ugucu bilesiktir. Vanilya gibi

kokar ve 341-344 K erime noktasina sahiptir (Penta, 2016).

Cok sayida dogal iiriin, kumarin ve tibbi 6zelliklere sahip olan heterosiklik kisimlar igerir.
Adoxaceae, Asclepidiaceae, Aspiaceae, Capparidaceae, Compositae, Ebenaceae, Fabaceae,
Lauraceae, Meliaceae, Moraceae, Papilionaceae, Pheeroxylaceae, Rutaceae, Papilionaceae,
Pitaeroxylaceae, Rutaceae, Papilionaceae, Papileageae, Rutaceae, Rutaceae, Rutaceae,
Rutaceae, Moraceae, Papilionaceae, Péeroxylaceae, Rutaceae vb. gibi birgok Afrika kokenli
bitki tiirlerinde kumarin mevcuttur. Ayrica gesitli bitkilerde (Anthoxanthum odoratum,
Melilotus ssp., Panicum clandestinum, vb.) Melilotus asidinin glikositi (hidroksi kumarin)

formunda bulunmustur (Poumale, Hamm, Zang, Shiono ve Kuete, 2013).

Kumarinlerin birden fazla biyolojik aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir. Sekil 2.8’de
biyolojik olarak aktif ve ticari oneme sahip bazi kumarin tiirevleri goriilmektedir. Kanser,
yaniklar, bruselloz, kardiyovaskiiler ve romatizmal hastaliklar gibi ¢esitli hastaliklar1 tedavi
etmek i¢in kullanilmigtir. Kumarin molekiiliiniin benzersiz antiedema ve antiinflamatuar
aktivitelere sahip oldugu gosterilmistir. Bu nedenle kumarin tiirevleri, tiim ytiksek protein

O0demlerinin tedavisinde etkili olabilir.
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Sekil 2.8. Biyolojik olarak aktif ve ticari 6neme sahip bazi kumarin tiirevleri

Kumarin bilesikleri yiiksek optik 6zellikleri, yiiksek 1sik kararliliklari, yiiksek kuantum
verimi, genis Stokes kaymasi ve diisiik toksisite Ozelliklerinden dolay1 lazer boyalar,
floresan etiketler ve fizyolojik oOlgiimler, Ozellikle tibbi teshis, optoelektronik, optik
beyazlatma, hiicresel goriintiileme, proteinler i¢in floresan problar, amino asitler ve
anyonlar1 / katyonlar1 algilamak i¢in yaygin olarak kullanilan 6zel bir heterosiklik sistemler

smifidir (Merlin, Solomon, Vedha ve Princy, 2019; Liu ve digerleri, 2012).

Kumarin bilesiklerinde, yapiya uygun substitiientlerin baglanmasi ile farkli floresans 6zellik
gostermeleri saglanir. Ozellikle, 7-konumunda dondr substitiienti veya grubu baglandiginda
floresansin arttig1 bilinmektedir. 7-substitlie kumarin bilesiklerinin dondr-akseptor
davranislarindan dolay1 floresan kemosensor olarak kullanilma potansiyeli oldukga

yiiksektir (Jones ve Jimenez, 2001; El-Kemary ve Rettig, 2003).

Ufuk Yanar ve arkadaslari tarafindan 2015 yilinda yapilan bir calismada, sinyal birimi olarak

kumarin kromoforunun ve H donér reseptorii olarak tiyofen halkasinin bulundugu CT-1 ve
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CT-2 sensorler sentezlenmistir (Sekil 2.9a). Molekiilde kumarinin 3 pozisyonuna, floresans
ozelligin degismesi icin tiyofen molekiili baglanmistir. Calismada CT-2 molekiiliiniin
DMSO ¢ozeltisi i¢inde anyon duyarliliklart incelenmistir. CN°, F, AcO™ iyonlar1 ile birlikte
sollisyonda goriiniir renk degisimi meydana gelmistir. Bu nedenle bu molekiilerin CN", F,
AcO’ iyonlart i¢in duyarli oldugu gozlenmistir. Ayrica molekiillerin optik uygulamalarda

yeterli termal kararliliga sahip oldugu gortilmiistiir (Yanar ve digerleri, 2015).
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Sekil 2.9. Kumarin igeren bilesikler.

Ayare ve arkadaslar tarafindan 2019 yilinda yapilan bir ¢aligmada tiyofen kopriisii igeren
bes tane kumarin azo disperse boyar maddenin sentezi yapilmistir (Sekil 2.9b). Sentezlenen
boyalar polyester ve naylon materyallere uygulanarak 1sik hashi§i, yikama hashgi,
antimikrobiyal aktivite gibi 6zellikleri belirlenmistir. Sentezlenen biitiin molekiillerin iyi bir
antimikrobiyal aktivite ve ultraviyole koruma faktorii gosterdigi bildirilmistir (Ayare,

Ramugade ve Sekar, 2019).
2.3. Tiyofen Molekiilii

Tiyofen, (Sekil 2.10) C4HsS formiilii ile heteroatom halinde bir kiikiirtten olusan, bes tiyeli
bir halka igeren bir heterosiklik bilesik sinifina aittir. Tiyofen ve tiirevleri, petrol veya
komiirde, baz1 dogal {irlinlerde ve baz1 farmakolojik olarak aktif bilesiklerde bulunur
(Mishra, Jha, Kumar ve Tomer, 2011). Tibbi kimyada tiyofen tiirevleri terapotik

uygulamalar i¢in 1yi bilinmektedir. Basit tiyofenler, kaynama noktasi1 ve kokusu ile benzen
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bilesiklerine yakindan benzeyen kararli sivilardir. Tiyofen, piroliin yapisina benzer bir
yaptya sahiptir ve asir1 reaktif benzen tiirevi gibi davranir (Mishra, Jha, Kumar ve Tomer,
2011).

\

X

Sekil 2.10. Tiyofen halkas1

Tiyofen tiirevlerinin ilag gelistirilmesinde ve farmakolojik olarak onemli molekiillerin
sentezlenmesindeki rolii, 1950'den bu yana biiyiik 6l¢iide artmistir. Tiyofen kaynaklarinin
ortaya c¢ikisi, kimyasal 6zelliklerinin incelenmesine neden olmustur. 1960’larda baslayan
yeni sentetik yontemlerin gelistirilmesi, yeni tiyofen tiirevlerinin sentezi i¢in yeni
prosediirlere yol agmistir. Tiyofen kimyas1 bilgisindeki bu artisla es zamanli olarak, tibbi
kimya rasyonel ila¢ tasarimi ile olgunlagmaya basladi. Sonug olarak birgok yeni tiyofen
tiirevi sentezlendi. Tiyofen, organik kimyada ¢ok sayida bilesigin sentezi i¢in ara maddeler
olarak kullanilir ve bu bilesikler, antimikrobiyal, antipsikotik, antienflamatuvar, anti-
anksiyete, antikanser, analjezik ve antikonviilsan gibi belirgin biyolojik aktivitelere sahiptir
(Kamboj ve Randhawa, 2012).

2.4. Kemosensorler
2.4.1. Anyonlar ve onemi

Elektron alarak negatif yiiklii hale gelen atom ve bilesiklere anyon denir. F~ (Floriir), Br’
(Bromiir), 1" (Tyodiir), CI" (Kloriir), NO3 (Nitrat), CN" (Siyaniir), HCO™ (Bikarbonat), O
(Oksit), SO47 (Siilfat), P2 (Fosfiir), PO4 (Fosfat) anyonlara rnek olarak gosterilebilir.

Anyonlar biyolojik, tibbi, ¢evresel, kimyasal ve endiistriyel gibi bircok alanda 6énemli rol
oynamaktadirlar (Sharma, 2013). Kloriir okyanuslarda ¢ok genis miktarlarda bulunmaktadir.
Nitrat ve siilfat asit yagmurlari i¢cinde yer almakta olup, karbonatlar biyomineral malzemeler
icin Onemli yapitaglaridir. Fosfat ve nitrat gibi anyonlar ise g¢evre kirliligine sebep
olmaktadir. Diger yandan anyonlar yasamin devami igin kritik 6neme sahiptir. Enzim-
substrat, enzim—kofaktor ve proteinler ile RNA veya DNA arasindaki etkilesimler arasinda

rol almaktadirlar. ATP ve diger yliksek enerjili anyonik fosfat tiirevleri biyosentez, molekiil
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tasima ve kas kasilmalar1 gibi hayati olaylarda yer almaktadir. Anyon kanallarindan taginan
klor, fosfat, siilfat, hiicrelerin osmotik basincini dengelemesi agisindan Onemlidir. Yine
floriiriin dis cliriimelerine karsi etkisi bilinmektedir. Siyaniir, oksalat, arsenat, nitrat gibi

anyonlar kronik ve akut toksisiteye neden olabiliriler (Sessler ve Gale, 2006).

Floriir (F") iyonunun tespiti, igme suyunun analizi ve niikleer silah imalatinda kullanilan
uranyumun rafine edilmesi ile baglantili oldugu i¢in ayr1 bir 6neme sahiptir (Qu, Hua ve
Tian, 2010). Bu nedenle tehlike degerlendirmesi ve kirlilik yonetimi i¢in kritik bilgi

saglamak iizere gelistirilen floriir algilayan metotlar yiiksek talep gormektedir.

Siyaniir anyonu (CN") canli organizmalar i¢in asir1 toksiktir. Bu nedenle igme suyunda izin
verilen maksimum siyaniir seviyesi Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan 1,9 mM'ye
ayarlanmigtir (Shiraishi, Sumiya ve Hirai, 2011). Bununla birlikte, siyaniir tuzlarinin
kullanimi, 6zellikle altin madenciligi, elektro kaplama ve metalurji alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Giivenlik 6nlemlerine ve artan izleme ve kontrol seviyelerine ragmen,
siyaniiriin yaygin sekilde kullanilmasi sonucu, ka¢inilmaz olarak ¢evreye siyaniir salinimi
yasanmaktadir. Cernobil'den bu yana Avrupa'nin en kotii gevre felaketi olarak goriilen, 2000
yilinda Romanya'da meydana gelen biiyiik siyaniir sizintis1 gibi bir olay feci sonuglara yol
acabilir (Koenig, 2000). Bu nedenle, siyaniir se¢ici reseptorlere, sensorlere ve gostergelere

ihtiya¢ duyulmaktadir (Cho, Kim ve Sessler, 2008).

Iyodiir (I") iyonu tiroid fonksiyonu ve nérolojik aktivite gibi biyolojik aktivitelerde dnemli
bir rol oynar. Bir¢ok sistemde, siit ve idrarin iyodiir igerigi, tiroid hastaliginin metabolik,
beslenme ve epidemiyolojik ¢aligmalari igin siklikla gereklidir. Ek olarak; element iyot,
ilaclar, boyalar ve molekiiler elektronikler gibi onemli molekiilleri sentezlemek i¢in kimyada
bircok alanda siklikla kullanilmaktadir (Rathikrishnan, Indirapriyadharshini, Ramakrishna
ve Murugan, 2011).

