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OZET

Bu calismada, 5-[2-(Trifluoromethyl)phenyl]furfural (TFMPF) molekuler yapilar ile
ilgili deneysel ve teorik sonuclar sunulmaktadir. Bilesiklerin FT-IR ve FT-Raman
spektrumlari sirastyla 4000-400 cm™ ve 3500-0 cm™ bolgeleri arasinda kaydedildi.
TEMPF’nin molekiiler geometri ve titresim dalga sayilari, fonksiyonel B3LYP/6-
311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ temel setleri kullanilarak
hesaplanmistir.  TUm hesaplamalar i¢cin  Gaussian09 yazilimi  kullanilmustir.
Molekilin icinde yiik transferleri olusumunu, hesaplanan HOMO ve LUMO
enerjileri gostermektedir. DFT modeli yardimiyla TFMPF molekiiliiniin sekil, boyut
ve elektrostatik potansiyel degerleri ile izoelektron yogunluk yilizeyinin {i¢ boyutlu
bir potansiyel haritasi (MESP) c¢izildi. TFMPF molekilin FT-IR, FT-Raman ve
NMR spektrumu, ilk kez sunulmaktadir. Deneysel UV-spektrumu ile TFMPF
molekilinin elektronik absorbsiyon spektrumu kaydedilmistir.
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MESP.
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ABSTRACT

In this study, the experimental and theoretical results on the molecular structures of
5-[2-(Trifluoromethyl)phenyl]furfural (TFMPF) are presented. The FT-IR and FT-
Raman spectra of TFMPF have been recorded together for between 4000400 cm™
and 3500-0 cm™ regions, respectively. The molecular geometry and vibrational
wavenumbers of the molecule have been also calculated in their ground states by
using B3LYP functional with 6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ and ccpV-QZ
basis set used in calculations. All calculations were performed with Gaussian09
software. The calculated HOMO and LUMO energies show that the charge transfers
ocur with in the molecule. DFT using the TFMPF molecule electron potential
surfaces of the model molecule shapes, sizes, and electrostatic potential values with a
three-dimensional map of the surface of the izoelectron molecule density were drawn
to the potential (MESP). FT-IR, FT-Raman and NMR spectra of TFMPF molecule
are presented for the first time. Predicted electronic absorption spectrum of TFMPF

was analyzed the experimental UV-visible spectrum.
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GIRIS
Bu calisma iki ana kisimdan olusmaktadir. ilk kisimda 5-[2-
(Trifluoromethyl)phenyl]furfural (TFMPF) molekiiliiniin molekiiler yapist ve
titresimleri teorik olarak tartisildi. Ikinci kisimda ise TFMPF molekiliniin deneysel

yontemler ile elde edilen sonuglart olusturuldu. Sonug¢ta TFMPF molekilinin

deneysel ve teorik kisimlar1 karsilastirilarak tartigildi.

TFMPF molekiliiniin serbest haldeki tiim olasi konformasyon durumlari
Spartan’14 programi yardimiyla bulundu. Bu konformasyonlar icerisinde en kararli
konformasyon belirlendi. Bu konformasyonun geometrik parametreleri ve titresim
frekanslar1  Gaussian09 kuantum Kimyasal yazilimi kullanilarak hesaplandi.
Hesaplamalar B3LYP kullanilarak ana set olarak 6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-
TZ ve ccpV-QZ fonksiyonlari ile yapildi. Temel titresim modlart DFT programi
kullanilarak TED analiz temelinde belirlendi. Teorik hesaplamalar sonucu elde
edilen titresim frekanslari ve geometrik parametreler deneysel veriler ile

karsilastirildi.

Calismanin ikinci kisminda, TFMPF molekilinin FT-IR spektrumlar1 4000-
400 cm™ bolgesinde ve FT-Raman spektrumlari 3500-0 cm™ bélgesinde kaydedildi.
Spektrumlar incelenerek, molekule ait olabilecek geometrik yapilar tartigildi. UV
spektrumu 200 ile 450 nm dalga boyu araliinda kaydedildi. TFMPF
molekiilinin *C-NMR ve 'H-NMR spektrumlari kaydedildi. Deneysel olarak elde
edilen titresim frekanslar1 teorik degerlerle karsilastirildi. Ayrica TFMPF
molekdlunin elektron potansiyel yiizey (MESP) haritast ¢izildi. Kuantum kimyasi
icin 6nemli bir parametre olan molekilin en yuksek dolu molekiler orbital
(HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) hesaplamalar1 yapildi.



1. MOLEKUL SPEKTROSKOPISi

1.1. ELEKTROMANYETIK DALGALAR

Elektromanyetik dalgalar elektrik ve manyetik alan bileseni birbirine dik olan
ve bu iki alanin olusturdugu diizleme dik dogrultuda yayilan enine dalgalardir. Bu
dalgalar klasik siniis dalgas: olarak boslukta c 151k hiz1 ile yayilirlar. Elektromanyetik
dalgalar; frekans, dalga boyu, hiz ve genlik gibi 0Ozellikler dikkate alinarak
incelenebilir (Sekil 1.1). Elektromanyetik dalgalar ikili bir yapiya sahip
olduklarindan hem dalga hem pargacik oOzelligi gosterirler. Girisim, kirinim ve
yansima gibi Ozellikler dalga dzelligi ile rahatlikla agiklanirken; 1sin enerjisinin
absorbsiyon ve emisyon ile ilgili olaylarinin agiklanmasi tanecik modeli ile mimkin
olmustur. Bu modelde elektromanyetik 1ginimin foton adi verilen pargacik veya

enerji paketleri halinde yayildig1 kabul edilir [1-5].

Elektrik velktdr
Manyvetik veltdr

Yavilma vonii

Sekil 1.1. Elektromanyetik Dalga Modeli



Bu elektromanyetik dalgalar radyasyon enerjilerinin boyutlar1 dikkate

alinarak siralandiginda elektromanyetik spektrum elde edilmis olur (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri

Elektromanyetik dalganin spektroskopik ¢alisma bolgeleri;

1. Radyo Dalgalar Bélgesi (3.10°-3.10"° Hz): Spektroskopi tiirii, NMR ve NQR dir.
Yiikli bir pargacik olan proton, kendisine ait bir spine sahip oldugu i¢in manyetik
dipol olusturur. Gonderilen elektromanyetik dalganin manyetik alani ile bu yiikli
sistemin olusturdugu spin dipol momenti etkilesir. Burada spinin isaret degistirmesi

sonucunda olusan enerji degisimi incelenir.

2. Mikrodalga Bélgesi (3.10*%-3.10' Hz): Spektroskopi turii, ESR ve molekiiler
donmedir. Bu bolgede dénme spektroskopisi incelenir. Incelenecek olan molekiilde
daimi bir dipol moment oldugu ve bu molekiiliin donii hareketi yaptig1 varsayilsin;
bu doniiler diizenlidir ve bir elektrik alan olusturur. Bu alanla godnderilen

elektromanyetik dalganin elektrik alan1 etkilesir. Elektron spininin yonelim



degistirmesi sonucu enerji degisimi olacaktir ve bu degisim de bu bolgede

go6zlenebilir.

3. Kirmizialti (IR) Bélgesi (3.10*%-3.10" Hz): Spektroskopi tiirli, molekiiler dénme
ve titresimdir. Fakat doniiden cok titresimsel hareket gozlendigi icin bu bolgedeki
enerjiyi soguran bir molekiildeki atomlar titresim hareketi yaparlar ve molekiil
tizerinde net bir dipol moment degisimi s6z konusu olur. Bundan dolay1 bu bdlge

titresim spektroskopisi bolgesidir denilir.

4. Goriniir Isik ve Mordtesi (UV) Bolgesi (3.10M-3.10'® Hz): Spektroskopi  tiir(,
elektronik gegislerdir. Atom veya molekiillerde dis kabuktaki elektronlarin
uyartilmasiyla elektronik gegisler ortaya ¢ikmasindan dolayr bu bolge elektronik
spektroskopi bolgesi olarak da adlandirilir.

5. X-1sinlar1 Bolgesi (3.10%°-3.10" Hz): Spektroskopi tiirli, elektronik gecislerdir. Bir
atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin koparilmasi ve bu boslugun bir {ist
kabuktaki elektronla doldurulmasi sonucunda; bu iki enerji diizeyinin farkina esit bir
foton yayinlanir. Enerji degisimi 10’ mertebesindedir. Bu bolgedeki spektroskopi

turl “X-wsinlart spektroskopisi” adin alir.

6. y-isinlart Bolgesi (3.10%-3.10° Hz): Bu bélgedeki spektroskopi tiirii niikleer
gecislerdir. Cekirdek igerisindeki enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu bdolgede

incelenir. Atom gram basina 10°-10"* joule diizeyindeki enerjilere sahiptir [6].

1.2. ELEKTROMANYETIK DALGA - MADDE ETKILESIMLERI

Spektroskopi, elektromanyetik dalganin bir madde (bir miktar cisim)
tarafindan sagilmasi, yansitilmasi, sogurulmasi veya salinmasi ile ilgilenen fen bilimi
dalidir [1]. Maddenin, elektromanyetik dalga ile etkilesimi su sekildedir; maddenin
elektrik ozellikleri gonderilen dalganin elektrik alan bileseni ile karsilikli etkileserek
elektrik dipol ve elektrik kuadrupol gibi gecislerin olmasini saglar. Maddenin
manyetik Ozellikleri ise gelen dalganin manyetik alanmi ile etkilesmesi sonucunda

manyetik dipol ve manyetik kuadrupol gibi gegislerin olmasini saglar [7].



Elektromanyetik dalga ile maddenin etkilesimi temelde absorbsiyon, emisyon
ve iletim olmak iizere li¢ sekilde gozlenir (Sekil 1.3). Bu etkilesim elektromanyetik

dalganin dalga boylar1 tarafindan belirlenir.

Absorbsiyon

Emisvon

Tletim

Elektromanvetik dalga

Sekil 1.3. Absorbsiyon, Emisyon ve Iletim Olaylar

Bunlar kisaca asagidaki gibi agiklayalim:

1.2.1. Absorbsiyon: Oda sicakliginda maddelerin ¢ogu en diisik enerji
seviyesindedir. Bu, "temel hal" dir. Absorbsiyon, taneciklerin temel halden, yiksek

enerjili hallere gegcmesiyle ilgilidir.

Atomlar, molekiiller veya iyonlarn belirli sayida enerji seviyeleri vardir.
Isinin absorblanmasi i¢in uyarici fotonun enerjisinin, absorblayan taneciklerin temel

halleri ve herhangi bir uyarilmis hali arasindaki enerji farkina esit olmasi gerekir.

AE =h v= Eg - Ej_
(1.1)

Burada AE; kuantumlu iki enerji seviyesi arasindaki fark ( E;> E; ), h; Planck sabiti

ve v elektromanyetik 1s1nim frekansidir.



1.2.2. Emisyon: Bir maddeden 1s1n gegerken maddenin iyonlari, atomlar1 veya
molekiilleri 1s1nin enerjisini 1074-10"" saniye gibi ¢ok kisa bir siirede tutarlar, sonra
tanecikler tuttuklar1 enerjiyi her yonde birakarak orijinal durumlarina donerler.
Tanecikler, 1simin dalga boyundan kicuk ise, orijinal yonde ilerleyen 1smn
disindakilerin hemen hemen tamami yok olur. Etkilesimler sonucu 1s18in yolu
degismemis gibi goriiniir fakat ¢ok dikkatli incelenirse 1s1nin ¢ok az bir kisminin her
acida hareket ettigi gozlenebilir. Iste bu duruma wsigin sacilmas: diyoruz. Sagcilan

151810 siddeti ortamdaki taneciklerin biiytikliigii ile orantili olarak artar [8].

Asagi dogru gecis, enerji fotonunun emisyonu ile gerceklesir:

Efoton =h v=E, — E; 1.2)

Emisyon olayinin gesitleri asagida verilmistir:
1.2.2.1. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes Sagilmalari

Rayleigh sacilmasinda madde ile elektromanyetik dalga elastik carpigsma
yaparak elektromanyetik dalga, madde {izerinden sagilir. Bu elastik sagilma
sonucunda enerji kaybi olmayacagindan madde tarafindan sagilan fotonun frekansi

yine v, frekansina sahip olacaktir. Bu sagilma Rayleigh sa¢ilmas olarak bilinir.

Stokes ve Anti-Stokes sagilmalari elastik olmayan garpismalar sonucunda
meydana gelen olaylardir. Bu sagilma olaylarinda madde ile hvo enerjili fotonlar
arasinda bir enerji alig-verisi oldugundan, maddenin enerji diizeyleri degisebilir.
Stokes sagilmasinda madde taban titresim enerji seviyesinde iken hvg enerjisini
alarak st kararsiz titresim enerji diizeyine uyarildiginda, ¢ok kisa bir siire igerisinde
h(vo-vit) enerjili fotonlar yayinlayip, birinci titresim diizeyine gegis yapacaktir. h(vo-
viit) frekansli bu sagilmaya Stokes sagilmast denir. Anti-Stokes sagilmasinda birinci
uyarilmis titresim diizeyinde bulunan madde hvg enerjisini alarak daha iist kararsiz
titresim enerji diizeylerine uyarilirlar. Uyarilan bu molekiiller, h(vo+vii) enerjili
fotonlar yayinlayarak taban titresim diizeyine gececeklerdir. h(vo+vyi) frekanslt bu
sacilmaya ise Anti-Stokes sa¢ilmast denir. Stokes sagilmalari, Anti-Stokes
sacilmalarindan daha siddetlidir. Ciinkii taban titresim enerji Seviyesinde bulunan
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maddedeki molekiil sayisi, Boltzmann dagilimmna gore oda sicakliginda birinci

uyarilmis titresim enerji seviyesinde bulunan maddedeki molekiil sayisindan fazladir.

Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sagilmalarmin sembolik gosterimi Sekil

1.4’de verilmistir.

----%--—~~"f~7""""  TTmmms *- - -~ TTTTooos * T
ht'u |"|'l.’|';. |"I'l."|';. hivevia) Fvg hf"r'n*"n'mﬁ
L v=1
4 k4 1[,:0
Ravleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 1.4. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes Sagilmalari

1.2.2.2. Floresans ve Fosforesans

Floresans ve fosforesansin temelini anlamak icin singlet ve triplet enerji
diizeyinin bilinmesi 6nemlidir. Bir molekiile ait tiim elektronlarin spinleri ¢iftlenmis
ise bu molekil singlet elektronik duruma sahiptir denilir. Molekdldeki elektronlardan
birisinin daha yiiksek enerjilere uyarilmis halde bulunmasi durumunda ise singlet ve
triplet enerji durumlari olusacaktir. Uyarilmig singlet durumda iist seviyeye ¢ikan
elektronun spini taban seviyede bulunan elektronun spini ile ciftlenme
durumundadir. Uyarilmis triplet durumda ise taban seviyedeki elektronun spini ile
uyarilmis durumda bulunan elektronun spini ¢iftlenmemis durumda yani birbirine

paralel sekilde yerlesmistir (Sekil 1.5).



| "

I

3p

¥ 3P ¥
3z .II L] 3z l 3= J‘
Temel singlet hal Usarimus singlet hal Uvarilnus triplet hal

Sekil 1.5. Uyarilmis Tekli ve Uglii Durumlar

Bir madde iizerine uygun frekansh elektromanyetik dalga gonderildiginde bu
etkilesme sonucunda taban durumda bulunan elektronlar bir iist seviye olan ilk
uyarilmig elektronik seviyeye cikarlar. Bu kararsiz uyarilmis elektronik seviyeleri

bircok titresimsel enerji seviyelerine sahiptir.

Singlat vvarilmmg hal

fi‘ 'l" II‘F Titresim Triplat vvarilmug hal
g H | 15 i donipne durulmas Sist.amlar arast
e ——— e
-
HF ' r— 1'
I
S ST
Enegi . I} | |
Ig ve dig I I I
Floresans a e Fulsf::resaxlm
Titrzgim I I I |
durvlmas iy | I
BER
i K -4
1 .‘ ‘
| { i
Temel o
hal (1]

Dénme enerji seviveleri
Titragim enerji sevivelerl
Elektrontk eneni sevivelen —_—

Sekil 1.6. Floresans ve Fosforesans Olaylari

Molekiil enerji seviyeleri iginde uyarilmis halde bulunan elektronlar

l.uyarilmis elektronik duruma gelirler. Bu uyarilmis S, seviyesi iginde titresimsel



durulma sonucunda bu seviyenin taban titresimsel seviyesine kadar inerler. Buradan
i¢ doniisiim sayesinde diger uyarilmis enerji seviyesi olan S; enerji diizeyine gegis
yaparlar. Bu S; enerji seviyesi i¢inde titresimsel durulmaya ugrayarak taban enerji
seviyesine inerek buradan elektronik 1s1ma yapmak suretiyle S, taban enerji dlizeyine
yaptiklart gegise floresans isima denir. Floresans 1sima olayr ayni g¢okluga sahip
durumlar arasinda olusan izinli elektronik gecislerdir. Floresans gecisleri sogurma

olaymnin tersi gibi diisiinmek miimkiindiir.

