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OZET

Bu calismada 4,4'Metilendianiline molekiiliiniin FT-IR ve FT-Raman
spektrumu kaydedildi. Molekiiliin yapis1 ve spektrum analizi DFT
hesaplamalar1 kullamilarak yapildi. Bu hesaplamalar B3LYP yéntemi cc-
pVDZ,cc-pVTZ ve cc-pVQZ baz setleri ile yapilmistir. Deneysel olarak secilen
bantlarm toplam enerji dagihm (TED) teorik olarak hesaplanarak karakterize
edildi. DFT modeli kullanilarak MDA molekiiliiniin sekil, boyut ve elektrostatik
potansiyel degerleri ile izoelektron yogunluk yiizeyinin ii¢ boyutlu bir
potansiyel haritasi(MESP) ¢izildi. Ayrica molekiiliin diger molekiillerle
etkilesimini inceleyen, kuantum kimyasi i¢cin onemli bir parametre olan
molekiiliin en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos molekiiler
orbital (LUMO) hesaplamalari da yapildi.
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ABSTRACT

The FT-IR and FT-Raman spectra of 4,4° methylenedianiline molecule
was recorded and analyzed. The tautomeric, structural and spectroscopic
analysis of the molecule was made by using density functional harmonic
calculations. For the title molecule, only one tautomeric form was found most
stable structure by using B3LYP level with the cc-pVDZ,cc-pVTZ and cc-pVQZ
as basis set. Selected experimental bands were assigned and characterized based
on the scaled theoretical wave numbers by their total energy distribution (TED).
DFT using the MDA molecule electron potential surfaces of the model molecule
shapes, sizes, and electrostatic potential values with a three-dimensional map of
the surface of the izoelektron molecule density were drawn to the potential
(MESP). A molecule to interact with other molecules is an important parameter
of guantum chemistry for viewing molecules with the
highest occupied molecular orbital (HOMO),molecular orbital (LUMO) of the

lowest unoccupied calculations were made.
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GIRIS

Elektromanyetik dalga madde iizerine diisiiriildiigiinde, maddenin yapisinda
bazi degisikler olur. Bu degisiklikler, madde hakkinda bilgi edinmek i¢in yaygin
olarak kullanilan spektroskopi denilen 6zel bir teknikle incelenir. Bu tekniklerle elde
edilen deneysel sonuglar, madde tarafindan yayimlanan ya da sogurulan
elektromanyetik dalganin, frekansinin ve siddetinin Olglimiidiir. Bu frekans ve

siddetler yorumlanarak molekiil yapis1 hakkinda bilgi elde edilir.

Molekiilii incelemek atomu incelemekten daha karmagsiktir. Bu yilizden
molekiilii incelemek i¢in ¢esitli bilgisayar benzetisim programlar1 gelistirilmistir.
Benzetisim programlariyla, molekiil hakkinda elde edilen teorik bilgiler ile deneysel
yollarla elde edilen bilgiler karsilagtirilarak molekiil hakkinda kesin bilgilere

ulasilabilir.

Bu calisma iki ana kisimdan olusmaktadir. Ilk kisimda 4,4" Metilendianiline
molekiiliiniin molekiiler yapis1 ve titresimleri teorik olarak tartisildr. ikinci kisimda
ise, bu molekiiliiniin deneysel yontemler ile elde edilen titresim frekanslar
olugturuldu. Daha sonra MDA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak titresim

spektrumlari karsilagtirilarak tartigildi.

MDA molekiiliiniin serbest haldeki tiim olast1 konformasyon durumlar
Spartan14 programi kullanilarak bulundu. Bu konformasyonlar igerisinde en kararli
konformasyon belirlendi. Bu konformasyonun geometrik parametreleri ve titresim

frekanslar1 Gaussian 09 (kuantum kimyasal yazilimi) kullanilarak hesaplandi.

Gaussian 09 paket programi, ab-inito yontemlerinde iki farkli matematik
yaklasiklik kullanilmistir. Bunlar Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyon Kurami

yontemleridir.



Hesaplamalar B3LYP yonteminde ve cc-pVDZ,cc-pVTZ,cc-pVQZ temel baz
setlerinde yapildi. Temel titresim modlart ise SQM programi kullanilarak belirlendi.
Teorik hesaplamalar sonucu elde edilen titresim frekanslart ve geometrik

parametreler, deneysel veriler ile karsilastirildi.

Daha sonra MDA molekiiliiniin FT-IR spektrumlar1 4000-400 cm™ bolgesinde ve
FT-Raman spektrumlar1 3500-0 cm™ bolgesinde kaydedildi. Deneysel olarak elde
edilen titresim frekanslar1 teorik degerlerle karsilastirildi. Teorik yapilar
aragtirmasinda molekiiliin analiz formlar1 B3LYP/cc-pVDZ, cc-pVTZ,cc-pvVQZ
tarafindan optimize edilerek hesaplanmistir. Ayrica MDA molekiiliiniin elektron
potansiyel yiizey (MESP) haritas1 ¢izildi. Son olarak ise kuantum kimyas: i¢in
Oonemli bir parametre olan molekiiliin en yiliksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en

diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) hesaplamalar1 yapildi.



MOLEKUL SPEKTROSKOPISi
1.1 Spektroskopi

Elektromanyetik dalganin madde ile etkilesmesini inceleyen bilim dalina
spektroskopi denir. Spektroskopi, temel olarak madde iizerine gonderilen
elektromanyetik dalganin madde tarafindan sogurulmasi ya da yayimlanmasini

inceler [1]

1.1.1 Elektromanyetik Dalga

Yiikli pargaciklarin ivmeli hareket yapmasi sonucunda, elektromanyetik dalgalar
olusur. Elektromanyetik dalga, birbirine dik olarak elektrik ve manyetik alan
bilesenlerinden olusan harmonik bir dalgadir. Elektromanyetik dalgalarin yayilma
yonii, elektrik ve manyetik alan bilesenlerine dik oldugu i¢in enine dalgalardir ve 151k
hiziyla yayilirlar. Spektroskopik g¢alismalarda elektromanyetik dalganin daha ¢ok
elektik alan bileseni kullanilir [1].

Sekil.1.1. Elektromanyetik dalganin sematik gortiniimii [1]



1.2. Molekiil Titresimleri

Molekiil titresim spektroskopisi, molekiil ile elektromanyetik dalganin karsilikli
etkilesimini inceler [2]. Elektromanyetik dalgalarin, madde ile etkilesimi sonucu
titresim hareketinde degisme meydana gelir. Bu titresim hareketleri infrared ve
Raman spektroskopisi yontemleri ile incelenebilir. Bu yontemler ile molekiiliin
yapisal 6zellikleri olan molekiildeki bag uzunlugu, bag ag¢is1 ve molekiil simetrisi ile
ilgili bircok bilgiler elde edilebilir. Ayrica infrared ve Raman spektroskopi
yontemleri ile molekiillerin kimyasal ve fiziksel Ozellikleri olan bag kuvvetleri,

molekiil i¢i ve molekiiller aras1 kuvvetler, molekiiliin elektronik dagilimi ile ilgili

bilgiler de elde edilebilir [3].

Molekiil iizerine gonderilen elektromanyetik dalga soguruldugunda, molekiil ile
elektromanyetik dalga arasinda bir etkilesme ve bu etkilesme sonucunda, molekiiliin
titresim enerji diizeyleri arasinda gegisler meydana gelir. Bu iki enerji diizeyi

arasindaki enerji farka;

AE=E"-E'=hAv (1.2)

AE: Iki seviye arasindaki enerji farki
E": Ust titresim seviyesinin enerji
E': Alt titresim seviyesinin enerjisi
E"— E'": [s181n yaymim

E" — E": Isigin sogrulmasi

seklindedir.



Enerji seviyeleri arasindaki gecisler, sogurulan elektromanyetik dalganin
enerjisine bagl olarak belli spektrum bdlgelerine ayrilir. Bu spektrum bdlgeleri
sirasiyla asagida verilmistir [3].

-

- Increasing energy

NTTPAVAVAT S AW S W Wi N

Increasing wavelength >

0.0001 nm 0.01 nm 10 nm 1000 nm 0.01 cm 1 cm 1 m 100 m
1 1 1 1 1 1
Gamma roys Xrays Ultro- Infrared Radio waves
violet
Radar TV FM AM

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Sekil 1.2. Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri [3]

Radyodalgalar1 Bolgesi: 3.10°-3.101° Hz frekans; 10m-1cm dalga boyu
bolgesindedir. Elektron veya ¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu bu bolgededir ve diizeyler arasi
ayrilmalar 10#-10 joule/mol mertebesindedir. Radyodalgalar1 Niikleer Magnetik
Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR) spektrumlarini igerir.

Mikrodalga Bélgesi: 3.10%°-3.10' Hz frekans; 1 ¢cm-100 pm dalga boyu
bolgesindedir. Donme enerjileri arasindaki gecislerin spektrumu, mikrodalga
bolgesinde meydana gelir. Mikrodalga bolgesinde siirekli dipol degisimi varsa
mikrodalga aktiftir denir. Molekiiliin donme diizeyleri arasindaki ayrilmalar molekiil

basina yiizlerce jolule mertebesindedir.



Infrared Bolgesi: 3.10'2-3.10%* Hz frekans; 100 pm-1 pm dalga boyu
bolgesidir.  Titresim  spektroskopisi  olarak  bilinir.  Aslinda, gdnderilen
elektromanyetik dalganin madde tarafindan sogrulmasi olayidir. Madde enerjiyi
sogurduktan sonra atomlar arasinda titresim hareketleri gézlenir. Bu titresim hareketi
sonucu, molekiilde bir dipol degisimi olusur ve bu dipol degisiminden dolay1 bir
spektrum elde edilir. Diizeyler arasi ayrilmalar 10* joule/mol kadardir. Bu bdlgede
bir molekiiliin titresim frekanslari, Infrared sogurma ve Raman sagilma

spektroskopisi yontemleri ile incelenir.

Goriiniir-Mordtesi Bolgesi: 3.10'4-3.10° Hz frekans; 1 pm-10 nm dalga boyu
bolgesidir. Bu bolge, atom veya molekiiliin dis kabugundaki elektronlarin ¢esitli
enerji diizeyleri arasindaki gecisine dayanir. Bundan dolayr bu bolgedeki
spektroskopi tiirii “elektron spektroskopisi” adini alir. Degerlik elektronlarinin
enerjileri arasindaki ayrilmalar, molekiil basina birka¢ yiiz kilo joule

mertebesindedir.

X-1sinlar1 Bolgesi: 3.10'6-3.10'® Hz frekans; 10 nm-100 pm dalga boyu
bolgesidir. Bir atom veya molekiilin i¢ kabuktaki elektronlarinin gegisleri bu
bolgede olur. Baska bir deyisle X-1sinlar1 atom veya molekiillerde, i¢ orbitaldeki
elektronlarin  enerji seviyelerinin degismesini saglar. Enerji degisimi 10’
mertebesindedir. Bu bolgedeki spektroskopi tiirii “X-1ginlar1 spektroskopisi” adini

alir.

y-1smlar1 Bolgesi: 3.108-3.10%° Hz frekans; 100 pm - 1 pm dalga boyu
bolgesidir. Cekirdegin i¢indeki enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu bolgede
incelenir. Atom gram basma 10°-10% joule diizeyindeki enerjilere sahiptir [6].
Gegisler sirasinda cekirdek ¢ok kisa siire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra temel
hale doner. Gegislerin enerjisi oldukga yiiksektir. Bu bolgedeki spektroskopi tiirii ise

“Mossbauer spektroskopisi”dir.



Bir molekiilin toplam enerjisi; Gteleme enerjisi, niikleer donme enerjisi,
donme enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak {izere bes kisimdan
olusur. Bu enerjilerden 6teleme enerjisi, siirekli bir enerji olmasi sebebiyle dikkate
alinmaz. Cekirdekler arasi etkilesim enerjisi niikleer hamiltoniyene dahildir. Niikleer
hamiltoniyen disinda kalan kisim elektronik hamiltoniyen (He) olarak adlandirilir ve
cekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar arasindaki etkilesimleri
g0z Oniine alir. Protonun kiitlesi, elektronun kiitlesinden 1840 kat daha biiytiktiir; bu
nedenle elektronun hareketi, ¢ekirdegin hareketinden ¢ok daha hizlidir. Bu durumda
cekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yaninda ihmal edilebilir. Bu
durum Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinmektedir. Bu yaklasim kalan
terimler yani elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirinden farkli olduklarini
soylemektedir [4]. Bu enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir oldugundan,
elektronik enerji gegisleri, titresim ve donme gegislerinden ayri incelenmelidir. Bu
durumda bir molekiiliin toplam enerjisi, elektronik, titresim ve donii enerjileri olmak

lizere,

E =E, +E

— ele

e T Edbn‘u (1.2)

seklinde yazilabilir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,

AEtoplam = AEelek + AEtit + AEdt‘)nij (1-3)

ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiyi olusturan elektronik, titresim ve

donii enerjilerinin birbirlerine gore oranlari ise,

~ AE, x10° =~ AE

elek — tit déni

AE x10° (1.4)

seklinde verilir [4].



Yukaridaki enerji ifadelerinden her biri, birbirinden farkli deneysel ve teorik
metotlar ile incelenmektedir. Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin
oldugu i¢in diisiik frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gecisleri,
1 cm — 1 um dalga boyu araligina diisen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared
spektrum bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gegisler ise

100pm - 1um dalga boyu araliginda infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki 6rneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlar1 ile st Uste binmis donme ince yapisi da
gozlenebilir. Goriiniir veya mor Otesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik
gecisleri incelenir. 1ki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gegisleri

Sekil 1.3. de verilmistir.

Uyarilmig elektronik diizey

Sifir nokta enerjisi %

Titresim enerji diizeyleri

Saf elektronik gecis
A 4
A
Donti enerji diizeyleri
_ Saf titresimsel gecis
_ &  Safdéni gecisi
\ 4
B e ___ Y
Sifir nokta enerjisi Taban elektronik diizey

Sekil 1.3. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donii gecisleri [4]



2.MATERYAL VE METOT
2.1. infrared Spektroskopisi

Elektromanyetik dalgalar, molekiillerin temel titresimlerinde degismelere neden
olur. Bu degisimler IR ve Raman spektroskopileri ile incelenir. IR spektroskopisi
titresim spektroskopisi olarak da adlandirilir. IR spektroskopisinin temeli 15181n
sogurulmasina dayandirilir. Raman spektroskopisinde ise, madde iizerine gonderilen
15181n sacilmasi incelenir.

Molekiil v frekansl bir 151n sogurdugunda, molekiiliin elektriksel dipol momenti
(veya bilesenlerinden en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim
elektromanyetik spektrumunun infrared bolgesine diiser. infrared spektroskopisi
dalga boyu 780 nm'den 10°® nm'ye kadar degisir. Bu aralik ¢ok genis oldugu igin

yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak lizere ti¢ kisimda incelenir [5].