Nitrat (NO3") anyonu, ¢esitli dogal ve yapay ¢evre kosullari altinda mevcuttur. Nitrat, gida,
cevresel, endiistriyel ve fizyolojik sistemler icerisinde bir¢ok yerde ve cogunlukla ¢6ziinmiis
bir tuzun hidrathi anyonu olarak bulunur. Nitratin 6nemli ¢evresel ve toksikolojik etkileri
nedeniyle, ¢evresel ve endiistriyel sulardaki miktarinin izlenmesi gerekir (Sohail ve Adeloju,
2016). Nitrat, yeralt1 sularinda en yaygin kirleticilerden biridir. Topraktan kolayca yer alt1
suyuna gecebilir. Azotlu glibrenin yogun kullanimi, tarim alanlarinda nitrat birikmesi yeralti

suyunun kalitesini diistirmektedir. Nitrat ayrica, su kiitlelerinde, amonyum ve atik suda
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bulunan diger azot bilesiklerinin oksidasyonu yoluyla da olusturulabilir. Bununla birlikte,
stirekli yiiksek diizeyde nitrat igeren su tiikketimi, 6zellikle alt1 ayliktan kii¢lik bebekler i¢in
oksijen tasima kapasitesinin azalmasina neden olur ve methemoglobinemi (mavi bebek

sendromu) gibi saglik sorunlarina yol agabilir (Chen, Wu ve Qian, 2016).

Yukarida belirtildigi gibi daha bir¢ok anyon giinliik hayatimizda canlilar ve ¢evre iizerinde
onemli etkilere sahiptir. Bu nedenle anyon tanima ve algilama ¢aligmalar1 son yillarda ilgi

goren, bircok caligmaya konu olan 6nemli bir alandir.
2.4.2. Anyon tayininde kemosensorler

Cevrenin daha iyi taninmasi, biyolojik metabolizmalarin ve tibbi kosullarin daha iyi
anlasilmasi ve endiistriyel ilerlemelerin gergeklesmesi adina, anyon tayininde kullanilmak
iizere daha hassas, duyarl, etkili ve az maliyetli anyon sensorlerinin gelistirilmesi dnem arz

etmektedir.

Anyon tayininde bir¢ok spektroskopik, kromatografik, elektrokimyasal ve analitik teknikler
kullanilir. Bu metotlar yiiksek hassasiyete sahip olmalarina ragmen, pahali ve teknik olarak
cihaz donanimlarimna ihtiya¢ duyarlar. Kemosensorler anyon tayini i¢in yiiksek hassasiyet,
hizli tepki ve diisiik maliyet nedeniyle tercih edilen yontemlerden biridir (Sanceno’,
Marti'nez, Ma'n"ez ve Fe'lix, 2003). Ozellikle kolorimetrik ve florometrik anyon
kemosensorler, yiiksek hassasiyet ve diisiik gozlenebilme (dedection) limiti nedeniyle biiyiik

oneme sahiptir (Palacios, Nishiyabu, Marquez ve Anzenbacher, 2007).

Kemosensor, bir analite secici olarak baglanabilme kapasitesine sahip kimyasal bir
sistemdir. Bu baglanma sonucunda, sistemin bir veya daha fazla 6zelliginde meydana gelen
degisim sonucunda, sistemde renk veya floresans veya redoks potansiyelinde degisim
gozlenir. Hem anyon ile etkilesim hem de renk veya floresanstaki degisim prensipte
tersinirdir. Bu sistemlere ek olarak, tersinir olmayan reaksiyonlar kullanilarak floresan veya
renk degisikliklerinin gézlendigi sistemler de mevcuttur (Sanceno’, Mart1 nez, Ma'n"ez ve

Fe’lix, 2003).

Renk/floresans degisimleri yardimiyla anyonlarin belirlenmesini saglayan bu gibi alternatif
test yontemleri cazip bir segenek haline gelmistir. Simdiye kadar anyonlar icin ¢ok sayida
renk/floresans kemosensorleri gelistirilmistir. Kumarin halkasi, yliksek floresans kuantum

verimliligi, yiiksek Stokes kaymalari, giin 15181 altinda parlak renge ve basit sentetik
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stireclere sahip olmasi nedeniyle kemosensor uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir (Li,

Cai ve Chen, 2012; Wagner, 2009; Christie, 1993).

Babiir ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir c¢alismada, kumarin-pirazolon igeren
kolorimetrik ve florimetrik bir kemosensor sentezlenmis (Sekil 2.11, 1 numarali bilesik),
kemosensoriin F~, CI, Br, I" ve AcO™ anyonlar i¢in anyon duyarliliklar1 spektroskopik
yontemlerle incelenmistir. Calismada, floresan kumarin-pirazolon bilesiginin F~anyonu ile

etkilesimi sonunda, floresans 6zelliginin kayboldugu ortaya konmustur (Babiir, Seferoglu ve

Seferoglu, 2015).

Et:yN

Sekil 2.11. Kumarin-pirazolon bilesikleri

Babiir ve arkadaslari tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise, kumarin-pirazolon temelli
yeni bir kemosensor (Sekil 2.11, 2 numarali bilesik) sentezlenmistir. Kemosensoriin, ¢esitli
anyonlara kars1 segiciligi ve duyarlilig1 spektroskopik, *H NMR titrasyon teknigi ve kuantum
kimyasal hesaplama yontemleri ile incelenmistir. F~ anyonun, kemosensor ile amid N-H
protonu iizerinden etkilesime girdigi ortaya konmustur. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
kullanilarak yapilan hesaplamalarda, F~ ile etkilesim sonucunda, kumarin ile pirazolon
halkas1 arasindaki diizlemselligin bozuldugu, bunun sonucunda kumarinden pirazolona
dogru olan molekiil i¢i yiik transferinin azaldig1 bulunarak, etkilesim sonucunda absorpsiyon
spektrumunda goriilen hipsokromik kaymalarin sebebi agiklanmigtir (Babiir, Seferoglu ve

Seferoglu, 2018).

Yalc¢in ve arkadaslari tarafindan 2018 yilinda yapilan bir ¢alismada, kumarin-pirazol-triazin
tabanli, alici kisim 5-hidroksipirazol olan bir kemosensor sentezlenmistir (Sekil 2.12).
Sentezlenen kemosensoriin  anyon etkilesimleri UV-GB, floresans ve H-NMR
spektroskopik teknikler ile incelenmistir. Ayrica anyon etkilesimlerine dair deneysel

caligmalar, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi seviyesinde kuantum mekanik hesaplamalar ile
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desteklenmistir. Calisma neticesinde molekiiliin DMSO ¢6zeltisinde F~ anyonuna duyarli
oldugu ve asidik ortamda yiiksek floresan 6zelligine sahip olugu gozlenmistir (Yalgin, Alkis,

Seferoglu ve Seferoglu, 2018).

Et:?\’
Sekil 2.12. Kumarin-pirazol-triazin temelli kemosensor

Son yillarda, kumarin ve tiyofen iceren yeni bilesiklerin sentezi yapilarak farkli 6zellikleri

deneysel ve teorik hesaplamalarla ortaya konmustur.

2018 yilinda Chemchem ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada kumarin-tiyofen
temelli bir kemosensor (Sekil 2.13a) sentezlenerek, siyaniir anyonuna karsi segicilik ve
duyarlilik mekanizmasi UV-GB, florimetrik, NMR titrasyonu ile incelenmis, kemosensoriin
CN varliginda giiclii yesil bir floresans gosterdigi ortaya konmustur. Calismada, Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (YFT) hesaplamalari ile anyonla etkilesim sonunda, yapisal bir degisim

olmamakla birlikte MIY T nin artt181 ortaya konmustur (Chemchem ve digerleri, 2018).

Yahaya ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada kumarin-tiyofen temelli Schiff bazlar
(Sekil 2.13b) sentezlenerek deneysel yontemlerle karakterize edilmis ve fotofiziksel
ozellikleri incelenmistir. Boyalarin deprotonasyonu sirasinda, ana bantlarda biiyiik
batokromik kaymanin ve kullanilan ¢oziiciilerde agik yesilden pembe renk degisimi
gbzlendigi, dolayisiyla bilesiklerin birer pH sensorii adayr oldugu belirtilmistir. Ayrica
hesaplama caligmalarinda, tim molekiillerin absorpsiyon spektrumlarindaki batrokromik
kaymanin molekiil i¢i yiik transferindeki artisin sonuglari oldugu gosterilmistir (Yahaya,

Seferoglu ve Seferoglu, 2019).

Chemchem ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, yeni bir seri kumarin-tiyofen temelli
Schiff bazlarmin (Sekil 2.13c) anyonlarla etkilesim mekanizmalar1 deneysel ve YFT

hesaplamalar1 ile incelenmis, bilesiklerin F, CN™, AcO", and HPOs anyonlarina
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duyarliliklar1 ve ayrica, kromoforlarin G-dortliisii DNA’ya secici oldugu ortaya konmustur
(Chemchem ve digerleri, 2019).

HO

BN Et,N 0~ S0

EtyN

ol EtN 0  EuN 0 N

Sekil 2.13. Kumarin-tiyofen temelli kemosensor
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Wang ve arkadagslar1 tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢caligmada, kumarin temelli dort
molekiil sentezlenmis (Sekil 2.14a), siyaniir anyonuna karsi duyarliliklar1 incelenmistir.
Calismada, 1 ve 3 bilesiklerinin siyaniir anyonu ile Michael katilma mekanizmasi ile
etkilestigi, 3 bilesiginin saridan renksize bir renk degisimi ile yesil floresans 6zelliginin

kayboldugu bildirilmistir (Wang, Liu, Guan, Cao ve Chen, 2015).

9]

S
= NH4<\ ]@
i

O 0

|
N(CH,CH3)

Sekil 2.14. Kumarin temelli kemosensorler

Sun ve arkadaglar1 tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢aligmada siyaniir anyonuna duyarli,
kumarin nitrobenzen temelli bir kemosensor gelistirilmistir (Sekil 2.14b). Molekiildeki
dietilamino ve nitrofenilvinil gruplari sirasiyla elektron verici ve elektron alict gruplari
olarak iglev gormektedir (Sun, Wang, Zhang, Zhang ve Zhang, 2015). Molekiiliin, CN" ile
etkilesmesi sonucunda hem absorpsiyon bandinda (maviye kayma) hem de emisyon
bandinda (turn-on) degisimler gézlenmistir. Molekiiliin CN™ anyonuna kars1 oldukga reaktif
oldugu ve algilama limitinin 0,14 mM (Diinya Saglik Orgiitii (WHO) verilerine gore igme
suyunda olmasi gereken degerin altinda bir deger) oldugu bildirilmistir (Sun, Wang, Zhang,
Zhang ve Zhang, 2015).
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2.5. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Ozellikler

Dogrusal olmayan optik, 151k ile malzemenin dogrusal olmayan etkilesimlerini inceleyen bir
optik dalidir. Dogrusal olmayan etkilesmeler, gelen 1s1k ile etkilesen ortamin dogrusal
olmayan bir sekilde tepki vermesi olarak ifade edilir. Bagka bir deyisle, gelen yiiksek 1s181n
siddetine bagli olarak malzemelerdeki optik tepkilerin (yansima, kirilma, absorpsiyon vs.)
degismesi dogrusal olmayan optik 6zellik olarak adlandirilir. Dogrusal olmayan etkilesimler
ortama, gelen 15181 dalga boyu veya frekansini degistirmesi icin karakteristik 6zellikler
saglar. Bu tiir etkilesimler, gelen 15181 ¢ok yiiksek yogunluga sahip oldugu durumlarda
gozlenebilir. Sekil 2.15°de, 151k ile ortamin etkilesiminde, dogrusal ve dogrusal olmayan

etkilesimler goriilmektedir (Boyd, 1992).

gelen 15m = ayilan 15m
gelen 1m yayilan 1gin N ; ) P >
) N molekiil T
molekiil yeni renk

Sekil 2.15. Isik ile ortamin dogrusal (sol) ve dogrusal olmayan (sag) etkilesimleri.