Fosforesans gecisinde So— S;— S; gecisleri izinli gegisler olduklarindan
molekil enerji seviyeleri icinde elektronlar Oncelikle bu yolu izlerler. Ancak
elektriksel dipol etkilesmeli, 1s1mali gegislerde ST ge¢isi yasaktir. Bu nedenle Sy
enerji diizeyinden T, enerji diizeyine gegisler 1s1masiz olarak gergeklesir. Bu yolla
T, enerji duzeyine gelen elektronlar T&S gegisi yasak oldugundan S taban enerji
diizeyine uzun siire inemez. Uyarilmis halde bulunan elektronlarda floresansin isima
omrii ~ 10°-10° s olmasma karsin fosforesansin 1sima 6mrii 107 s kadar uzar.
Elektriksel dipol gecisi yasak olmasina ragmen manyetik dipol veya elektrik
kuadrupol gegisleri yasaklanmamis olabilir. Bu yasak olmayan gegislerden birini
gerceklestirerek foton salarak T; enerji seviyesinden S, taban enerji dizeyine

inmesiyle fosforesans fotonu yaymlanmis olur.

1.2.3. iletim: Bir kat:1 madde iizerine elektromanyetik dalga génderildiginde
madde icerisinde bulunan tanecikler hareket etmeye baslar. Bu hareketlenme
taneciklerin birbirine carpmalarina ve enerjilerinin bir kisminin diger tanecige
aktarilmasina neden olur. Bu yolla madde icinde enerji iletimi gerg¢eklesmis olur.
Elektromanyetik dalganin gorunir 1sik kismini tamamen geciren maddelere
transparent, yar1 gegirgen maddelere translusent, gecirmeyen maddelere ise opak

maddeler olarak adlandirilir.

1.3. MOLEKUL TITRESIM SPEKTROSKOPISI

Bir molekuliin toplam enerjisi; 6teleme enerjisi, nikleer dénme enerjisi,
donme enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerji olmak iizere bes kisimdan

olusur. Oteleme enerjisi siirekli bir enerji olmas1 sebebiyle dikkate alinmaz.



Cekirdekler arasi etkilesim enerjisi niikleer hamiltoniyene dahil edilir. Nukleer
hamiltoniyen disinda kalan kisim elektronik hamiltoniyen (H¢) olarak adlandirilir.
Bu etkilesme, ¢ekirdegin etkisi altinda hareket eden elektronlar ile elektronlarin
kendi arasindaki etkilesimlerini géz oniine alir. Cekirdekte bulunan protonun kditlesi,
elektronun kutlesinden yaklagik 1840 kat daha biiyliktiir. Bu nedenle elektronun
hareketi, ¢cekirdegin hareketi ile kiyaslandiginda elektron ¢ok daha hizli hareket eder.
Bu durumda c¢ekirdegin hareketi ile elektronun hareketini kiyasladigimizda,
¢ekirdegin Kinetik enerjisini elektronun kinetik enerjisi yaninda ihmal edilebiliriz. Bu
sekilde yapilan kabul Born-Oppenheimer yaklasim: olarak bilinmektedir. Bu
yaklasimda molekulin toplam enerjisi; elektronik, titresim ve donme enerjilerinin
birbirinden ¢ok farkli blyukliklere sahip olduklari sonucunu ortaya ¢ikarir [9]. Bu
nedenle enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir oldugundan, elektronik
enerji  gecisleri, titresim ve donme gegcisleri birbirlerinden ayri olarak
incelenebilmektedir. Bir molekulin toplam enerjisi, elektronik, titresim ve donii

enerjileri olmak Uzere,

Er = Eqe + Eit + Egong (1.3)

seklinde yazilabilir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,

AEtoplam = AEelek + AEtit + AEd('jn[] (1-4)

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

donu enerjilerinin birbirlerine gore oranlart ise,

~ AE.. x10° = AE

elek — tit donu

AE x10° (15)

seklinde verilir [9].
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Elektronik, titresim ve donii enerji ifadeleri birbirinden farkli deneysel ve
teorik metotlar kullanilarak incelenebilmektedir. Molekiil titresim spektroskopisi,

madde ile elektromanyetik dalganin etkilesimini inceler [7].

Gaz fazindaki maddelerin titresim enerji gegisleri sirasinda titresim enerjileri
ile birlikte donme enerjisi de degisebilir. Bundan dolay: titresim enerji bantlari
Uzerinde st iiste binmis donme ince enerji bant yapisin1 da gozleyebiliriz. Genel
olarak molekilin saf donme gegisleri mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared
spektrum bolgesinde incelenir. Goérunur veya mordtesi spektroskopisinde ise
molekiillerin elektronik gegcisleri incelenir. iki atoma sahip en basit yapil1 bir molekil

icin elektronik, titresim ve donii gegisleri Sekil 1.7°de verilmistir.

Uyarilmis elektronik diizey

Sifir nokta enerjisi

Titresim enerji dizeyleri

Saf elektronik gegis

Donl enerji dlzeyleri
Saf titresimsel gecis

; Saf doni gegisi

\ 4

Sifir nokta enerijisi Taban elektronik dizey

Sekil 1.7. Iki Atomlu Bir Molekiil igin Elektronik, Titresim ve Dénii Gegisleri
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1.3.1. INFRARED VE RAMAN SPEKTROSKOPILERI

Elektromanyetik dalgalarin, madde ile etkilesimi sonucu titresim hareketinde

degisme meydana gelir. Bu titresim hareketleri infrared ve Raman spektroskopisi

yontemleri ile incelenebilir [1]. Bu yontemler ile molekiiliin yapisal 6zellikleri olan

molekiildeki bag uzunlugu, bag agis1 ve molekiil simetrisi gibi birgok bilgi elde

edilebilir. Ayrica molekullerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan bag kuvvetleri,

molekiil i¢i ve molekiiller arasi kuvvetler, molekiiliin elektronik dagilimu ile ilgili
bilgiler de elde edilebilir [8].

Infrared spektroskopisi frekans veya dalga boyuna bagh olarak ii¢ kisimda

incelenir [9, 10]. Bu bolgeler yakin, orta ve uzak infrared bolgeleridir.

Yakin IR (3,8.10"-1,2.10" Hz): Bu bdlgede molekiil titresimlerine ait iist ton

ve harmonik gecisler incelenir.

Orta IR (1,2.10"-1,2.10 Hz): Molekiillerin hemen hemen biitiin
titresimlerinin gozlendigi bolgedir. Bu bolgede siklikla analitik uygulamalar
kullanilir [11]. Bu bdélgede 1sin kaynagi olarak sicak cisimlerin yayinladigi
isinlar kullanilir. Elde edilen 1sinlar molekilin titresim enerji seviyeleri
tarafindan emilirler. Bu sekilde molekiil hakkinda birgok bilgi elde

edilebildigi i¢in bu bolge parmak izi bolgesi olarak da adlandirilir.

Uzak IR (6.10'2-3.10"! Hz): Bu bolge molekillerin saf dénii hareketiyle agir
atomlarin titresimlerinin incelendigi bolgedir. Metal-ametal baglarini igerdigi
icin Ozellikle anorganik bilesiklerin yapilarimin aydinlatilmas1 agisindan
blyuk 6neme sahiptir. Uzak infrared bolgesi mikrodalga bdlgesine yakin

oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir.

Bu bolgede bir molekiile ait IR titresimleri gozleyebilmek igin molekul

tizerinde degisen bir dipol momentinin olusmasi gerekir. Molekl Gzerinde meydana

gelen dipol moment degisiminin nasil olacagini tartisalim. Molekiil {izerine v

frekansli bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, gonderilen elektromanyetik

12



dalganin elektrik alan vektorii molekilin gekirdek ve elektronlarma etki ederek
molekiiliin yliik dagilimmin bozulmasina neden olabilmektedir. Baslangigta dipol
momente sahip olmayan molekiil yiik dagilimindaki degisim sonucunda (+) ve (-)
yuk merkezlerine sahip olacaktir. Molekiil {izerinde olusan dipol momenti, infrared
1sin1n1 absorblayarak molekiiliin titresimlerinin IR bolgesinde gozlenmesi icin net bir
dipol moment degisimi meydana getirecektir. Eger baslangigta molekul tzerinde bir
dipol momenti mevcut ise bu dipol momenti gelen elektromanyetik dalganin elektrik
alani ile etkileserck induklenecektir. Klasik fizik teorisine gore bir titresimin aktif
olabilmesi (titresimin infrared spektrumunda gozlenebilmesi) i¢in, o molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin

sifirdan farkli olmasi gerekir [12-14]. Bu olayin formiilsel gosterimi,

H=ak (1.6)

Burada; u = Elektriksel dipol momenti, a = Kutuplanabilme yatkinligi ve E=

Elektrik alan’ dir.

Infrared spektrumunda gozlenebilmesi icin dipol momentindeki degisimin (veya

bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmasi gerekir,

o .
L 20 (i=xY,z (1.7)
(an J e

olmalidir.

Bu olaylar kuantum mekaniksel olarak incelenir ise ¥ ve ¥™ dalga
fonksiyonlar1 ile belirtilen n ve m gibi iki titresim enerji diizeyi arasinda gegis
olabilmesi gerekir. Gelen elektromanyetik dalganin sogurulma siddetinin bir 6lgiisii

olan z _ gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli

olmasi1 gerekmektedir. Yani, infrared spektrumunda gézlenebilmesi igin,
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Hon = [ iy Md 7 20 (1.8)

olmalidir.

Burada; 4z = n. ile m. titresim diizeyleri arasindaki gegis dipol momenti, dt =

uzayin hacim elemani’ dir.

Raman spektroskopisi molekdlin  gorinur  bolgede vy frekansh
monokromatik bir 1sin ile uyarilmast sonucunda molekiilden sagilan 151k incelenir.
Bir titresim frekansinin Raman’da g06zlenebilmesi icin molekilin kutuplanma

yatkinliginin degisiyor olmasi sarti aranir. Yani Raman aktiflik icin secim kurali,

(Z—gj tiirevi sifirdan farkli olmasidir ve daha genel bir formulsel ifade ile,

(a%)io (i, j= Xy, %) (1.9)
0Q,

olmalidir.

Infrared sogurmada oldugu gibi kuantum mekaniksel goriise gore, ™ ve #™ dalga
fonksiyonlar1 ile belirtilen iki titresim diizeyi arasinda Raman gecisi olabilmesi i¢in
15181 sagilma siddeti ile orantili olan g gegis dipol momentinin (veya

bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmasi1 gerekir.

Dipol moment,

Hn=aokE (1.10)

ile verilen bir orant1 ile degisir. Burada; 4z, indUklenen elektriksel dipol momentini,

E, uygulanan elektrik alan vektoriini ve o katsayisi molekiiliin kutuplanabilme

yatkinligin1  (polarizabilitesini) gostermektedir. Bu ifade o kutuplanabilme
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yatkinliginin dokuz elemanli simetrik bir tensor oldugunu gosterir. Bundan dolay1
genellikle z vektoru, E vektori ile farklt dogrultudadir. Es. 1.10 matris formunda

asagidaki sekilde yazilabilir:

ILIX aXX aXy aXZ EX
U, |=la, a, a,|E, (1.12)
lLlZ aZX aZy aZZ EZ

Boylece indiklenen z; elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalganin titresen
alanimin etkisiyle titresir. Molekiiliin titresimi veya dénmesi sonucu kutuplanma
yatkinlig1 degisiyorsa, dipol moment, hem bu degisimin hem de elektrik alandaki
degisiminin etkisiyle titresecektir. Molekiiliin polarizabilitesi tiim normal titresim
koordinatlarinin genel fonksiyonudur. Bu yiizden o kutuplanma yatkinligi ilgili
koordinatlarda, birinci dereceden daha yuksek olan terimler ihmal edilerek, Taylor

serisine agilirsa;

a=a,+ Z{[%}Qk} (1.12)
k k

seklinde ifade edilebilir. Burada; ¢,: denge konumu civarindaki kutuplanma

yatkinlig1 tensorinii, (MJ ise, k’inci normal mod igin titresim sirasindaki
0

k

kutuplanma yatkinligimin degisimini gosterir.

Raman spektroskopisinde, molekil gorinidr bolgede vy  frekansh

monokromatik bir 1g1n ile uyarildiginda olusan indiiklenmis dipol momenti;

ﬁ:aEZaEO+Z{£§(§{ ij}E (1.13)



ifadesi ile verilebilir. Indiiklenmis dipol momentinin x bileseni ise,

Hy = (axx )OEX +(axy)0Ey +(axz )OEZ +

1.14
T O
aQy J, aQy J, oQy J,

seklindedir. Bu ifadenin sag tarafindaki ilk {i¢ terime bakilirsa, ay’in her bileseni

basit bir sabit olurken, elektriksel alanin her bileseni gelen 1smin v, frekansi ile
titresmektedir. Buna gore dipol momentinin bilesenleri de ayni frekansta titresecek
ve gelen 151in molekiil ile etkilesmesi sebebiyle cesitli titresimlere karsilik gelen

isinimlar yayimlanacaktir. Yayinlanan 1s1in, Raman sagilmasini olustururlar. Esitligin

sag tarafindaki terimler tensoriin tiirevinin her bileseni igin (8_0:] basit bir sabitidir.
0

k
Burada Qx zamana bagl faktdr olan normal koordinatlardir. Bu durumda, elektrik
alan E, frekansi ile titresirken, Qg normal koordinatlar, normal titresim frekansi olan

Vgie 1le titresir. Yani normal koordinat i¢in asagidaki esitlik yazilabilir:
Q, =Q,Sin(27v,1) (1.15)

Esitlikler kullanilarak z elektriksel dipol momenti

a= {ao + [Z—Sj QOSin(27rl/tit'[)}EOSin(27[\/0 t) (1.16)
0

olarak yazilir.

Esitlikte trigonometrik 6zdeslikler kullanilarak,
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21 0Q (1.17)

[Cos27(v, — v, )t —Cos27 (v, + vy )]

ji = 0, E,Sin(27v,t) +1(a—“j E,Q,
0

elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh sagilmasina, diger iki terim ise Raman

sacilmasi olarak bilinen Stokes ve Anti-Stokes sa¢ilmasina karsilik gelir.

[ ay ™z =E[yay "de

= (n), (m) = oa MA M) (1.18)
:anjwn'//mdr+EZ(HJIWanl//de
k k

Dalga fonksiyonlarinin ortagonalliginden dolay1r sag taraftaki ilk integral terimi

™ =y ™ olmadig siirece sifirdir.

Raman spektroskopisi sogurmayi icermediginden infrared
spektroskopisindeki yasaklanan gegcisler burada gozlenebilir. Bu yiizden iki titresim
spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan karakterdedir. Infrared spektroskopisi
molekiiliin degisen zz dipol momentine, Raman spektroskopisi ise dis elektrik alanin
etkisinde molekiilde indiiklenmis dipol momentin kutuplanma yatkinligina baglh

olarak gozlenir.

Ancak infrared ve Raman aktiflik birbirinden farkli oldugundan, molekiiliin
simetrisine bagli olarak infrared’de gozlenemeyen bir titresim frekans1 Raman’da
gozlenebilir. 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 go6zlenen titresimler de infrared’de

gbzlenmez. Bu olaya “karsilikly disarlama ilkesi” denilir.
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1.4. MOLEKUL TITRESIMLERI

Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla her bir temel titresimin
indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiirtinde
oldugu bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 tane

titresiminden, hangilerinin infrared aktif oldugu bulunur [15].

1.4.1. COK ATOMLU MOLEKULLERIN TITRESIMLERI

Molekilin nokta grubu belirlendikten sonra x, y ve z koordinatlar1 atomlara
uygun sekilde yerlestirilir. Basit iki veya ii¢ atomlu molekiillerdeki titresim sayisini,
¢esidini ve bu titresimlerin absorbsiyona neden olup olamayacagini 6nceden
belirlemek c¢ogunlukla miimkiindiir. Atom sayis1 daha fazla olan karmasik
molekiillerde, cesitli tipte baglar ve atomlar bulunabilir; bu molekiillerde ¢cok sayida
titresim s6z konusudur. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak
karmagiktir. Béyle bir molekiiliin biitiin atomlarinin ayn1 frekans ve ayni fazda basit

harmonik hareket yaptiklari titresimlere temel titresimler veya normal kipler denir.