Yakin Infrared: Bu bolgede molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri
incelenir(780-2500 nm, 12800-4000 cm, 3,8.10%4-1,2.10% Hz).

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gdzlendigi bolgedir.
Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bolge gelir (2500-5.10* nm, 4000-200
cm?, 1,2.10%-1,2.10%? Hz).

Uzak Infrared: Molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Agir atomlarin
titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga bdlgesine yakin oldugu igin
molekiillerin donme hareketleri de bu bdlgede incelenebilir. Bu bolge 200-10 cm™
dalga sayis1 araligindadir. Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir. Kristal orgi
titresimlerinin de incelendigi bolge burasidir (5.104-106 nm, 200-10 cm™, 6.10%-
3.10% Hz).

IR spektroskopisinde en ¢ok kullanilan bdlge, orta IR bolgesi olan 4000-400 cm™

bolgesidir. Spektroskopik incelemelerde bu bolge, 4000-1500 cm™ bolgesi ve 1500-
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400 cm™* bolgesi olmak iizere iki kisma ayrilir. 1500-400 cm™ bélgesine, parmak izi
bolgesi denir. Elde edilen spektrumlarin bu bolgesi karmasik oldugundan, daha
ayrintili  olarak incelenmesi gerekir. Raman spektroskopisinde degisen bir
kutuplanma yatkinliginin olmasi gerektigi gibi, IR spektroskopisinde de degisen bir

dipol momentin olmasi gerekir [6].

Molekiiller harmonik yaklasimda incelenirse titresim enerji diizeyleri;

(2.1)

bi¢iminde elde edilmektedir. Burada t titresim kuantum sayisi, v ise titresim
frekansidir. Titresim frekansi

1/2

1

A

LT M)

22)

biciminde elde edilir. Burada k yay sabiti, p ise indirgenmis kiitledir.

Ancak, gercek bir molekiiliin titresim hareketi, harmonik yaklagima tam anlamiyla
uymaz. Molekiil i¢indeki baglar esnek olmasina karsin biitliniiyle diizgiin
olmadiklarindan anharmonik yaklasim kullanilmaktadir. Yani, harmonik yaklagimla
molekiile verilen tiim enerji sogurularak titresim hareketi ortaya ¢ikmaktadir. Fakat,
her molekiiliin ayrigma enerjisi vardir. Bu yiizden, belli bir enerjiden sonra
molekiiliin baglar1 kopacaktir ve molekiil atomlarina ayrisacaktir. Bu yiizden, gergek
molekiillerin titresim hareketi incelenirken anharmonik yaklagim kullanilir. Bunun

icin de, Morse potansiyeli, yani,

L D [] —expl—alr, — ."H]z
(2.3)
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temel alinir ve anharmonik yaklagima gore sistemin enerjisi;

]

If__
-

— 1
, —: I+ ? | a2.xX, + ..

i | i

£ =|

(2.4)

olmaktadir. Burada e titresim frekans1 (cm™), Y« ise kiiciik ve pozitif ( yaklasik

0,001 mertebesinde) anharmoniklik sabitidir [6,7].

6.0

Eneqi

5.0 +

40 +

3.0 +

20 +

1.0 +

0.0 it IR T’ e TR TTa! SN

r (&)

Sekil 2.1. Morse Potansiyel Egrisi [6,7].

Bu spektroskopi dalinda, infrared boélgede tiim frekanslart igeren

elektromanyetik dalga, numune {izerine gonderilerek sogurulan 1s1k incelenir.
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Sekil 2.2 Infrared spektrofotometresinin sematik goriiniimii [8]

Infrared spektrumunda ¢ok sayida pik bulunmasinda dolay: Kalitatif calismalarda
kaydedicili ve dolayisiyla ¢ift 1sinli cihazlar kullanilir. Cift 151 yollu cihazlarin
kaynak ve dedektor dizayninda, tek 1sinli sistemlerde oldugu kadar yiiksek
hassasiyete gerek yoktur. Infrared 1smn enerjisinin zayif, kaynak ve dedektdrlerin
kararliligimin diistik ve sinyal yikselticisinin biiylikk olmasit nedenleriyle 1s1n

sisteminin ¢ift olmas1 6nemli bir 6zelliktir [8].

2.1.1. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir

degisme oluyorsa o sistem radyasyon yayinlayabilir. Degisen bu dipol titresimlerinin

12



frekans1 ile yaymlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir. Sogurma ise,
yayinlamanin tam tersi olarak diisliniilebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi

frekansa esdegerde frekansli bir 111 sogurabilir [9,10].

Molekiiliin elektrik dipol momenti z, kartezyen koordinat sisteminde
ﬁx, ,[ly, ,ZIZ seklinde {i¢ bilesene sahiptir. Bir molekiil, {izerine diisen v frekansli bir

1s1n1 sogurdugunda, molekiiliin zz elektriksel dipol momenti veya bilesenlerinden en
az biri, etkilesme sonucunda bu frekansta titresecektir. Yani genel anlamda, bir
molekiiliin v frekansli bir 151n1 sogurabilmesi veya yayabilmesi i¢in, zz elektrik dipol
momentinin bu frekansta bir titresim yapmasi gereklidir. Molekiiliin bu titresimi,

spektrumun infrared bolgesine diiger.

Basit harmonik yaklagimda, molekiiler dipol momentin titresim genligi, biitiin
Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Dipol moment, molekiiliin denge

konumu civarinda Taylor serisine agilirsa;

. ol 1 T . )
=0 + — += + yiksek der. terimler
H=H Z{(GQK JOQK} Zg{ﬁsz QuptV (2.5)

seklinde olacaktir.

Burada toplamin k {izerinden alinmasi, dipol momentin, biitiin titresim koordinatlar
tizerinden oldugunun bir gostergesidir. Kiiclik genlikli salimimlar i¢in iyi bir
yaklasikla Qk ‘nin birinci dereceden terimini alip, daha yliksek mertebeden terimler

ihmal edilir ise elektrik dipol momenti,

/7=/70+Z{ 2 }Qk 26)
0

seklinde yazilabilir.
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Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢cin o molekiiliin elektriksel
dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkli

olmas1 gerekir [11]. Yani dipol moment degisimi i¢in asagidaki ifade yazilabilir.

[aag:( JO #0 (i=x,y,2) (2.7)

2.1.2. Kuantum Kurami

Kuantum mekanigine gore, ¥™ ve P dalga fonksiyonlari ile belirtilen n ve
m gibi iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in, 1s1nimin sogurulma
siddetinin bir 6l¢iisii olan ge¢is dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin

stfirdan farkli olmas1 gerekir. Gegis dipol momenti,
Fiom = [ty ™dz 20 28)

(m
seklinde yazilabilir. Burada; W : n. uyarnilmis enerji seviyesindeki molekiiliin

(m)
titresim dalga fonksiyonu; ¥ : taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga

fonksiyonu, dt hacim elemani, ; ise elektriksel dipol momentdir. Esitlik 2.6.

Esitlik 2.8” de yerine konursa

- n m a_' n m
o = o [ "/t UHZ{(%]IW‘ Q! )df} 29)
k

ifadesi elde edilir. Bu ifadede ilk terimdeki Y™ ve W™ fonksiyonlar1 ortogonal

fonksiyonlar olduklarindan (n#m) bu terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden,
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uyarilmig enerji diizeyine gegcis olasiligi, unm|2 ile orantilidir. Bu nedenle infrared

spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir titresiminin gézlenebilmesi igin, s6z
konusu titresim sirasinda molekiiliin elektriksel dipol momentindeki degisiminin

stfirdan farkli olmasi1 gerekir.

Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlari, her bir normal moda

ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlari olarak yazilabilir.

v =y Qw Q) v Q) =T (210)
k

v =" Qv (Qa) ™ Q) = Twi” @1y
k

Bu esitlikler kullanilarak Esitlik 2.8 tekrar yazilirsa,

f(l_[ k lpnk)Q H k lzumde =
J¥"¥P™dQ, [P 2dQy e [P dQ) [ P i1 P k414Q 4 (2.12)

seklinde olacaktir. Bu ifadenin sifirdan farkli olmasi i¢in; a) k modu hari¢ biitlin

modlarin ayn1 olmasi, b) k’inct mod i¢in n-m=1 olmas1 gerekir.

Sonug olarak, v, frekansl ismin sogurulmasi olaymnda sadece k modunun

titresim kuantum sayist bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilari
degismemelidir. Yani harmonik yaklagimla ifade edilmektedir. Sag taraftaki ilk

terimler Y™ ve W™ ortogonal fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m diizeyinden n
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diizeyine gegcis olabilmesi i¢in k’I1 terimlerin sifirdan farkli olmasi gerekmektedir. Bu

durum ancak n-m=1 (n=tek, m=gift) olmasi1 durumunda miimkiindiir [2].

2.2. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi bir maddenin goriiniir bolge ya da yakin-IR tek renkli
(monokromatik) 1sindan olusan giiglii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla, sacilan
1sinin - belli bir agidan Ol¢limiine dayanir. Molekiillerin siddetli bir tek renkli 151n
demeti ile etkilesmesi sirasinda, 151k sogurma olay1 ger¢eklesmiyorsa, 151k sagilmasi
olay1 ortaya c¢ikar. Isik sacilmasi sirasinda, sagilan 15181 biiylik bir kisminin enerjisi
madde ile etkilesen 15181 enerjisine esit olur ve ilk kez 1871 yilinda, Rayleigh
tarafindan gozlenen bu tiir esnek sacilma olayina Rayleigh Sagilmasi denir [6,12,13].
Daha sonraki yillarda, sagilan 15181 verdigi spektrumun ara kaynagin spektrumu ile
ayn1 Ozelligi tasimast zorunlulugunun olmadigi, Smekal tarafindan kuramsal olarak
ortaya konulmustur. Daha sonra 1928 yilinda, Hintli fizik¢i C.V. Raman, sacilan
15181n sogurma spektrumunda, Rayleigh cizgilerinin iki yaninda buna ¢ok yakin
frekanslarda fakat cok daha zayif siddetle c¢izgi bilesenlerinin ortaya ciktigini
gostermistir. Bu olay1, molekiillerin i¢ serbestlik derecelerin varligiyla agiklamigtir
ve Nobel Fizik Odiilii'nii kazanmustir. Esnek sagilma olaymin yani sira, sacilan 15131
cok az kismi esnek olmayan sacilma yapar ve bu olay, Raman sagilmasi1 adini alir.
Rayleigh sagilmasma gore 10*-10° kez daha siddetli 151k olusur. Ancak, Rayleigh
sacilmasi tek bir ¢izgi verir ve titresim gegisleri hakkinda bilgi vermez [6,12,13].

Raman sacgilmasi sirasinda, sacilan 1518 enerjisinde molekiil ile etkilesen
1s1g8inkine gore olusan fazlalik ya da azlik isikla etkilesen molekiiliin titresim
diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin
spektroskopik incelenmesi ile de, molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda
bilgi edinilebilir. Bu tiir spektroskopik yontem Raman Spektroskopisi adin1 alir. Bu
yontemde molekiil ile etkilesen 15181in dalga boyuna gore, sacilan 1518in dalga

boyunda olusan farklar olciiliir. Bu farklar, Raman kaymasi1 olarak adlandirilir.
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Molekiiller ile etkilesen 15181n kaynagi olarak ozellikle son yillarda genellikle lazer
tirii kaynaklar kullanildigindan, bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi adi da
verilir. Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin nitel ve
nicel ¢oziimlenmesine uygulanir [6,12,13].

Bir molekiil tlizerine vo frekansli bir 151k gonderildiginde, sacilan 151k vo
frekansindan farklidir. Gelen ve sagilan isiklar arasindaki fark, elektromanyetik
spektrum bolgesinde infrared bolgeye karsilik gelir. Raman spektroskopisi teknigi bu
frekans farklarmma baghdir. Bu sebeple bu spektroskopi tiirlinde de molekiiliin
titresim hareketleri incelenir. Raman spektroskopisi sogurmay1 igermediginden bu
spektroskopi tiirtinde infrared spektroskopisindeki yasaklanan gegisler gozlenebilir.
Bu yiizden bu iki titresim spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan
karakterdedirler. Ancak bu iki metodun aktiflik sartlarinda farkliliklar vardir.

Infrared spektroskopisi molekiiliin degisen z dipol momenti ile ilgilidir. Raman

spektroskopisinde ise dig elektrik alanin etkisinde molekiilde indiiklenmis dipol
momentine bagl olarak kutuplanma yatkinligima baglidir. Bu dipol momenti dis
elektrik alanla dogrudan orantili olarak degisir. Raman spektroskopisi degisen

kutuplanma yatkinligina bagl olarak gozlenir.

Raman spektroskopisi bir 6rnegin, kuvvetli bir goriiniir monokromatik 1sin
kaynagi ile ismlandirilmasiyla elde edilir. Ik ¢alismalarda bir civa arki
kullanilmistir. Son zamanlarda yiiksek siddetli gaz veya kati lazer kaynaklar
kullanilmaktadir. Isinlandirma siiresince sagilan 1s1nin spektrumu uygun bir goriiniir
bolge spektrofotometre ile cogunlukla 90° agida &lgiiliir. Raman hatlarinin siddetleri
¢ogu zaman kaynagin %0.01'1 kadardir. Bu durum algilama ve 6l¢melerde bazi
deneysel sorunlarla karsilagilmasina neden olur [8].

Molekiiller iizerlerine diisen elektromanyetik enerjiyi sogururlar. Bu arada bagin
gerilmesi sonucu atomlar birbirine yaklasir veya uzaklasir. Eger atom sayis1 ikiden
fazla ise baglar arasindaki agi degisir. Molekiildeki baglar, a¢ilar ve Kkiitleler

(atomlar) farkli oldugu i¢in her birinin titresim enerjisi de farklidir. Daha dogrusu bir
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molekiildeki gerilme ve biikiilme titresim enerjileri molekiil {izerine diisen
elektromanyetik isinlarin uygun frekansta olanlart molekiil tarafindan sogurulur.

Raman IR'min tamamlayicist1 olup IR'de gozlenmeyen zayif titresimler burada

g6zlenir [14].
Michelson interferometre
b e e e e
| 1
odaklama I sabit |
aynasi : ayna
I : ornek
[ sivi azotla : demet ayinict | : mercek
Ll sogutulan Ge | Hareketli e !
dedektor : [ﬂ - \ ;/\
: ayna 2 : j \./
$ .4 B e s i o L -L-J parabolik
toplama
aynasi
dielektrik

\ - \ﬁltreler / ) / Nd-YAG lazer,
7 - hat filtresiyle

\
\

A1)
K [ I:| ” hetp/ffaculty.atu.edu/sbhuivaniCourse/

uzamsal filtreler Chem?4204414/Chapter%201 B.pped 1

Sekil 2.3 FT-RAMAN spektrofotometresinin sematik goriiniimii [8]

Raman spektroskopisinde, infrared spektroskopisi teknigi de oldugu gibi klasik

ve kuantum mekaniksel olarak iki sekilde agiklanabilir.