Bir molekiil veya malzeme yiiksek yogunluga sahip bir 151k ile yani bir lazer ile etkilesime
girdiginde, elektron yogunluklar1 polarize olur ve indiiklenen elektrik polarizasyonu, optik
olarak dogrusal olmayan birgok alisiimadik ve ¢ok cekici 6zelliklere yol agar. Gozlenen bu

ozellikler, elektron yogunlugunun asimetrik hareketine baglhdir.

Boyle bir durumda, w frekansinda bir siniizoidal dalga, polarizasyonda simetrik olmayan bir

dalgalanmaya (fluctutation) neden olur. Bu durumda dipol moment ve polarizasyon;
u=po + aijE + BijkEE + yijEEE +..... (2.1)
P=Po + %ij'YE + ik ®EE + %jt®EEE +...... (2.2)

esitlikleri ile ifade edilir. Burada po, ortamin dipol momenti, aij lineer polarizebilite, P,
ortamin polarizasyonudur. o, B ve 7y, sirasiyla, molekiiler polarizebilite, birinci
hiperpolarizebilite ve ikinci hiperpolarizebilite; ("), n. derece (n=1, 2, 3,...) elektriksel

duyarhliktir. Bu katsayilarin degerleri oldukga kiiciiktiir ve derece artikca azalir. Bunun
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sebebi, dogrusal olmayan 6zelliklerin sadece yiiksek alanlarda olusmasidir. ikinci derece
terimler, ikinci harmonik olusumu ve dogrusal elektro-optik etkiler gibi olgulara yol agar.
Ucgiincii derece terimler, iigiincii harmonik olusumu ve kuadratik elektro-optik etkilere yol
acarlar. Bundan dolayi, bu tiir malzemeler, dogrusal olmayan optik malzemeler olarak

adlandirilir. Bu dogrultuda dipol momet asagidaki gibi hesaplanabilir;
= (o + py? + )Y (2.3)

Son yillarda, dogrusal olmayan optik (NLO) malzemeler tip, floresans malzemeler, lazer
teknolojisi, spektroskopik ve elektrokimyasal sensorler, veri depolama, mikrofabrikasyon ve
goriintiileme, optik sinyallerin modiilasyonu ve telekomiinikasyon alanlarindaki

uygulamalar1 nedeniyle biiyiik 6nem kazanmustir.

Organik malzemeler, inorganik malzemelere gore daha az maliyet, diisiik toksisite, kolay
elde edilebilirlik ve ¢oziinme kabiliyetinin yiiksek olmasi nedeni ile daha fazla tercih
edilmektedir. Ayrica, organik malzemeler, cihaz fabrikasyonunda daha esnektirler, optik,
elektronik ve kimyasal Ozelliklerinin molekiiler yapilari ile modiilasyonu miimkiindiir

(Marinescu, 2018).

Yapilan ¢alismalarda, organik bilesiklerde;

n elektron delokalizasyonuna sahip bir n-konjiige edilmis sistemin varligi,

- konjiige bir molekiiliin z1t uglarinda giiclii elektron verici gruplarin ve gii¢lii elektron
alic1 gruplarm varligi,

- biyiik dipol moment ve polarizasyon degerleri,

- kiigiik HOMO-LUMO enerji boslugu

molekiiliin diizlemselligi

vb. sartlarin saglanmasi ile yiiksek NLO 6zelliklerinin elde edilebildigi ortaya konmustur.

Ayrica belirtmek gerekir ki bir molekiiliin uzunlugu, bag yapilari, bag agilar1 ve ¢esitleri
hiperpolarizebilite degerini etkilemektedir. HOMO-LUMO arasindaki enerji boslugu
molekiil i¢i yiik transferinin ger¢eklesmesini dogrudan etkilemektedir. Buna bagli olarak
degisen molekiil i¢i yiik transferinin gergeklesmesi hiperpolarizebilite degerini dolayisiyla
NLO ozelligini artirmaktadir (Doddamani, Rachipudi, Pattanashetti ve Kariduraganavar,

2019).
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Bircok yazilim paketi tarafindan yapilan kuantum kimyasal hesaplama c¢aligmalarinin,
sistemlerin yapist ile NLO tepkileri arasindaki iliskinin agiklanmasinda yararli oldugu
gosterilmistir. Polarizasyonlar (o) ve birinci dereceden hiperpolarizebilite (B) degerleri,
uygulanan elektromanyetik alandaki sistemin yanitin1 karakterize eder. Kuantum kodlarimin
¢1ktist oxx, Oxy, Oyy, Oxz, Oyz, Ozz Ve Pijk (1, j, kK = X, y ve z) kombinasyon degerlerini saglar

(Hannachi, Haroun, Khireddine ve Chermette, 2019).

a ve B degerleri,
o= 1/3((Xxx+ (ny + (Xzz) (24)
B= (B + By’ + B (2.5)

esitlikleri ile hesaplanabilir (Hannachi, Haroun, Khireddine ve Chermette, 2019).

Bx, Py, Pz degerleri ise,

Bi = Biii + 1/3%(Biij+ Biis + Bii). ijk=xyz olmak iizere, (2.6)
Bi=Bii + 1/3Z(Bij + Byij + Pisi) (2.7)
Bx = Proxx + Pxyy t Pxaz (2.8)
By = Byyy + Broy + Byz (2.9)
Bz = Bzzz + ez + Pyye (2.10)

ifadeleri ile verilir (Marinescu, 2018).

2.6. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

Son yillarda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), atomlarin, molekiillerin, kiimelerin,
katilarin vb. elektronik yap1 hesaplamalarinin en popiiler yontemlerinden biri haline

gelmistir (Parr, 1980).

Kuantum kimyasal metotlar, verilen bir sistemi tanimlayan, kuantum mekaniginin temel
denklemi olan Schrodinger denklemi i¢in yaklasik ¢oziimler sunmaya calisir. 1920’lerde
Hartree ve Fock'un caligmalari bu yaklagimlarin temelini olugturmaktadir (Szabo ve Ostlund,
1989). Hartree-Fock (HF) yaklasiminda, N-parcagikli bir sistemde, sistemin kesin dalga
fonksiyonu, N-spin orbitallerinin tek bir Slater determinanti ile tanimlanir. Bu yaklasimda,

her bir elektronun hareketi, diger elektron hareketlerinden bagimsiz olarak, tek-parcacik
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fonksiyoneli ile tanimlanir. Baska bir deyisle, elektron korelasyonu ihmal edilir. Bu nedenle,
HF yonteminin etkinligi ve basitligi, diisiik performansa neden olmaktadir ve HF yontemi,
esas olarak, daha ayrintil1 “HF sonrasi (post-HF)” ab initio kuantum kimyasal yaklasimlar
(birlestirilmis kiime veya konfiglirasyon etkilesim yontemleri) (coupled cluster/
configuration interaction methods) i¢in yalnizca baslangi¢ noktasi olarak kullanilmaktadir.
HF-sonras1 metotlarin genellikle biyoinorganik ve biyolojik sistemlere uygulanmasinda
zorluklar mevcuttur ve bunlarin hesaplama maliyeti ise, yaklasik 20'den fazla atom igeren

molekiiller i¢in oldukca yliksektir.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde, hem HF yonteminin dogrulugunun hem de HF sonrasi
yontemlerin yiiksek hesaplama taleplerinin 1iyilestirilmesi amaciyla, ¢ok-pargacikli

elektronik dalga fonksiyonu yerine elektronik yogunluk niceligi goz oniine alinir.

Bir N elektron sisteminin dalga fonksiyonu 3N degiskenine (N elektronunun her biri i¢in ii¢
uzaysal degisken) bagli olmasina ragmen, yogunluk sadece ii¢ degiskenli bir fonksiyondur
ve hem kavramsal hem de pratik olarak daha basit bir niceliktir. Bununla birlikte, elektron

korelasyonu da dahil edilir.

Modern YFT, Hohenberg ve Kohn'un (1964) iki teoremine dayanmaktadir. Birinci teorem,
temel durum elektron yogunlugunun, elektronik sistemin dalga fonksiyonu ve dolayisiyla
tiim taban durum &zelliklerini belirledigini ifade eder. Ikinci teorem, bir elektron dagiliminin
enerjisinin, elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak tanimlanabilecegini ve bu
fonksiyonelin, taban durum yogunlugu i¢in bir minimum oldugunu belirler. Boylece, ¢ok-
parcacikli Schrodinger denklemini ¢6zme problemi yerine amag¢ yogunluk fonksiyoneline
indirgenmis olur. Bununla birlikte, Hohenberg-Kohn teoremleri, yogunluk fonksiyonelinin
evrensel bir nicelik oldugunu belirtmesine ragmen, seklini belirtmezler (Hohenberg ve

Kohn, 1964).

Kohn-Sham (KS) metodu HF yaklasiminin bir varyasyonudur ve orijinal problemle ayni
yogunluga sahip etkilesmeyen bir sistemin olusturulmasi esasina dayanir. Etkilesmeyen
sistemlerde, dalga fonksiyonu, orbitallerin bir Slater determinanti ile gosterilebilecegi igin
¢coziim nispeten daha kolaydir. Sistemin kinetik enerji fonksiyoneli tam olarak belirlenir.
Burada degis-tokus-korelasyon fonksiyoneli tek bilinmeyendir. Serbest elektron gazi

disinda, degisim ve korelasyon fonksiyonellerinin tam olarak belirlenememesi YFT nin en
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bliylik problemidir. Bununla birlikte, molekiiler 6zelliklerin ¢esitli dogruluk seviyelerinde

hesaplanmasina olanak veren bir¢ok yaklagim mevcuttur (Kohn ve Sham, 1956).

Yerel-yogunluk yaklasimi (local-density approximation, LDA), en temel ve en basit
yaklasimdir. Bu yaklasimda enerji sadece, fonksiyonelin degerlendirildigi noktadaki
yogunluga baglidir. Temelde, yogunlugun homojen bir elektron gazina karsilik geldigini
varsayan LDA, HF metodunun {izerinde daha iyi bir gelisme saglamaktadir. LDA, kat1 hal
fiziginde biiylik bir uygulama alani bulurken, kimyadaki basaris1 yiiksek baglama egilimi
nedeniyle en iyi seviyededir. ilk gercek atilim, sadece elektron yogunluguna degil aym
zamanda elektron yogunlugu gradientine de bagli olan, genellestirilmis gradient yaklagimi
(generalized gradient approximation, GGA) ile ortaya kondu. Elektron yogunlugu
gradientinin goz Oniine alinmasi ile homojen olmayan yapinin daha iyi tanimlanmasi

saglandi (Kohn ve Sham, 1965).