Bir molekiiliin hareketi tanimlanirken: Molekiiliin uzayda bir biitiin hareketi
yani kutle merkezinin 6telenmesi, kiitle merkezi etrafinda molekiiliin bir biitiin olarak
donmesi, molekiildeki her bir atomun diger atomlara gore bagil hareketi veya diger

bir deyimle molekiildeki atomlarin bireysel titresimleri goz oniine alinir.

Molekiildeki biitiin atomlarin uzayda takim halinde hareketinden dolayi,
Oteleme hareketini tanimlayabilmek icin U¢ koordinat gerekir. Bu yuzden bu
hareketin serbestlik derecesi 3N’dir. Molekulin bir bitin olarak donmesini
tanimlamak i¢in ise li¢ serbestlik derecesi daha gerekir. Geri kalan 3N-6 serbestlik
derecesi, atomlar arasi hareketle ilgilidir yani, molekiil i¢indeki olasi titresim sayisini
gosterir. Biitiin atomlar tek bir dogrultuda yerlesmis olan dogrusal bir molekiil 6zel
bir durumu ifade eder. Burada bag ekseni etrafinda atomun donmesi miimkiin
degildir. Donme hareketini tanimlamak i¢in iki serbestlik derecesi yeterlidir. Bu
yiizden dogrusal bir molekiil i¢in titresim sayist 3N-5dir. 3N-6 veya 3N-5

titresimlerinin her biri normal mod olarak adlandirilir [16].
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1.4.2. MOLEKUL TITRESIM TURLERI

Daha once bahsedildigi gibi N atomlu bir molekul kapali bir halka
olusturuyorsa, N-1 bagi olusacagindan, 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi ag¢1 biikiilme
titresimi geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan
molekillerde ise 2N-4 tanesi ag1 biikiilme geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme

titresimidir [11]. Bir molekiiliin yapabilecegi temel titresim hareketleri sunlardir:

1.4.2.1. Gerilme Titresimleri (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. Bag gerilme titresimi v ile gosterilir (Sekil 1.8.a).

@ O O

a} Simetrik gerilme vs

Asimetrik gerilme titresiminde ise baglardan biri uzarken digeri kisalir. Asimetrik
gerilme titresiminin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme titresimin enerjisinden
biiyiiktiir. Bag gerilme titresimi v, ile gosterilir (Sekil 1.8.b).

—» -— -«

O O O

b) Asimetrik gerilme vas

1.4.2.2. Ac1 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 8 ile gosterilir (Sekil 1.8.c).

c} A biikiilme &
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Agct biikiilme titresiminin 6zel sekilleri ise sunlardir:

Makaslama (Scissoring): iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi
ile periyodik olarak olusan degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri
baga dik dogrultuda ve zit yondedir. Bu titresim hareketi 85 ile gosterilir
(Sekil 1.8.d).

d} MMakaslama &s

Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek
yondedir. ki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin
yer degistirmesidir. Bu ag1 biikiilme tiiriinde bag uzunlugu ve acinin degeri

degismez. Bu titresim hareketi p; ile gosterilir (Sekil 1.8.e).

e} Sallanma pr

Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki a¢min degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge
konumunda bir diizlem icinde bulunurken, bir atomun bu dizleme dik hareket

etmesidir. Bu titresim hareketi w ile gosterilir (Sekil 1.8.f).

=+
ir<j
_|_

f) Dalgalanma W
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Kivrilma (Twisting): Lineer 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 (Sekil 1.8.9).

g} Krmnlmat

Burulma (Torsion): iki diizlem arasindaki aginin, bir bag veya ac1y1 deforme
ederek periyodik olarak degisimi hareketidir. Bu titresim hareketi t ile
gosterilir (Sekil 1.8.h).

h) Burulma T

Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (out of plane bending): Atomlarin hareketi ile bir
diizlemin yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali halka olusturan
molekiillerde goriiliir ve hareketin bigiminden dolayi, “semsiye titregimi”

olarak bilinir. Bu titresim hareketi y ile gosterilir (Sekil 1.8.1).

F +

F
1) Diizlem disi ag bitkiilme
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2. BILGISAYAR HESAPLAMA METOTLARI

2.1. MOLEKULER MEKANIK METOTLAR

Diger ad1 kuvvet alani metodudur. Klasik mekanik yasalar1 kullanilarak iki

atom arasinda bir yay varmis gibi kabul edilerek atomlar arasindaki etkilesimler

hesaplanir. Bu etkilesimleri iki kisma ayirarak inceleyelim,

e Kimyasal baglarla birbirine baglanmis atomlar aras1 etkilesmeler
-Gerilme etkilesimleri
-Ag1 biikiilme etkilesimleri
-Burulma etkilesimleri

-Diizlem dis1 a1 biikiilme

e Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar aras1 etkilesmeler
-Van der Waals etkilesimleri

-Elektrostatik etkilesmeler

Molekiildeki baglar ve agilar birbirine bagimlidir. Bundan dolayr olusan bir
gerilme, biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag acilarii da etkiler.

Bu tlr ciftlenim ile olusan etkilesimlerin enerjisi, genelde saf etkilesimlere gore daha
kiguktur.

Atomlar arasi etkilesimlerin her birine karsilik gelen potansiyel enerjilerin

toplami, molekiiliin potansiyel enerjisinin toplamina esittir [11].

ETOP = EGER. + EBUK, + EBUR. + E + E

V.D.WAALS ELEK.

2.1)

Bu metotta kullanilan programlar olduk¢a hizlidir ve temel haldeki bir
sistemin enerjisini kolaylikla hesaplayabilmektedir. Ancak bu metodun en énemli

dezavantajlarindan  birisi  molekiillerin  elektronik  yapisi1  hakkinda  bilgi

verememesidir.
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2.2. ELEKTRONIK YAPI METOTLARI

Elektronik yap1 metotlar1 kuantum mekaniksel yasalar kullanmak suretiyle bir
molekdlin enerjisini, Schrédinger denkleminin ¢6ziimii sonucunda bulmay1 amaglar.

Schrodinger denklemi:

HY = E¥ (2.2)

Burada H molekiiler etkilesmeleri tamimlayan bir operator, ¥ molekiiler dalga
fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen enerji

ifadeleridir.

Schrodinger denkleminin tam ¢ozimiinu kiguk sistemlerde ya da gok bilinen
belli sistemler icin yapmak mimkiin olabilmektedir. Bu ylzden genel ¢ézimler
yapilirken yaklasik ¢oziim metotlar1 kullanilir. En ¢ok kullanilan metotlardan biri
olan elektronik yapi metotlart kendi iginde yari deneysel metotlar ve ab-initio

metotlar olmak tizere ikiye ayrilir.

2.2.1. Yart Deneysel Metotlar: Hesaplanmasi gii¢ olan sistemlerin
¢oziimlerine ulasabilmek igin integrallerin bazilar1 ihmal edilir veya yaklagimlar
uygulanir. Bu hesaplamalarda molekuliin orbitallerine ait integrallerin yerine
parametreler kullanilir. Bu parametreler atomik spektrum, iyonlagma enerjileri vb.
gibi bir¢cok deney yapilarak elde edilmis deneysel veri sonuglaridir. Bu metotla
yapilacak hesaplamalarin dogru tahminler verebilmesi icin iyi parametre setlerinin
kullanilmas1 gerekmektedir [11]. Bu hesaplamalar yapilirken hem teorik hem de
deneysel verilerden yararlanildigi i¢in yar: deneysel metot olarak adlandirilmistir. Bu
yar1 deneysel metotlardan bazilar1t CNDO, INDO, MINDO/3, NDDO ve PM3 gibi
bilgisayar programlaridir. Bu programlar sayesinde blyik molekiler sistemlerini

¢Ozlimii ¢cok kisa hesaplama stireleri i¢inde yapilabilmektedir.
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2.2.2 Ab-initio Metotlar: 1969°da Prof. Dr. P. Pulay’in kuantum mekaniksel
yasalart temel alarak yaptigi c¢alismalara dayanmaktadir. Pulay, bu calismalar
sonucunda hesaplamalarda 1s1ik hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel
fiziksel sabitleri kullanilarak ¢6ziimler yapilabilecegini gosterdi. Boylece deneysel
degerlere ihtiya¢c duymadan molekiler mekanik ve yari deneysel metotlarin yerine
ab-initio metotlar1 kullanilmaya baslandi. Artik ab-inito metotlar1 kullanilarak,
elektronik yap1 ve buna bagli olan 6zellikler kolaylikla hesaplanabilmektedir. Bu
hesaplamalar icin kuvvet alanlar: veya gradyent metodu denilen bir metot Gnermistir.
Bu metot sayesinde atomlara etki eden kuvvetlerin analitik olarak elde edilebilecegi
gosterildi. Boylelikle Hartree-Fock hesaplama metodu ortaya ¢ikmis oldu [17, 18].

Hartree-Fock hesaplamalarinda, gradyent metodu kullanarak birinci tlrevler
sonucunda molekulin geometrik optimizasyon hesabi yapilir. Daha sonra ikinci ve
daha Ust mertebeden alinan analitik ttrevlerin sayesinde dnemli bir bilgiye ulasilir.
Cizelge 2.1’de enerjinin tlrevlerinden hangi biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi

verilmektedir.

1970°den sonra birinci ve ikinci analitik turevler kullanilarak yapilan ab-initio
hesaplamalar1 blylk onem kazanarak yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmistir.
Ab-initio hesaplar1 altinda Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT),
Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi metotlar kullanilarak molekiile ait birgok
spektroskopik buyiklikler hesaplanmaktadir [19, 20]. GlnlUmdizde bilgisayarlarin
gelismesiyle bu hesaplar GAUSSIAN, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket
programlarin yardimiyla degisik mertebelerden analitik tiirevlerin kullanilmasi ile

elde edilmektedir. Bu hesaplamalar:

1. Molekiiler Yapinin Enerjisinin Hesaplanmasi: Enerjinin atomik koordinatlara

gore birinci ve ikinci tiirevi alinarak hesaplama yapilir.

2. Geometrik Optimizasyon: En diisiik enerjili yani en kararli duruma karsilik
gelen molekiiller yapinin geometrisini  bulmak demektir. Geometrik
optimizasyon enerjinin gradyentinden yani enerjinin atomik koordinatlara

gore birinci tiirevinden hesaplanir.
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3. Titresim Frekansinin Hesabi: Atomlarin hareketinden kaynaklanir ve

enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevinden hesaplanir.

Ozellike — OE T 2.3)
OF™ OB o1™ R "?

Cizelge 2.1. Enerji Turevlerinden Hesaplanabilen Fiziksel Biyukltkler

Ozellik

S
=
S
®
>
S
o

Enerji

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

P N O W —» O NN O O +— O
o O O O O o o o +»r o o
OO O O O O O o o o o o
N P WO P NN O P O O O

Ust ton ve Kombinasyon bandlarmnin infrared
yogunluklari

4 0 0 0 Ikinci elektrik hiperpolarizebilite

2 0 0 2 Ust ton ve Kombinasyon bandlarinin Raman
yogunluklari

Burada; E: Toplam enerji, F: Dis elektrik alan, B: D1s manyetik alan, I: Nikleer
manyetik moment, R: Atomik koordinatlar’a karsilik gelir.

2.3. AB-INITIO ALTINDA KULANILAN ONEMLI HESAPLAMA METOTLARI

Hartree-Fock (HF), Pulay’in gradyent metodu olan enerjinin koordinata
gore turevlerine gore formilize edilmistir. Hesaplamada, enerjinin koordinata gore

birinci tlirevi alarak tdrevin sifir oldugu noktalar molekilin denge durumlari
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olarak belirlenir. Enerjinin koordinata gore ikinci tiirevi ise kuvvet sabitlerini ve bu
sabitler yardimiyla molekiiliin titresim frekanslarin1 hesaplar. Hartree-Fock
metodunda bu hesaplamalar molekiiler dalga fonksiyonu y’ ye bagimli olarak yazilir.
Molekdil icinde bulunan her elektron, ¢ekirdegin ¢ekici alanini ve diger elektronlarin
itme etkilesimlerinin ortalama etkisi hesaba katarak etkin bir potansiyelde tanimlanir.
Bu nedenle ¢ok elektronlu molekdler sistemde her bir elektron igin kendine ait bir
dalga fonksiyonunun tanimlanmasi gerekir. Bu yontem elektronlarin hareketlerinin
ayristirilmasi yontemidir. Hartree metodu icin cok elektronlu sistemlere ait dalga
fonksiyonlari, tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin toplamlari seklinde
yazilir. Bu sekilde N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu tek elektron dalga
fonksiyonlariin garpimi seklinde ifade edilerek bir determinanta doniistiiriiliir. Buna

Slater determinanti denir.

Slater Determinanti;

[ Y, (1) P, (1) P, (1) - Py, (1) }
Y@ 6@ Y@ Y@
‘I’“’Z’3"“"N)‘m[wk1(3) P, (3) i, (3) Yy (3) J

YN P, (V) P, (V) -+ ey (V)

(2.4)

Bir slater determinantinin temel 6zellikleri sunlardir: Satirlar bir elektronun farkli
orbitallerde bulunma olasiligin1 gésterir. Sttunlar ise bir orbitalde farkli elektronlarin
bulunma olasiligini gosterir. Bu durumda determinantta iki satirin yer degistirmesi
durumunda determinantin isareti degisecektir. Elektronlar anti-simetrik dalga
fonksiyonuna sahip pargaciklardir. Bu durum ile determinant gOsteriminde
elektronun anti-simetrik dalga fonksiyonunun o6zelligi de hesaba katilmig olur.
Determinant icinde iki 6zdes siitun varsa yani aymi orbital iki defa yer alirsa
determinantin degeri sifir olur. Bu durum Pauli digarlama ilkesine karsilik gelir. Elde
edilen determinantin ¢0zliimiinii basitlestirmek icin Slater determinantinin sol {ist
kosesinden sag alt kosesine uzanan kosegen elemanlar: kullanilir. Bu durum slater

determinantinin kisaltilmis seklidir.

Bu olaylar Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)’de sistemin icindeki
elektronlarin tek tek ele almak yerine bu elektronlarin yarigapa bagli olarak
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dagildiklart diisliniiliir. O zaman sistemin enerji ifadesi, elektron yogunlugu p(r)’ ya
bagl sekilde yazilir. Bu teori igin (i¢ temel kavram soyle tanimlanir,
1. Elektron yogunlugu (p) : Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu
yarigapa bagl olarak p=p(r) seklinde tanimlanir.

2. Tekdiize elektron gazi modeli: Bu modele gore bir bolgedeki yiik
dagilimi; sisteme diizgiin dagilmis n tane elektrondan ve bu sistemin
nétrlenmesine yetecek kadar pozitif yiikten olusmustur. Klasik DFT
modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli
bir kiip i¢inde oldugu diistiniilmiistiir. Elektron yogunlugu p = n / V
seklinde formiilize edilerek sistemde n, V — oo oldugu varsayimi

yapilmistir, yani p sabit kabul edilmistir.

3. Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami da DFT de ¢ok sik kullanilan bir
kavram olup bir F fonksiyonunun f(x)’ ¢ bagimliligini ifade eder ve F[f]
ile gosterilir [17, 21].

Cok elektronlu sistemlerde HF ve DFT metotlarinin bakis agilart birbirinden
farklilik gosterir. N elektronlu bir sistem i¢in HF metodu elektronlarin bireysel
hareketleriyle ilgilenirken, DFT metodu uzayin herhangi bir noktasinda lokalize
olmus elektron yogunluklariyla ilgilenir. Dalga mekanigine dayanan Hartree-Fock
teorisi degis-tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ veremedigi gibi korelasyon enerjilerini de
hesaplayamaz. Ancak sistemin kinetik enerji ifadesi icin ¢ok uygun bir sonug
verebilir. DFT modelleri ise, degis tokus ve korelasyon enerjilerinde daha iyi sonug
verirken kinetik enerji ifadesi icin verdigi sonuglar ¢ok basarili degildir. Bu nedenle
hesaplamalar1 sadece bir model Uzerinden yapmak yerine her iki modelin gicli

yanlar ele alan bir karma fonksiyon ortaya ¢ikartilmustir.

Becke tarafindan ortaya atilan Karma model sistemin enerji hesab1 igin saf
HF veya DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerini
toplam elektronik enerji ifadesinde daha iyi hesaplayan karma modeli kullanir.
Literattirde, Kinetik enerji fonksiyoneli (H28, TF27), Degis tokus enerji fonksiyoneli
(F30, D30); Korelasyon enerji fonksiyonelleri (LYP, VWN, ...) gibi enerji
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fonksiyonelleri sikga karsilagilan fonksiyonellerdir. Bu modelde toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi cogu biiyiikliiklerin birlestirilmesiyle yeni bir

enerji ifadesi elde edilmistir [22-27].