2.2.1. Klasik Kuram

Raman  spektroskopisi de, IR spektroskopisi gibi bir titresim
spektroskopisidir. Ancak, IR'den farkli olarak Raman spektroskopisinde molekiil
tizerine gonderilen elektromanyetik 1s1manin molekiil baglarindan sagilmasi ilkesi

temel alinir. Bu sagilma siirecini, 6ncelikle klasik fizik kuramu ile agiklamak yararli
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olur. Molekiiliin, elektromanyetik 1s1manin elektrik alan bileseni ile etkilesmesini goz

Oniine alarak, elektrik alan bilesenini,

E = E,Sin(27u,t) (2.13)

olan bir elektromanyetik dalga Ornek molekiiller iizerine gonderildiginde
elektromanyetik dalganin elektrik alaninin, molekiiliin elektron ve ¢ekirdeklerine etki
ettirdigi dis kuvvet sebebiyle molekiiller degisime ugrar. Bu nedenle molekiil
baslangicta bir elektrik dipol momentine sahip olmasa bile molekiil {izerinde bir
elektriksel dipol momenti olusur. Molekiil baslangigta bir elektrik dipol moment
varsa bu dipol moment degisime ugrar. Olusan veya degisen dipol moment ile

elektromanyetik dalganin elektrik alani arasinda bir etkilesme olusur. Dipol moment,

i=ak (2.14)

ile verilen bir oranti ile degisir. Burada; 4 , indiiklenen elektriksel dipol momentini,

E , uygulanan elektrik alan vektoriinii ve &, katsayis1 molekiiliin kutuplanabilme
yatkinligin1  (polarizabilitesini) gostermektedir. Bu ifade & kutuplanabilme
yatkinliginin dokuz elemanli simetrik bir tensor oldugunu gosterir. Bundan dolayi
genellikle zz vektorii, E vektorii ile farkli dogrultudadir. Es. 2.14 matris formunda

asagidaki sekilde yazilabilir.

/LlX aXX aXy aXZ EX
Uy |=lay, a, a,llE, (2.15)
/'IZ aZX aZy aZZ EZ
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Boylece indiiklenen zz elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalganin titresen

alanmin etkisiyle titresir. Klasik goriise gore gonderilen dalga ile ayn1 frekansta (vo)
bir elektromanyetik dalga yayar. Bu yayilim Rayleigh sagilmasinin klasik
aciklamasidir. Molekiiliin titresimi veya donmesi sonucu kutuplanma yatkinlig
degisiyorsa, dipol moment, hem bu degisimin hem de elektrik alandaki degisiminin
etkisiyle titresecektir. Molekiiliin  polarizabilitesi tim normal titresim
koordinatlarinin genel fonksiyonudur. Bu yiizden & kutuplanma yatkinhig: ilgili

koordinatlarda, birinci dereceden daha yiiksek olan terimler ihmal edilerek, Taylor

a=o,+ %{(%}Qk} (2.16)

seklinde ifade edilebilir. Burada; @,, denge konumu civarindaki kutuplanma

serisine agilirsa;

o
Q,

kutuplanma yatkinliginin degisimini gosterir.

yatkinlig1 tensoriinii, [ J ise, k’inci normal mod i¢in titresim sirasindaki
0

Raman spektroskopisinde, molekiil goriiniir bolgede vo frekansh

monokromatik bir 151n ile uyarildiginda olusan indiiklenmis dipol momenti;

I 0 _
fi=of =of, + Z{[—“ij}E (2.17)
i 1L0Q,

ifadesi ile verilebilir. Indﬁklenmis dipol momentinin x bileseni ise,
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/ux :(axx )OEX +(axy)oEy +(axz)0Ez +

(&me Ex_{@any Ey+[6aﬂ] E lo,
oQy J, Qv J, aQy ),

(2.18)

seklindedir. Bu ifadenin sag tarafindaki ilk ii¢ terime bakilirsa, ao’in her bileseni
basit bir sabit olurken, elektriksel alanin her bileseni gelen 1sinin vo frekansi ile
titresmektedir. Buna gore dipol momentinin bilesenleri de ayni frekansta titresecek
ve gelen 1ginin molekiil ile etkilesmesi sebebiyle ¢esitli titresimlere karsilik gelen

isinimlar yayinlanacaktir. Yayinlanan 1s1n, Raman sac¢ilmasini olustururlar. Esitligin

sag tarafindaki terimlerin her bileseni i¢in (6_0:} basit bir sabittir. Burada Qx
0

k
zamana baglh faktor olan normal koordinattir. Bu durumda, elektrik alan E, vo
frekansi ile titresirken, Qx normal koordinat normal titresim frekansi olan vyt ile

titresir. Yani normal koordinat i¢in agsagidaki esitlik yazilabilir.

Qx =QSin (27v,;t) (2.19)

Es. 2.17 ve Es. 2.18 kullanarak zz elektriksel dipol momenti

= {ao + (2—3] Q,Sin (27rvtitt)}EOSin (27v,t) (2.20)
0

olarak yazilir. Esitlik trigonometrik 6zdeslikler kullanilarak,
I = ayEysin(2mvy) + % (g—g) EoQ,lcos2m(vy — vy )t — coS2m (v + Vg )] (2.21)
0
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elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh sacilmasma diger iki terim ise Raman

sacilmasi olarak bilinen Stokes ve Antistokes sagilmasina karsilik gelir.

Bir titresim frekansinin Raman’da gozlenebilmesi icin molekiiliin titresimi

sirasinda kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir. Yani (Z—a] tiirevi sifirdan

farkli olmalidir. Bu, Raman aktiflik i¢in se¢cim kuralidir ve daha genel bir ifade ile su

sekilde verilir:

[a“”}to (i, j= X, y, %) (2.21)
0Q,

(n) dalga

Infrared sogurmada oldugu gibi kuantum mekaniksel goriise gore, W(m) ve ¥
fonksiyonlar1 ile belirtilen iki titresim diizeyi arasinda Raman gecisi olabilmesi icin
1518 sagilma siddeti ile orantili olan 4 gecis dipol momentinin (veya

bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmasi gerekir.
J'W(n)[“//(m)df — ij(”)aw(m)dr

C n m C oa n m
k k

(2.22)

Dalga fonksiyonlarinin ortogonalliginden dolay1 sag taraftaki ilk integral terimi

() (m) olmadig siirece sifirdir. Bu ilk terim Rayleigh sacilmasina karsilik gelir.

A 4

Rayleigh sagilmasi higbir zaman yasaklanmamustir [2].
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2.2.2. Kuantum Kurami

Raman sagilmasi kuantum mekanigine gore, elektromanyetik dalga ile
molekiiller arasindaki ¢arpigmalar ile agiklanabilir. Baska bir deyisle, vo frekansh
elektromanyetik dalganin hvo enerjili fotonlar ile 6rnek molekiiller iki tiir carpigma
yapabilirler. Bunlar esnek ve esnek olmayan ¢arpismalardir. Esnek ¢arpisma sonucu
enerji kayb1 olmayacagindan molekiil tarafindan sacilan fotonun frekansi yine vo
olacaktir. Bu tiir sagilma Rayleigh sacilmasidir. Esnek olmayan carpismada ise,
ornek molekiiller ile hvo enerjili fotonlar arasinda bir enerji alis-verisi olur. Bundan
dolayi, kuantum sartlarina uygun olarak Ornek molekiillerin enerji diizeyleri
degisebilir. Molekiiller, taban titresim enerji seviyesinde iken hvo enerjisini alarak,
list kararsiz titresim enerji diizeyine uyarildiginda, ¢ok kisa bir siire igerisinde
h(vo-viit) enerjili fotonlar yayinlayip, birinci titresim diizeyine gecis yapacaklardir.
h(vo-viit) frekansli bu sagilmaya “Stokes sagilmasi” denir. Birinci uyarilmis titresim
diizeyinde bulunan molekiiller durumunda ise, hvo enerjisi olan molekiiller daha ist
kararsiz titresim enerji diizeylerine uyarilirlar. Uyarilan bu molekiiller, h(vo+wiit)
enerjili fotonlar yayinlayarak taban titresim diizeyine gegeceklerdir. (votviit)

frekansli bu sagilmaya ise “Anti Stokes sagilmas1” denir.

RAYLEIGH SACILMASI

STOKES ANTI-STOKES
CIZGILERI C1ZGILER]

Siddet

X L 1 n |
-400 -200 O 200 400

A (cm™')

Sekil 2.4 Raman Sag¢ilmasi spektrumu [15].
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Stokes tiirii sagilma ¢izgileri Rayleigh ¢izgisine gore daha negatif Av
degerlerinde, anti-Stokes tiirii sagilma c¢izgileri ise pozitif AV degerlerinde gozlenir.
Bir molekiilde gozlenen Raman gizgilerinin mutlak Av - degerleri ¢izginin Stokes ya
da anti-Stokes tiiri olmasina bagli olmayip her iki durumda da aynidir [6,12,13].

Raman spektrumlarinda Stokes sagilmalar1 Anti Stokes sagilmalarindan daha
siddetlidir. Ciinkii taban titresim enerji seviyesindeki molekiil sayisi, Boltzmann
dagilimima gore oda sicakliginda, birinci uyarilmis titresim enerji seviyesindeki
molekiil sayisindan fazladir. Raman olaymin kuantum mekaniksel agiklamasi Sekil

2.5°de verilmistir.

hvo hvo hvo h(vo-viit) hvo h(vo+viit)
v=1
v=0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 2.5. Raman olayinin kuantum mekaniksel gosterimi[2]

Molekiil ile etkilesen fotonun enerjisi, molekiiliin soguracagi foton enerjisinden daha
az oldugu durumda olusan Raman ¢izgilerinin siddetleri ¢ok azalir. Eger molekiiliin
sacacagl 15181n enerjisi molekiiliin soguracagi fotonun enerji degerine ¢ok yakin ise,
sacgilan 15181 siddetinde biiyiik bir artis olur. Bunun temel nedeni, sacilan 1518in
siddetinin, sa¢ilan 15181n frekansinin dordiincii kuvveti ile orantili olarak artmasidir.
Bu yonteme Rezonans Raman Spektroskopisi (RRS) denir. Normal Raman

spektroskopisi ile sadece saf sivi ve katilar ile ¢ok derisik (0,10M) ¢ozeltilerden
24



sinyal alinabilirken, Rezonans Raman Spektroskopisi ile 10°® M gibi ¢ok seyreltik
cozeltilerde bile Raman kaymalari dlgiilebilir. Yontemde gerceklestirilen bu duyarlik
artsina ek olarak, bu tiir bir uygulama ile yontemin se¢imlilige de artar. Ciinkii
Rezonans Raman Spektrumunda sadece 15181 soguran kromofor grubun rol aldig:
titresimlere ait bantlarin siddeti de artar. Boylece, ¢ok karmasik bir yapiya sahip
molekiillerin sadece kromoforlarla ilgili kaymalar1 gozlenir ve bunlarin Raman
spektrumlar1 daha basit bir bicimde elde edilir. Rezonans Raman Spektroskopisi,
floresans Ozelligi olan molekiiller i¢cin uygun yontem degildir. Floresans 1simasi,
Raman sagilmasina gore ¢ok daha siddetli oldugundan Raman ¢izgileri ile Ortiigiir ve

ol¢timii gliglendirir [6,12,13].

Floresans 0zelligine sahip molekiillere, Raman spektroskopisinin uygulanabilmesi
icin stokes cizgileri yerine anti-Stokes ¢izgilerinin 6l¢iilmesi gerekir, ¢linkii molekiile
ait anti-Stokes ¢izgisini o molekiiliin floresans bandindan daha biiyiik frekanslardadir
ve bunlar birbirleri ile Ortligmez. Anti-Stokes c¢izgileri normal yoldan olciildiigii
zaman, ¢ok zayif cizgiler olduklar1 icin genellikle kullanilmazlar. Ote yandan,
Koherent (tutarli) anti-Stokes Raman Spektroskopisi (CARS) adi verilen bir
yontemle anti-Stokes cizgilerinin siddetleri arttirilabilir. Bu yontemde, Ornege
siddetli iki lazer 1s1mas1 birden gonderilir. Bunlardan biri, yayimlanan 1sinin
frekansidir ve sabittir. Ikincisinin ise, frekansi degistirilebilmektedir [6,12,13].
Raman spektroskopisi, IR spektroskopisine ¢ok benzer ve ¢ogu kez biitiinleyicisidir.
IR" de gozlenenemeyen zayif titresimler, Ramanda gozlenir. Kullanilan malzeme
acisindan smirlama olmayisi, UV, goriiniir ve yakin IR 1smlarin kullanilabilmesi,
optik olarak Ol¢iim kolaylig1 olmasi istiinliik saglar. Ayrica sulu ortamda rahatlikla
calisilabilmesi, dipol moment degisimine gerek olmaksizin, yani, simetrik

gerilmelerde Raman aktif olmasi gibi IR'ye gore bir takim istiinleri vardir [6,12,13].
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2.3. Raman Siddet Tahminleri

Bilinmelidir ki Gaussian 09 paket programi Raman aktivitelerini Olgebilir
kapasiteye sahiptir. Raman yogunlugu Raint programi [16] kullanilarak ifade

bakimindan Raman siddetine doniistiiriildii.

| =107 x (v, —v, )’ x vl xR, (2.23)

RA: Raman sacilma faaliyeti, vi, normal modlarin dalga numarasi, ve Vo ise uyari

lazerinin dalga sayisini ifade eder [17].
2.4. Raman spektroskopisinin uygulama alanlari

Raman spektroskopisi, inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin nitel ve nicel

¢Oziimlemelerinde kullanilmaktadir.

i) Inorganik uygulamalar

Inorganik sistemlerin incelenmesinde, Raman teknigi ¢ogu kez IR spektropisine gore
istlindiir. Ciinkii, sulu ¢ozeltiler kullanilabilir. Buna ek olarak metal-ligand
baglarmin titresim enerjileri genellikle deneysel olarak giic olan 100-700 cm
araliginda yer alir. Ancak bu titresimler Raman aktiftir ve bu aralikta yer alan
cizgiler, kolaylikla gozlenir. Raman ¢aligmalari, koordinasyon bilesiklerinin bilesim,
yapt ve kararligina iligkin bilgilerin elde edilmesinde yararli kaynaklardir. Metal-
oksijen baglarida, Raman aktiftir ve boylelikle metal-oksijen bagi iceren bilesikler

incelenebilir.

if) Organik Uygulamalar
Raman spektrumlari, fonksiyonel grup belirtilmesinde, belirli bilesiklerin

taninmasina olanak veren parmak izi bolgelerine sahip olmalari bakimindan IR
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spektrumlarina benzerler. Raman spektrumlart belirli bir tiirdeki organik bilesikler

icin IR spektrumlarindan daha fazla bilgi verirler.

iii) Biyolojik Uygulamalar
Raman spektroskopisi, biyolojik sistemlerin incelenmesinde yaygin olarak

kullanilmaktadir ve bu uygulama ile ayrintili spektrum elde edilebilebilir.

iv) Nicel Uygulamalar

Raman spektrumlarinda, IR'ye gore daha az cakismis ¢izgi bulunur. Bu nedenle,
bilesiklerin ¢oziimlenmesinde, ¢izgi ¢akismasi daha az olasidir ve nicel dlglimler
daha kolaydir. Buna ek olarak, Raman ¢dziimlemelerinde 6rnek nemden etkilenmez
ve var olabilen az miktardaki su girisim yapmaz. Bu istiinliiklerine karsin Raman
spektroskopi, nicel ¢oziimlemelerde yaygin olarak yer almamistir. Bu kullanim
eksikligi, biiyiik 6lgiide Raman spektrometrelerinin sogurma cihazlarina gore yiiksek

maliyetinden kaynaklanmustir.