GGA fonksiyonelleri, 6rnegin BP86 (Becke, 1988) veya PBE (Perdew, Burke ve Ernzerhof,
1996), verimli bir sekilde uygulanabilir ve 6zellikle yapisal parametreler icin iyi sonuglar
verebilir, ancak diger Ozellikler icin genellikle daha az dogrudur. YFT'nin
gelistirilmesindeki bir sonraki biiylik adim, GGA'y1 Hartree-Fock degis tokusu ile birlestiren
hibrit fonksiyonellerinin tanimlanmasidir (Becke, 1993). B3LYP ve PBEO popiiler iki hibrit
fonksiyonudur (Becke 1993; Adamo ve Barone, 1999). B3LYP, Becke’nin iiclii (B3) degis-
tokus fonksiyoneli ve Lee-Yang-Parr (LYP)’1n GGA korelasyon fonksiyonunun birlesimidir
(Lee ve Yang, 1988).

2.6.1. Temel setler

Temel setler, ab-initio ve YFT yontemlerinde, sistemdeki molekiiler orbitalleri matematiksel
olarak tanimlayabilmek i¢in kullanilir. Temel setler, temel fonksiyonlar olarak bilinen
fonksiyonlar serisinden olusmaktadir. Temel fonksiyonlar atomik orbitallerin tam
gosterimleri olarak goriilemez, ¢iinkii hesaplamalar sirasinda ¢esitli genellemeler

yapilmaktadir (Gupta, 2015).

Dalga fonksiyonlari, temel fonksiyonlarin dogrusal bir kombinasyonu ile ifade edilir.
Elektron yogunlugunun kendisi bir dalga fonksiyonu olarak ifade edilebildigi i¢in, sistemin

molekiiler yoriingeleri bu sekilde belirlenebilir (Cramer, 2013).
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Atomik orbitaller, Slater-Tipi Orbitaller (STO'lar) ve Gaussian-Tipi Orbitaller (GTO'lar)
olarak iki ana temel fonksiyon tipi ile temsil edilir. STO'lar hidrojenin atomik yoriingelerine

giiclii benzerlik gosterir ve asagida verilen sekilde ifade edilir.
Y=Ar"le %Y m(6,0) (2.11)

Burada A normalizasyon sabiti, n, | ve m kuantum sayilaridir. { yoriinge iissii ve Yim(0,0)
ise kiiresel harmoniklerdir. GTO’lar r=0’da (¢ekirdekte) sifir egime sahipken, STO’lar bir
doruga (cusp) sahiptir. STO'lar kisa mesafedeki ¢ekirdek doruk kosulunu yerine getirir ve
uzun mesafede lissel azalmaya neden olur. Bu durum, c¢ekirdekteki maksimum elektron
yogunlugunu ve ¢ekirdekten uzaklastikca daha biiyiik mesafelerde elektron yogunlugundaki
iistel azalmay1 agiklar. Uzun menzilli bozulma, Esitlik 2.11°de  olarak belirtilen yoriingesel

iistel faktor tarafindan kontrol edilir (Gupta, 2015).

STO'larin en biiyiik dezavantaji, uzun hesaplama siiresidir. Bu nedenle, STO'lar sadece
atomlar ve kiigiik molekiiller i¢in daha uygundur (Cramer, 2013; Gupta, 2015). GTO'lar1
kullanarak molekiiler integrallerin degerlendirilmesi i¢in daha basit bir yontem ortaya

konmustur. Kartezyen koordinat sisteminde, GTO’nun genel bi¢imi,
Viik=Axiyjzexp(—(r?) (2.12)
seklindedir. Burada, 1, j ve k pozitif kartezyen tamsayilarini belirtir.

Her bir atomik orbitali temsil eden bir temel set minimal temel set olarak adlandirilir.
Minimal temel seti kullanan hesaplamalar oldukca diisiik hesaplama zaman gerektirir ve
etkili sekilde kullanilir. Bununla birlikte, minimal temel setler, sadece bir yoriingenin en
temel ozelliklerini tanimlayabilmekte ve bu nedenle nispeten diisiik dogrulukta sonuglar
tiretebilmektedir (Gupta, 2015). Temel fonksiyonlarin miktar1 ve biiylikligi artirilarak
atomik orbitallerin gelismis bir aciklamasi elde edilebilir. Ikili ve {i¢lii zeta temel setleri, her
bir yoriinge i¢in sirasiyla, iki ve ii¢ temel fonksiyon kullanir. Her bir fonksiyon seti, bir
molekiil boyunca yiik dagilimindaki degisimi dikkat almak i¢in farkli biiytikliiklerdedir. Bir
yoriingenin bliyiikliigli, yoriingesel iistel () tarafindan kontrol edilir. { degeri azaldikca,
yoriinge genisligi artar ve daha diffuse hale gelir (Gupta, 2015; Jensen, 2013).

Temel fonksiyonlarin sayisinin arttirilmasi, cogu zaman hesaplama siiresinde bir artisa yol

actigindan sorun yaratabilir. Split-valance temel setleri, ¢ekirdek ve degerlik elektronlari
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arasinda dnemli bir ayrim yaparak bu artis telafi eder. Kimyasal baglanmada rol oynayan
oncelikle degerlik elektronlardir. Bu nedenle, ¢ekirdek elektronlari i¢in fonksiyon sayisinin
artirtlmasi 6nemli 6lgilide bir yarar saglamaz (Gupta, 2015). Bu gézlemi yansitmak igin, split
temel setler, ¢ekirdek atomik orbitalleri tanimlamak icin tek bir temel fonksiyon kullanirken,
degerlik orbitalleri ¢oklu fonksiyonlarla temsil edilir. Bdylece, temel setlerin toplam

biiytlikliigiindeki azalma, hesaplama siiresinde bir diisiis saglar (Cramer, 2013; Gupta, 2015).

Split degerlik temel setlerin en popiilerleri, Pople ve arkadaslari tarafindan, N-M1G veya N-
MI11G olarak gosterilen setlerdir. Burada belirtilen N ve M, sirasiyla ¢ekirdek ve deger
yoriingelerini temsil eden temel fonksiyonlardir. N ve M, her fonksiyonda kullanilan

Gaussian primitive’lerin sayisini ifade eden tam sayilardir (Gupta, 2015).

Bir temel setin dogrulugu, polarizasyon ve difiizyon fonksiyonlarin eklenmesiyle daha da
gelistirilebilir. Atomik orbitaller baglanmaya katildiginda, elektron yogunlugu bag yoniinde
polarize hale gelir ve orbital sekilleri asimetrik hale gelebilir. Polarizasyon fonksiyonlari, bu
asimetriyi, AO’ler degerinden daha yliksek agisal momentuma sahip bir fonksiyon ekleyerek
modeller. Bu durum, temel sete agisal esneklik kazandirir ve baglh alanlarda elektron

yogunlugunun taniminda daha fazla dogruluk saglar (Cramer, 2013).

Diflizyon fonksiyonlari, genellikle genis elektron yogunluguna sahip alanlar1 tanimlamak
icin temel sete eklenir. Difiizyon fonksiyonlari, anyonlar, yiiksek elektronegatif atomlar,
uzun, zayif baglardaki elektron dagilimini dogru sekilde temsil etmek icin gereklidir
(Cramer, 2013; Gupta, 2015).

Art1 isareti (+), polarizasyon fonksiyonunun varligini belirtmek amaciyla kullanilir. +, agir
atomlar i¢in, ++, hafif atomlar i¢in eklenen diflizyon fonksiyonunu belirtir (Gupta, 2015).
Temel sete dahil edilmeleri hesaplama maliyetini artirmasina ragmen, bir temel set difiizyon

ve polarizasyon fonksiyonlarini igeriyorsa dengeli olarak kabul edilir (Jensen, 2013).
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3. HESAPLAMA YONTEMLERI

Tez c¢alismasinda, bilesiklerin taban durum geometrilerini elde etmek igin ilk olarak,
potansiyel enerji yizeyi (PES) hesaplamalari, ilgili dihedral agisinin 0-360° araliginda
10%1ik degisimi ile gergeklestirildi. PES hesaplamalarinda Hartree-Fock (HF) metodu ile
631G temel seti kullanildi. Bu islem sonunda elde edilen minimum enerjili konfigiirasyon
veya konfigiirasyonlar YFT hesaplamalari gercevesinde B3LYP metodu (Becke, 1993) ile
631g(d,p) temel seti kullanilarak yeniden optimize edildi. Elde edilen optimize yapilar
iizerinden, her bir bilesigin anyonlarla etkilesim mekanizmalar1 {izerinden, etkilesim sonrasi
geometriler ayni metot ve aymi temel set kullanilarak optimize edildi. Bilesiklerin ve
anyonlarla etkilestikten sonraki yapilari i¢in absorpsiyon spektrumlari zamana-bagli YFT
hesaplamalar1 (TD-DFT) ile elde edildi. Hesaplamalar DMSO ortaminda gergeklestirildi.
Coziicii i¢inde yapilan tiim hesaplamalarda Polarize Siireklilik Modeli (Polarizable
Continuum Model (PCM)) metodu kullanild1 (Miertus, 1981). Tiim hesaplamalar, Gaussian
09 Program paketi (Frisch ve digerleri, 2010) kullanilarak gerceklestirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Bilesiklerin Genel Yapisi ve Anyon Etkilesim Mekanizmalar

Calisma kapsaminda, A. Ozarslan tarafindan sentezlenen ve deneysel ¢alismalar1 yapilan,
D-n-A-n-D sistemine sahip iki bilesigin (la ve 1b) floriir, siyaniir, asetat, hidroksil ve
dihidrojen fosfat (F, CN", AcO", OH" ve H2POy) anyonlarina kars1 duyarliliklar arastirildi
(Ozarslan, 2019). Calismada, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) hesaplamalar ile
bilesiklerin taban durum geometrileri ve elektronik yapilar1 belirlenerek ilgili anyonlarla

etkilesim mekanizmalar1 aciklandi.

la bilesiginin genel yapisi Sekil 4.1’de ve 1b bilesiginin genel yapisi Sekil 4.2°de
verilmektedir. Bilesikler yapilarinda, kumarin ve tiyofen halka yapisini, baglayici olarak
gorev yapan azo grubunu, vinil grubunu ve harici anyonlarin baglanabildigi indol grubunu

icermektedir.

NH,

Eth

Sekil 4.1. 1a molekiiliiniin yapis1
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NH,

EtaIN

Sekil 4.2. 1b molekiiliiniin yapis1

4.2. Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES) Taramasi

Molekiiler bir sistemde, atom koordinatlari, bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral
acilarinin degisimi, sistemin potansiyel enerjisinde degisimlere neden olur. Dolayisiyla,
molekiiler bir sistemde taban durum enerjisinin, bu enerjiye karsilik gelen taban durum
geometrisinin belirlenmesi potansiyel enerji yiizeyinin bilinmesi ile miimkiindiir. Bir
potansiyel enerji ylizeyi, molekiiliin geometrisinin bir fonksiyonu olarak molekiiliin
enerjisini veren matematiksel bir fonksiyondur. PES, bag uzunluklari, acilar ve dihedral

agilar1 cinsinden tanimlanabilir.