EXC

_ X X
karma — CHFEHF + CDFTEDFT

(2.5)

Burada C’ ler sabitlerdir. Becke’ nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’ dir.
Bu karma modellerin en iyi sonug verenlerinden biri; t¢ parametreli LYP korelasyon
enerjili Becke karma modeli olan B3LYP’ dir. Bu modelde degis tokus ve

korelasyon enerjisi;

EdSiyp = Efoa + co(Efp — Ef0) + c1AEEsg + EGyns + 2 (Efyp — ESwns)  (2.6)

ifadesi ile verilmektedir. Burada c, c; ve c,katsayilar1 deneysel degerlerden
tiretilmis sabitler olup, degerleri sirasi ile 0.2, 0.7 ve 0.8 dir. Dolayisi ile B3LYP

modelinde bir molekilin toplam elektronik enerji ifadesi;

EB3LYP =E" +E" +E’ +Eé§LYP 2.7)

olarak elde edilmistir. Bu modeller incelendiginde, degis-tokus ve korelasyon
enerjileri i¢in ilgili ifadelerin 1yi sonuglar vermesine ragmen tam sonuglar vermedigi
goralebilir. Bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekdler
sistemler i¢in daha iyi sonug verecek fonksiyon c¢aligmalar literatiirde yogun olarak
devam etmektedir [17, 29-32].

Dogadaki olaylar genel veya 06zel sistemlerde basarili bir sekilde
modellenebilir. Bu yapilan modellemenin basarisi, deneylerle olan uyumlu sonuglar

Uretebilmesidir. Bazi durumlar igin deneysel calisma miimkiin degilse bile bir
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Ongoriide bulunabilmek icin yapilacak teorik calisma c¢ok degerli bilgiler
saglayabilir. HF ve DFT metotlar1 ile bircok deneysel ¢aligma karsilastirilarak
onemli sonuglara varilmistir. Ancak giiniimiizde yapilan teorik ¢alismalarda DFT’nin

daha giiglii bir yaklasim oldugu kabul edilerek, bu teori populer hale getirilmistir.

2.4. TEMEL SETLER

Elektronik yap1 metotlari, bilinmeyen molekiil orbitallerini (MO) tanimlamak
icin bilinen temel fonksiyonlarin bir setini kullanir. Her bir MO, temel set olarak
bilinen atomik orbital (AO) terimlerinin dogrusal toplami seklinde ifade edilir.
Tanimlanan yeni orbitallerle LCAO veya MO metodunda molekilin dalga
fonksiyonu molekiilii olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarmin toplami olarak

yazilir [33].

Y= Zcﬂi@
u=1

(2.8)

Burada i y molekiler orbitali, p ¢ atomik orbitalleri gosterir, i cp ise molekiiler
orbital agilim katsayis1 olarak adlandirilir. Temel setler atomik orbitaller igin
tanimlanmustir.  Fakat molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde
buytiklik, sekil veya yiikk bakimindan 6nemli degisiklikler olur. Bu da 6zel
tanimlamalar gerektirir. Bunun igin temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar
eklenerek genisletilmis temel set tamimlanmistir. Genisletilmis temel setler
molekilin yiksek dereceden orbitallerini hesaba katarak, molekiler yik
dagilimindaki komsu atomlarin etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut

degisikliklerini tanimlar.

Atomlar birbirine yaklastirildiginda diger c¢ekirdeklerin etkisiyle elektronik
yogunluk bozulur. Yiik dagilimimin yeniden yapilanmasi kutuplanma etkisine sebep

olur. Bunu gidermek i¢gin eklenen temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir.

Uyarilmis ve iyonik molekiillerde elektron yogunlugu molekiiliin temel

durumuna gore daha daginiktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemek ig¢in
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dagimnik (difize) fonksiyonlar kullanilir. Temel setlere eklenen bu fonksiyonlara
difize fonksiyonlar denir. Literatirde degisik sekillerde gosterilen veya program
verilerinde bulundurulan ¢ok sayida temel set vardir. Bu setler k-nImG temel set ve

split-valans tipi temel set olarak bilinir.

Bu gosterimde k orbital veya i¢ kabuktaki elektronlarin kag¢ tane ilkel
gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini gosterir. nlm ise hem valans
orbitallerinin kaga yarildigini hem de bunlarin kag tane ilkel gaussian fonksiyonu ile
temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nlm) var
ise l¢lii yarilma dikkate alinir. Bu durum temel set gosteriminde G den Once difiize
fonksiyonlar i¢in + veya ++ gosterimi kullanilir. + isareti agir atomlar i¢in p-
fonksiyonunu, ++ isareti ise Hidrojen atomu igin s- fonksiyonunu tanimlar. Polarize
fonksiyonlar1 belirtmek i¢cin G den sonra parantez i¢inde agir atomlar i¢in d, df ve

Hidrojen atomu i¢in p, pd harfleri kullanilir.

Genelde atomik orbitali tam ifade edebilmek icin ¢ok sayida temel
fonksiyona ihtiya¢ duyulur. Kullanilan temel fonksiyon sayisi arttik¢a orbital daha
1yl tanimlanir. Bunun i¢in molekiil sisteminin yapisal, elektronik ve spektroskopik
Ozellikleri hesaplanirken temel setlere diflize ve polarize fonksiyonlar eklenerek

dogrulugu arttirilir.

Temel fonksiyon sayis1 fazlalastik¢a daha fazla hesaplama siiresi ve daha
fazla bilgisayar hafizasi gerekir. Bu nedenle yapilacak bir hesaplamada amaglanan

sonuca uygun temel set secilmelidir.

2.5. RAMAN SIDDET TAHMINLERI: Bilinmelidir ki Gaussian03 paketi Raman
aktivitelerini 6lgebilir kapasiteye sahiptir. Raman yogunlugu Raint programi [34]
kullanilarak ifade bakimindan Raman siddetine dontistiirtildii.

] 1
|, =10 lzx(vo—vi)“xVxRAi

i (2.9)

I; Raman yogunlugu, R, Raman sagilma faaliyeti, v; normal modlarin dalga

numarasidir ve v, ise uyart lazerinin dalga sayisini ifade eder [36].

30



2.6. SQM METODU

Pulay’in gradyent metodu ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin ab-
initio metodlari ile hesap edilmesindeki en énemli kaynaktir. Ozellikle HF modeli ile
yapilan hesaplamalarin, hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak
sistemli fakat % 10-15 oraninda hatali sonuglar verdigi tespit edilmistir [26].
Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktar1, sonugta titresim frekanslarin1 da
etkilemektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki
farki gidermek amaci ile Olgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi
calismalar; etilen ve asetilenin kuvvet alani calismalarinda Pulay ve Meyer
tarafindan 1974’te kullanilan basit Olgeklemelerdir [26]. Bu kuvvet sabitlerinin
gerceginden biiylik hesaplanmasi sistematik oldugu igin, hesaplanan degerler sabit
Olgekleme faktorleri ile ¢arpilarak gerilmelerde % 10, bikilmelerde % 20 azaltilmig
hale getirilmistir. Benzer ¢alismalar, ayn1 donemlerde farkli gruplarca yapilmistir

[36, 37].

Olcekleme sistematik bir model olarak Pulay tarafindan gelistirilerek
kullanilmustir [38]. Pulay, HF/4-21 G ve HF/4-21 G icin 6lgeklemeyi sistematik hale

getirerek bunu 6lcek tabanlt SQM modeli olarak adlandirmistir.

DFT/B3LYP 6-31 G* modeli i¢cin SQM metodu, P. Pulay ve G. Rauhut
tarafindan 1995 yilinda gelistirilmistir [31]. 20 tane basit organik molekil (C, H, N,
O...iceren) icin geometrik optimizasyon, DFT/B3LYP 6-31 G metodu kullamlarak
optimize edilmis ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel
titresim frekansi elde edilmistir. Bu frekanslar 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 biiylik hesaplanmaktadir.
Modelin parmak izi bolgesinde verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden
farkinm RMS degeri ~ 74 cm™, SQM uygulandiktan sonra ise = 13 cm™ dir. Bu
sonucun temel nedenleri; anharmoniklik, modelin eksikligi, molekiil geometrisinde

yapilmis hata miktar olarak siralanabilmektedir [39].
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3. KULLANILAN TEORIK METOTLAR VE DENEYSEL
TEKNIiKLER

Bilgisayar Hesaplamah Molekiiler Spektroskopi: Teorik hesaplamalarda
yaygin bir sekilde kuantum kimyasal kaynak kodlu Gaussian09 paket programi
yazilimi kullanilmaktadir. Bu program sayesinde bir molekiiliin; geometri, kuvvet
alanlari, infrared siddetleri gibi bir¢ok spektroskopik oOzelligi kuantum kimyasal
olarak hesaplanabilmektedir. Gaussian09 paket programi elektronik yapi
metotlarindan olan ab-initio metodunu kullandig1 ig¢in deneysel verilere ihtiyag
duymaz. Bu nedenle bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi metodunda
deneysel veri olmaksizin yapilacak hesaplama i¢in Gaussian09 paket programina

ihtiyac duyulur.

Gaussian09 paket programinda yapilacak hesaplama 6ncesinde, bu programa
yardimel program gorevini yapan Gaussview/5.0 paket programi kullanilmaktadir.
Bu Gaussview/5.0 programi bir molekiiliin 3 boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin
ozelliklerinin gdrsel olarak tanimlanmasini saglar. Bu degerler sayesinde Gaussian09
paket programinin giris verileri elde edilir. Ayn1 zamanda Gaussview/5.0 programi,

Gaussian09 programi tarafindan yapilan hesap ¢iktilarini gorsellestirir.

Gaussian09 ve Gaussview/5.0 programlari gibi g0rev yapan birgok
programdan biri de Spartan’l4 paket programidir. Bu programda molekdllerin,
molekiiler mekanik ve kuantum kimyasal hesaplamalar1 kolay bir sekilde
yapabilmektedir. Bu program, hesaplamalarin molekiile ait tiim kararli noktalarini
hesaplayarak bu kararli konformasyonlar ig¢inden en kararlisin1 secerek izole
molekdiler yapiya ait kararliliklari, spektroskopik ozelliklerini ve spektrumlarini

sunmaktadir.

Geometrik optimizasyon, tanimlanan giris geometrisindeki molekiiler yap1
ile baslar ve potansiyel enerji yiizeyini dolasarak devam eder. Dolastig1 noktalardaki
enerji ve gradyenti hesap ederek hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir.
Minimumlarinda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tlirevi yani gradyenti sifirdir.
Bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yilizeyinde gradyent vektorii g’nin

sifir oldugu noktalara “kararli noktalar” denilir.
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Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci turevi kuvvet sabitini verir.
Optimizasyon algoritmalar1 genellikle Hessian matrisi kullanilarak kuvvet sabitleri
ve bir noktadaki yiizeyin egriligini tanmimlar ve bdylece bir sonraki asamanin
belirlenmesini saglar. Bir sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin
degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir derecede ise

optimizasyon tamamlanmis olur [18, 40, 41].

Bir molekilin potansiyel enerji ylzeyi bircok maksimum ve minimum
degerler igerir. Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu
yerlere karsilik gelir. Bir molekiil i¢in bir¢ok farklt minimumlar bulunabilir ve bu
minimumlar molekiiliin farkl1 konfigiirasyonlara karsilik gelir. Bu hesaplamalar
yapilirken bazen bir sirt bolgesinde bir yonde yerel minimum, diger yonden bir
maksimuma karsilik gelir. Bu tiir noktalar eyer noktalari olarak tanimlanir. Bu

noktalar iki denge yapisi arasindaki gegislere karsilik gelir (Sekil 3.1).

E(r)

A

£ Kt Kararli nokta
er noktasi
Kararli nokta ¥

v

Sekil 3.1. ki Boyutta Potansiyel Enerji Y{izeyi

Genel olarak geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yuzeyindeki
minimumlar1 aragtirarak molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.
Optimizasyon geometrisi hesaplanirken, gec¢is yapilari hesaplanabilir. Ancak bu

calismada sadece minimum optimizasyon geometrisi hesaplanmistir.

Bu calismada Gaussian09 paket programinda gegerli olan Berny Hard

Schlegel tarafindan gelistirilen Berny Algoritmast kullanilir [42]. Berny
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algoritmasinda, molekiler sistemin toplam enerjisinin birinci tirevi (gradyant) ve
ikinci tlrevi (Hessian Matrisi) hesaplanarak sistemin minumum enerjili yapisi
bulunur. Potansiyel enerji yiizeyi (PES) bir molekiiliin yapisindaki degisikliklere
kars1 sistemin enerjisinin degisim grafigi olarak bilinir. Sekil 3.1°de goriildiigi gibi
potansiyel enerji yilzeyinde birden ¢cok maksimum, minimum ve eger noktalar
bulunabilir. Belirlenen noktalara karsilik gelen yapilar kararli olarak bilinir. Bu
kararli noktalar enerjinin birinci ve ikinci tiirevi ile belirlenir. Belirlenen kararl
noktalarda enerjinin birinci tiirevi sifirdir. Eger ikinci tiirevlerinin tamami pozitif ise
o nokta yerel minimum, tamami negatif ise yerel maksimum, yalnizca bir tanesi

negatif ise eyer noktasi adi verilir [18].

Teorik hesaplamalarda kullanilan metotlar: Gaussian09 paket programi ile

yapilacak hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir.

1. Giris verileri: Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisi Gaussview/5.0
programi yardimiyla gizilerek giris verileri hazirlanir. Bu hazirlik Spartan’14

paket programi tarafindan da yapilabilir.

2. Geometrik optimizasyon: Gaussview/5.0 programi tarafindan Uretilen veriler
Gaussian09 paket programi giris verisi olarak eklenir. Gaussian09
programinin kullanacagi metot ve temel set secilir. Geometrik optimizasyon,
secilen yontemler cercevesinde enerjinin birinci analitik tirevi kullanilarak
yapilir. Bu hesap molekdlin enerjisinin birinci analitik tlrevi yani gradyent
vektoru g’yi verir. Gradyent vektorii g’nin sifir olmas1 molekiiler sistemin
dengede olmasi, molekiliin kararli noktalarindan birinde olmasi anlamina

gelir. Bu durumlar belirlenerek en kararlisinin segilmesi saglanir.

3. Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi: Geometrik optimizasyon
sonucunda elde edilen en kararli geometrik yapiya ait veriler iizerinden
hesaplama yapilir. Bu giris verileri ile Gaussian09 programinin kullanacagi
metot ve temel set se¢imi ve yapmasi istenen hesaplamalarin segimleri

yapilir. Sec¢ilen harmonik yaklagim yontemleri ile molekiiliin enerjisinin
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ikinci analitik tlrevi kuvvet sabitlerini ve daha ist tiirevleri ise titresim
frekanslarinin IR ve Ra spektrumlar1 gibi sayisiz hesaplama yapilmasini

saglar.

4. Degerlendirme: Hesaplama sonucunda elde edilen veriler degerlendirmeye
alimir. Titresim frekanslar1 secilen metot ve temel setlere uygun olarak

Olgekleme faktorleri carpilarak 6lgeklenir.

Bu hesaplamalarin tiimii TFMPF molekill igin yapilmistir. Optimize edilen
TFMPF molekilunun teorik hesaplamalart Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT),
karma fonksiyon B3LYP metodlar: ile 6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-
QZ baz setleri kullanilarak yapilmistir. Bu hesaplama sonucunda TFMPF
molekiiliiniin titresim frekanslar1 hesaplanarak 6lgeklendi. Molekiile ait IR ve Raman
spektrum degerleri, Homo, Lumo ve elektronegatifligini gosteren map haritasi elde

edilmistir.

Deneysel Calisma: Bu tezde TFMPF molekulinin; Infrared spektrumu Gazi
Universitesi  merkezi  calisma  laboratuvarlarinda  bulunan  Vertex 80

spektrofotometresi kullanilarak 4000-400 cm™ bslgesinde kaydedilmistir.

Raman spektrumu Ahi Evran Universitesi’nde bulunan Thermo Scientific
firmasina ait DXR Raman Mikroskoplu ve Nd:YVO, DPSS Class IllIb lazer
kaynagina sahip Raman spektrometresi ile 3500-0 cm™ bolgesinde 532 nm’lik dalga

boyu kullanilarak kaydedilmistir.