2.5. infrared ve Raman Aktiflik

Kuantum mekanigine gore bir titresimin Infrared ve Raman’da aktif olabilmesi
icin; Infrared ve Raman metotlarinin asagida verilen gecis dipol momentleri

ifadelerinin sifirdan farkli olmasi gerekir [2].

fiom = [ vV iy Md (2.24)

Fion = [ Vay™dz (2.25)
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Iki diizey arasindaki gecis olasilig, her iki teknikte de gegis dipol momenti ifadesinin

karesi ([/jtnm ]2) ile orantilidir.

Bir molekiile, sahip oldugu bir simetri islemi uygulandiginda molekiil ilk
durumuna gore degismeden kalir. Bundan dolayr Es. 2.19 ifadesinin ikinci terimine
herhangi bir simetri islemi uygulandiginda tiglii carpim isaret degistirmemesi gerekir.

Eger liclii carpim isaret degistirirse integral degeri sifirdir. Taban titresim dalga

fonksiyonu {l//(n)} tiim simetri islemleri altinda degismez ve tam simetriktir. Ust

titresim dalga fonksiyonu {i// (m)} ise, Qk ile ayni simetri tiirlindedir. Bir temel
gecisin infrared aktif olmasi i¢in zz dipol moment vektoriiniin x,y,z bilesenlerinden
birinin simetrisi ile normal kiplerinin simetrileri ayn1 olmalidir [18]. Ayn1 sekilde
molekiiler titresimlerin Raman’da aktif olabilmesi i¢in ise, & kutuplanma yatkinlig1
tensoriiniin @, &y, Ay, , Ay, &y, bilesenlerinden en az biriyle normal Kiplerin

simetrileri ayni tiirden olmalidir. infrared ve Raman aktiflik birbirinden farkli
oldugundan, molekiiliin simetrisine bagli olarak infrared’de gozlenemeyen bir
titresim frekanst Raman’da gbzlenebilir. Bunun tersinin olabildigi gibi, bazi titresim
frekanslar1 her ikisinde de aktif olmayabilir. Eger bir molekiil simetri merkezine
sahipse infrared’de gozlenen titresimler Raman’da gozlenmez. Raman’da g6zlenen

titresimler de infrared’de gozlenmez. Bu olaya “karsilikli disarlama ilkesi” denilir.

Cizelge 1'de IR ve Raman spektroskopilerinin karsilastirilmasi yapilmastir.
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Cizelge 1. IR ve Raman spektroskopilerinin karsilastrilimasi [6,12,13].

Raman Spektroskopisi Kirmmzialti Spektroskopisi
Es cekirdekli molekiiller Raman Es cekirdekli molekiiller kirmizialtinda
spektrumunda yer alirlar. spektrum vermez.
Raman, kutuplanma vatkinhgma bagh Kirmizialty, dipol moment degisimine
sacilma spektrumu verir. bagli sogurma spektrumu verir.

Kirmizialtt spektrumu alinirken, numune
Raman spektrumu alinirken, hi¢bir
hazirlama islemi yapilir. Kati madde toz
isleme gerek duyulmaksizin drnek
haline getirilir ve KBr ile karistirilarak
cthaza verlestirilir.
pelet hazirlanir.

Kirmzialtt ¢oéziimlemesi yapilan drmegin

Raman ¢coziimlemesi sirasinda, drmegin spektrumu alindiginda, su cizgileri
spektrumunda su ve karbondioksit cikabilmekte ve baz cizgileri
bandlart ver almaz. ortebilmektedir. Bu yiizden érnegin

kurutulmasi gerekir.

dar B o
Raman sacilma sarti; — =0 Kirmizialu sogurma sarti; —=# 0
dg g

Simetri merkezi var ise simetrik
Simetrik olmayan titresimler ise
titresimler Raman’da kuvvetli sinyal
) kirmizialunda kuvvetli sinyal verir.
Verir.

2.6. Molekiiler Simetri ve Grup Kuram

Atom ve molekiillerde Schrodinger denklemi, yalnizca hidrojen atomu ve hidrojen
molekiil iyonu i¢in tam olarak c¢oziilebilir. Genel olarak atom ve molekiillerin
kuantum mekaniksel davraniglarini incelemekte, yaklasiklik yontemleri uygulansa da
olduk¢a zordur. Bununla birlikte, molekiillerin simetri 6zellikleri kullanilarak dalga

fonksiyonlart ve enerjileri gibi olduk¢a yararli bilgiler, Schrodinger denklemi
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coziilmeksizin elde edilebilir. Ayrica, dalga fonksiyonlarmin simetrilerinden
yararlanilarak spektroskopik gegislerin olasiliklarini bulabiliriz. Bu islemlerin simetri
Ozellikleri grup kurami olarak adlandirilan 6zel bir matematiksel teknikle ifade
edilebilir [19,20].

Simetri iglemi, simetri elemaniyla uygulanir. Simetri islemi sonunda, molekiiliin
kiitle merkezi yer degistirmez ve molekiiliin son durumu, ilk durumundan ayirt
edilemeyecek duruma gelir. Bir molekiile simetri isleminin uygulanabilmesi i¢in
molekiiliin bir simetri elemani olmalidir. Simetri elemanlari, nokta, dogru ve diizlem
olmak iizere {lige ayrilir. Simetri islemleri ise yansima, dondiirme ve tersleme gibi bir

hareketi tanimlar. Her simetri elemanina bir simetri islemi karsilik gelmektedir.

Molekiillerin ~ simetri ~ Ozelliklerinden  yararlanilarak  karakter tablolar
hazirlanmistir. Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla her bir temel
titresimin indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri
tiriinde oldugu bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 tane
titresimi ve bu titresimlerin hangilerinin Infrared ve Raman tekniklerinde aktif
olduklari bulunabilir [21].

2.7. Simetri Islemleri

2.7.1. Ozdeslik islemi (E)

Bir molekiilii, kiitle merkezinden gecen herhangi bir eksen etrafinda, 360°
dondiiriirsek molekiiliin tiim atomlarin1 konumlarinda hi¢bir degisme olmaz. Yani ilk
durumu, son durumuna 6zdes hale gelir. Bu simetri islemine tiim molekiiller sahiptir

ve bu isleme 6zdeslik islemi denir.

2.7.2. Donme Islemi (Cn)
Molekiiliin kiitle merkezinden gegen bir eksen etrafinda saat yoniinde 360/n
derecelik dondiiren islemdir. Bu islem sonunda, molekiil degismeden kalir. Bu eksen,

molekiiliin n-katli donme eksenidir ve molekiil, n-katli donme eksenine sahiptir
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denir. Uygulamadan sonra molekiiliin ilk durumu ile son durumu 6zdes duruma gelir.

Chile gosterilir. En yliksek katli donmenin oldugu eksen esas eksendir

2.7.3. Yansima Islemi (o)

Molekiil, kiitle merkezinden gecen bir diizlemden yansitildiginda, molekiil
degismeden kaliyorsa molekiil yansima islemine sahiptir. Bu diizleme, yansima
diizlemi, yansima hareketine de yansima islemi denir. Diizlemsel olan biitiin
molekiiller en az bir simetri islemine sahiptir. Molekiiliin ana ekseni, molekiiliin en
yiiksek katl1 donii eksenidir. Yansima diizlemleri {i¢ tiirliidiir.

i) Asal eksen i¢eren yansima diizlemi ( Diisey diizlem yani oy ayna diizlemi)
i1) Asal eksene dik yansima diizlemi ( Yatay diizlem yani o ayna diizlemi)

iii) Asal eksen igeren, agiortaylardan gegen yansima diizlemi (o4 ayna diizlemi)

2.7.4. Terslenme Merkezi (i)

Molekiildeki her atomun koordinatlar1 (X, y, z), terslenecek, yani (-X, -y, -z) olacak
bicimde degistiginde, molekiil baslangictaki durumundan ayirt edilmiyorsa molekiil
tersleme islemine sahiptir denir. Baglangi¢c olarak alinan nokta molekiiliin kiitle
merkezidir ve bu noktaya, molekiiliin terslenme merkezi ya da simetri merkezi denir.

Molekiiliin terslenme merkezi molekiiliin kiitle merkezidir

2.7.5. Donme-Yansima islemi (Sn)

Molekiilii n-katli donme ekseni etrafinda saat yoniinde 360/n derece kadar
dondiirdiikten sonra, bu eksene dik diizlemden yansitildiginda ilk ve son durumlar
arasinda bir fark olmaz. Bu durumda molekiil Sp simetri islemine sahiptir denir.

Bagka bir deyisle Sh=Cn+on esitligi yazilabilir.
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Cizelge 2. Simetri elemanlar1 ve simetri islemleri [21]

Simetri Elemanlar Simetri Islemi

360 1ik donme islemi (E: Ozdeslik islemi)

I (x.y.2) = (-x.-y.-z) (i Terslenme islemi)

Simetri clemanlari noktasal, | oy, (X.y.z) = (X. V. -Z)
cizgisel ve diizlemsel olmak tizere | oy (X, v, 2) = (X, -y. ) (o Yansima islemi)

iice ayrilir. Oy (X, ¥, Z) = [-X, V. Z)

Cy: 2n/n derecelik dénme islemi

Sqp 2m/n derecelik dénme islemi + bu eksene

dik vansima islemi

2.8. Nokta Gruplar

Simetri islemleri, simetri elemanlariyla uygulanir ve uygulama sonunda, molekiiliin
kiitle merkezi yer degistirmez. Her molekiilde, molekiiliin biitiin simetri iglemlerini
bir kiime olusturur. Molekiiliin biitiin simetri islemlerinin olusturdugu bu kiimeye
nokta grubu denir. Gruba ait Ozelliklerin matematik ifadesi olan grup kuramu,
molekiil yoriingeleri, titresimleri ve molekiillerin bagka 6zelliklerinin bulunmasinda
kullanilir. Birka¢ durum disinda molekiillerin nokta gruplarmi belirleme kurali
basittir. Bu basit belirleme i¢in grup ¢izelgelerinden yararlanilir. Her nokta grubu
icin karakter cizelgeleri vardir. Bu g¢izelgeler yardimiyla molekiiliin titresimleri
hakkinda bilgi edinebiliriz. Karakter ¢izelgeleri yardimiyla IR ve Raman
titresimlerinin hangilerinin aktif oldugu da bulunabilir. Yani karakter ¢izelgeleri ile

molekiillerin titresim tiirlerinin hangi indirgenemez gosterimleri igerdigi bulunarak
aktiflikleri belirlenir [19,20].

Bir molekiilin hangi nokta grubuna ait oldugunu belirlemek i¢in Cizelge 3'de

Ozetlenen kurallar1 bilmek gerekir.
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) Oncelikle, molekiiliin dzel bir nokta grubuna ait olup olmadigina
bakilir. Bu 6zel nokta gruplari; ¢izgisel, tetrahedral ya da oktahedral
gruplardir.

a)Molekiil ¢izgisel ise, terslenme merkezi var m1 yok mu diye bakilir. Eger terslenme
merkezine sahipse, D.n nokta grubuna ait, eger molekiil terslenme merkezine sahip

degilse Cy NOkta grubuna aittir.

b)Molekiil diizgiin dortylizlii bir yapiya sahipse tetragonal, diizglin sekizyiizlii bir
yapiya sahipse oktahedral bir yapiya sahiptir.

i) Molekiil bu 6zel nokta gruplarina girmiyor ve higbir donii eksenine
sahip degil ise, sadece oy yansima diizlemine sahip ise, Cs nokta grubuna,
sadece terslenme merkezine sahip ise Ci nokta grubuna, sadece S simetri

islemine sahipse, Sn nokta grubuna aittir.

iii) Bunlardan higbirine sahip degil ise C1 nokta grubuna aittir [19,20].
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Cizelge 3. Bir molekiiliin nokta grubunun bulunmasi igin izlenecek yol [20]
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2.9. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x, y ve z yer koordinatlar ile
verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukea karigiktir. Bir
molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), biitiin atomlarin aym fazda ve ayni
frekansta yaptiklar titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik
derecesi vardir. Dogrusal olmayan bir molekiil i¢in 3 tane eksen boyunca 6telenme
ve 3 eksen etrafinda donme (dogrusal molekiillerde iki) titresimleri, serbestlik
derecesinden ¢ikarilirsa, 3N-6 tane (molekiil dogrusal ise 3N-5) temel titresim elde
edilir [18]. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi,
2N-5 ac1 biikiilme (dogrusal ise 2N-4) titresimi vardir. Cok atomlu bir molekiiliin
herhangi bir gozlenen bandina karsilik gelen titresimi 3N-6 temel titresimden bir

veya birkaginin {ist iiste binmesi olarak tanimlanabilir [2].

Boltzmann olasilik dagilimma goére molekiiller oda sicakliginda taban titresim
enerji diizeyinde, ¢ok az bir kism1 da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir.
Bu nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar temel titresim
diizeyinden kaynaklanan (v=0—1) geg¢islerinde goézlenir. Bu gecislerde gozlenen
titresim frekanslarina “temel titresim frekans1” denir. Temel titresim bandlari
yaninda, {ist ton, birlesim ve fark bandlar1 ortaya c¢ikar. Temel titresim frekansinin
iki, ii¢ veya daha fazla katlarinda (2v, 3v) iist ton gecisleri gdzlenir. iki veya daha
fazla temel titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da
birlesim ve fark bandlar1 olusur. Bu bandlarin siddeti, temel titresim bandlarina gore
oldukca zayiftir. Bu titresimlerin aktif olmasi icin gerekli sart, daha Once ifade

ettigimiz aktiflik sart1 ile aynidir [2].

Ayni1 simetri tlirlinde olan bir titresim ile bir iist ton ve birlesim frekansi birbirine
cok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda
siddetli bir temel titresim bandi ile zay1f bir iist ton veya birlesim bandi gozlenecegi

yerde, temel titresim bandi civarinda gergek degerlerden sapmus iki kat siddetli bir
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band gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan gozlendiginden “Fermi rezonansi”

olarak adlandirilir [2].