Calisma kapsaminda, 1a ve 1b bilesikleri i¢in, PES tarama islemi, HF/631(d) seviyesinde
N22-N21-C12-C8 dihedral agis1, 0-360° araliginda 10° adimlarla taranarak gerceklestirildi

ve minimum enerjili konfigiirasyonlar tespit edildi. Elde edilen potansiyel enerji grafigi
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Sekil 4.3’de verilmektedir. Sekil tizerinde, ilgili dihedral agisinin farkli degerlerine karsilik
gelen konformerler ve enerji degerleri de goriilmektedir. Molekiil sekillerinde, mavi kiireler
azot atomunu, sart kiireler kiikiirt atomunu, kirmizi kiireler oksijen atomunu temsil
etmektedir. Bilesigin potansiyel enerji taramasi, E=-2437,16380027 a.u enerjisindeki K1
konformerinin minimum enerjili konformer oldugunu goéstermektedir. K1 konformerinin
YFT/B3LYP/631g(d,p) seviyesinde yeniden optimize edilmesi sonucunda, la bilesigi i¢in
taban durum geometrisi elde edildi. Benzer islemler 1b bilesigi i¢in de yapildi. Buna gore,
la ve 1b bilesikleri i¢in elde edilen taban durum geometrileri Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de

verilmektedir.
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Sekil 4.3. 1a bilesigi i¢in potansiyel enerji taramasi
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Sekil 4.4. 1a bilesiginin B3LYP/631g(d,p) seviyesinde elde edilen taban durum geometrisi

Sekil 4.5. 1b bilesiginin B3LYP/631g(d,p) seviyesinde elde edilen taban durum geometrisi
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4.3. Bilesiklerin Anyonlarla Etkilesim Mekanizmalari

Bilesiklerin anyon etkilesim mekanizmalari, 1a bilesigi i¢in Sekil 4.6, 1b bilesigi i¢in Sekil
4.7’de yer almaktadir. Buna gore, 1a bilesiginin, vinil kopriisiine konjuge dondr grup olarak
indol halkas1 asidik protonu (-NH) ve tiyofen halkasina bagli amin grubu (NH32) iizerinden,
Ib bilesiginin ise tiyofen halkasina bagli amin grubu (NH2) iizerinden anyonlarla

etkilesecegi Ongoriilmiis, spektrofotometrik titrasyon calismalar1 yapilmistir (Ozarslan,
2019).

Di-deprotonasyon
' D
F-. AcO-, CN-, OH- U

Et:N

Sekil 4.6. 1a bilesigi icin olas1 anyon etkilesim mekanizmasi

Mono-deprotonasyon

'

: Y
F-, AcO-, CN-, OH-

Et:N Et:N

Sekil 4.7. 1b bilesigi i¢in olas1 anyon etkilesim mekanizmasi
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Tez kapsaminda, 1a ve 1b bilesikleri i¢in anyon etkilesim mekanizmalar1 YFT hesaplamalari
ile ayrintili olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar ve deneysel verilerle karsilastirilmast

bir sonraki boliimde sunulmustur.
4.3.1. 1a Bilesiginin anyon etkilesim calismalari

la bilesiginin F*, CN", AcO", OH" ve H,PO4 anyonlari ile Sekil 4.6’da verilen mekanizmaya
gore di-deprotonasyon yoluyla etkilesimi sonucu olusan 1a+F", 1a+CN", 1la+OH", 1a+AcO-,
la+H>PO4 komplekslerinin B3LYP/631g(d,p) seviyesinde gaz fazinda elde edilen taban

durum geometrileri Sekil 4.8-4.12°de verilmektedir.
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Sekil 4.8. 1a ile 1a+F kompleksinin taban durum geometrileri ve di-deprotonasyonu sonucu
atomlar lizerindeki negatif ylik miktarlarindaki degisimler
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Sekil 4.9. 1a ile 1a+CN" kompleksinin taban durum geometrileri ve di-deprotonasyonu
sonucu atomlar iizerindeki negatif yiik miktarlarindaki degisimler
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Sekil 4.10. 1a ile 1a+OH™ kompleksinin taban durum geometrileri ve di-deprotonasyonu
sonucu atomlar iizerindeki negatif yiik miktarlarindaki degisimler
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Sekil 4.11. 1a ile 1la+AcO" kompleksinin taban durum geometrileri ve di-deprotonasyonu
sonucu atomlar iizerindeki negatif yiik miktarlarindaki degisimler
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Sekil 4.12. 1a ile 1a+H,PO4 kompleksinin taban durum geometrileri ve di-deprotonasyonu
sonucu atomlar tizerindeki negatif yiik miktarlarindaki degisimler
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la bilesiginin ve lat+F~, 1la+CN-, 1a+OH", lat+AcO’, la+H.PO4 komplekslerinin taban
durum geometrilerinde secilmis bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral ag1 degerleri Cizelge
4.1’de verilmektedir. Atom numaralar1 Sekil 4.4°de verilmektedir. Etkilesmeden sonra,
indol -NH bag uzunlugunun ve tiyofene bagli -NH> grubu i¢in NH...H bag uzunlugunun
arttig1 gorildii.

Ayrica bilesigin F~ anyonu ile etkilesmesi sonucunda bag uzunluklarinda olusan en biiyiik
degisim, C39-N43 bag uzunlugu i¢in 0,055 A, C1-C23 bag uzunlugu i¢in 0,030 A olarak
gozlendi. Verilen bag agis1 degerlerinde en biiyiikk degisim C12-N21-N22 a¢1 degerindeki
1,26°°dir. Dihedral agilarindaki en biiyiik degisim ise C15-C4-C5-C6 dihedral agisinda 6,18°
olarak tespit edildi.

Bilesigin CN™ anyonu ile etkilesmesi sonucunda bag uzunluklarinda olusan en biiyiik
degisim, C39-N43 bag uzunlugu i¢in 0,057 A, C1-C23 bag uzunlugu i¢in 0,030 A olarak
gozlendi. Verilen bag agis1 degerlerinde en biiyiik degisim C12-N21-N22 a¢1 degerindeki
1,24°°dir. Dihedral agilarindaki en biiyiik degisim ise C15-C4-C5-C6 dihedral agisinda 6,30°
olarak tespit edildi.

Bilesigin OH™ anyonu ile etkilesmesi sonucunda bag uzunluklarinda olusan en biiyiik
degisim, C39-N43 bag uzunlugu igin 0,061 A, C1-C23 bag uzunlugu icin 0,032 A olarak
gozlendi. Verilen bag agis1 degerlerinde, en biiyiik degisim C12-N21-N22 ag1 degerindeki
1,20°°dir. Dihedral agilarindaki en biiyiik degisim ise C15-C4-C5-C6 dihedral agisinda 6,34°
olarak tespit edildi.

Bilesigin AcO™ anyonu ile etkilesmesi sonucunda bag uzunluklarinda olusan en biiyiik
degisim, C1-C23 bag uzunlugu i¢in 0,029 A, C39-N43 bag uzunlugu i¢in 0,056 A olarak
gozlendi. Verilen bag agis1 degerlerinde en biiyiik degisim C12-N21-N22 a¢1 degerindeki
1,12 dir. Dihedral agilarindaki en biiyiik degisim ise C15-C4-C5-C6 dihedral agisinda 6,29°
olarak tespit edildi.

Bilesigin H2PO4™ anyonu ile etkilesmesi sonucunda bag uzunluklarinda olusan en biiyiik
degisim, C39-N43 bag uzunlugu igin 0,038 A, C1-C23 bag uzunlugu icin 0,018 A olarak
gozlendi. Verilen bag agis1 degerlerinde en biiyiik degisim C12-N21-N22 a¢1 degerindeki
1,15%dir. Dihedral agilarindaki en biiyiik degisim ise C15-C4-C5-C6 dihedral agisinda 5,07°
olarak tespit edildi.
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Cizelge 4.1. 1a bilesigi ile ilgili anyonlarin di-deprotonasyon yoluyla etkilesimi sonucu
olusan la+F’, 1a+CN’,1a+OH la+AcO" la+H,PO4 komplekslerinin taban
durum geometrileri i¢in se¢ilmis bag uzunlugu, bag acist ve dihedral ag1

degerleri.
la la+F 1la+CN"  1a+OH  1a+AcO” la+H:POs

Bag uzunluklari(4)
N37-H32 1,008 1,583 1,831 1,864 1,513 1,072
N42-H44 1,007 1,586 1,849 1,887 1,554 1,053
F-H32 - 0,981 - - - -
F-H44 - 0,976 - - - -
C-H32 - - 1,119 - - -
C-H44 - - 1,114 - - -
O-H32 - - - 0,989 1,071 1,549
O-H44 - - - 0,985 1,049 1,664
C16-N18 1,166 1,169 1,169 1,169 1,168 1,167
C15-C16 1,429 1,422 1,422 1,422 1,422 1,425
C15-C17 1,430 1,424 1,423 1,423 1,423 1,426
C17-N19 1,166 1,169 1,169 1,169 1,168 1,167
C4-C2 1,441 1,417 1,417 1,415 1,418 1,426
C2-C1 1,365 1,389 1,388 1,390 1,387 1,377
C1-C23 1,435 1,405 1,405 1,403 1,406 1,417
C4-C5 1,486 1,485 1,484 1,485 1,484 1,484
C12-N21 1,408 1,399 1,398 1,398 1,398 1,403
N21-N22 1,277 1,297 1,297 1,298 1,296 1,288
N22-C38 1,348 1,333 1,330 1,330 1,331 1,337
C39-N43 1,352 1,297 1,295 1,291 1,296 1,314
C40-C46 1,419 1,414 1,413 1,413 1,414 1,417
C46-N47 1,166 1,169 1,169 1,169 1,168 1,166
C42-C48 1,468 1,475 1,475 1,475 1,475 1,473
Bag acilari (°)
C15-C4-C2 119,81 119,85 119,78 119,91 119,84 119,60
C2-C1-C23 127,49 127,95 127,94 128,11 128,03 127,36
C15-C4-C5 119,49 118,62 118,66 118559 118,67 118,85
C12-N21-N22 114,68 113,42 113,44 113,48 113,56 113,53
N21-N22-C38 116,23 117,03 117,09 117,01 116,90 116,87
Dihedral agilar: (°)
C15-C4-C2-C1 -169,55 -169,41 -169,25 -169,32 -169,26  -169,20
C4-C2-C1-C23 178,99 179,661 179,58  -179,89 179,83 179,10
C2-C1-C23-C25 -179,13 -178,68 -178,39 -178,62 -178,62  -178,31
C15-C4-C5-C6 -123,28 -129,46 -129,58 -129,62 -129,57  -128,35
C12-N21-N22-C38 178,76 -179,50 -179,30 -179,47 -179,34 -178,94
N21-N22-C38-C42 177,99 176,52 176,68 176,51 176,45 175,93

Buna gore, bilesigin ilgili anyonlarla etkilesimi sonunda, Onerilen deprotonasyonlarin

gergeklestigi ancak yapida anlamli degisimler olusmadigr goriilmektedir.
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4.3.2. 1a bilesiginin absorpsiyon spektrumu

la bilesiginin ve la+F, 1a+CN-, 1a+OH, l1la+AcO’, 1la+H;POs komplekslerinin
absorpsiyon spektrumlar1t B3LYP/631g(d,p) seviyesinde DMSO ortaminda gerceklestirilen
TD-DFT hesaplamalar ile elde edildi. 1a bilesigi ve la+F, 1a+CN", 1a+OH", la+AcO,
la+H,POs komplekslerinin absorpsiyon maksimum dalga boyu (A"Smaks), osilator
kuvvetleri ve ilgili gecisler ve katk1 degerleri (w) Cizelge 4.2°de yer almaktadir. Cizelgede

deneysel absorpsiyon maksimum dalga boyu degerleri de verilmektedir (Ozarslan, 2019).