UV spektrumu Ahi Evran Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi’ndeki kimya
laboratuvarinda bulunan Optima 350 uv/visible spektrofotometri cihazi ile D2-W 151n

kaynaginin 450-200 nm dalga boylu bolgesinde kaydedilmistir.
'H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlar Gazi Universitesi merkezi c¢alisma
laboratuvarlarinda bulunan Bruker spektrometresi kullanilarak kaydedildi. Kimyasal

kaymalar ppm birimi cinsinden kaydedilmistir.
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3.1. DENEYDE KULLANILAN CIHAZLARIN CALISMA SISTEMLERI
3.1.1. INFRARED SPEKTROMETRESI

Infrared spektrometresinin en énemli kisimlar1 151k kaynagi, monokromator
ve detektordiir. Isik kaynagi olarak, elektrik akimi yardimi ile isitildiklart zaman
siyah cisim 1s1mmas1 yapan ve ylksek sicakliklarda bozulmayan katilar kullanilir.
Infrared 151k kaynagi olarak Globar 1600 Kelvin sicaklifma 1sitilmis 5 mm capinda
50 mm uzunlugunda bir silisyum karbiir gubuk ve toprak alkali metallerden iiretilen
Nernst Glower adii alan kaynaklar yaygin olarak kullanilmaktadir. IR bolgesinde
kullanilan bir baska 1s1k kaynagi da CO; lazeridir. Ayrica infrared
spektrometrelerinde monokromatér gérevi yapan optik aglar ve prizmalar dalga
secimini yapacak sekilde ayarlanir. Infrared 1smnlarinin siddetinin lgiilmeleri foton

detektdrleri veya 1sisal detektorleri tarafindan yapilir.

Infrared spektrometrelerinin calisma prensibi: Kaynaktan ¢ikan beyaz 15181
maddenin kimyasal yapisina bagli olarak belirli dalga boylarinin numune tarafindan
sogurulmasi prensibi ile calisir. Bu olayda kaynaktan g¢ikan beyaz 1sik, aynalar
yardimiyla iki 6zdes 1sina ayrilarak 1smn demeti yolu kesicisi ile modiile edilir.
Modiile edilen 1sinlar, kesicideki 0zel sistemler sayesinde bir defasinda referans
hiicresinden, diger defasinda numuneden gegerek giris yarigina ulasirlar. Yariktan
gecen 1sin ¢ift kirmnim agli monokromatére diiser ve bu isinlar kirinim prensibine
gore dalga boylarina ayrilir. Spektrometre cihazi, ornek ve referans iginlarinin
siddetlerini karsilastirir. Numune iizerinden gelen 1sin siddeti ile referans 1sin siddeti
arasindaki fark yok edildiginde detektor lizerinde degisen bir sinyal olusur. Bu
degisen sinyal, amplifikator ile yikseltildikten sonra yavaslatici tarak, ornek ve
referans 1ginlarin siddetleri arasindaki fark yok edilinceye kadar senkronize motoru

hareket ettirir [43]. Spektrometrenin sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Infrared Spektrometresinin Sematik Gosterimi

Gunumuzde Fourier Transformlu spektrofotometreler (FT-IR) de kullanilmaktadir.
Bu FT-IR cihazlarinin en biyiik o6zelligi monokromatér kullanmazlar. Bu
spektrometrelerde kullanilan 6zel yontemle tiim frekanslardaki bilgileri ayn1 anda
elde etmek miimkiindiir. Bilgiler yardimiyla 151k kaynagindan gelen tiim frekanslar
ile numunenin ayni anda etkilesmesi saglanarak, tiim frekanslar1 kapsayan verilerin
zamanla degisimi izlenir. Bu diizenek, Michelson interferometresi adi verilen

duzenek icinde kullanilir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Michelson Interferometresi
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3.1.2. RAMAN SPEKTROMETRESI

Raman spektrometrelerinde kullanilan malzeme agisindan sinirlama
bulunmaz. Sulu ortamda rahatlikla kullanilabilmektedir. Bu spektrometreler UV,
goriiniir ve yakin IR bolgelerinde yaygin sekilde kullanilarak bize optik olarak
kolaylik saglarlar. Isik kaynagi olarak tek dalga boylu lazer iginlar kullanilmaktadir.
Isik kaynaginin ¢ok siddetli olmas1 gerektiginden, diislik basingli ve yiiksek akimla
calisan civa ark lambalar1 kullanilmistir. Raman spektrometresinde monokromator
olarak optik aglar ve prizmalar kullanilmistir. Dedektor olarak, foto ¢ogaltici tiip
veya CCD (Yik-eslesmis) kullanilmistir. Spektrometrenin sematik gosterimi Sekil

3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.4. Raman Spektrometresinin Sematik Gosterimi

3.1.3. UV SPEKTROMETRESI

UV spektrometresinin esasi, Lambert-Beer esitligine gore molekiillerin
monokromatik 1sinlar1 absorblamasina dayanir. UV  spektrometresinin  6nemli

kisimlar1 151k kaynagi, monokromator, dedektor ve kaydedici’dir (Sekil 3.5) [44].
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Sekil 3.5. UV-Spektrometresinin Sematik GOsterimi

3.1.4. NMR SPEKTROMETRESI

Manyetik alanda tutulan ve spini olan (donme hareketi olan) bir ¢ekirdegin
(numune), uygun frekanstaki bir radyo dalgas1 fotonu (RF vericisi) ile rezonansa
girmesi ilkesine dayanir. Ya manyetik alan degeri sabit tutulur, radyo dalgasi
fotonunun frekansi degistirilir ya da fotonun frekansi sabit tutulur, manyetik alanin

degeri degistirilerek rezonans gerceklestirilir.

Absorbsiyon nedeniyle foton

siddetinde olusan fark cok kiiciik oldugundan 6l¢iilmesi ¢cok zordur. Ust spin enerji

diizeyindeki gekirdek temel diizeye donerken yaydigi enerjinin Ol¢ilmesiyle daha
kolay NMR sinyali elde edilir (Sekil 3.6) [44].
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Sekil 3.6. NMR Spektrometresinin Sematik Gosterimi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. TFMPF MOLEKULUNUN KONFORMASYON ANALIZI
TFMPF molekultnin kapali formilt C1,H7F30, seklindedir (Sekil 4.1). Bu

molekdl literaturde 5-[2-(Trifluoromethyl)phenyl-2-furancarboxaldehit olarak da

adlandirilir.

Sekil 4.1. TFMPF Molekulu

Bu yap1 hakkinda literatiirde ¢ok fazla bilgi bulunmamaktadir. Kimyasal
Ozellikleri dikkate alindiginda molekiil agirligi 240,18 g/mol, Erime noktasi/erime
araligi: 41 - 44 °C (litrede), fiziksel hali beyaz renkli toz halindedir. Bu molekil
solunmasi halinde solunum yolunda tahrise neden olabilmektedir. Ancak molekul
biiyiikliigii % 0.1 ya da daha buyuk oranda bulunan bu molekilin higbir igerigi
IARC tarafindan muhtemel, olas1 veya onaylanmis kanserojen olarak tanimlanmadigi
icin  TFMPF molekiili de kanserojen olarak tanimlanmamistir.  Kanserojen
olmamasina ragmen maddenin imhasi i¢in kimyasal yakma firininda yakilmasi

Onerilmektedir [45].
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TFMPF molekiiliiniin olast tiim konformasyonlart Spartan’14 programi

kullanilarak olusturulmustur (Sekil 4.2).

Konformasyon-1

Konformasyon-2

Konformasyon-3

Konformasyon-4 I :

Konformasyon-5

Sekil 4.2. TFMPF Molekiiliiniin Konformasyonlari
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Elde edilen bu konformasyonlar Gaussian09 paket programinda B3LYP/6-311G(d,p)
baz seti kullanilarak optimize edilmistir. Cizelge 4.1°de elde edilen sonuclarla
TFMPF molekiiliiniin bagil enerjileri, bu konformasyonlar i¢inde en kararli yapiyi
belirlemek ic¢in yapilmistir. Bu hesaplamalar sonucunda konformasyon-1 ve
konformasyon-5 durumlarmin en diisiik enerjiye sahip, ayni yapilar oldugu

gorilmiistiir.

Cizelge 4.1. TFMPF Molekiiliiniin Konformasyonlarinin B3LYP/6-311G(d,p) Baz
Setindeki Bagil Enerjileri

E(Hartree) Rel E(kcal/mol)
Konformasyon-1 -911.68835241 0.000
Konformasyon-2 -911.68660556 1.096
Konformasyon-3 -911.68734510 0.632
Konformasyon-4 -911.68364285 2.955
Konformasyon-5 -911.68835241 0.000

4.2. TFMPF MOLEKULUNUN GEOMETRIK PARAMETRELERI

TFMPF molekiiliiniin geometrik yapi parametreleri molekiiliin en kararh
yapist dikkate alinarak bag uzunluk, bag acilar1 ve ag¢1 biikiilmeleri teorik olarak
hesaplandi. Bu hesaplamada B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-
QZ baz setlerinin teorik degerleri Cizelge 4.2°de sunulmustur. TFMPF molekiline
ait bir kristal yap1 c¢alismasi literatiirde bulunmamaktadir. Bu nedenle TFMPF
geometrik yapisina ait teorik degerlere ¢ok benzeyen molekiller dikkate alinarak

tartisilmastir.

3-aminobenzotrifluoride molekuliiniin benzen halkasina bagli CF3 grubunda,
BBLYP/6-3llG(d,p) baz setinde, F12-C11-F13, F12-C11-F14, F13-C11-F14 bag ag11ar1
sirasiyla 107.1°, 106.4°, 106.6° olarak hesaplanmistir. Bu CF3 grubuna ait Cq1-Fi,

42



C11-Fi3, C11-F14 bag uzunluklar1 B3LYP/6-311G(d,p) baz setinde, sirasiyla 1.353
A% 1351 A’ 1356 A’ olarak hesaplanmistir [46]. Bu calismada TFMPF
molekilindn igindeki CF3 grubunun bag acgilari birbirlerine ¢ok yakin degerler
vermistir. Ornegin F2,-C2-Fo3 bag acist B3LYP/6-311++G(d,p) ve ccpV-QZ baz
setlerinde 106.5° ; ccpV-DZ ve ccpV-TZ baz setlerinde 106.7°; F2o-Co1-F a4 bag acist
B3LYP/6-311++G(d,p) baz setinde 105.9°, ccpV-DZ, ccpV-TZ, ccpV-QZ baz
setlerinde 106.0° ; Fy3-Cy1-Fas bag acisi B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ ,ccpV-
TZ, ccpV-QZ baz setlerinde 106.7(9)° olarak hesaplanmistir. Bu CF3 grubuna ait
Ca1-F2 bag uzunlugu B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ baz setlerinde 1.350 A ;
ccpV-TZ, ccpV-QZ baz setlerinde sirasiyla 1.346 A% 1.345 AY : Cy-Fos bag
uzunlugu B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ baz setlerinde 1.350 A° ; ccpV-TZ,
ccpV-QZ baz setlerinde 1.346 A° ; Cy1-Fas bag uzunlugu B3LYP/6-311++G(d,p),
ccpV-DZ baz setlerinde 1.362 A ; ccpV-TZ, cpV-QZ baz setlerinde sirasiyla 1.358
A° 1.357 A%olarak hesaplanmistir. Caligma verileri ¢ok tutarli sonuglar olup tiim baz

setleri birbirleri ile uyum icindedir.

3-aminobenzotrifluoride molekulinin benzen halkasinin karbon atomuna
bagl -CF3 grubu (C-CF3) arasinda B3LYP/6-311G(d,p) baz setinde C1-Cy1-F12, Ci-
Ci1-F13 bag acilan 112.3°; C1-C11-F14 bag agis1 111.7° olarak hesaplanmistir [46].
Bu ¢alismada ise TFMPF molekilinin benzen grubunun karbon atomuna bagli -CF3
grubu icinde; B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ, ccpV-QZ baz setlerinde
C15-C21-F2, bag acist icin 112.0(1)° ; C15-Co1-Fas bag acist icin 112.6(7)° ; Cys-Cos-
F,4 bag agist icin 106.6(7)° olarak hesaplanmistir. Benzen halkasinin karbon atomu
ile CF3 grubu yani iki karbon atomu arasindaki (C31-Ci1) bag uzunlugu 1.504
A° olarak hesaplanmigtir [46]. Bu c¢alismada C35-Cy; bag uzunlugu B3LYP/6-
311++G(d,p), ccpV-TZ, ccpV-DZ, ccpV-QZ baz setlerinde 1.511(2) A° olarak
hesaplanmistir. Tiim baz setlerinde yapilan teorik hesaplarin yaklagik ayni degeri

aldiklar1 goriilmiistiir.

4-(4-Chlorophenyl)-1H-imidazole (4-CIPI) molekiiliiniin fenil halkasinin
karbon atomlar1 arasindaki C,—C1—Cg, C1—C,—C3, C,—C3-C4, C3-C4—Cs, C4—Cs—
Ces, C1—C6—Cs bag acilarn B3LYP/6-311++G(d,p) baz setinde sirasiyla 119.30,
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121.10, 118.10, 121.20, 119.10, 120.8° olarak hesaplanmigstir. Fenil halkasindaki
karbonlar arasindaki C1-C, ve Cs-Cg bag uzunluklari 1.391 A C1-Cg ve C4-Cs bag
uzunluklar1 1.390 A% C,-Cs, C3-C, bag uzunluklar1 da B3LYP/6-311++G(d,p) baz
setinde sirasiyla 1.401 A% 1.402 A° olarak hesaplanmistir. Bagka bir caligmada 4-
methyl-2-phenylimidazole (4M2PI) molekiiliiniin fenil halkasindaki karbon atomlar1
arasindaki C,—C1—Cg, C1—C,—C3, C,—C3-C4, C3—-C4—C5, C4—C5—Cq, C1—Cs—Cs
bag acilart B3LYP/6-311G(d,p) baz setinde sirastyla 120.2°, 120.7°, 118.5°, 120.5°,
120.40, 119.4° olarak hesaplanmigtir. Fenil halkasindaki C1-C,, C1-Cg, C2-C3, C3-
C4, C4-Cs, Cs5-Cs bag uzunluklart B3LYP/6-311G(d,p) baz setinde sirasiyla
1.392 A, 1.393 A, 1.402 A° 1.403 A° 1.389 A’ 1.395 A° olarak hesaplanmistir
[46-48]. Bu ¢alismada ise TFMPF molekiiliiniin fenil halkasindaki karbon atomlar1
arasindaki C1,—C13—Cy16 bag agis1 B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-QZ, ccpV-DZ,
ccpV-TZ baz setlerinde sirasiyla 119.2(4)0 ; C11—C12—-Ci3 bag acgisi B3LYP/6-
311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setlerinin tiimiinde 119.9%-121.8°
: C1)—C13—C14 bag acis1 BSLYP/6-311++G(d,p), ccpV-QZ baz setlerinde 121.7(8)° ;
C13—C14—C15 bag agist B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-QZ baz setlerinde 117.7° ;
C14—C15-C1g bag acis1 B3LYP/6-311++G(d,p) baz setinde 120.0°% ccpV-DZ, ccpV-
TZ ve ccpV-QZ baz setlerinin timiinde ise 119.9° ; C1;-C16—Cis bag uzunlugu
B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ baz setlerinde sirastyla 121.0°, 121.3°, ccpV-TZ,
ccpV-QZ baz setlerinde ise 121.2° olarak hesaplanmustir. TFMPF molekiiliniin fenil
halkasindaki C11-C12, C11-Cis, C12-C13, C13-C14, C14-C15, C15-C16 bag uzunluklari
B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setlerinde sirasiyla
1.391A° 1.395 A°, 1.387 A% ve 1.387 A’ ; 1.391 A°, 1.395 A°, 1.387 A’ ve 1.387 A°
; 1.389 A°, 1.393 A°, 1.385 A" ve 1.384 A° ; 1.405 A°, 1.411 A, 1.403 A ve 1.402
A%; 1415 A°, 1.420 A°, 1.412 A° ve 1.411 A°; 1.396 A, 1.400 A°, 1.392 A® ve
1.392 A® olarak hesaplanmustir. Diger ¢alismalarla kiyaslandiginda hesaplanan

degerler arasinda giizel bir uyum ve tutarlilik oldugu acik bir sekilde goriilmiistiir.