2.10. Molekiil Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta; titresim hareketinin belirlenmesine
“isaretleme” adi verilir. Titresim hareketinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi,
¢ok karmasik da olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri, temel titresimlere
ayrilarak incelenebilir [22]. Bir molekiiliin yapabilecegi temel titresim hareketleri

sunlardir:

Gerilme Titresimi (Stretching): Bagin eksen dogrultusunda uzamasi veya kisalmast
hareketidir. Yer degistirme vektorleri, bag uzunlugundaki degismeyi verir.
Molekiiliin biitiin baglarinin periyodik olarak uzamasi veya kisalmasi “simetrik
gerilme titresimi”dir. Asimetrik gerilme titresiminde ise baglardan biri uzarken digeri
kisalir. Asimetrik gerilme titresiminin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme

titresimin enerjisinden biiyliktiir. Bag gerilme titresimleri vs, vas ile gosterilir.

Simetrik Gerilme (v, ASIMELrnk GEMIMEe [V

Sekil 2.6 Gerilme Titresimleri[23]

Aq1 biikiilme titresimleri (Bending): iki bag arasindaki aginin periyodik olarak
degismesi hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Atomlarin
hareketi ile bir diizlemin (bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketi olarak

tanimlanir ve 0 ile gosterilir.
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A Blkllmesi (&)

Sekil 2.7 Agi biikiilme titresimleri[23]
Ag1 biikiilme titresiminin 6zel sekilleri ve agiklamalari asagida verilmistir:

Makaslama (Scissoring): Iki bag arasindaki a¢inin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak olusan degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik

dogrultuda ve zit yondedir. Bu titresim hareketi 0s ile gosterilir.

// / \k\\
hlakaslamard,)
Sekil 2.8 Makaslama titresimi [23]
Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektdrleri birbirini takip edecek yondedir. iki
bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir.

Bu ac¢1 biikiilme tiirlinde bag uzunlugu ve acinin degeri degismez. Bu titresim

hareketi pr ile gosterilir.
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Sallanmaip,)

Sekil 2.9 Sallanma titresimi [23]

Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki a¢inin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda bir

diizlem i¢inde bulunurken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. Bu titresim

hareketi w ile gosterilir.

Dalgalanma (w)

Sekil 2.10 Dalgalanma titresimi [23]

Kivirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir. Burada

bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Bu titresim hareketi t ile gosterilir.

F "

Krvirma [t

Sekil 2.11 Kivirma titresimi [23]
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Burulma (Torsion): iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya agiy1 deforme ederek,

periyodik olarak degisimi hareketidir. Bu titresim hareketi t ile gosterilir.

Burulmait)

Sekil 2.12 Burulma titresimi [23]

Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi (out of plane bending): Atomlarin hareketi ile bir
diizlemin yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali halka olusturan molekiillerde
goriiliir ve hareketin bi¢giminden dolay1, “semsiye titresimi” olarak bilinir. Bu titresim

hareketi y ile gosterilir.

Duzlem dig agl bukidlme (y)

Sekil 2.13 Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi [23]
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3.BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKUL SPEKTROSKOPISI

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, molekiiler yapiyi, kimyasal
reaksiyonlar1 ve spektroskopik biiytikliikleri hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanilan
yontemler Molekiiler Mekanik Metotlar ve Elektronik Yap1 Teorisi Metotlart olmak
tizere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar yapar. Bu
hesaplamalar, molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon

ve titresim frekanslarinin hesaplanmasi olarak tanimlanabilir.

3.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Bu metodun diger adi kuvvet alant metodudur. Molekiiler mekanik
hesaplamalar, molekiiler sistemdeki elektronlar1 agik bir sekilde géz Oniine almaz.
Bir molekiil, yaylarla birbirine baglanmis kiitlelerden olusan bir sisteme benzer
tarzda, harmonik kuvvetlerle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alinir. Burada
kiitleler, elektronlarin, etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom ¢ekirdeklerini; yaylar

ise atomlar aras1 kimyasal baglar1 temsil eder.

Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir [22];

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler
a. Gerilme

b. Ac1 biikiilme

c. Burulma

d. Diizlem dis1 ag1 biikiilme

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar aras1 etkilesmeler

a. Van der Waals etkilesmeleri
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b. Elektrostatik etkilesmeler

Gerilme etkilesimleri,

E

Gerilme

- %k(r ) (3.1)

seklinde verilmektedir. Burada; k: kuvvet sabiti, ro: denge durumundaki bag

uzunlugu ve r: gercek bag uzunlugudur.

Ac1 biikiilme etkilesimleri,
1 2
EBUkUIn\e:Eko(g_go) (3.2)

seklinde verilmektedir. Burada; ko: a¢1 biikillme kuvvet sabiti, fo: denge

durumundaki a¢1 degeri, 6: aginin ger¢ek degeridir.

Burulma etkilesimleri,

1
EBurulma = Ekn (1+ COS(”U - 770)) (33)

seklinde verilmektedir. kn: kuvvet sabit, 7: burulma agis1,,: denge burulma agisi

ve n: periyodikligi ifade eder.

Van der Walls etkilesimleri,
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A B,
Evdw = Zr_ljz - I’_é (34)
ij ij

seklinde verilmektedir. Burada; Ajj: itici terim, Bij: ¢ekici terim ve rij: 1. ve j. atomlar

arasindaki uzakliktir.

Elektrostatik etkilesme,

m
=
©
©

Elek = (3:5)

™
-

seklinde verilmektedir. Burada; e: dielektrik sabit, Q1 ve Q2 etkilesen atomlarin

yiikleri ve r: atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve agilar birbirine bagimlidir. Bundan dolay: olusan bir gerilme,
biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag agilarin1 da etkiler. Bu tiir
ciftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi, genelde saf etkilesimlere gore daha
kiigiiktiir. Bu tiir giftlesme ile olusan etkilesmelere; burulma-biikiilme, gerilme-

biikiilme gibi etkilesimler 6rnek olarak verilebilir.

Atomlar arasi etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin
toplam potansiyel enerjisi, bu etkilesimlere karsilik gelen potansiyel enerjilerin

toplamidir.

ETOP. = EGER. + EBUK. + EBUR + EV D. WAALS + EELEK. (36)
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3.2. Elektronik Yapi1 Metotlari

Elektronik yap1 metotlar1, klasik fizik yasalar1 yerine kuantum mekaniksel yasalari

kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi ve diger biiytikliikleri,

HY = E¥ (3.7)

Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢oziimii miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler i¢in farkli
yaklagim metotlar1 kullanilmasi gerekir. Bu yaklasimlardan biri elektronik yap1
metotlaridir. Bu metotlar degisik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize edilir

ve yar1 deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak iizere ikiye ayrilir.

3.2.1.Yan Deneysel Metotlar

Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiil i¢in
oldukca fazla deneysel veri kullanmaya ihtiya¢ vardir. MINDO, AMI1 ve PM3

hesaplama metotlari yar1 deneysel metotlardir [24].

3.2.2. Ab initio Metotlar1

Kuantum mekanigine dayanan bu yontemlerde, molekiiliin yapis1 ve buna bagl
Ozellikler hesaplanir ( bag uzunluklari, bag acilari, kuvvet sabitleri, titresim
frekanslari, IR ve Raman siddetleri, termodinamik 6zellikler vs.) Bu yontemlere ve
bir tepkime mekanizmasi tam olarak modellenebilir [25,26]. Ab initio metotlari,
molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin tersine hesaplamalar icin 151k hizi,
Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik sabitlerini kullanir. Deneysel

degerlere ihtiyag duymaz [24]. Hesaplama siiresi ¢ok uzundur. Hesaplama siiresini
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azaltmada baz1 basitlestirmeler yapilabilir. Ab-inito hesaplamalarin en ¢ok kullanilan
tipi Hartree-Fock ad1 verilen merkezi alan yaklagikligidir. Ab-inito hesaplamalarin en
¢ok kullanilan fonksiyonlar, Slater Tipi Yoriingeler (STO) ya da Gaussian Tipi
yoriingeler (GTO)'in ¢izgisel birlesimleridir. Dalga fonksiyonu, atom yoriingelerinin
cizgisel birlesimlerinden ya da daha fazla olarak kullanilan baz fonksiyonlarinin
cizgisel birlesimlerinden olusur [25,26].

1969 yilinda Pulay tarafindan klasik c¢alismalar baslatilmistir [27]. Bu
caligmalar molekiillerin kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum
mekaniksel ab initio yontemler ile hesaplanmasina dayanir. Bu c¢aligmalar “kuvvet”
veya “gradyent” metotlar1 kullanilarak ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin
hesaplanmasinda gergek¢i ve iyi sonug veren bir yaklagimdan olugmustur. Pulay’in
bu konuya getirdigi temel katki, enerjinin niikleer koordinatlarina goére birinci
tirevinin (potansiyelin gradyenti) ab initio metotlarda analitik olarak elde
edilebilecegini gdstermis olmasidir. Bu yontem Hartree-Fock metodu igin de
gelistirilmistir. 1970 yilindan sonra birinci ve ikinci analitik tlirevleri kullanilarak ab
initio metotlar1 ile spektroskopik biiyiikliikler hesaplanmigtir. Spektroskopik
biiytiklikkler Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Moller-Plesset
teorisi (MP2) gibi yontemler kullanilarak hesaplanir [28,29]. Bu yontemlerde, birinci
tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevlerle
ise, kuvvet sabitleri hesaplanir. Bu hesaplar kullanilarak titresim frekanslar1 bulunur.
Infrared ve Raman siddetlerini bulmak igin dipol momentlerin tiirevlerinden
yararlanilir. Giinlimiizde kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak yapilan
hesaplamalar GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlar ile
yapilmaktadir. Bu programlarin tamami degisik mertebeden analitik tiirevler
kullanmaktadir. Cizelge 4.’de enerjinin tiirevlerinden hangi biiytkliiklerin

hesaplanabilecegi verilmektedir.

aEnF+nB+n|+nR

N y
Ol o aB™ a1 R ™ e
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Cizelge 4. Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen fiziksel biiytikliikler [28,29]
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Elektrik Dipol Moment

Manyetik Dipol Moment

Enerjinin Gradyenti

Elektrik Polarizebilite

Harmonik titresim frekanslari

Infrared sogurganlik yogunlugu

Birinci elektrik hiperpolarizebilite

Titresim frekanslarina anharmonik diizeltme
Raman yogunlugu

Ust ton ve Kombinasyon bandlarinmn
yogunluklari

Ikinci elektrik hiperpolarizebilite

infrared

Ust ton ve Kombinasyon bandlarmin Raman

yogunluklari

Burada; E: Toplam enerji, F: Dis Elektrik Alan, B: Dig Manyetik Alan, I: Niikleer

Manyetik Moment, R: Atomik koordinatlara karsilik gelir.

3.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Molekiillerin hareketi, kuantum mekaniksel olarak incelendiginde, ¢ekirdegin

hareketi ve elektronlarin hareketi olmak {izere iki kisma ayrilir. Cekirdegin

kiitlesinin, elektronun kiitlesinden ¢ok biiylik olmasi nedeniyle bu iki hareket ayri

ayr1 diisiiniilerek bu ayrim yapilabilir. Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklagimi
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denir [30]. Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali

formda,

E,=E"+EY+E’'+EX (3.9)

seklinde yazilabilir. Burada; ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EV ¢ekirdek-elektron cekimi ve ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulumb &z-
etkilesim olarak da tanimlanir), EX°=E*+EC ise degis-tokus enerjisi (EX) ve
korelasyon enerjisi (EC) terimlerine karsilik gelir. Bu durum elektron-elektron
etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. Degis-Tokus enerjisi ayni spinli
elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun anti simetrikliginden dolay1 ortaya g¢ikar. Korelasyon enerjisi ise
farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin biiyiikliikleri
hakkinda bir fikir edinmek i¢in Neon atomunun enerjilerini 6rnek olarak verelim.
Neon atomunun hesaplanmus enerjileri: Ee= -129,4 E'=129 EVY=-312 E’=66 EC=
-0,4 E*=-12 atomik birim hartree’dir (1 hartree H=27,192 eV dur) [13].

Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga
fonksiyonu W’ye bagimlidir. Bunun yani sira bu modelde korelasyon enerjileri
dikkate alinmaz [31].

Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya
baghdir. Bu modelin en biiylik istiinliigli, hesaplamalarda c¢ok fazla atomun
kullanilabilir olmasidir. Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan {i¢ temel kavramin
tanimi asagida verilmistir.

Elektron yogunlugu (p(r)): Herhangi bir noktadaki elektronun yogunlugunu

tanimlar.
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Homojen elektron gaz modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmig n tane elektron ve sistemi noétralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. DFT modellerinde enerji ifadeleri,
elektron dagiliminin V hacimli bir kiip igerisinde oldugu ve elektron yogunlugunun
p=n/V ile verildigi sistemde n, V—oo oldugu varsayimi yapilir. Burada p sabit kabul

edilmistir.

Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami, DFT’de sik¢a kullanilmaktadir.
Fonksiyonel; Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile
gosterilir [24,32]. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel

denilir ve F[f] ile gosterilir.

2.3.1. Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis-tokus enerjisi i¢in iyi sonug
vermedigi gibi korelasyon enerjilerini de hesaplayamaz; fakat kinetik enerji ifadesi
icin uygun bir ifade verebilir. DFT modelleri ise, degis tokus ve korelasyon
enerjilerinde daha 1yi sonug verir; fakat kinetik enerji ifadesi i¢in iyi sonu¢ veremez.
Bu nedenle her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde

kullanildigi karma (melez, hibrit) modeller tiretilmistir[33-38].

2.3.2. B3LYP karma yogunluk fonksiyon teorisi

Bir molekiildeki enerjiler ile ilgili olarak HF ve DFT modellerinde atomik ve
molekiiler sistemler i¢in daha iyi sonug¢ verecek fonksiyon g¢alismalari literatiirde
yogun olarak devam etmektedir [24, 39, 40, 41]. Bu nedenle, tam enerji ifadesi igin
sadece HF ya da sadece DFT modelleri yerine, bu modellerden her ikisinin enerji
ifadelerinin, toplam elektron enerjisi ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma
modeller iretilmistir. Bu modeller, toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon

enerjileri gibi bir¢ok biiytikliikleri, tek basina bir modelden daha iyi hesaplamaktadir
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[33-38]. Bu karma yontemden sik kullanilanlardan birisi Becke-tipi 3-parametreli
Yogunluk Fonksiyon kuramidir ve Lee-Yang-Parr ilgi modeli igerir. Bu karma
modelde, cesitli enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde edilir.