Hesaplamalarda, la bilesiginin DMSO i¢inde A=497 nm (f=0,5163) degerinde bir
absorpsiyon pikine sahip oldugu elde edildi. H, en biiyiik dolu orbital (HOMO) ve L, en
kiigiik bos orbital (LUMO) olmak iizere, bu pike karsi gelen gegislerden en biiyiik katkilar
H-1—-L ve H-2—L geg¢islerinden gelmektedir. Bu gegislerin katkist sirasiyla, %57,9 ve
%34,9 oranindadir. Hesaplanan dalga boyu degerlerinin deneysel absorpsiyon dalga boyu
degeriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Bilesigin F ile di-deprotonasyonu sonucunda (1a+F°), absorpsiyon spektrumda 435 nm ve
580 nm’de iki pikin olustugu goriilmektedir. 1a bilesigi i¢in elde edilen 497 nm degerindeki
pik etkilesmeden sonra 435 nm’ye kayarken, 580 nm degerinde ise yeni bir pik olusmaktadir.
Bu degerler, deneysel spektrumda gozlenen 438 nm ve 527 nm’deki piklere karsilik gelirken,
deneysel spektrumda 608 nm’de goézlenen pik, hesaplanan spektrumda gézlenememistir.
Ayrica, 435 nm’de gozlenen pike karsilik gelen gecis, %87,5 katki degeriyle H-1—L+1
gecisi; 580 nm’de gozlenen pike karsilik gelen gecis, %95,3 katk: degeriyle H—L gecisidir.

1la+CN°~ kompleksi igin, absorpsiyon spektrumda 437 nm ve 584 nm’de iki pik
goriilmektedir. 1a bilesigi i¢in elde edilen 497 nm degerindeki pik etkilesmeden sonra 437
nm’ye kayarken, 584 nm degerinde ise yeni bir pik olugmaktadir. Bu degerler, deneysel
spektrumda gozlenen 440 nm ve 527 nm’deki piklere karsilik gelirken, hesaplanan
spektrumda daha yliksek dalga boyu degerlerinde bir pik gézlenmemistir. Ayrica, 437 nm’de
gozlenen pike karsilik gelen gegis %86,05 katki degeriyle H-1—-L+1 gecisi; 584 nm’de
gozlenen pike karsilik gelen gecis %95,2 katki degeriyle H—L gecisidir.

1la+OH" kompleksi ig¢in, absorpsiyon spektrumda 438 nm ve 585 nm’de iki pik
goriilmektedir. 1a bilesigi i¢in elde edilen 497 nm degerindeki pik etkilesmeden sonra 438

nm’ye kayarken, 585 nm degerinde ise yeni bir pik olusmaktadir. Bu degerler, deneysel
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spektrumda gozlenen 441 nm ve 527 nm’deki piklere karsilik gelirken, hesaplanan
spektrumda daha yiiksek dalga boyu degerlerinde bir pik gézlenmemistir. Ayrica, 438 nm’de
gozlenen pike karsilik gelen gecis %82,5 katki degeriyle H-1—-L+1 gecisi; 585 nm’de
gozlenen pike karsilik gelen gecis %95,3 katki degeriyle H—L gecisidir.

Cizelge 4.2. 1a bilesigi ve la+F", 1a+CN", 1a+OH", 1la+AcO", la+H>PO4 komplekslerinin
absorpsiyon maksimum dalga boyu (A%"maks), osilator kuvvetleri ve ilgili
gecisler ve katki degerleri (w).

A% rakes (nm) A ks (nm) F Gegisler w (%)
la 467 497 0,5163 H-2—L 34,9
H-1—L 57,9
H— L+1 3,9
la+F 438,527,608 435 0,7393 H-1-L 2,3
H-1-L+1 87,5
H—-L+2 7,3
580 1,0339 H—-L 95,3
la+CN- 440, 480,527, 437 0,6976 H-4—L 2,3
608 H-1-L 2,02
H-1-L+1 86,05
H—-L+2 6,22
584 1,0517 H—-L 95,2
la+OH" 441,475,527, 438 0,6163 H-4—L 5,78
610 H-2 —-L 3,17
H-1-L+1 82,5
H—-L+2 4,10
585 1,0321 H—-L 95,3
H—-L+2 2,00
la+AcO 472,527,621 435 0,7574 H-1—- L 2,39
H-1-L+1 88,14
H— L+2 6,84
578 1,0650 H—L 95,10
la+H>PO4 467, 659 492 0,4178 H-4—L 3,07
H-2—L 78,99
H-1-L 5,28
H—-L+1 6,33
565 0,7402 H—-L 95,31

la+AcO” kompleksi i¢in, absorpsiyon spektrumda 435 nm, 578 nm’de iki pik goriilmektedir.
435 nm’de gozlenen pike karsilik gelen gegis %88,14 katk: degeriyle H-1—-L+1 gecisi ve
578 nm’de gozlenen pike karsilik gelen gegis %95,10 katki degeriyle H—L gecisidir.
Deneysel verilerde gozlenen 621 nm’deki pike karsilik gelen gecisler hesaplamalarda

gozlenmedi.
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la+H2PO4 kompleksi i¢in, 492 nm’de goriilen pikler, %78,99 katki degeriyle H-2—L
gecisi; 565 nm’de gozlenen pik %95,31 katki degeriyle H-1—L gecisinden
kaynaklanmaktadir. Etkilesmeden sonra, 497 nm’nin 492 nm’ye kaymasi ihmal
edilecebilecek bir degerdedir. Hesaplamalarda, 1a+H2PO4 icin, 492 nm’deki pik ile birlikte
daha yiiksek dalga boyunda yeni bir pik (565 nm) olustugu elde edildi. Bu, dihidrojen fosfat

ile 1a molekiiliin indol —NH protonu ve —NH: protonu ile zayif etkilestigini isaret etmektedir.

4.3.3. la ve la+F, la+CN-, la+OH-, la+AcO-, la+H2POs4 komplekslerinde NBO
hesaplar1

la bilesigi ile 1a+F, 1a+CN-, 1a+OH", 1a+AcO", la+H.PO4 komplekslerinin taban durum
geometrileri karsilagtirildiginda, etkilesme sonucunda geometri parametrelerinde anlamli
degisimler olusmadigi goriildii. Etkilesme sonucunda, absorpsiyon spektrumlarinda goriilen
degisimlerin sebebinin tespit edilmesi amaciyla, 1a bilesigi ile 1a+F", 1a+CN", 1a+OH",
la+AcO" ve la+H;PO4 kompleksleri icin DMSO icinde NBO (Natural Bond Orbital)
hesaplar1 yapild1 ve atomlar iizerindeki yiik miktarlar tespit edildi. Cizelge 4.3’de, baz1
atomlar tizerindeki ylik miktarlar1 (Q) ile 1a+F", 1a+CN", 1a+OH", 1la+AcO" ve la+H2PO4
kompleksleri i¢in 1a bilesigine gore, negatif yiik degisim degerleri (AQ) verilmektedir. Yiik
degisim miktarlar1 Sekil 4.8-4.12°de de goriilmektedir.

Bilesigin anyonlarla di-deprotonasyonu yoluyla etkilesmesi sonucunda, amin azotu (N43)
iizerindeki artan yiik miktar1 siyano azot atomu (C46=N47), ve tiyofen lizerinden azo
koprisii ve fenil halkasi iizerinden disiyano grubuna dagilmakta; indol azotu (N37)
tizerindeki artan ylik miktar1 ise vinil kopriisii tizerinden disiyano grubuna dagilmaktadir.
Boylece, elektron ¢eken tiyofene bagli CN grubu ve disiyano grubu iizerindeki yiik daha

negatif olmaktadir.

Yiiklerdeki bu degisimler, komplekslerde, la bilesigine gore elektron verme ve elektron
cekme oOzelliginin arttigin1 dolayisiyla di-deprotonasyondan sonra, indol ve tiyofen
halkasindan siyano ve disiyano gruplarina dogru olan yiik akisinin arttigin1 géstermektedir.
Yiik analizleri sonucu elde edilen bu sonuglar, di-deprotonasyonu sonucunda absorpsiyon

spektrumlarinda goriilen degisimi desteklemektedir.
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Cizelge 4.3. 1a ile la+F, 1a+CN-, 1la+OH", la+AcO’, la+H>PO4 kompleksleri igin bazi
atomlar tizerindeki negatif ylik (Q) miktarlar1 ve la+F", 1la+CN", 1la+OH,
la+AcO’, 1a+H2PO4 kompleksleri i¢in yiik degisim degerleri (AQ).

la lat+F la+CN- la+OH" la+AcO" la+H.PO4
Atom Q (e)
C2 -0,285 -0,315 -0,316 -0,318 -0,314 -0,299
C5 -0,085 -0,096 -0,097 -0,097 -0,096 -0,088
C8 -0,224 -0,244 -0,246 -0,247 -0,244 -0,232
C10 -0,237 -0,259 -0,261 -0,262 -0,258 -0,246
Ci15 -0,313 -0,366 -0,368 -0,372 -0,364 -0,336
N18 -0,372 -0,419 -0,421 -0,425 -0,417 -0,392
N19 -0,371 -0,416 -0,418 -0,421 -0,414 -0,390
N21 -0,272 -0,332 -0,338 -0,340 -0,331 -0,294
N22 -0,211 -0,242 -0,244 -0,246 -0,240 -0,222
C23 -0,163 -0,185 -0,186 -0,186 -0,184 -0,173
C27 -0,220 -0,234 -0,234 -0,235 -0,234 -0,229
C30 -0,255 -0,267 -0,268 -0,269 -0,267 -0,259
C33 -0,242 -0,263 -0,264 -0,265 -0,263 -0,253
N37 -0,534 -0,581 -0,569 -0,569 -0,569 -0,536
C40 -0,273 -0,299 -0,299 -0,300 -0,297 -0,284
N43 -0,791 -0,806 -0,797 -0,792 -0,797 -0,784
N47 -0,381 -0,412 -0,414 -0,415 -0,410 -0,389
Atom AQ
C2 0,030 0,031 0,032 0,029 0,014
C5 0,010 0,012 0,012 0,010 0,003
C8 0,021 0,022 0,023 0,020 0,008
C10 0,022 0,023 0,024 0,021 0,008
Ci15 0,053 0,055 0,059 0,051 0,022
N18 0,047 0,049 0,052 0,045 0,020
N19 0,045 0,047 0,050 0,043 0,019
N21 0,060 0,066 0,068 0,059 0,022
N22 0,031 0,033 0,035 0,029 0,010
C23 0,022 0,024 0,024 0,022 0,011
C27 0,014 0,014 0,015 0,014 0,008
C30 0,012 0,013 0,014 0,012 0,004
C33 0,020 0,021 0,022 0,021 0,011
N37 0,047 0,036 0,035 0,035 0,002
C40 0,026 0,026 0,027 0,024 0,011
N43 0,015 0,006 0,001 0,006 0,007
N47 0,032 0,033 0,035 0,029 0,008
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4.3.4. 1b bilesiginin anyon etkilesim ¢calismalari

1b bilesiginin F, CN", AcO", OH" ve H2PO4 anyonlar ile Sekil 4.7°de verilen mekanizmaya
gore, amid protonunun deprotonasyonu yoluyla olusan 1b+F-, 1b+CN", 1b+OH", 1b+AcO",
1b+H2PO4 komplekslerinin B3LYP/631g(d,p) seviyesinde gaz fazinda elde edilen taban

durum geometrileri Sekil 4.13-4.17°de verilmektedir.
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Sekil 4.13. 1b ile 1b+F kompleksinin taban durum geometrileri ve deprotonasyon sonucu
atomlar iizerindeki negatif yiik miktarlarindaki degisimler
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Sekil 4.14. 1b ile 1b+CN- kompleksinin taban durum geometrileri ve deprotonasyon sonucu
atomlar iizerindeki negatif yiik miktarlarindaki degisimler
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Sekil 4.15. 1b ile 1b+OH" kompleksinin taban durum geometrileri ve deprotonasyon sonucu
atomlar lizerindeki negatif ylik miktarlarindaki degisimler
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Sekil 4.16. 1b ile 1b+AcO” kompleksinin taban durum geometrileri ve deprotonasyon sonucu
atomlar lizerindeki negatif ylik miktarlarindaki degisimler

1b bilesiginin ve 1b+F", 1b+CN-, 1b+OH", 1b+AcO", 1b+H>PO4 komplekslerinin taban
durum geometrilerinde secilmis bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral ag1 degerleri Cizelge
4.4°de verilmektedir. Atom numaralar1 Sekil 4.4’de verilmektedir. Bilesigin anyonlarla
etkilesiminden sonra, tiyofene bagli —NH2 protonu i¢in bag uzunlugunun arttig1

goriilmektedir.