Fenil halkasina bagli hidrojenlerin (halka-H) iliskisi: 4-amino-3(4-
chlorophenyl) butanoic acid (4A3(4C)BA) molekilunun C-C-H bag agilari; C;—Cg—
H,1 bag agisi 119.40; C7—C12-H24 bag agisi 120° ; Co—Cg—Hy1 bag agisi 119° 1 Cg—
Co—H>, bag acisi 120.8° ; C10—Co—Hgy, bag agisi 120.2° ; C10-C11—Ha3 bag agisi
120.1° ; C1p—Ci1—Hyp3 bag acist 120.8° olarak B3LYP/6-31G(d,p) baz setinde
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hesaplanmistir. Fenil halkasindaki hidrojenlerin Cg-Hj;, Ci2-Hp4 bag uzunluklart
sirastyla 1.087 A° 1.086 A Co-Hyp, Ci1-Hyz bag uzunluklart ise 1.084 A° olarak
B3LYP/6-31G(d,p) baz setinde hesaplanmistir [49]. Bu ¢alismada TFMPF
molekiiliiniin fenil halkasindaki C13—-Ci—-Hi7 bag agist B3LYP/6-311++G(d,p),
ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setlerinin hepsinde 120.7° ; C1;—Cig—Hag bag
acist B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ baz setlerinde sirastyla 119.7°, 119.8° ;
cepV-TZ, ccpV-QZ baz setlerinde ise 119.6° ; C13—C1o—Hag bag acisi B3LYP/6-
311++G(d,p), ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setlerinin timiinde 119.6°, ccpV-DZ baz
setinde ise 119.5° ; C1,—Ci3—Hig bag acisi B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ baz
setlerinde 119.7°, ccpV-TZ, ccpV-QZ baz setlerinde 119.6° ; C14—Ci3—H1o bag acist
B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setlerinin timiinde 118.5°%, ccpV-
DZ baz setinde ise 118.4° ; C14—C11—H17 bag acisi B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-TZ
ve ccpV-QZ baz setlerinde sirasiyla 119.8°, ccpV-DZ baz setinde 119.9°: C11—-C1p—
Hig bag agis1 B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ baz setlerinde 119.7°, ccpV-TZ,
ccpV-QZ baz setlerinde 120,4° ; C15—Cig—Hyo bag acist B3LYP/6-311++G(d,p),
ccpV-QZ baz setlerinde 119.1° ; ccpV-DZ, ccpV-TZ baz setlerinde sirasiyla, 118.6°,
119.0° olarak hesaplanmistir. Ayn1 molekiilin Cy3-Hi7 bag uzunlugu B3LYP/6-
311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setlerinde sirasiyla 1.083 A°,
1.091 A°, 1.081 A ve 1.080 A’ ; Cip-Hig bag uzunlugu B3LYP/6-311++G(d,p),
ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setlerinde sirasiyla 1.084 A° 1.092 A°, 1.082
A% ve 1.081 A’ ; Ci3-Hie bag uzunlugu B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ baz
setlerinde sirasiyla 1.082 A° 1,089 A ; ccpV-TZ, cpV-QZ baz setlerinde 1.079 AL
Ci6-H2o bag uzunlugu B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz
setlerinde sirasiyla 1.081 A°, 1.089 A°, 1.079 A° ve 1.078 A° olarak hesaplanmustir.

Teorik hesaplamalar kendi iginde tutarlilik gostermektedir.

COH grubuna ait geometrik yap1 degerleri olan bag ac1 ve uzunluk degerleri
icin 3,4-dimethylbenzaldehyde (3,4-DMB) molekull incelendi. Hi;-C10=01, bag
acis1 120.6° ; C1o-Hy: bag uzunlugu 1.113 A® ve C1o=01, bag uzunlugu da 1.210 A°
olarak B3LYP/6-311G(d,p) baz setinde hesaplanmistir [50]. Bu ¢alismada ise COH
grubunda Hg-Cg=01 bag agis1 B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz
setlerinin timiinde 121.8° ; ccpV-DZ 122.4° olarak hesaplanmistir. Cg-Hg bag
uzunlugu ise B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setlerinde
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sirastyla

1.108 A% 1.119 A° 1.107 A® ve 1.106 A’ ; Cg=O1y bag uzunlugu

B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setlerinde sirasiyla
1.214 A°, 1.217 A°, 1.212 A° ve 1.211 A° olarak hesaplanmustir. Bag uzunluk ve bag

acilart degerleri diger caligmalara bakildiginda ¢ok yakin degerlerde goriinmiistiir ve

1yi bir uyum yakalandigini sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.2. TFMPF Molekuliinlin Taban Seviyesindeki Geometrik Parametreleri

Teoriksel (B3LYP)

Parametreler 6-311++G(d,p) ccpV-DZ ccpV-TZ ccpV-QZ

Bag Uzunluklar1 (A°)

C:-C 1.377 1.384 1.374 1.374
C1-Os 1.363 1.367 1.362 1.360
C1Cy 1.467 1.469 1.464 1.465
Cy-Cs 1.415 1.417 1.411 1.411
Cy-Hg 1.076 1.083 1.073 1.073
C3-C, 1.371 1.376 1.367 1.367
Cs-Hy 1.078 1.087 1.076 1.075
C4-Os 1.371 1.369 1.368 1.367
C,4-Csg 1.454 1.457 1.452 1.452
Cg-Hg 1.108 1.119 1.107 1.106
Cs-O1o 1.214 1.217 1.212 1.211
Cu-Cyp 1.391 1.395 1.387 1.387
C1-Cys 1.391 1.395 1.387 1.387
Ci-Hyz 1.083 1.091 1.081 1.080
C12-Cy3 1.389 1.393 1.385 1.384
C12-Hag 1.084 1.092 1.082 1.081
C13-Cyy 1.405 1.411 1.403 1.402
Ci3-Hyg 1.082 1.089 1.079 1.079
C1Cys 1.415 1.420 1.412 1.411
C15-Cys 1.396 1.400 1.392 1.392
Ci5-Cn 1.511 1.512 1.511 1.512
Ci-Hazo 1.081 1.089 1.079 1.078
Co-Fa 1.350 1.350 1.346 1.345
Co1-Fa3 1.350 1.350 1.346 1.346
Co1-Fas 1.362 1.362 1.358 1.357
Bag Acilari (°)

C,-C;-O5 109.2 109.1 109.1 109.1
C,-C1-Cyy 135.2 135.6 135.4 135.2
05-C1-Cy4 115.3 115.0 115.3 115.4
C;-C,-C4 106.8 106.8 106.9 106.9
C;-C,-Hg 126.2 126.2 126.2 126.2
C4-C,-Hg 126.8 126.8 126.7 126.7
C,-C3-Cy 106.6 106.5 106.6 106.6
C,-C3-H5 127.9 128.0 127.8 127.8
C4-C3-H; 1254 125.3 125.4 1254
C3-C,-O5 109.4 109.6 109.4 109.4
C3-C4-Cq 1335 1325 133.3 133.4
05-C4-Cg 116.9 117.8 117.1 117.0
C,-05-C, 107.7 107.8 107.7 107.8
C4-Cg-Hg 114.4 114.1 114.3 114.3
C4-C5-O1p 123.8 1234 123.8 123.9
Hg-Cg-O10 121.7 122.3 121.8 121.7
C1-C11-C1s 119.4 119.2 119.3 119.4
C12-C11-Hyz 120.7 120.7 120.7 120.7
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C16-C11-Hy7 119.8 119.9 119.8 119.8
C11-C12-Cy3 119.9 119.9 119.9 119.9
Cy-Crp-Hig 120.4 120.4 120.4 120.4
C13-Cr-Hyg 119.6 1195 119.6 119.6
C1»-C13-Cug 121.7 121.8 121.8 121.7
C12-C1a-Hio 119.7 119.7 119.6 1196
C14-C1a-Hio 1185 118.4 1185 1185
C1-C14-Cis 117.0 117.0 116.9 116.9
C,-C14-Cis 1252 125.3 125.4 1253
C13-C14-Cys 117.7 117.5 117.6 117.7
C14-C15-Cye 120.0 119.9 119.9 119.9
C14-C15-Cos 122.6 122.9 122.8 122.7
C16-C15-Cy1 117.3 117.0 117.2 117.3
C11-C16-Cis 121.0 121.3 121.2 121.2
C11-C1g-Hop 119.7 119.8 119.6 1196
Ci15-C1s-Hao 119.1 118.8 119.0 119.1
C15-Co1-Fap 112.1 112.1 112.0 112.0
C1s-Co1-F s 112.7 112.6 112.6 112.6
C15-Cy1-Fou 112.1 111.9 111.9 112.0
F2-Co1-Fo3 106.5 106.7 106.6 106.5
F2-Co1-Foy 105.9 106.0 106.0 106.0
Fas-Co1-Fau 106.7 106.7 106.9 106.9
Dihedral Agilar (°)

05-C;-C,-Cs -0.347 -0.293 -0.229 -0.254
05-C1-Cp-Hg 1787 178.8 178.9 1787
C14-C1-C5-C4 -175.6 -176.1 -175.7 -175.6
C14-C1-Cy-Hg 3.444 2.906 3.428 3.340
C,-C;-05-C, 0.444 0.338 0.332 0.376
C14-C1-05-C, 176.7 177.1 176.8 176.8
C,-C1-C4-Cy3 143.8 154.2 147.4 145.1
C,-C;-C4-Cys 35.99 -25.84 -32.36 -34.63
05-C1-C14-Cys -31.16 -21.48 -27.80 -30.04
05-C1-C;4-Cys 148.9 158.4 152.3 150.1
C;:-C,-C3-Cy 0.117 0.136 0.037 0.035
C,-C-Cs-H; 179.8 179.9 179.8 179.8
Hg-C,-C3-Cy -178.9 -178.9 -179.0 -178.9
Hg-C,-C3-H+ 0.790 0.806 0.713 0.824
C,-C5-C4-Os 0.154 0.069 0.166 0.196
C,-C5-C4-Cyg -179.4 -1795 -179.4 -179.4
H;-C3-C4-O5 -179.5 -179.7 -179.6 -179.6
H,-C3-C4-Cg 0.846 0.637 0.761 0.770
C3-C,4-05-C4 -0.370 -0.251 -0.309 -0.355
Cg-C4-05-Cy 179.2 179.4 179.3 179.3
C3-C4-Cq-Hg 179.3 179.6 179.4 179.5
C3-C4-Cg-Oyp -0.632 -0.434 -0.617 -0.502
05-C4-Cyg-Ho -0.176 -0.033 -0.099 -0.091
05-C4-Cg-Oyp 179.8 179.9 179.8 179.8
C16-C11-C15-Cys -0.896 -0.669 -0.786 -0.852
C16-C11-Cip-Hig 179.4 1796 1795 1795
H17-C11-C1p-Hys 179.6 179.8 179.7 179.6
H17-C11-C1p-Hyg 0.074 0.092 0.098 0.102
C12-C11-C16-Cys 0.423 0.452 0.376 0.435
C12-C13-Cys-Hao -178.4 -178.7 -1786 -1785
Hy7-C13-C16-Cys 179.8 179.9 179.8 179.8
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H17-C11-C1g-Hao 1.004 0.805 0.888 0.922
C11-C1p-C13-C1s 0.012 -0.029 0.056 0.052
C11-C15-Ciz-Hig -179.1 -179.4 -179.2 -179.1
Hy-C15-C13-C1s 179.6 179.6 179.6 179.6
H1g-C15-Cig-Hig 0.414 0.232 0.386 0.410
C13-C13-C14-Cy -1785 -179.1 -178.7 -178.6
C12-C13-C14-C1s 1.310 0.921 1.058 1.136
H19-C13-C14-C 0.645 0.311 0.514 0.565
H19-C13-C14-C1s -179.4 -179.6 -179.6 -179.6
C1-C14-C15-C1s 178.1 178.9 1783 178.2
C1-C14-C15-Coy -3.059 -2.202 -2.640 -2.935
C13-C14-C15-C1s -1.763 -1.124 -1.450 -1534
C13-C14-C15-Co 177.0 1777 1775 1772
C14-C15-C15-Ciy 0.933 0.463 0.765 0.782
C14-C15-Cig-Hao 179.7 179.6 179.7 179.7
Cp-C15-C15-Cap -177.9 -178.4 -178.2 -178.0
Cp1-C15-C1s-Hao 0.894 0.738 0.723 0.895
C14-C15-Co1-F 1 -168.1 -170.0 -168.2 -167.7
C14-C15-Co1-F s -47.89 -49.53 -47.97 -47.57
C14-C15-Co1-Faa 72.67 70.84 72.69 73.10
C16-C15-Co1-F2» 10.68 8.849 10.78 11.07
C16-C15-Co1-F s 130.9 129.3 131.0 1312
C16-C15-Co1-Fau -108.4 -110.2 -108.2 -108.0

4.3. TFMPF MOLEKULUNUN FREKANSLARININ ISARETLENMESI

TFMPF molekili 24 atomlu (N=24) ve 3N-6 = 3.(24)-6 = 66 titresim kipine
sahiptir. Molekil sekli ve simetri elemanlar1 dikkate alindiginda C; simetri grubuna
sahiptir. Bu gruba ait molekiilerin tiim titresim kipleri hem IR hem de Raman aktif
bulunmaktadir. DFT metodu kullanilarak B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-
TZ ve ccpV-QZ baz setlerinde tiim frekanslar hesaplandi ve 6lgeklendirildi. Teorik
hesaplamalar kullanilan temel set dikkate alinarak Ol¢eklenmistir. Bu molekilin
titresim frekanslarinin belirlenmesi i¢in Paralel Quantum Solution (PQS-SQM) paket

programi ile GaussView/5.0 programinin animasyon se¢enegi kullanilmistir.

TFMPF molekiiliiniin sirasiyla deneysel FT-IR?* ve B3LYP/6-311++G(d,p)®,
ccpV-DZ°, ccpV-TZ? ve ccpV-Qz° baz setlerindeki teoriksel FT-IR spektrumlari
Sekil 4.3’de ve TFMPF molekiiliiniin sirasiyla deneysel FT-Raman® ve B3LYP/6-
311++G(d,p)°, ccpV-DZE, ccpV-TZ¢ ve ccpV-QZ° baz setlerindeki teoriksel FT-
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Raman spektrumlar1 Sekil 4.4’de verilmistir. IR ve Raman siddetleri, 6l¢eklenmis

dalga sayilar1 ve TED sonuglari ile birlikte Cizelge 4.3°de verilmistir.

—_ e P Y TN R . a

< |- ™ l|'| i ]l Ay

= I LA

) 0D e R ] 2200 ZE00D Z40D ZO L i len B} S0 0D

Wavenumber {(cm 1)

0
0,2 b Al
0,4
0,6
0,8

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

0 -
0,2 T

0,4 c

0,6

0,8

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

0 .
02 ||
04 d
0,6
0.8
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

0 ~
02 |
04
06
08

1 r T T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

49




Sekil

4.3. TFMPF Molekiiliiniin Sirasiyla Deneysel FT-IR* ve B3LYP/6-

311++G(d,p)°, ccpV-DZ°, ccpV-TZ%, ccpV-QZ8 baz setlerindeki Teoriksel FT-IR
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Sekil 4.4. TFMPF Molekiiliiniin Sirasiyla Deneysel FT-Raman® ve B3LYP/6-
311++G(d,p)°, ccpV-DZ¢, ccpV-TZ%, ccpV-QZ® baz setlerindeki Teoriksel FT-

Raman Spektrumlari
Benzen Halka Titresimleri

C-H Titresimleri: Aromatik halkaya ait C-H gerilme titresimleri IR
bélgesinde 3080-3010 cm™ araliginda gozlenmektedir [51]. Giilliioglu ve arkadaslari
C-H gerilmelerinin FT-IR ve FT-Raman verilerini sirasiyla 3052-2992 cm™ ve 3061-
2922 cm™ olarak gozlemistir [52]. Benzer ¢alismalarda bu florofenil halkasinin C-H
gerilme titresimleri FT-IR’de 3056-3004 cm™ ; FT-Raman’da 3070-3005 cm™ olarak
gozlenmistir. 4M2P1 molekilinin C-H gerilme titresimleri FT-IR spektrumunda

3009 cm™ ve FT-Raman spektrumunda 3068 cm™ civarinda gozlenmistir [53, 54].

Bu c¢alismada TFMPF molekilinin C-H gerilme titresimleri B3LYP
metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde 3071, 3065, 3049 ve 3034 cm™ ; ccpV-DZ
baz setinde 3132, 3130, 3107 ve 3091 cm™ ; ccpV-TZ baz setinde 3106, 3101, 3083
ve 3067 cm™ ; ccpV-QZ baz setinde 3116, 3110, 3093 ve 3078 cm™ teorik olarak
hesaplanmistir.Deneysel olarak C-H gerilme titresimleri FT-IR de 3187 ve 2854 cm’
! frekansinda zayif iki pik seklinde gozlenmistir. Ancak FT-Raman da herhangi bir

pik gézlenmemistir.