Becke, degis tokus ve ilgi enerjisi Exc i¢in asagidaki karma modeli 6nermistir.
< XC - X - X
Ltama = CrurLgr + Cper L per (3.10)

Burada c'ler sabitlerdir. Becke'nin 6nerdigi karma modellerden biri de BLYP'dir.
Ancak, karma modellerden en iyi sonu¢ vereni, B3LYP’dir. Bu modelde, degis tokus

ilgi enerjisi,

AT X o X X C R c
Eopwe = Lips TCollpr — Ling )+ O ALggg + Ly + Co (L e — Ligps)

(3.11)

biciminde ifade edilir. Burada co, €1 Ve C2 katsayilari, deneysel degerlerden saglanmis
sabitlerdir ve degerleri, sirastyla, 0.2, 0.72 ve 0.82'dir. Buna gére B3LYP modelinde

bir molekiiliin toplam elektron enerjisi ifadesi,

. . . . AT
L.‘?F.‘.!-P ‘L'r - LI' _‘L'_; ™ ‘L'a-;.'.:-?

(3.12)
bigimde olur [31,42,43].

2.4. SQM Metodu

Pulay’in kuvvet veya gradyent metodu [27]; ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet
alanlarinin ab initio modeller ile hesabinda en onemli gelisme olarak bilinir. Bu
metotda enerjinin koordinata gore birinci tiirevinin sifir oldugu durumda molekiiliin
denge durum geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli i¢in birinci analitik tiirev
Pulay tarafindan formiile edilmistir. Enerjinin koordinata gdre ikinci tlirevi ise

kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise, molekiiliin titresim frekanslar
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hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik
hesaplamalart 1970°li yillarda yapilmistir. Ozellikle HF modeli ile yapilan
hesaplamalar, hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak sistematik

ama %10-15 hatali sonuglar vermistir [44].

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktari, sonugta titresim frekanslarini
da etkilemektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri
arasindaki farki gidermek amaci ile 6lgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki
ilk ciddi ¢aligsmalar; etilen ve asetilenin kuvvet alan1 ¢aligmalarinda Pulay ve Meyer
tarafindan 1974’te kullanilan basit 6l¢eklemelerdir [44]. Bu kuvvet sabitlerinin
gerceginden biiylik hesaplanmasi sistematik oldugu i¢in hesaplanan degerler sabit
Olcekleme faktorleri ile carpilarak gerilmelerde %10, biikiilmelerde %20 azaltilmis
hale getirilmistir. Benzer ¢aligmalar, ayn1 dénemlerde farkli gruplarca yapilmistir

[45,46].

Sistematik bir sekilde model olarak 6lgekleme, Pulay tarafindan gelistirilmis ve
kullanilmistir [47]. Pulay ve arkadaslar1 HF/4-21 G ve HF/4-21 G* igin dlgeklemeyi
sistematik hale getirmisler ve bu modeli HF/4-21 G ve HF/4-21 G* tabanli SQM

modeli olarak adlandirmiglardir.

DFT/B3LYP 6-31 G* modeli i¢in SQM metodu P. Pulay ve G. Rauhut
tarafindan 1995 yilinda gelistirilmistir [48]. 20 tane basit organik molekiil (C, H, N,
O...igeren) i¢in geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak
optimize edilmis ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel
titresim frekans1 yine DFT/B3LYP 6-31 G* kullanilarak hesaplanmis ve deneysel

degerlerle karsilastirilarak 6lgekleme faktorleri belirlenmistir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G* diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada
frekanslar deneysel degerlerden ortalama %5 daha biiyiik hesaplanmaktadir. Parmak

izi bolgesinde modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin
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RMS degeri =~ 74 cm™ SQM uygulandiktan sonra ise = 13 cm™ kadardir. Bu sonucun
temel nedenleri; anharmoniklik, modelin eksikligi, molekiil geometrisinde yapilmis

hata miktar1 olarak siralanabilmektedir [48].

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir:

1. Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi.

2.Geometri optimizasyonun yapilmasi: Once hesaplama metodu ve kullanilacak
temel set secilir. Geometrik optimizasyon, seg¢ilen model ¢ergevesinde enerjinin
birinci analitik tiirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent
vektorii g’yi verir. g’nin sifir olmas1 molekiiler sistemin dengede olmasi demektir.

Bu durumda molekiiliin yapis1 hesaplanir.

3. Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi: Geometrik optimizasyon ile elde
edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli secilir. Segilen modelde
enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir.

Kuvvet sabitlerinden de titresim frekanslari, harmonik yaklasimda hesaplanir.

4. Titresim frekanslar1 uygun dlgcekleme faktorleri kullanilarak 6lgeklenir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 4,4' Metilendianilin Molekiilii

4,4" Metilendianilin molekiiliiniin baslica adlandirmalar1 Diaminodifenilmetan ve
MDA seklindedir. Is1 yalitim malzemesi ve kdpiiklerin yapilmasi igin agirlikli olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, kaplama malzemeleri, yapistiricilar, elyaf imalatinda da
kullanilir [49-51]. MDA havaya maruz kaldiginda koyu, soguk suda ¢ok az ¢oziiniir
olan uguk sart renkli kristallerden olusur [52]. MDA ayni zamanda, demir igin bir
korozyon koruyucu olarak, epoksi regineleri ve {liretan elastomerler icin bir
sertlestirme maddesi olarak kullanilir. Elastomerik lifler (6rnegin, Spandex)
imalatinda bir ara iiriin, kauguk islemede bir kimyasal madde, yaglama yaglari i¢in
bir antioksidan olarak ve azo boyalarimin hazirlanmasinda kullanir [53-55]. MDA
icin akut oral ve dermal maruziyet insanlarda ve hayvanlarda karaciger hasarina
neden olur [56]. MDA ayrica sarilik, ihale karaciger, halsizlik, karin agrisi, bulanti,

kusma, bas agrisi, ates, iisiime ve insanlarda kas agris1 gibi yapar [57].

Bu molekiiliin diger kimyasal 6zellikleri Cizelge 5.'de verilmistir.

Cizelge 5. MDA nolekiiliiniin kimyasal 6zellikleri [58]

Ampirik formiili CisHuN:2

Erime noktasi 92°C (198 °F)

Kaynama noktas1 (768 mmHg olarak) (399 © C (750 ° F)

Buhar basinci (hesaplanan) 1.5x10725°C (77 °F) 'de torr

MDA molekiiliiniin titresim modlariyla ilgili detayl1 bir teorik hesaplama ya da

deneysel bir calisma yapilmamistir. MDA molekiiliiniin geometrik yapisina ait bir
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literatlir ¢aligmasi olmadigi i¢in yapilan c¢aligma benzer molekiiler yapilar ile

karsilastirildi.

4.2. Konformasyonel Analiz

MDA molekiiliiniin tiim olas1 konformasyonlari, Spartanl4 paket programi
kullanilarak ortaya c¢ikarildi. Elde edilen bu konformasyonlar, Gaussian 09 paket
programi hesaplama metodu ile optimize edildi. Optimize edilen kararli durumlarin
16 farkli konformasyon Sekil 4.1'de verilmistir. Bu konformasyonlar igindeki en
kararlt yapiyr belirlemek icin MDA molekiiliiniin konformasyonlarinin bagil
enerjileri hesaplanmistir. En kararli yapinin konformasyon-5 yapisi oldugu tespit

edilmistir ( Cizelge 6. ). En kararl1 yap1 Sekil. 4.2. verilmistir.

Konformasyon-1

Konformasyon-2

Konformasyon-3

Konformasyon-4

52




Konformasyon-5
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Sekil 4.1. MDA molekiiliiniin konformasyonlari

Sekil 4.2. MDA molekiiliiniin en kararli yapisi




Cizelge 6. MDA molekiiliiniin konformasyonlarinin bagil enerjileri

Konformasyon | Temel Durum Enerjileri | Enerji (Hartree) | Sifir-Nokta Enerjileri
1 -613.349601989 0.243067 -613.106537
2 -613.349601996 0.243065 -613.106537
3 -613.349602002 0.243066 -613.106536
4 -613.349601991 0.243067 -613.106535
5 -613.349601987 0.243064 -613.106533
6 -613.349602033 0.243066 -613.106536
7 -613.349602023 0.243066 -613.106536
8 -613.349602038 0.243066 -613.106536
9 -613.349601989 0.243067 -613.106535
10 -613.349601997 0.243066 -613.106536
11 -613.349602008 0.243065 -613.106537
12 -613.349601992 0.243067 -613.106534
13 -613.349602036 0.243065 -613.106537
14 -613.349601988 0.243066 -613.106536
15 -613.349602027 0.243066 -613.106536
16 -613.349601996 0.243067 -613.106535

4.3. MDA Molekiiliiniin Frekanslarmin isaretlenmesi

4,4'Metilendianiline molekiilii 29 atoma sahiptir ve 81 titresim modu vardir.
Bu molekiiliiniin tiim titresim frekanslarinin isaretlenmesi Paralel Quantum Solution
(PQS-SQM) paket programi kullanilarak yapilmistir. Molekiil C1 simetri grubuna
sahip oldugu i¢in molekiiliin tiim titresimleri hem IR aktif hemde Raman aktiftir.
Deneysel FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 Sekil 4.3 ve Sekil 4.4'de gosterilmistir.
Cizelge 7. ‘de IR ve Raman siddetleri, 6lgeklenmis dalga sayilari ve TED sonuglari

ile birlikte verilmistir.
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Cizelge 7. 4,4 Metilendianiline molekiiliiniin titresim frekanslari

Theoretical (B3LYP) Experimental

cc-pvdz cc-pvitz cc-pvqz Exp. IR Ri)r;pén TED (%)
Iltl/lcz)rdrg? Freq IR Raman Freq Freq
" 16 0,536 2,499 10 16 tecen (61)+ tecce (32)
v 28 0,008 4,480 28 26 Teece (32)+ tecen (59)
v 44 0,542 3,908 43 43 Teeee (37)+ teccn (42)
v 123 [0,333 0,201 121 121 teeee (35)+ tecen (41)+ tneee (11)
ve 150 [1,055 0,409 149 151 teeee (29)+ tecen (30)+ teee (13)
ve 236 | 0,421 0,587 235 235 tecee (19)+ tecen (23) + dece (14)
v 273 |10,657 0,105 266 272 258vw cenn (76)
ve 273 [2,817 0,310 266 273 tcenn (77)
ve 283 0,440 0,048 280 284 TeeeH (32)+ tecee (20)+ teenn (12)
i 316 |1,164 1,514 313 316 341vw Teece (28)+ tecen (22)+ thece (13)
. 323 [0,800 0,179 319 321 Teeee (28)+ tecen (38)+ tece (10)
vi 386 |0010 [0,563 386 389 tecee (14)+ tecen (17)+ Scen (16)+ Scec (17)
v 393 [0,000 [0,189 393 395 teeen (33)+ Tecce (13)+8ccc (14)+8cen (11)
i 406 0,289 0,011 405 407 Teece (46)+ teceH (33)
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vie 407 [0012 0,134 406 408 T cece (47)+ teccr (34)
vie 478 |5328  [0,469 478 481 409vw T cece (25)+ Tecer (36)+teenn (12)
o 483 [11822 [1,611 479 481 497vs | 498vw T ceee (15)+ teeen (26)+tcenn (11)
vie 503 6,242 1,341 496 501 tecce (25)+ tecen (42)+teenn (13)
vie 557 |44,760 1,401 551 556 507s teenn (27)
vao 602 | 100,000 |5,317 569 582 615s 505w Scnr (11)+ T conn (42)
ot 614 |92109 3,296 584 596 646w 651w teen (30)+ tecen (26)
var 633 | 0,957 2,928 636 638 Scee (36)+ Sccn (29)
v 635 |0,207 [0,796 638 641 Scee (30)+ Sccn (29)
Vos 693 |0,152  [0,180 689 695 T cece (36)+ Tecc (35)
i 705 |2247 0,148 697 709 706w | 715vw T ccce (37)+ teccH (40)
vie 764 |13285 1,633 759 766 764w | 768vw T cece (27)+ TeceH (28)
vor 767 |0162 0,323 764 767 vee (14)+ Sece (21) + teceH (23)
vis 801 0,626 1,047 795 802 tneer (16)+ teeen (65)
vao 801 |0,096 2,891 796 803 tneen (16)+ tecen (66)
vao 806 |9.374 0,023 801 811 tecen (50) +neen (15)
var 813 [7,116 13,890 810 815 tneer (13)+ teeen (42)
v 836 | 0,557 3,841 831 833 836w vee (33)+ Sece (21)+ Scen (11)
Ve 839 [4773 14,262 834 841 841w 858w tneen (12)+ tecen (38)
890 [2336 0,186 889 894 907vw tecen (46)+ tecee (13)+ Theen (13)

V34
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ve |95 [0038 1151 917 926 Teoch (46)+ thocn (19)
v | 930 [0120 0,037 925 932 Teoon (48)+ tocce (16)+ thect (15)
v 937 |08 0094 934 940 Teocn (49)+ thecn (20)
v | 937 [0027 0679 935 941 Teocn (52)+ theen (21)
vy |93 [0055 0074 997 1002 vee (19)+ decc (36)+ decn (30)
v |98 [1283 0023 998 1002 vee (20)+ Scce (35)+ decn (30)
v |1054 [0670 0375 1047 1049 vee (19)+ Sccr (28) + donn (23)
v | 1060 [2225 (0,251 1052 1055 1080vw vee (16)+ dccr (22)+ Senr (23) +treee (14)
e 1208|1350 [2015 1112 1114 vee (13)+ Scen (51)+ Sonn (12)
v | 1110 [4800 10,249 1114 1117 vee (12)+ Scen (55)+ Senm (11)
ve |15 [1L178 (0785 1163 1165 1124vw vee (12)+ Secn (47)+ thece (23)
ve |1156 [0894 11521 1164 1168 vee (17)+ Scer (68)
v |1160 [0000 5584 1168 1170 Sccn (52)+ Thce (18)
v | 1181 0001 8871 1175 1177 1190w vee (23)+ ece (18)+ drce (28)+ Trece (11)
v | 192 2177 (1023 1188 1190 vec (24)+ dece (17)+ dnec (36)+ thece (11)
Veo 1261 8465 14,127 1252 1256 1205vw | 1217vw vee (18)+3rce (29)+ e (12)
v, | 1272 [10761 8521 1255 1259 1263w vee (13)+ yon (12)+ccc (18)+ decn (36)
ve,  |1273 |32631 10,697 1263 1266 1286w | 1277ww | vee (19)+ cen (31)+ theee (17)
v, | 1297 [0588 [039%6 1308 1306 vee (36)+ decn (32)
1306 |1274 |1.212 1310 1311 vee (29)+ decn (37)+ troce (12)