Ayrica, bilesigin F~ anyonu ile etkilesmesi sonucunda bag uzunluklarinda olusan en biiyiik
degisimler, C4-C5, C12-N21, N21-N22, N22-C37 ve C38-N42 bag uzunluklari i¢in sirastyla
0,024 A, 0,028 A, 0,035 A, 0,027 A ve 0,059 A olarak gbzlendi. Verilen bag acisi
degerlerinde en biiyiik degisimler C15-C4-C2 ve C15-C4-C5 ac¢1 degerlerindeki, sirasiyla
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2,32° ve 2,37%°dir. Dihedral agilarindaki en biiyiik degisim ise C15-C4-C2-C1 ve C15-C4-
C5-C6 dihedral agilarinda sirasiyla 9,62° ve 14,01 dir.
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Sekil 4.17. 1b ile 1b+H2PO4 kompleksinin taban durum geometrileri ve deprotonasyon
sonucu atomlar iizerindeki negatif yiik miktarlarindaki degisimler

Bilesigin CN™ anyonu ile etkilesmesi sonucunda bag uzunluklarinda olusan en biiyiik
degisimler, C4-C5, C12-N21, N21-N22, N22-C37 ve C38-N42 bag uzunluklari i¢in sirastyla
0,023 A, 0,028 A, 0,035 A, 0,029 A ve 0,061 A olarak gozlendi. Verilen bag agisi
degerlerinde en biiyiik degisimler C15-C4-C2 ve C15-C4-CS5 ag1 degerlerindeki sirasiyla
2,25° ve 2,29%dir. Dihedral agilarindaki en biiyiik degisim ise C15-C4-C2-C1 ve C15-C4-
C5-C6 dihedral agilarinda sirastyla 9,45° ve 13,55%dir.

Bilesigin OH™ anyonu ile etkilesmesi sonucunda bag uzunluklarinda olusan en biiyiik
degisimler, C4-C5, C12-N21, N21-N22, N22-C37 ve C38-N42 bag uzunluklari igin
sirastyla, 0,025 A, 0,030 A, 0,037 A, 0,029 A ve 0,063 A olarak gozlendi. Verilen bag agisi
degerlerinde en biiyiik degisimler C15-C4-C2 ve C15-C4-C5 ag1 degerlerindeki sirasiyla
2,39° ve 2,44°dir. Dihedral agilarindaki en biiyiik degisim ise C15-C4-C2-C1 ve C15-C4-
C5-C6 dihedral agilarinda sirasiyla 10,08° ve 14,39%dir.

Bilesigin AcO™ anyonu ile etkilesmesi sonucunda bag uzunluklarinda olusan en biiyiik
degisimler, C4-C5, C12-N21, N21-N22, N22-C37 ve C38-N42 bag uzunluklar1 igin
sirastyla, 0,023 A, 0,028 A, 0,035 A, 0,028 A ve 0,061 A olarak gozlendi. Verilen bag agisi
degerlerinde en biiyiik degisimler C15-C4-C2 ve C15-C4-C5 ag1 degerlerindeki sirasiyla
2,23° ve 2,31%dir. Dihedral agilarindaki en biiyiik degisim ise sirasiyla C15-C4-C2-C1 ve
C15-C4-C5-C6 dihedral agilarinda 9,31° ve 13,44%dir.
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Cizelge 4.4. 1b bilesigi ile ilgili anyonlarin di-deprotonasyon yoluyla etkilesimi sonucu
olusan 1b+F", 1b+CN", 1b+OH", 1b+AcO", 1b+H2PO4 komplekslerinin taban
durum geometrileri i¢in se¢ilmis bag uzunlugu, bag acist ve dihedral ag1

degerleri.
1b 1b+F 1b+CN"  1b+OH"  1b+AcO” 1b+H:PO4

Bag uzunluklari(4)
N42-H44 1,007 1,611 1,910 1,911 1,627 1,069
F-H44 - 0,969 - - - -
C-H44 - - 1,104 - - -
O-H44 - - - 0,982 1,028 1,587
C16-N18 1,165 1,167 1,167 1,167 1,167 1,166
C15-C16 1,428 1,426 1,426 1,426 1,427 1,427
C15-C17 1,429 1,428 1,428 1,427 1,428 1,429
C17-N19 1,165 1,167 1,167 1,168 1,167 1,167
C4-C2 1,439 1,454 1,454 1,455 1,454 1,449
C2-C1 1,364 1,356 1,358 1,358 1,358 1,360
C1-C23 1,433 1,441 1,441 1,442 1,441 1,438
C4-C5 1,485 1,461 1,462 1,460 1,462 1,472
Cl12-N21 1,405 1,377 1,377 1,375 1,377 1,389
N21-N22 1,279 1,314 1,314 1,316 1,314 1,299
N22-C37 1,346 1,319 1,317 1,317 1,318 1,329
C38-N42 1,350 1,291 1,289 1,287 1,289 1,308
C39-C45 1,420 1,416 1,416 1,416 1,417 1,418
C45-N46 1,166 1,168 1,168 1,168 1,167 1,166
C41-C4a7 1,467 1,473 1,474 1,474 1,474 1,472
Bag agilari (°)
C15-C4-C2 119,56 117,24 117,31 117,17 117,33 118,21
C2-C1-C23 127,36 127,34 127,37 127,36 127,26 127,45
C15-C4-C5 119,70 122,07 121,99 122,14 122,01 121,22
C12-N21-N22 11458 113,79 113,81 113,81 113,92 114,17
N21-N22-C37 115,62 115,73 11586 115,73 115,67 115,64
Dihedral a¢ilar: (°)
C15-C4-C2-C1 -168,87 -159,25 -159,42 -158,79 -159,56  -163,47

C4-C2-C1-C23 178,89 178,22 178,02 178,06 177,98 178,44
C2-C1-C23-C25 -179,15 173,19 173,57 173,37 172,57 175,33
C15-C4-C5-C6 -126,24 -140,25 -139,79 -140,63 -139,68  -134,89
C12-N21-N22-C37 178,74 178,66 178,84 178,92 178,69 177,89
N21-N22-C37-C41 178,07 17793 1783 178,10 178,74 178,65

Bilesigin H2PO4™ anyonu ile etkilesmesi sonucunda bag uzunluklarinda olusan en biiyiik
degisimler, C4-C5, C12-N21, N21-N22, N22-C37 ve C38-N42 bag uzunluklar1 igin
sirastyla, 0,013 A, 0,016 A, 0,020 A, 0,017 A ve 0,042 A olarak gdzlendi. Verilen bag agisi
degerlerinde en biiyiik degisimler C15-C4-C2 ve C15-C4-C5 ag1 degerlerindeki sirasiyla
1,35° ve 1,529°dir. Dihedral agilarindaki en biiyiik degisim ise C15-C4-C2-C1 ve C15-C4-
C5-C6 dihedral agilarinda sirasiyla 5,40° ve 8,65 dir.
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4.3.5. 1b Bilesiginin absorpsiyon spektrumu

1b bilesiginin ve 1b+F, 1b+CN-, 1b+OH’, 1b+AcO" ve 1lb+H,POs komplekslerinin
absorpsiyon spektrumlar1t B3LYP/631g(d,p) seviyesinde DMSO ortaminda gerceklestirilen
TD-DFT hesaplamalari ile elde edildi. Absorpsiyon maksimum dalga boyu (A" maks),
osilator kuvvetleri ve ilgili gegisler ve katki degerleri (w) Cizelge 4.5’de yer almaktadir.
Cizelgede deneysel absorpsiyon maksimum dalga boyu degerleri karsilastirma yapmak
amaciyla verildi (Ozarslan, 2019). Hesaplamalarda, 1b bilesiginin A=482 nm (f=0,6023)
degerlerinde absorpsiyon pikine sahip oldugu elde edildi. Bu dalga boyunda, en biiyiik katki
%71,3 oraninda H-2—L gecisinden gelmektedir. Hesaplanan dalga boyu degerlerinin

deneysel absorpsiyon dalga boyu degeriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.5. 1b bilesigi ve 1b+F, 1b+CN-, 1b+OH", 1b+AcO", 1b+H>PO4 komplekslerinin
absorpsiyon maksimum dalga boyu (A%"mas), osilator kuvvetleri ve ilgili
gecisler ve katki degerleri (w).

xden'maks(nm) A ks (nm) F Gegisler w (%)
1b 473 482 0,6023 H-4—L 9,29
H-2—L 71,3
H-1-L 4,54
H-1-L+1 2,45
H—L+1 7,98
1b+F 463, 660 468 0,3232 H-3—L 3,86
H-2—L 92,85
644 1,0275 H—-L 95,63
1b+CN- 458, 670 464 0,3485 H-3—L 3,74
H-2—L 92,29
649 1,0231 H—L 95,93
1b+OH" 465, 660 465 0,3310 H-3—>L 6,38
H-2—L 89,38
653 1,0417 H—L 96,01
1b+AoC 460, 670 467 0,3315 H-2—L 94,99
641 1,0412 H—-L 95,52
1b+H2PO4 463, 671 486 0,2226 H-2—L 94,01
595 0,8012 H-1-L 2,16
H—L 94,51

Bilesigin F ile etkilesmesinden sonra, A=468 nm (f=0,3232) ve A=644 nm (f=1,0275)
degerlerinde absorpsiyon pikleri goriildii. Benzer sonuglar, bilesigin CN°, OH", AcO" ve
H2PO4 anyonlar ile etkilesmesi sonucunda da elde edildi. Cizelgeden de goriildigii gibi,

hesaplanan absorpsiyon maksimum dalga boyu degerleri deneysel sonuglar ile uyumludur.
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4.3.6. 1b ve 1b+F, 1b+CN-, 1b+OH-, 1b+AcO", 1b+H2PO4 komplekslerinde NBO
hesaplan

1b bilesigi ile 1b+F", 1b+CN-, 1b+OH", 1b+AcO", 1b+H2PO4 komplekslerinin taban durum
geometrileri karsilagtirildiginda, etkilesme sonucunda geometri parametrelerinde anlamli
degisimler olusmadig1 goriildii. Etkilesme sonucunda, absorpsiyon spektrumlarinda goriilen
degisimlerin sebebinin tespit edilmesi amaciyla, 1b bilesigi ile 1b+F, 1b+CN", 1b+OH",
1b+AcO’, 1b+H2PO4 kompleksleri i¢in DMSO i¢inde NBO (Natural Bond Orbital)
hesaplar1 yapildi ve atomlar iizerindeki ylik miktarlar tespit edildi. Cizelge 4.6.’da, bazi
atomlar tizerindeki yiik miktarlar1 (Q) ile 1b+F", 1b+CN", 1b+OH", 1b+AcO", 1b+H.PO4
kompleksleri icin 1b bilesigine gore, negatif yiik degisim degerleri (AQ) verilmektedir. Yiik
degisim miktarlar1 Sekil 4.13-4.17°de de goriilmektedir.