C-C gerilme titresimleri: Aromatik C=C gerilme titresimleri FT-IR’de 1625-
1430 cm™ bolgesinde olusur [51]. Florofenil halkasinda C-C gerilme bantlar1 FT-
IR’de 1608-1563 cm™ araliginda gozlenmistir [53]. Genel olarak, bantlar
Shimanouchi ve arkadaslar1 [54] tarafindan verilen dalga sayis1 araliklarindan 1625-
1575, 1540-1470, 1465-1430 ve 1380-1280 cm™ bélgelerinde gozlenir. BHMBC
molekiiliiniin ¢calismasinda C=C gerilme titresimleri FT-Raman’da 1592 cm™ ; FT-
IR’de 1577 cm™ bolgesinde gdzlenmistir [55, 60].

Bu ¢alismada ise C-C gerilme titresiminin B3LYP metodunda dort farkli baz
setinde elde edilen teoriksel hesaplama sonuglar1 soyledir: 1588-1423 cm* (6-
311++G(d,p)); 1604-1425 cm™ (ccpV-DZ); 1588-1427 cm™ (ccpV-TZ); 1592-1432
cm™ (ccpV-QZ)’dir. Deneysel olarak inceledigimizde C-C gerilme titresimleri FT-IR
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olarak 1607-1358 cm™ ; FT-Raman olarak 1604-1359 cm™  araliklarinda
gozlenmistir. Bu caligmadaki teorik ve deneysel degerler giizel bir uyum
icerisindedir ve diger ¢calismanin degerlerine ¢ok yakin degerler vermistir.

C-C-H duzlem ici titresimleri: 6,8-dibromoflovon bilesiginde C-C-H duzlem
ici biikiilme titresiminde deneysel FT-IR spektrum degeri 1300, 1264 cm™ ; FT-
Raman spektrum degeri 1308, 1262 cm* olarak gbzlenmistir [54].

Bu calismada TFMPF molekiliiniin FT-IR spektrumu 1358, 1289 cm™ ; FT-
Raman spektrumu 1359, 1275 cm™ olarak elde edilmistir. Bu molekiillerin C-C-H

diizlem igi ag1 biikiilme titresimleri yaklasik olarak ayni araliklara denk gelmektedir.

Triflorometan Grup Titresimleri

CF3 Grup Titresimleri: CF3 grubunun simetrik ve anti-simetrik gerilme
titresimleri benzer yapilardan farkliliklar gostermektedir. Omegin NH,, CH3, CHo,,
CF, ve CCl, molekilleri igin simetrik gerilme asimetrik gerilmeden daha diisiik
degerlere sahipken CF3 grubunun simetrik ve anti-simetrik gerilme titresimleri
yapilan ¢aligmalarda simetrik gerilme titresimler yaklasik 1325 cm™ civarinda anti-
simetrik gerilme titresimleri 1200-1100 cm™ bolgesinde daha yiiksek olarak
gbzlenmistir. Ancak bazi ¢alismalarda molekiiliin sekli yapina bagli olarak simetrik
gerilme modu (~785-725 cm™), anti-simetrik gerilme modundan (1200-1100 cm™)
daha diiiik deerlerde gozlenmi tir. 2-amino-5-kloro ve 2-amino-5-bromo-
benzotrifloriir molekiinde gl¢li FT-Raman bandi seklinde vs(CF3) simetrik gerilme
titre imleri 800-700 cm™ bélgesinde gdzlenmistir. Asimetrik gerilme titresimi giicli
FT-IR bantlar1 seklinde v,5(CF3) 1200-1100 cmt bolgesinde gozlenmistir [1, 7, 10-
12,61].

Bu calismada TFMPF molekulinin CF3 grup titresimleri ise B3LYP/6-
311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ, ccpV-QZ baz setlerinde sirasiyla 1137-1059 cm™;
1147-1066 cm™ ; 1145-1067 cm™ ; 1143-1067 cm™ bolgesinde hesaplanmustir.
Deneysel c¢alismada ise IR spektrumu 1100 em? de pik vermistir. Raman

spektrumunda herhangi bir pik gozlenmemistir. Caligmalardaki degerlere bakilirsa
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asimetrik gerilme mod degerleri birbirine ¢ok yakin goriilmiistir. Bu ¢alisma
sonuglarindan anlasiliyor ki bu ¢alismadaki CF3 grup titresimi asimetrik gerilme
modlarinda goézlenmistir.

C — CF3 Grup Titresimleri: Benzen halkasi i¢cindeki karbon atomu ile —CF3
grubunun gerilme titresim frekanslar1 1360-1300 cm™ bélgelerinde gézlenmektedir
[62-66]. Literaturde deneysel olarak 3-aminobenzotrifluoride (3ABTF) molekilu igin
C—CF3 gerilme titresimi kuvvetli FT-IR bandi seklinde 1341 cm™ ile orta siddette
Raman bandi seklinde 1340 cm™ bélgelerinde gdzlenmistir. Teorik hesaplamalar,
Olceklendirilme faktoru kullanmadan yapilan hesaplamalarda DFT/6-311G(d,p) baz
setinde 1273 cm™ olarak hesaplanmistir. HF/6-311G(d,p) ile yapilan hesaplamada bu
deger ayn1 modda 1363 cm* seklinde hesaplanmistir [67].

Bu calismada benzen halkasi igindeki karbon atomu ile —CF3 grubunun
titresim frekanslar teoriksel olarak hesaplanan B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ,
ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setlerinde sirastyla su araliklarda gézlenmistir: 1342-1290
cm?, 1350-1314 cm™, 1345-1288 cm™ ve 1350-1290 cm™. Deneysel olarak
hesaplanan FT-IR olarak 1358-1289 cm™ araliginda ve FT-Raman olarak zayif bir
pik olarak 1359 cm™ bolgesinde gozlenmistir. Calismalara bakilirsa en yakin
degerler deneysel olarak hesaplanan FT-Raman bolgesinde zayif pikler seklinde
goriilmiistiir. En siddetli pik ise teoriksel olarak hesaplanan ccpV-DZ baz setinde

gorilmistir.

Furfural Halkasi Titresimleri

Karbonil Titresimleri: Karbon ve oksijen arasinda olusan ikili bag p-
orbitalleri arasinda olusan m bag1 (pmw — pmr) seklinde olusmaktadir. Bunun nedeni
karbon ve oksijenin atomlar iizerindeki elektronlarinin farkli elektronegatiflige sahip
olmasi, iki atom arasinda esit dagilamamasidir [54]. Bu karbonil grup titresimleri
genellikle 1780-1680 cm™ araliginda gdzlenmektedir. 2,5-bis(4-hidroksi-3-
metoksibenziliden) siklopentanon molekiilinde C=0O gerilme titresiminin FT-IR
spektrumu 1669 cm™ (zayif pik), TED’in % 61’lik katkisni oldugu B3LYP
metodunun 1691 cm™ degeri ile paralellik gostermektedir [68].
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Bu c¢alismada TFMPF molekiiliiniin C=0 gerilme titresimleri B3LYP
metodunun 6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ, ccpV-QZ baz setlerinde sirasiyla
1690 cm™, 1720 cm™, 1696 cm™, 1698 cm™ bélgelerinde giiclii pik vermistir. FT-IR

! ve 1674 cm™ bélgelerinde gdzlenmistir. Bu

ve FT-Raman sirasiyla 1671 cm’
caligma sonucunda en iyi pikin teoriksel olarak hesaplanan ccpV-DZ baz setinde

gorilmesi beklenir.

C=C, C-H Titresimleri: Furfural molekulinun ait C-H titresimleri ise FT-
IR’de 2854-2817 cm™ ve FT-Raman’da ise 2858-2813 cm™ araliklarinda
gbzlenmistir. Halka i¢indeki C=C titresimleri FT-IR ve FT-Raman’da sirasiyla 1466

ve 1469 cm™ civarinda gozlenmistir [69].

Bu c¢alismada TFMPF molekilinin C=C gerilme titresimleri B3LYP
metodunun 6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ, ccpV-QZ baz setlerinde sirastyla
1462 cm™, 1469 cm™, 1464 cm™, 1468 cm™ olarak gdzlenmistir. FT-IR’de pik
vermemis ancak FT-Raman’da 1441 cm™ bélgesinde pik gozlenmistir. Molekiliin C-
H gerilme titresimleri ise yine B3LYP metodunun 6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-
TZ, ccpV-QZ baz setlerinde sirasiyla 2827 cm™, 2818 cm™, 2810 cm™, 2822 cm’
! olarak gdzlenmistir. FT-IR’de 2854 cm™ bolgesinde pik gozlenmis fakat, FT-
Raman’da pik gozlenememistir. Calismalara bakilinca C=C titresimi i¢in en duyarh
sonucun teoriksel olarak hesaplanan ccpV-DZ baz setinde, C-H titresimi i¢in en

duyarli sonucun deneysel olarak hesaplanan FT-IR’de bulundugunu sdyleyebiliriz.

Diger baz setleri de yaklasik degerlerde bulunmustur.

Cizelge 4.3. TFMPF Molekiiliiniin Titresim Frekanslar

Teoriksel (B3LYP) Deneysel
i ccpV- | cepV- | cepV- TED (%)
6-311++G(d,p) D7 Tz 0z IR Raman
Normal a ¢ a a a
Modlar | FTeK Iig" I Raman Frek® | Frek Frek
26 0.282 0.297 28 25 28
" Teeee (37) + teceo (28) + tecer (11)
64 | 0004 | 0.06L 71 69 67 - [ tecee (25) + Tecer (46)
V2
70 | 0016 | 0115 80 70 71 - [ tecee 29) *+ Tecer (35)
V3
90 0.160 0.457 95 92 91 R - Teece (37) + Tecco (12) + tecen (14)
Vg4
117 | 0300 | 0238 | 116 | 117 | 118 - 124W | tecce (37) + Tocco (10) + Tecen (16) + Tocer (12)
Vs
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139 [ 0.781 | 0.080 147 143 142 ] Teece (28) + Teeen (16)
- 173 | 1.032 | 0.044 171 173 175 ] - Teece (27) + Teeen (18)
= 219 | 1293 | 0.034 227 223 222 ] - Teeee (21) + Teeen (19)
= 238 | 2623 | 0.139 249 244 242 ] - Tocce (20) + teece (18) + tecen (25)
= 257 | 0270 | 0111 261 259 259 ] - 8cce (16) + Tecee (19) + Tecen (13)
. 276 | 0482 | 0.140 277 278 279 ] - Teece (30) + Teeen (21)
= 310 | 0262 | 0.166 312 311 311 _ - cce (11) + Tecee (27) + tecen (16)
= 343 | 0115 | 0.029 343 344 346 ] - Teece (42) + Teeen (26)
= 396 | 0579 | 0.284 399 397 398 ] - vee (12) + 8cec (15) + teece (16)
= 443 | 1.277 0.212 449 445 446 j - Scee (12) + teeee (23) + tecen (15)
- 463 | 0285 | 0311 465 466 468 ] - Teece (31) + Teeen (23) + Tecer (13)
= 498 | 0.103 | 0.062 503 502 503 ] - Teece (34) + Teeen (22)
= 531 | 0.160 | 0.085 532 533 535 ] - Teece (25) + Teeen (16)
= 569 | 0052 | 0.222 574 572 573 ] - 8cce (15) + Tecee (21) + tecen (14)
- 577 | 0559 | 0.166 580 582 584 596w - Teece (35) + Teeen (26) + Tecer (13)
= 606 | 0233 | 0.388 618 616 617 ] - Teeco (20) + teeee (15) + Tecoc (16)+ Tecen (24)
A%
VZ 634 | 2325 | 0.176 633 636 638 644w - Scce (30) + Scen (21)
673 | 1557 | 0.047 673 677 680 675w - Teeco (11) + Teeee (28) + Tecen (17)
= 679 | 1.131 | 0.202 678 682 685 ] - cce (13) + tecce (21) + Tecen (15)
- 738 10.847 0.268 742 741 744 ) - Teeee (30) + tecen (17) + tecer (11)
= 743 7.461 0.186 745 753 756 ) - Teeee (31) + Teeen (19) + Teeer (13)
A%
Vj 754 | 7674 | 1110 758 759 762 761vs - Teece (13) + Tecen (44)
N 756 | 6610 | 0.221 763 762 764 7729ms - Teeee (17) + Tecen (42)
807 | 7.211 0.169 814 814 817 804s - Tocen (19) + tecee (11) + tecen (53)
A%
V:: 869 | 0.237 | 0.229 880 879 882 881w - Teeee (14) + tecen (54) + Theen (15)
888 | 0075 | 0.135 897 897 901 ] - Tocer (17) + Tecen (42)+ Theen (19)
= 909 | 0434 | 0704 907 909 914 921w - vee (13) + 8cec (30) + Sccn (23)
= 949 | 1122 | 0.074 956 956 960 ] - Teeen (52) + Theen (23) + teeee (12)
= 965 | 2732 | 1536 972 966 970 962w - vee (12) + 8ceo (14) + Scen (14) + Tecen (12)
= 974 | 0063 | 0.163 986 982 985 ] - Tocen (22) + tecen (30)+ Thoen (11) + tecco (12)
= 975 | 0.065 | 0.027 988 983 986 978s - Teeen (41)+ teece (15) + Theen (35)
V3e
o 1010 | 26.212 | 4.932 1011 | 1015 | 1017 B - vee (14) + Scec (20) + Scen (27)
1019 | 4.038 | 2.050 1018 | 1022 | 1025 ] - vee (12) + Scec (20) + Sccn (40)
= 1029 | 1.474 | 1437 1037 | 1031 | 1084 | jpaac | 1040 | vec (22) +8ccc (21) + Scen (22)
= 1059 | 31.120 | 0.642 1066 | 1064 | 1067 j - ver (14) + Scen (13) + tecee (13)+ Teccr (16)
- 1062 | 26.485 | 0.946 1089 | 1076 | 1072 10825 - vee (15) + 8cen (27)
- 1085 | 29.063 | 0.071 1114 [ 1097 [ 1094 [100ms - vee (11) + ver (13) + Secn (19) + teeer (14)
Va2
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1137 | 17.358 | 1571 1147 | 1145 | 1143 i - Vlczc (11) + ver (11) + Sccec (12) + Scen (31) + Teecr
:z 1157 | 1251 | 1.335 1165 | 1158 | 1161 |[jec o - E/cc)(15) + 8ccn (68)
1175 | 6.072 | 1218 1193 | 1179 | 1182 . - vee (16) + veo (16) + Scco (10) + Scce (19) + e
= 1201 | 5243 | 2427 1210 | 1203 | 1207 ) - 520?(19) + 8cen (44)
- 1230 | 16.912 | 3.646 1239 | 1230 [ 1234 | oo - vee (24) + Sccec (12) + Secn (37)
- 1244 | 33122 | 3.461 1252 | 1246 | 1247 ) - vee (21) + Sccee (18) + Scen (26)
- 1273 | 23.045 | 0.456 1280 [ 1275 [ 1278 | |,p9c | 1275W | vec (20) + Socc (15) + Scen (38)
A%
V:: 1290 | 2726 | 1.754 1314 | 1288 | 1200 | ;500 - vee (38) + Scen (27)
v 1342 | 0.787 | 3.405 1350 | 1345 | 1350 | y4c0 | 1359W [ vee (17) + Socc (12) + Scen (38)
1378 | 2139 | 6.007 1382 | 1381 | 1387 | ;50 | 1390 [vee (15)+ Scoon (38) + Shco (13)
= 1423 | 11564 | 4.928 1425 | 1427 [ 1432 | a0 - vee (21) + 8ccc (14) + Scen (48)
= 1462 | 25931 | 18.111 | 1469 | 1464 | 1468 . 1441ms | vee (28) + Scee (12) + Scen (39)
= 1490 | 11576 | 100000 | 1503 | 1487 | 1492 | ,,oc | 14805 [ vcc (34) + Scce (10) + Scon (32)
A%
V: 1552 | 17.536 | 6.430 1566 | 1551 | 1585 | jooo | 1513vs [vcc (34) + Bcce (14) + Scen (32)
1560 | 0.741 | 0.887 1576 | 1560 | 1565 | joop. | 1572W [ vee (31) +dccc (18) + Scen (31)
= 1588 | 1919 | 30.113 | 1604 | 1588 | 1592 | oo [ 1604ms [vec (33) + Socc (19) + Scon (36)
:: 1690 | 100.000 | 19.602 | 1720 | 1696 | 1698 | ;c., o | 1674ms Elcg)(ZS) +vee (13) + Scen (19) + Soce (11) + Sheo
v 2827 | 15806 | 6819 | 2818 | 2810 | 2822 |[,go, - vew (80)
3034 | 0450 | 3.486 | 3091 | 3067 | 3078 i - ven (80)
- 3049 | 1591 | 9280 | 3107 | 3083 | 3093 i - ven (82)
= 3065 | 0361 | 2752 | 3130 | 3101 | 3110 ] - vew (80)
= 3071 | 0502 | 10.900 | 3132 | 3106 | 3116 ) - ven (81)
- 3112 | 0.046 | 5340 | 3172 | 3148 | 3159 ] - vew (77)
:: 3137 | 0582 | 3617 3209 | 3178 | 3186 | gia7 - ven (77)

vs: ¢ok gucll, ms: orta giiglii, s: giigli, w: zayif, vw: ¢ok zayif, v: gerilme, t: kivrilma, vy:

diizlem dis1 ac1 biikiilme, 8: diizlem i¢i ag1 biikiilme.