V54
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Ve |1329 [10676 2,050 1313 1321 1313vw | 1322vw Sccr (65)
Ve |1330 [2229 05619 1319 1324 1423w Scon (53)+ teocn (20)
Ve |1404 0850 5,020 1419 1425 1435vw | vee (15)+ decn (44)
ves 1422 0,582 0,009 1420 1426 vee (14)+ dcen (35)+ dcce (12)+ teceH (19)
Vs 1427 | 1,797 0,768 1438 1439 Scen (23)+ Shen (12)+ teccH (44)
v 1501 |53,103 | 0,333 1496 1502 1433w vee (22)+ Sccr (54)
. 1503 |13,785 | 1,950 1500 1505 15125 vee (20)+ dccr (53)
e 1577 0589 | 0,216 1566 1568 vee (27)+ Sccn (26) +5ccc (15)
v |158L [11%5 (0615 1570 1571 vee (27)+ Soce (18)+ doc (30)
™ 1587 23,982 10,090 1599 1600 1580vw vee (22)7cce (12)*0ccn (26) ;CNH (11)+ Sunn (12) +1eenn (13)
0,553 2,273 + + +
Ves 1588 N - 1601 1601 vee (20)+3mcc (24) ch:,\,(iz()ls) o (14
, , + + +
Ves 1623 1613 1611 1610w | 1623w vee (L1)oeen (19 6%:: 5.1(31)5) +7cenn (18)
ver 1626 |12,525 64,936 1614 1613 1629w 2908w vee (18)+6ccH (21) +8enk (11)+ Sunn (13) +1cenn (16)
Ves 2922 | 14,391 59,299 2917 2917 2824vw | 3021w ven (71)
Ves 2956 |6,103 26,838 2945 2945 Ve (63) +tecee (11) +theee (13)
v, |3059 [11884 |6,103 3048 3049 2883w ver (79)
viy 3059 |3,897 35,994 3048 3049 3047w veH (79)
v, |3063 (6148|2481l 3051 3052 ver (78)
3063|4223 |33475 3051 3052 ven (78)

V73
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vaa 3077 |4,264 64,294 3065 3065 30625 veH (82)
Vas 3077 |17,711  [17,912 3065 3065 3211wV veh (81)
vis 3083 |4,590 19,605 3070 3070 v (82)
vr 3083 [0,925 100,000 3071 3070 3129vw vcH(82)
Ve 3421 |8,440 21,613 3454 3447 3331w | 3338vs UNH (88)
V. |3%21 [00M0 [188,145 3454 3447 3357w o (88)
Ve 3516 |2,536 37,364 3548 3539 3412w | 3390w unH (85)
v |16 |30 27892 3548 3539 3241vw | 3399w onn (85)

Hesaplamalar B3LYP/ cc-pVDZ,cc-pVTZ,cc-pVQZ kullanarak yapildi.

Goreli sogurma siddetleri en yiiksek degeri 100 esitlenerek normalize edildi.

Goreli Raman siddetleri Raint program kullanilarak hesaplandi ve en yiiksek degeri 100 esitlenerek normalize edildi.

Toplam enerji dagilimi B3LYP/cc-pVDZ,cc-pVTZ,cc-pVQZ kullanarak yapildi ve %10’dan kii¢iik TED degerleri tabloya alinmadi.

vs: ¢ok siddetli, s:siddetli, w:orta, v:zayif, vw:cok zayif
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Sekil 4.3. 4,4" Metilendianilin molekiiliiniin deneysel olarak elde edilen ve sirasiyla
cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ baz setleri kullanilarak elde edilen teorik Infrared

spektrumu
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Sekil 4.4. 4,4" Metilendianilin molekiiliiniin deneysel olarak elde edilen ve sirasiyla

cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ baz setleri kullanilarak elde edilen teorik Raman

spektrumu
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C-C Grup titresimi

Aromatik bilesiklerde C-C gerilme titresimleri 1450-1430 cm™ bolgesinde
gozlenir. Asasetin molekiiliinde C-C gerilme titresimleri FT-IR ve FT-Raman olarak
su sekilde gdzlenmistir; 1605 cm™ (1608 cm™ FT-Ra), 1560 cm™( 1561 cm™ FT-Ra),
1504 cm™* (1518 cm™ FT-Ra), 1367 cm™ (1378cm™ FT-Ra) ve 1298 cm™ (1299 cm*
FT-Ra). Bu molekiiliin B3LYP yontemi cc-pVDZ, cc-pVTZ baz setleri kullanilarak
elde edilen hesaplama sonuglar1 1610 cm™, 1583 cm™, 1508cm™ ve 1391cm™ olarak
bulunmustur [59]. Bizim ¢alismamizda ise B3LYP metodu cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-
pVQZ baz setleri kullanilarak yapilan hesaplama ile cc-pVDZ 1273 cm™ (1263 cm
cc-pVTZ, 1266 cm? cc-pvVQZ), 1623 cm?*(1613 cm™ cc-pvTZ, 1611 cm? cc-
pVQZ), 1626 cm™(1614 cm™ cc-pVTZ, 1613 cm? cc-pVQZ) degerleri bulunmustur.
Deneysel olarak inceledigimizde ise C-C gerilme titresimleri FT-IR ve FT-Ra
spektrumlari su sekilde gdzlenmistir; 1286 cm™ (1277 cm™ FT-Ra), 1610 cm™ (1623
cm? FT-Ra), 1629 cm™ (2908 cm™ FT-Ra).

C-H Grup titresimleri

C-H grubu igeren bilesiklerde gerilme titresimi 3100 cm? - 3000 cm’
bolgesinde gozlenir. Asitaldehit molekiiliiniin deneysel olarak IR spektrumunda
3063, 3023, 3010 cm™* pikleri gbzlenmistir. Bu molekiil teorik olarak B3LYP metodu
6-31++ G(d,p) baz seti kullanilarak 3057-3019 cm™ frekans degerleri arasinda
hesaplanmistir [60].

Bizim c¢alismamizda ise IR spektrumu 2824, 2883, 3211 cm? , Raman
spektrumu 3021, 3047, 3062 cm™ de gozlendi. Bu titresimler B3LYP metodu cc-
pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ baz setleri kullanilarak yapilan hesaplama ile cc-pVDZ
2956 cm™* (2945 cm™ cc-pVTZ, 2945 cm™ cc-pVQZ), 3059 cm™(3048 cm™ cc-pVTZ,
3049 cm? cc-pVQ2Z), 3063 cm™(3051 cm™ cc-pVTZ, 3052 cm cc-pVQZ) degerleri

hesaplanmustir.
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4 4-metilendianilin molekiilii ve asetaldehit molekiilinde bulunan C-H
titresimleri hem deneysel hem de teorik olarak birbirlerine yakin dalga boylarinda

frekanslar hesaplanmastir.

C-C-H Grup titresimleri

6,8-dibromoflovon bilesiginde C-C-H ag1 biikiilme titresimi incelenmis olup
deneysel degerler FT-IR spektrumu 1300 cm™ (1308 cm™ -Ra, 1306 cm™ -B3LYP)
ve 1264 cm? (1262 cm™-Ra , 1252cm™-B3LYP) degerleri gdzlenmistir [61]. Bizim
calismamizda ise FT-IR spektrumu 1263 cm™ (1277 cm™- Ra, 1272 cm™*-B3LYP/cc-
pVDZ, 1255cm™*-B3LYP/cc-pVTZ, 1259cm?-B3LYP/cc-pVQZ), 1313cm™ (1322
cml- Ra, 1329 cm?-B3LYP/cc-pvDZ, 1313 cm™-B3LYP/cc-pVTZ, 1321 cm-
B3LYP/cc-pVQZ) degerleri elde edilmistir. 6,8-dibromoflovon molekiilii ile
4,4’metilendianilin molekiiliiniin C-C-H ag1 biikiilme titresimleri yaklagik olarak ayni

frekans degerlerini verdigi gorilmiistiir.

Metil Grup titresimleri

CHz grup titresim frekanslart bu baslik altinda incelenecektir. Giiglii asimetrik
gerilme titresimleri 2961 ve 2921 cm™ band araliginda pik vermesi beklenir [70]. 4-
kloro 2-metilanilin molekiilii igin frekans degerlerinin FT-IR'de 2980 ve 2880 cm™
(2980 ve 2900 cm™*-FT-Raman ) oldugu goriilmiistiir. C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme
titresimleri 900-667 cm™ araliginda gozlenir. Bu yogun titresimler iskelet halkasi
tizerindeki atomlarin yerini bulmak i¢in kullanilir[70]. CHz'iin sallanan modlar1
880,810 cm™ araliginda isaretlenmistir. Bizim calismamizda CH3 grup titresimi FT-
IR'de 2824 cm™(2908 cm™ FT-Raman) degerinde pik vermistir. Diizlem dis1 ag1
biikiilme titresimleri FT-IR'de 706 cm™( 715 cm™ FT-Raman), 764 cm*(768 cm™

FT-Raman), 841 cm?(858 cm™FT-Raman) degerlerinde pik vermistir. B3LYP
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metodu cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ baz seti kullanarak yaptigimiz hesaplamalarda
gerilme titresimleri cc-pVDZ'de 2922 cm™, cc-pVTZ'de 2917 ecm?, cc-pVQZ cm™'de
2917 degeleri bulunmustur. Ayrica ayni hesaplamalar diizlem dis1 a¢1 biikiilme
titresimi i¢inde yapilirsa cc-pVDZ'de; 705, 767, 839 cm™, cc-pVTZ'de; 697, 759,
834 cm?, cc-pVQZ 'de; 709, 766, 841 cmt degerleri elde edilmistir.

N-H Grup titresimleri

N-H gerilme titresimleri 3500-3220 cm™ frekans araliginda gozlenir. 4-
fenilimidazol molekiil tizerinde yapilan bir ¢alismada B3LYP(6-311G(d,p)) metodu
kullanilarak teorik hesaplama yapilmis N-H gerilme titresimi 3533 cm™ (mod 51)
olarak hesaplanmustir. Deneysel olarak da incelenen bu molekiil 3119 cm™ de pik
verdigi gorilmistiir [62]. Bir baska c¢alismada 4-(4-Klorofenil)-1H-imidazole
molekiiliiniin N-H titresimleri incelenmistir. NH gerilme titresimi teorik hesaplama
ile 3488 cm™ frekans degerinde bulunmustur. Molekiiliin TED analizi yapilmis olup
titresimler %100 saftir. Calismada molekiiliin diizlem dis1 biikiilme titresimi DFT
kullanilarak IR spektrumu 509 cm™ (529 cm™-Raman, 501 cm™-DFT) degerini
vermistir [63]. Bizim c¢aligmamizda ise N-H gerilme titresimi B3LYP metodu cc-
pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ baz setleri kullanilarak yapilan hesaplama ile cc-pVDZ
3421 cm™ (3454 cm™? cc-pVTZ, 3447 cm? cc-pvQZ), 3516 cm? (3548 cm? cc-
pVTZ, 3539 cm? cc-pVQZ) frekans degerleri hesaplanmistir. Molekiil iizerinde
yapilan deneysel calismalarda IR spektrumunda 3412, 3441 cm™, Raman
spektrumunda 3390, 3399 cm™ frekans degerlerinde pik verdigi gdzlenmistir.

Anilin Grup titresimi

Bilindigi gibi genellikle NH, gerilme tiresimleri 3481-3410 cm™ araliginda

olusur[70]. 4-Kloro 2-metilanilin molekiiliinde ise bu degerler FT-IR'de 3480, 3390
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cm?, FT-Raman'da 3390 cm™'de pik vermistir. Diizlem i¢i ac1 biikiilme titresimleri
1650-1580 cm™ araliginda diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimleri 1450-645 cm™
araliginda gozlenir[70]. 4-Kloro 2-metilanilin molekiiliinde FT-IR'de iki gii¢li( 1650
ve 1620 cm™), FT-Raman'da tek giiclii pik(1620 cm™) vermistir. Bu molekiil i¢in
diizlem i¢i a¢1 biikiilme titresiminde ise iki giiclii piki 1310 ve 1270 cm™
degerlerinde vermistir. Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi 1270 ve 1200 cm™'de pik
vermistir. Bir bagka calismada ise P-floroanilin molekiilii incelenmistir. P-floroanilin
ile ilgili bantlar 3499 cm™ ve 3414 cm™ frekanslarinda gozlenirken anilin IR
spektrumundaki simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri 3508 cm™ ve 3412 cm™
bantlarinda gozlemlenmistir. Bu ¢alismadaki a¢i1 biikiilme titresimleri IR
spektrumunda 1620 cm™ (1612 cm™-Ra) degerinde pik vermistir [64].

Bizim c¢aligmamizda ise IR spektrumundaki gerilme titresimleri 3331 cm™
(3338 cm*-Ra), 3412 cm™ (3390 cm™-Ra) degerlerinde gozlenmistir. A¢1 biikiilme
titresimleri ise IR spektrumunda 1610 cm™?(1623 cm™-Ra) de pik vermistir. Teorik
olarak yapilan hesaplamalarda B3LYP metodu cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ baz
setleri kullanilmigtir. Elde edilen degerler cc-pVDZ'de 3421, 3516 cm‘1(3454, 3548
cmtce-pVDZ, 3447, 3539 cm? cc-pVQZ) seklindedir.