Cizelge 4.6. 1b ile 1b+F, 1b+CN", 1b+OH", 1b+AcO", 1b+H>PO4 kompleksleri igin bazi

atomlar tizerindeki negatif yiik (Q) miktarlart ve 1b+F~, 1b+CN-, 1b+OH-,
1b+AcO", 1b+H2PO4 kompleksleri igin yiik degisim degerleri (AQ).

1b 1b+F 1b+CN- 1b+OH" 1b+AcO"  1b+H2PO4
Atom Q(e)
C1 -0,125 -0,138 -0,138 -0,139 -0,137 -0,131
C5 -0,084 -0,117 -0,119 -0,120 -0,117 -0,099
C8 -0,223 -0,249 -0,251 -0,252 -0,249 -0,234
C10 -0,237 -0,266 -0,267 -0,268 -0,265 -0,249
C15 -0,316 -0,331 -0,331 -0,333 -0,330 -0,321
N18 -0,375 -0,387 -0,387 -0,389 -0,386 -0,379
N19 -0,373 -0,389 -0,389 -0,390 -0,388 -0,379
N21 -0,271 -0,354 -0,358 -0,361 -0,354 -0,311
N22 -0,211 -0,249 -0,251 -0,253 -0,247 -0,224
N46 -0,381 -0,399 -0,400 -0,401 -0,398 -0,386
Atom AQ
C1 0,013 0,013 0,014 0,012 0,005
C5 0,033 0,035 0,036 0,033 0,015
C8 0,026 0,028 0,029 0,026 0,011
C10 0,028 0,029 0,031 0,028 0,012
C15 0,015 0,015 0,017 0,014 0,005
N18 0,012 0,013 0,014 0,011 0,004
N19 0,014 0,015 0,017 0,014 0,005
N21 0,082 0,087 0,089 0,083 0,040
N22 0,038 0,039 0,042 0,036 0,013

N46 0,018 0,020 0,019 0,017 0,005
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Bilesigin anyonlarla etkilesiminden sonra amin azotu (N42) {izerinde artan negatif yiik, hem
siyano azot atomu (C46=N47), hem de tiyofen iizerinden azo kopriisii ve fenil halkasi
tizerinden disiyano grubuna dagilmaktadir. Buna gore, 1b+F-, 1b+CN", 1b+OH", 1b+AcO-,
1b+H2PO4 kompleksinde, 1b bilesigine gore elektron verme ve elektron ¢ekme 6zelliginin
arttigin1 dolayisiyla deprotonasyondan sonra siyano ve disiyano gruplarina dogru olan yiik

akisinin arttigin1 gostermektedir.

-NH; protonunun H2PO4 anyonu ile etkilesmesi sonucunda (1b+H2PO4"), molekiilde bazi
atomlar tzerindeki artan negatif yiikk miktarlari Sekil 4.17°de ve Cizelge 4.6°da
verilmektedir. {lgili anyon ile NH» protonunun deprotonasyonu gerceklesmemekte, sadece
zayif etkilesme soz konudur. Dolayisiyla, etkilesim sonunda negatif ylik miktarindaki
degisim, 1b+F’, 1b+CN-, 1b+OH  ve 1b+AcO" komplekslerine gore daha azdir. Yik
analizleri sonucu elde edilen bu sonuglar, 1b bilesiginin anyonlarla etkilesmesi sonucu

absorpsiyon spektrumlarinda goriilen degisimi desteklemektedir.

4.4. Bilesiklerin NLO Ozelliklerinin incelenmesi

Bilesiklerin NLO &zelliklerinin belirlenmesi amaciyla, dipol momentleri (p), polarizebilite
(a) ve hiperpolarizebilite () bilesenleri gaz fazinda YFT/631G(d,p) metodu ile hesaplandi.
Her bir bilesigin p, a ve B degerleri Esitlikler (2.3), (2.4) ve (2.5) kullanilarak belirlendi.
Elde edilen p, a ve B degerleri ve her bir niceligin bilesenleri Cizelge 4.7’ de verilmektedir.
la bilesigi icin u= 5,62 Debye, o= 99,4x10°%* esu ve p=132,8x107% esu; 1b bilesigi i¢in p=
6,37 Debye, o= 102,2x10% esu ve p=119,2x10"% esu’dir. Cizelgeden goriildiigii iizere, Pxyy,
en biiylik degere sahip olan bilesendir. Bunun anlamu, her iki bilesik i¢in, xyy-dogrultusunda

elektron dagiliminin fazla oldugudur.

Genel olarak, bilesiklerin NLO cevaplarinin karsilastirilmasinda tire prototip bilesik olarak
kullanilir. 1a ve 1b bilesiklerinin iirenin B degeri ile karsilastirildiginda, sirasiyla, 347 ve 311
kat daha biiyiik oldugu goriildii. Buna gore 1a ve 1b bilesikleri, NLO uygulamalari i¢in iyi
birer NLO adayi olarak onerilebilir.
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Cizelge 4.7. Elektrik dipole momenti (u), polarizebilite () ve birinci hiperpolarizebilite ()

ve bilesenleri. Bilesenler a.u birimindedir.

la 1b
Ux -2,240265 1,6130059
Ly -0,103851 1,3239009
Uz -0,1244186  1,3850596
u (D) 5,62 6,37
Olxx 944,569809 961,8832113
Olxy -20,376912  -12,1537924
Qyy 748,910782 766,3930349
Olxz 5,4807497 6,1544754
Olyz 67,8266458 69,2122437
Olzz 319,208134 339,8778052
a (x10) esu 99,4 102,2
Bxx 6759,26597 4993,515015
Brxy -2243,1202  -2235,01885
Bxyy 8475,90645 8220,939626
Byyy 3786,51899 3227,328133
Bxxz -3857,4435  -4555,302
Bxyz -1659,9651 -2007,41763
Byyz -1344,015  -1479,16445
Bxzz -977,33282  -1020,03113
Byzz 147,78365  262,241064
Bzzz -288,18959  -305,145621
B(x10%%) esu 132,8 119,2
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5. SONUC

Tez galismasinda, D-n-A-n-D molekiil yapisina sahip olan, 2-((E)-1-(4-((E)-(5-amino-4-
siyano-3-(7-(N,N-dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)tiyofen-2-il)diazenil)fenil)-3-(1H-

indol-3-il)alliliden)malononitril (1a) ve 2-((E)-1-(4-((E)-(5-amino-4-siyano-3-(7-(N,N-
dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)tiyofen-2-il)diazenil)fenil)-3-(1-metil-1H-indol-3-il)

alliliden)malononitril  (1b) bilesiklerinin anyon duyarliliklar1 kuantum kimyasal
hesaplamalar cergevesinde incelendi. Hesaplamalar, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)
kullanilarak gerceklestirildi. Bilesiklerin ve anyonlarla etkilesim mekanizmalar1 {izerinden
elde edilen kompleks formlarinin optimizasyonlar1 B3LYP/631g(d,p) seviyesinde yapildi.
Belirlenen taban durum geometrileri iizerinden absorpsiyon spektrumlari zamana baglit YFT
hesaplart ile ayn1 metot ve temel set kullanilarak DMSO ortaminda elde edildi. Her iki
bilesik i¢in, anyonlarla etkilesmesi sonucu yap1 tizerinden NBO hesaplar1 yine ayni1 seviyede
DMSO ¢o6ziictisii kullanilarak yapildi ve atomlar tlizerindeki yiik miktarlar1 belirlendi.
Calismanin son asamasinda, bilesiklerin dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellikleri

incelendi.

Bilesiklerin anyonlarla etkilesmesi sonunda, atomlar iizerindeki negatif yiik miktarlarinin
arttigr tespit edildi. Etkilesme sonunda artan yiik miktarlarinin etkisi, absorpsiyon

spektrumlarinda da gozlendi.

la ve 1b bilesiklerinin, absorpsiyon spektrumlarinda, sirasiyla, 497 nm (f=0,516) ve 482 nm
(f=0,6023) degerlerinde bir maksimum olugsmaktadir. la+F-, 1a+CN", 1a+OH" ve la+AcO
icin, absorpsiyon maksimumunun 435-438 nm’ye kaymakta ve ayni zamanda 578-584
nm’de yeni bir pik olugmaktadir. 1a+H2PO4 i¢in, 492 nm’deki maksimumun kaymasi ihmal
edilebilir oldugu, 565 nm’de yeni bir pikin olustugu tespit edildi. Buna gore, 1a bilesigi,
dihidrojenfosfat anyonu ile etkilestiginde, Ho2PO4 anyonu indol —NH protonunu uzaklastirir
(deprotonasyon), -NH. protonu ile zayif etkilesir. Elde edilen sonuglar, deneysel sonuglar
ile uyum i¢indedir, ancak deneysel spektrumda daha yiiksek dalga boylarinda (610-620 nm)

goriilen genis pikler hesaplanan spektrumda gozlenemedi.

Ib bilesigi i¢in, bilesik anyonlarla etkilestiginde, -NH2 protonunun deprotonasyonu
sonucunda amin azotu (N42) iizerindeki negatif ylik miktar1 artmaktadir. Artan bu yiik,

siyano azotu (C46-N47) ve azo kopriisii boyunca tiyofen ve fenil halkasi boyunca disiyano
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grubu Tlzerine dagilmaktadir. Bilesigin absorpsiyon spektrumda 482 nm’de goriilen

maksimum, 464-468 nm’ye kaymakta, 595-653 nm’de yeni bir pik olusmaktadir.

Elde edilen sonuglar, deneysel sonucglar ile uyum i¢indedir, ancak la i¢in deneysel
spektrumda daha yiiksek dalga boylarinda (610-620 nm) goriilen genis pikler hesaplanan

spektrumda gozlenemedi.

Tez calismasinda incelenen 1a ve 1b bilesiklerinin anyon duyarliliklarinin yan1 sira dogrusal
olmayan optik (NLO) ozellikleri de incelendi. 1a bilesigi i¢in birinci hiperpolarizebilite
degeri, B=132,8x10"% esu; 1b bilesigi icin B=1 19,2x10%° esu’dir. Buna gore, bilesikler
oldukea yiiksek B degerlerine sahiptir ve NLO uygulamalart i¢in iyi birer NLO aday1 olarak

Onerilebilir.
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