®B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti i¢in hesaplanan harmonik titresim dalga sayilar1 0.967

faktor (3100 cm™ altindaki dalga sayis1 icin) ve 0.955 faktor (3100 cm™ (izerindeki dalga

sayist igin), ccpV-DZ baz seti i¢in hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0.970 faktor,

ccpV-TZ baz seti igin hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0.965 faktor, ccpV-QZ igin

hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0.969 faktor ile 6l¢eklenmistir.

®°Géreceli IR ve Raman siddetlerinin en yiiksek pikleri 100°e esitlenerek normalize edildi.
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“Toplam enerji dagilim hesaplamalar1 B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ, ccpV-
QZ baz setleri kullanilarak yapildi. Sadece > 10% olan degerler tabloya islendi.

4.4. UV ANALIZI

10 molarlik TFMPF ¢ozeltisinden 2 ml alinarak metanol ile 10 ml’ye
tamamlanmistir. Sulandirilmis metanol ¢ozeltisi iginde TFMPF molekullinin UV-
GOrunlr absorbsiyon spektrumu Sekil 4.5'de verilmistir. Molekiiliin maksimum
absorbsiyon yaptig1 dalga boyu ( Amax) 320 nm olarak bulunmustur. Bu molekdlin
taramasi, 200 ile 450 nm dalga boyu araligindaki bantlar1 i¢erir. Molekiiler orbital
geometri hesaplamalari, molekulin gérinur absorbsiyon maksimum degerinin, bu tir
HOMO-LUMO enerjilerine karsilik gelen sinir orbitalleri arasindaki elektron
gecisine karsilik geldigini gosteriyor.

Absorbans

i)
n

Dalga bovu (nm)

Sekil 4.5. TEMPF Molekulintn Deneysel UV Spektrumu

4.5. NMR ANALIZI

TFMPF molekdlunin molekiiler yapisi optimize edilmistir. Daha sonra,
TFMPF molekiilinin *C-NMR ve 'H-NMR kimyasal kaymalarnm teoriksel
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hesaplamalari, atomik orbitallerinin 6l¢tilmesi dahil (GIAO), B3LYP metodunun
ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setleri kullanilarak gergeklestirilmistir. NMR
spektrumlarinin hesaplamalar1 Gaussian09 paket programi kullanilarak yapilmistir.
Hesaplamalar IEF-PCM modeli kullanilarak DMSO ¢6zeltisi iginde yapilmustir,
DMSO c¢ozeltisinde deneysel kimyasal kayma degerleri bulunmustur.

3¢ ve 'H atomlarinin deneysel ve teoriksel olarak hesaplanan NMR degerleri
Cizelge 4.4'deki gibidir. TFMPF molekilunin goézlenen deneysel “C-NMR
spektrumu Sekil 4.6’da ve deneysel *H-NMR spektrumu Sekil 4.7°deki gibidir.

TFMPF molekiiliniin *H-NMR sinyalleri normalde deneysel olarak 9.67-2.50
ppm araliklarindadir. Bu ¢alismada *H-NMR sinyallerinin deneysel olarak 9.67-7.84
ppm araliginda Cizelge 4.4’e islenmesi yeterli goriilmiistiir. Buradaki sinyaller
deneysel olarak 9.67 ppm (Hyg), 7.96 ppm (H1g), 7.93 ppm (Hz), 7.91 ppm (H1s),
7.89 ppm (Hi7), 7.87 ppm (H;) ve 7.84 ppm (Hg) olarak gozlenmistir. Teoriksel
olarak B3LYP metodunun ccpV-DZ baz setinde 9.93 ppm (Hg), 8.28 ppm (H1o),
7.96 ppm (H2o), 7.88 ppm (H1g), 7.71 ppm (H17), 7.64 ppm (H7) ve 7.59 ppm (He) ;
ccpV-TZ baz setinde 10.24 ppm (Hy), 8.71 ppm (H1g), 8.34 ppm (H2o), 8.20 ppm
(H1g), 8.02 ppm (H17), 7.91 ppm (H-) ve 7.88 ppm (He) ; ccpV-QZ baz setinde 10.32
ppm (Ho), 8.77 ppm (Hio), 8.43 ppm (H20), 8.27 ppm (H1s), 8.08 ppm (Hi7), 7.98
ppm (H7) ve 7.89 ppm (Hg) olarak gdzlenmistir. ‘H-NMR sinyallerinin teoriksel
hesaplamalar1 kendi iginde tutarli olmasina karsin, deneysel degerlere en yakin
sonuclar genel olarak ccpV-DZ baz setindeki degerlere daha yakin goriilmiistiir.
Ayrica *H-NMR sinyallerinin teoriksel olarak hesaplanan ccpV-QZ baz setindeki
10.32 ppm degerli hidrojen atomu, hidroksil grubunda bulunmaktadir.

TFMPF molekiliiniin *C-NMR sinyalleri normalde deneysel olarak 178.8-
39.15 ppm araliklarindadir. Bu ¢alismada ise **C-NMR sinyallerinin deneysel olarak
178.8-113.2 ppm araliginda Cizelge 4.4’e islenmesi yeterli goriilmiistir. Buradaki
sinyaller deneysel olarak 178.8 ppm (Csg), 155.6 ppm (C;), 153.0 ppm (C,), 133.3
ppm (C12), 131.7 ppm (C21), 130.8 ppm (Ci3), 127.7 ppm (Ci4), 127.7 ppm (Cy1),
127.5 ppm (Ci), 127.4 ppm (Cis), 122.3 ppm (Cs3), 113.2 ppm (C,) olarak
gbzlenmistir. Teoriksel olarak B3LYP metodunun ccpV-DZ baz setinde 175.5 ppm
(Cg), 157.9 ppm (C31), 155.5 ppm (C4), 134.2 ppm (C1), 132.3 ppm (C,1), 131.4
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ppm (Cy3), 131.1 ppm (Ci4), 130.7 ppm (C11), 130.0 ppm (Cs6), 129.7 ppm (Cis),
120.3 ppm (C3), 117.3 ppm (C,) ; ccpV-TZ baz setinde 185.9 ppm (Csg), 166.1 ppm
(C1), 161.7 ppm (Cy4), 140.9 ppm (Cyz), 140.0 ppm (C2z1), 137.4 ppm (Cy3), 136.5
ppm (Cu4), 137.3 ppm (Cy1), 135.8 ppm (Cs6), 134.4 ppm (Cys), 126.6 ppm (Cs),
122.5 ppm (C,) ; ccpV-QZ baz setinde 189.4 ppm (Csg), 169.2 ppm (C,), 165.4 ppm
(C4), 143.2 ppm (C12), 140.8 ppm (C21), 139.8 ppm (C13), 139.4 ppm (C14), 139.5
ppm (C11), 137.9 ppm (Cye), 137.0 ppm (Cas), 129.0 ppm (Cs), 124.4 ppm (C3)
olarak gozlenmistir. BC-NMR sinyallerinin teoriksel hesaplamalar1 kendi iginde
tutarli olmasina karsin, deneysel degerlere en yakin sonuglar ccpV-DZ baz setindeki
degerlerle giizel bir uyum icinde goriilmiistir. Ayrica *C-NMR sinyallerinin
teoriksel olarak hesaplanan ccpV-QZ baz setindeki 189.4 ppm degerli karbon atomu,

hidroksil grubunda bulunmaktadir.

Cizelge 4.4. TFMPF Molekiiliiniin **C-NMR ve *H-NMR icin Deneysel ve Teoriksel

Degerleri
B3LYP(Teoriksel) B3LYP(Teoriksel)
C Deneysel H Deneysel
ccpV-DZ | ccpV-TZ | ccpV-QZ ccpV-DZ | ccpV-TZ | ccpV-QZ
Cs 175.5203 | 185.9083 | 189.4471 178.8298 Hy 9.9329 10.2409 | 10.3213 9.6781
C1 157.9183 | 166.1103 | 169.2497 155.6036 Hio 8.2891 8.7102 8.7709 7.9619
Ca 155.5080 | 161.7817 | 165.4007 153.0158 Hoo 7.9697 8.3494 8.4300 7.9357
Cro 134.2160 | 140.9938 | 143.2582 133.3962 Hig 7.8817 8.2098 8.2716 7.9196
Ca 132.3392 | 140.0223 | 140.8661 131.7094 Hi; 7.7140 8.0249 8.0843 7.8948
Cia 131.4672 | 137.4854 | 139.8868 130.8565 H, 7.6426 7.9163 7.9833 7.8707
Cu 131.1120 | 136.5897 | 139.4110 127.7305 Hg 7.5984 7.8855 7.8995 7.8470
Cu 130.7291 | 137.3742 | 139.5141 127.7036
Ci 130.0685 | 135.8408 | 137.9786 127.5345
Cis 129.7517 | 134.4550 | 137.0943 127.4602
Cs 120.3144 | 126.6894 | 129.0626 122.3130
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117.3790 | 122.5654 | 124.4843 113.2927
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Sekil 4.6. TFMPF Molekiiliiniin Deneysel **C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.7. TEMPF Molekiiliiniin Deneysel *H-NMR Spektrumu

4.6. MOLEKULER ELEKTROSTATIK POTANSIYEL (MESP)

MESP haritalar1 bir molekiil tizerindeki elektronik yogunluk ile ilgilenir.
Elektrofilik ve niikleofilik reaksiyonlar i¢in hidrojen bagi yerlerinin belirlenmesinin

yani sira hidrojen bagi etkilesimleri anlamak ¢ok yararli bir tanimlayicidir [70, 71].
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Sekil 4.8. TFMPF Molekiiliiniin Cesitli A¢ilardan MESP Haritas1 Goriintimleri

-5.010 e-2 5010 e-2

Sekil 4.9. TEMPF Molekuluniin MESP haritasi

DFT modeli kullanilarak TFMPF molekulinin elektron potansiyel
yiizeyleri molekiiliin sekil, boyut ve elektrostatik potansiyel degerleri ile molekiiliin
izoelektron yogunluk yiizeyinin MESP haritas1 Sekil 4.9’da ¢izilmistir. Bu haritada
TFMPF molekiiliine ait renkler dikkate alindiginda, kirmizi bolgelerde elektron
fazlalig1 oldugu goriiniir yani bu bolgelerin negatif yiiklii oldugunu gostermektedir.
Mavi bolgelerde ise elektron eksikligi oldugu goriiniir yani bu bdélgelerin pozitif
yiiklii oldugunu gostermektedir. Elektronun azaldigi bolgelerde renk yavasca maviye
dogru kayar ya da elektron alan bolgeler kirmiziya dogru kayar. Negatif (kirmizi)
bolgeler elektrofilik reaktivite ve pozitif (mavi) bolgeler nikleofilik reaktivite ile
iliskilidir. TFMPF molekiiliiniin MESP haritas1 elektron dagiliminin nasil oldugunu
acikca gostermektedir. Negatif bolge oksijen atomlar1 {izerinde lokalize olur ve
pozitif bolge hidrojen atomu Uzerinde lokalize olur. TFMPF molekilunde oksijen ve
hidrojen atomlarinin yerlerine bakilarak mavi ve kirmiziya kaymalar1 bu bilgiler
lizerinden tartisilabilir. Bu sonuglar bilesik metalik molekiiller arasi etkilesimi ve
bolgenin bag yapisiyla ilgili de bilgi saglar. TFMPF molekulinin imidazol

halkalarinin elektronca oldukg¢a zengin oldugu goriilmektedir.
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4.7. HOMO-LUMO ANALIZI

Bir molekiilin HOMO ve LUMO degerleri, molekiil orbitalleri tizerindeki
elektronlarin dagiliminin belirlenmesini saglar. Bir molekiilin son (en distaki)
yoriingesinde bulunan elektronlar1 igeren orbitaller olan HOMO degeri, en yiiksek
dolu molekiiler orbitalleri gostermektedir ve bu orbitaller elektronlar1 verme
egilimindedir. Diger taraftan molekiiliin en diisiik (en igteki) ydriingesinde bos
orbitaller olan LUMO degeri, elektronu olmayan molekiiler orbitaller olarak
tanimlanir. Bu orbitaller ise elektron alma egilimindedir. Bu degerler kuantum
kimyasinda molekiil tizerindeki elektron dagilimi, iyonlasma enerjisi ve elektron
ilgisi agisindan oldukg¢a 6nemli iki parametredir. Bu parameter molekillerin birbirleri
ile etkilesimini belirledigi i¢in bu orbitaller 6ncelikli orbitaller olarak tanimlanirlar
[72, 73].

Bir molekilin HOMO enerjisi iyonizasyon potansiyeli ile ilgili iken, LUMO
enerjisi elektron aktiflesmesi ile ilgilidir. Molekiilin HOMO-LUMO’su arasindaki
enerji farki enerji bant araligi olarak isimlendirilir. Bu HOMO-LUMO arasindaki
enerji bant araligi, molekiillerin birbirleri ile etkilesimini gosterir ve orbital teoriye
gore gecis durumlarinda =w-n* gegisleri gozlenir. Bu durum olusan yapilarin

kararlilig1 icin 6nemli bir parametredir [56].

TFMPF molekultinuin HOMO-LUMO grafigi Sekil 4.10°da gosterilmistir.
TFMPF molekiliiniin HOMO ve LUMO enerji degerleri B3LYP metodunun ccpV-
TZ baz setinde hesap edildi. Hesaplamaya goére molekdliin taban durum ile birinci
uyarilmig seviyeleri arasindaki enerji bant araligt 2.94 eV civarindadir. Ayni
molekilin HOMO-LUMO’sunun tekrar uyarilmasi halinde ise hesaplanan enerji
fark1 4.98 eV civarindadir.
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Eros1=-4.27 eV

‘ Erio=-3.09 eV

ABrg=294eV ABy=498 eV

Enovo=-8.03 eV

Eromo-1=-9.25 eV

Sekil 4.10. TFMPF Molekdilinun HOMO ve LUMO Grafigi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada serbest TFMPF molekiiliiniin geometrik yapis1 ve titresim
modlar1 detayli bir sekilde teorik ve deneysel olarak incelendi. Deneysel caligma
kisminda numunenin FT-IR-spektrumu, FT-Raman spektrumu, UV spektrumu ve
NMR spektrumu deneysel veriler alinarak elde edilmistir. Teorik ¢alisma kisminda
ise Gaussian09 paket programi iginde bulunan Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)
ile molekiiliiniin geometrik yapisi, titresim modlari, IR-spektrumu, Raman spektrumu
ve NMR spektrumu teorik olarak belirlendi. Calismada molekiile ait biitiin olas1
konformasyon durumlar1 Spartan’14 programi yardimiyla belirlendi. Bu belirlenen
konformasyonlar B3LYP/6-311G(d,p) hesaplama metodu ile optimize edildi. Bu
optimizasyon sonucunda en kararli konformasyon belirlenerek, bu konformasyonlar
icin titresim frekanslar1 ve geometrik parametreleri Gaussian09 paket programi
kullanilarak hesaplandi. Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ile 6-
311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setleri kullanilarak yapildi. Bu
hesaplamalardan sonra DFT modeli kullanilarak elektronun yiikk yogunlugunun {i¢
boyutlu haritasi ¢izildi (MESP). Bu haritaya gore kirmizi bolgede elektron fazlaligi,
mavi bolgede elektron eksikligi s6z konusudur. Béylece molekiil hakkinda yorum
yapabilmemiz saglanmaktadir. Molekiiliimiiziin diger molekiillerle etkilesimini
incelemek icin HOMO-LUMO c¢alismasi yapilmistir. Bu kuantum kimyasi igin

onemli bir ¢caligma olup elektron alip-verme ile ilgili bize bilgi saglamistir.

Serbest TFMPF molekilunun deneysel yollarla elde edilen verileri, teorik
olarak hesaplanan veriler ile karsilastirildi. Teorik olarak elde edilen verilerin

deneysel veriler ile olduk¢a uyumlu oldugu sonucuna varilmastir.

TFMPF molekili laboratuvar kimyasallarinda ligand bilesik olarak rahatlikla

kullanilabilir. Ayrica genel olarak yogun maddelerin imalatinda kullanilabilir.
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