4.4. MDA Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri
4,4'Metilendianiline molekiiliiniin bag uzunluk ve bag agilar1 B3LYP/cc-

pVDZ,cc-pVTZ,cc-pVQZ metodu kullanilarak optimize edilmis ve Cizelge 8. ‘de

verilmistir.
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Cizelge 8. 4,4'Metilendianiline molekiiliiniin taban seviyesindeki geometrik

parametreleri
Theoretical (B3LYP)

Parameters cc-PVDZ cc-PVTZ cc-pvQZz
Bond Lengths (A)

C:-C, 1.4087 1.4001 1.3995
Ci-Hs 1.4051 1.3962 1.3956
Ci-Ng 1.4006 1.3972 1.397
Co-Hs 1.094 1.0835 1.0829
Cr-Cu 1.3926 1.3849 1.3849
Cs-Cy 1.3968 1.3893 1.3893
Cs-Hs 1.094 1.0835 1.0829
Cs-Cy3 1.4009 1.3927 1.3924
Cs-H- 1.0939 1.0835 1.0828
Ng-Ho 1.0163 1.0075 1.0067
Ng-Hio 1.0163 1.0076 1.0067
Cu-Hpp 1.0933 1.083 1.0824
C11-Cys 1.4047 1.3966 1.3963
Ci3-Cx 1.5198 1.5158 1.5156
C14-Css 1.4009 1.3928 1.3924
C14-Cys 1.4047 1.3966 1.3963
C14-Cy 1.5198 1.5157 1.5156
Ci5-Cy7 1.3968 1.3893 1.3893
Cis-Hig 1.094 1.0835 1.0829
Ci6-Cio 1.3926 1.3849 1.3848
Ci6-Hao 1.0933 1.083 1.0824
Ci17-Cx 1.4051 1.3962 1.3956
Cir-Hz 1.0939 1.0835 1.0828
C19-C1 1.4087 1.4001 1.3995
Cio-Has 1.094 1.0835 1.0829
Co1-Npy 1.4006 1.3972 1.397
N24-Has 1.0163 1.0075 1.0067
N24-Hze 1.0163 1.0076 1.0067
Co7-Has 1.104 1.0936 1.0929
Cor-Hao 1.104 1.0936 1.0929

Bond Angles (°)

C2-C1-Cs 117.9596 118.0409 118.095
C2-C1-Ns 120.8413 120.801 120.7777
C4-C1-Ns 121.1193 121.0849 121.0575
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C1-Co-Hs
Ci1-C2-Cna
Hs-C2-Cia
C4-Cs-Hs
C4-Cs-Cis3
He-Cs-Cis
C1-C4-C3
C1-Ca-Hy
C3-Cs-Hz
C1-Ns-Ho
C1-Ns-Hio
Ho-Ns-H1o
C2-Cu1-Hi2
C2-C11-Cas
H12-C11-C13
C3-C13-Cu1
C3-Ci13-Co7
C11-C13-Cor
C15-C14-C1s
C15-C14-Cor
C16-C14-Cor
C14-C15-C17
C14-C15-Has
C17-Cis-His
C14-C16-C19
C14-C16-H2o
C19-C16-H2o
Ci15-C17-Ca1
C15-C17-H22
C21-C17-H22
C16-C19-Ca1
C16-C19-Hz2s
C21-C19-Hz2s
C17-C21-C1o
C19-C21-N2s4
C21-N2s-Has
C21-N24-Has
H25-N24-Ha6
C13-C27-Cua

119.4124
120.7873
119.7994
118.8685
121.7815
119.3492
120.6013
119.5719
119.8262
1141
114.0672
110.4129
118.999
121.6119
119.3886
117.2579
121.4899
121.243
117.2577
121.4913
121.2419
121.7814
119.3494
118.8684
121.6123
119.3881
118.9991
120.6015
119.8262
119.5718
120.787
119.7994
119.4127

117.9597
121.1195
120.8411
114.1003
114.0675
110.4132
115.0248

119.467
120.7455
119.7863
118.8591
121.7775
119.3631
120.5609
119.6241
119.8145
114.8938
114.8574
111.5004
118.9437
121.6119
119.4432
117.2629
121.4394
121.2905
117.2622
121.4419
121.2893
121.7769
119.3634
118.8594
121.6128
119.4414
118.9447
120.5615
119.8155
119.6223
120.7447
119.7862
119.4679

118.0416
121.0864
120.7996
114.8963
114.8595
111.5017
115.1564

119.5017
120.7173
119.78
118.8518
121.7645
119.3835
120.5363
119.657
119.8061
115.1382
115.1059
111.6508
118.9329
121.6049
119.461
117.2817
121.4334
121.2785
117.2816
121.4363
121.2759
121.764
119.3835
118.8522
121.6061
119.4587
118.9341
120.5365
119.8075
119.6554
120.7158
119.7803
119.5029

118.0956
121.0591
120.7756
115.1399

115.107
111.6523

115.115
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C13-Cor-Has 1095376 109.4301 109.4292
C13-Cor-Has 108.2948 108.3063 108.3229
C14-Cor-Hos 108.2955 108.3077 108.325
C1e-Car-Hos 109.5385 109.435 109.4343
Has-Car-Hao 105.752 105.8015 105.815
Dihedral Angles (°)

C4-C1-Ca-Hs 179.7266 179.5672 179.6309
C4-C1-C2-Cu1 0.0715 -0.044 -0.0092
Ns-C1-C2-Hs 2.9377 2.6448 2.6356
Ng-C1-C2-C11 -176.7174 -176.9664 -177.0045
C2-C1-C4-Cs 0.0108 0.1486 0.1076
C2-C1-Ca-Hy -179.7093 -179.5712 -179.612
Ng-C1-C4-Cs 176.7903 177.0619 177.0941
Ns-C1-Ca-Hr -2.9298 -2.658 -2.6254
C2-C1-Ng-Ho -155.8872 -157.2946 -157.6082
C2-C1-Ns-Hio -27.6983 -25.9725 -25.5457
C4-C1-Ng-Ho 27.426 25.8773 25.4861
C4-C1-Ns-H1o 155.6149 157.1993 157.5486
C1-C2-Cu1-Haz 179.5033 179.4542 179.4685
C1-C2-C11-Cas -0.2189 -0.1451 -0.1483
Hs-C2-C11-H12 -0.1505 -0.1558 -0.1706
Hs-C2-C11-Cis -179.8726 -179.7551 -179.7874
He-C3-C4-C1 179.7259 179.7224 179.7509
He-C3-Ca-Hz -0.5547 -0.5582 -0.53
Ci13-C3-Cs-C1 0.0511 -0.0691 -0.053
C13-C3-Ca-Hr 179.7705 179.6502 179.6662
C4-C3-C13-C11 -0.1876 -0.115 -0.0993
C4-C3-C13-Co7 178.7224 178.9172 178.9883
He-C3-C13-Ca -179.8609 -179.9055 -179.9021
He-C3-C13-Car -0.9509 -0.8734 -0.8145
C2-C11-C13-C3 0.2709 0.2214 0.1993
C2-C11-C13-C27 -178.642 -178.8123 -178.8898
H12-C11-C13-C3 -179.4502 -179.3759 -179.4155
H12-C11-C13-Ca7 1.6369 1.5904 1.4954
C3-C13-C27-Caa 124.5729 123.2941 123.2921
H3-C13-Ca2r-Hzs -113.2008 -114.453 -114.4626
C3-C13-Car-Hzo 1.6791 0.435 0.4499
C11-C13-C27-Cas -56.5605 -57.7127 -57.6568
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C11-C13-Car-Hzs
C11-C13-Car-Hao
C16-C14-C15-C17
C16-C14-C15-H1s
C27-C14-C15-Ha7
C27-C14-C15-His
C15-C14-C16-Cao
C15-C14-C16-Hao
C27-C14-C16-C19
C27-C14-C16-Hao
C15-C14-C27-Cas
C15-C14-Car-Hzs
C15-C14-Car-Hao
C16-C14-C27-Cas
C16-C14-Car-Hzs
C16-C14-Car-Hao
C14-C15-C17-C21
C14-C15-Ca7-Hz22
His-C15-C17-C1
His-C15-Ci7-H22
C14-C16-C19-C21
C14-C16-C19-Has
H20-C16-C19-C21
H20-C16-C19-Has
C15-C17-C21-C1g
C15-C17-C21-N2s
H22-C17-C21-C1g
H22-C17-C21-N24
C16-C19-C21-C17
C16-C19-C21-N24
H23-C19-C21-C17
H23-C19-C21-N24
C17-C21-N2a-Has
C17-C21-N2s-Hzs
C19-C21-N24-Hzs
C19-C21-N24-Hzs

65.6659
-179.4542
-0.1857
-179.8592
178.7287
-0.9448
0.2689
-179.4526
-178.6484
1.6301
124.5135
1.6205
-113.2602
-56.6152
-179.5082
65.611
0.0508
179.7711
179.7258
-0.5539
-0.2184
-179.8729
179.5042
-0.1503
0.0096
176.7896
-179.7114
-2.9314
0.0727
-176.7167
179.7285
2.9391
27.4255
155.6154
-155.8872
-27.6972

64.5402
179.4282
-0.1052
-179.903
178.9762
-0.8217
0.1963
-179.4265
-178.8866
1.4906
123.0326
0.1787
-114.7126
-57.923
179.2232
64.3318
-0.0311
179.6577
179.7677
-0.5434
-0.1523
-179.7595
179.4724
-0.1349
0.0796
177.0085
-179.6098
-2.6809
0.0101
-176.9281
179.6186
2.6805
25.8622
157.1907
-157.2935
-25.9649

64.5886
179.5011
-0.0928
-179.8975
179.0137
-0.791
0.1937
-179.4252
-178.9143
1.4668
123.0322
0.1951
-114.7212
-57.8969
179.266
64.3497
-0.0567
179.6638
179.749
-0.5305
-0.1465
-179.7869
179.4744
-0.166
0.1073
177.0955
-179.6136
-2.6254
-0.008
-177.0051
179.6334
2.6362
254778
157.5456
-157.6146
-25.5468
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4.5. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MESP)

DFT modeli kullanilarak 4,4'Metilendianiline  molekiiliiniin  elektron
potansiyel yiizeyleri molekiiliin sekil, boyut ve elektrostatik potansiyel degerleri ile
molekiiliin izoelektron yogunluk yiizeyinin ii¢ boyutlu bir potansiyel haritasi ¢izildi.
Bu molekiilin MESP haritast Sekil 4.7.de verilmistir. Bu haritada; kirmizi
bolgelerde elektron fazlaligi oldugundan bu bdolgeler negatif yiiklidir. Mavi
bolgelerde ise elektron eksikligi vardir ve pozitif yiiklidir. Elektronun azaldig
bolgelerde renk yavasca maviye dogru kayar ya da elektron alan bolgeler kirmiziya
dogru kayar. 4,4'Metilendianiline molekiiliiniin MESP haritasina bakildiginda

halkalarinin elektronca zengin oldugunu goriilmektedir.

Sekil 4.5 MESP haritast

4.6. Homo-Lumo Analizi

En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) kuantum kimyasi i¢in ¢ok Onemli parametredir. Elektron dagilimi
iyonlagsma enerjisi ve elektron ilgisi agisindan olduk¢a Onemlidir [66]. Yani bir

molekiil diger molekiillerle etkilesimini bu yollarla belirler. Bu orbitallere oncelikli
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orbitaller denir. Bir bagda HOMO bag orbitalleri, LUMO ise karsit bag orbitalidir
[65].

Molekiilin en distaki elektron iceren orbital HOMO, elektronlar1 verme
egilimindedir. Diger taraftan en igteki elektronu olmayan orbital LUMO, elektron

alma egilimindedir.[67]

HOMO-LUMO arasindaki etkilesimlerden dolayr molekiiler orbital teoriye
gore gegis durumlarinda w-t* gegisleri gozlenir [68]. HOMO enerjisi iyonizasyon
potansiyeli ile ilgili iken LUMO enerjisi elektron aktiflesmesi ile ilgilidir. HOMO-
LUMO arasindaki enerji farki enerji band boslugu olarak isimlendirilir. Yapilarin
kararlilig1 i¢in 6nemli bir parametredir. Ek olarak HOMO ve LUMO’nun ii¢ boyutlu
grafigi Sekil 3.8°da gosterilmistir. 4,4'Metilendianiline molekiilinin HOMO ve
LUMO enerji degerleri B3LYP/cc-pVDZ,cc-pVTZ,cc-pVQZ hesaplamalarina gore
molekiiliin enerji band boslugu 0,14369 eV civarindadir [69]. En yiiksek dolu
molekiiler orbitaller genelikle tiim gruplar lizerine yerellesmistir. Diger taraftan en
diisiik bos molekiiler orbitaller ise metal grubu hari¢ diger gruplar iizerine

yerellesmistir.
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Eumo: '0, 1 3 405 eV

LUMO
——  (Birinci uyarilmig durum)

AEcy=0.14369 oy

— HOMO
(Taban durum)

Enomo= '0,27 774 eV

Sekil 4.6. MDA molekiilii icin HOMO ve LUMO’nun ii¢ boyutlu

grafigi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Serbest 4,4’Methylenedianiline molekiiliiniin geometrik yapisi ve titresim
modlar1 detayli bir sekilde teorik ve deneysel olarak incelendi. Bu ¢alismada
molekiillerin olasi1 biitiin konformasyon durumlari belirlenerek molekiillere ait
konformasyonlar B3LYP/cc-pVDZ,cc-pVTZ,cc-pVQZ hesaplama metodu ile
optimize edildi. Bu optimizasyon sonucunda en kararli konformasyon belirlenerek,
bu konformasyonlar i¢in titresim frekanslar1 ve geometrik parametreleri Gaussian 09
paket programi kullanilarak hesaplandi. Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(DFT) ile cc-pVDZ,cc-pVTZ,cc-pVQZ temel seti kullanilarak hesaplandi. Serbest
4,4'Metilendianiline molekiiliiniin deneysel yollarla FT-IR ve FT-Ra spektrumlari
kaydedildi. Teorik olarak elde edilen titresim frekanslari ve geometrik parametreler
deneysel veriler ile karsilastirildi. Teorik olarak elde edilen verilerin deneysel veriler
ile olduk¢a uyumlu oldugu sonucuna varildi. Bu ¢aligmalardan sonra DFT modeli
kullanarak elektronun yiik yogunlugunun ii¢ boyutlu hatitasi ¢izildi (MESP). Bu
haritaya gore kirmizi bolgede elektron fazlali§i, mavi bolgedede elektron eksikligi
s0z konusudur. Boylece molekiil hakkinda yorum yapabilmemizi saglamaktadir.
Molekiiliimiiziin diger molekiillerle etkilesimini incelemek i¢in HOMO-LUMO
calismasi yapilmistir. Bu kuantum kimyasi i¢in 6nemli bir ¢alisma olup elektron alip-

verme ile ilgili bize bilgi saglamistir.

5.1. Poster Sunumu

Yapilan bu g¢alisma 15-18 Mayis 2013 tarihleri arasinda Mehmet Akif Ersoy
Universitesi/Burdur’da  diizenlenen XIII. Ulusal Spektroskopi Kongresine
Vibrational Spectral Analysis and Theoretical Investigation on the Molecular
Structure of 4,4’ Diaminodiphenylmethane” adli bildiri olarak gdnderildi ve bu
bildirinin kabul edilmesinin ardindan P112 poster numarasi ile sunumu yapilmastir.

Bu bildiri ve poster sirasiyla Sekil 5.1. ve Sekil 5.2.'de gosterilmistir.
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VIBRATIONAL SPECTRAL ANALYSIS AND THEORETICAL
INVESTIGATION ON THE MOLECULAR STRUCTURE OF 4,4'-
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4.,4'- Diaminodiphenylmethane (DDM) is an aromatic amine commonly used as a chemical
intermediate in the production of isocyanates, polyurethanes, polymers, and elastomers. This
compound is a carcinogen in laboratory animals, but no definitive data are available regarding its
carcinogenicity in humans. On account of its diffusion and toxicity, specific analytical methods are
required for monitoring human exposure to this compound [1].

In this study, conformational search of the 4,4’ Diamino diphenylmethane has been performed. The
FT-IR spectrum of this compound was recorded in the region 4000—400 cm™'. The FT-Raman
spectrum was also recorded in the region 350050 cm™?. Vibrational frequencies of the title compound
have been calculated by B3LYP with cc-pVDZ, cc-pVTZ and cc-pVQZ basis sets. All calculations were
performed by using Gaussian 09 and Spartan10 program package, invoking gradient geometry
optimization [2-4]. In order to establish the stable possible conformations, all conformations were
optimized DFT. The most stable four conformations are given in figures. We are determined the
lowest-energy conformation-4. The calculated geometric parameters and vibrational frequencies were
analyzed and compared with obtained experimental results.
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