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OZET

Bu calismada, 2,2’-Ethylenedianiline (22ethy) molekiiler yapilar ile ilgili deneysel
ve teorik sonuglar sunulmaktadir. Bilesiklerin FT-IR ve FT-Raman spektrumlar
sirastyla 4000-400 cm™ ve 3500-0 cm™ bolgeleri arasinda kaydedildi. 22ethy’nin
molekiiler geometri ve titresim dalga sayilari, fonksiyonel B3LYP/6-311++G(d,p),
ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ temel setleri kullanilarak hesaplanmigtir. Tiim
hesaplamalar i¢in Gaussian09 yazilimi kullanilmigtir.  Molekiiliin i¢inde yiik
transferleri olusumunu, hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri gostermektedir. DFT
modeli yardimiyla 22ethy molekiiliiniin sekil, boyut ve elektrostatik potansiyel
degerleri ile izoelektron yogunluk yiizeyinin {i¢ boyutlu bir potansiyel haritasi
(MESP) ¢izildi. 22ethy molekiiliin FT-IR, FT-Raman ve NMR spektrumu, ilk kez

sunulmaktadir.

Anahtar kelimeler: 2,2’-ethylenedianiline, DFT, TED, HOMO, LUMO, FT-IR,
FT-Raman, MESP.

Sayfa Adedi: 100
Tez Yoneticisi: Do¢. Dr. M. Tahir GULLUOGLU



EXPERIMENTAL AND THEORETIC STUDY ON FT-IR,
FT-Raman AND NMR SPECTRA BY USING DENSITY
FUNCTIONAL METHOD SIMULATIONS OF
2,2’-ETHYLENEDIANILINE

(Master’s Thesis)
Hilal SAKARYA

Ahi Evran University
Institute of Science

October 2015

ABSTRACT

In this study, the experimental and theoretical results on the molecular structures of
2,2’- ethylenedianiline (22ethy) 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 22ethy 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.
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GIRIS

Giintimiizde spektroskopik teknikler araciligiyla madde hakkinda bilgi elde etmek yaygin
olarak kullamlmaktadir. Ozellikle kirmizialt: (IR), Raman ve niikleer manyetik rezonans (NMR)
spektroskopileri kullanilarak maddenin molekiil yapisi, titresim gegislerinin ve karbon ve proton
kimyasal kaymalarinin deneysel ve teorik calismalari oldukca ilgi ¢ekici bir hale gelmistir.
Deneysel sonucglarin dogrulugunu kontrol etmek i¢in bilgisayar programlar gelistirilmistir. Bu
programlarda molekiiliin yaklasik yapis1 giris parametresi verisi olarak girilir ve hesaplanmasi
istenen veriler segilerek islem baglatilir. Bu programlar sayesinde ulasilan teorik bilgiler deneysel

sonuglarla karsilastirilarak molekiiller hakkinda daha kesin bilgilere ulasilabilir.

Bu calisma iki ana boliimden olusmaktadir. Ik bdliimde 2,2'-Ethylenedianiline(22ethy)
molekiiliiniin molekiiler yapisi ve titresimleri teorik olarak tartisildi. ikinci bdliimde ise 22ethy
molekiiliiniin deneysel yontemler ile elde edilen sonuglart olusturuldu. Sonugta 22ethy

molekiiliiniin deneysel ve teorik kisimlari karsilastirilarak tartigildi.

22ethy molekiiliiniin serbest haldeki tiim olasi konformasyonlar1 Spartan’14 programu ile
bulunup bu konformasyonlar igerisinde en kararli konformasyon yani minimum enerjili durum
belirlendi. Bu konformasyonun geometrik parametreleri ve titresim frekanslari Gaussian/09
kuantum kimyasal yazilimi kullanilarak hesaplandi. Hesaplamalar B3LYP kullamlarak ana set
olarak 6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ fonksiyonlari ile yapildi. Temel titresim
modlart DFT programi kullanilmasiyla TED analiz temelinde belirlendi. Deneysel veriler ile
teorik hesaplamalar sonucu elde edilen titresim frekanslart ve geometrik parametreler

karsilastirildi.

Calismanin ikinci boliimiinde 22ethy molekiiliiniin FT-IR spektrumlari 4000-400 cm™

bélgesinde ve FT-Raman spektrumlar1 3500-0 cm™ bélgesinde alindi. Spektrumlar incelenerek,
molekiile ait olabilecek geometrik yapilar tartisildi. 22ethy molekiiliiniin 2C-NMR ve *H-NMR
spektrumlari alindi. Teorik degerlerle deneysel olarak elde edilen titresim frekanslari
karsilagtirilip 22ethy molekiiliiniin elektron potansiyel yiizey (MESP) haritasi ¢izildi. Molekiiliin
en yiikksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO)

hesaplamalari yapildh.



1. MOLEKUL SPEKTROSKOPISi

1.1 ELEKTROMANYETIK DALGALAR

Dalga; ortama yapilan bir uyarinin ortam boyunca ilerlemesidir. Uyar1 ne olursa olsun
uyarilan cisim bu uyariy1 alir ve ona gore tepki verir. Dalgalar titresim dogrultusuna ve ortam
ithtiyacina gore ikiye ayrilir. Titresim dogrultusuna gore dalgalar enine ve boyuna dalgalar olarak
siiflandirilir. Eger dalganin titresim dogrultusu yayilma dogrultusuna dik ise “’enine dalga’
titresim dogrultusu yayilma dogrultusuna paralel ise ‘’boyuna dalga’’ adim alir. Ortam ihtiyacina
gore dalgalar ise “mekanik dalga” ve “elektronik manyetik dalga (emd)” olmak iizere ikiye
ayrilir. Eger dalga ilerlemek igin ortama ihtiyag duyuyorsa mekanik dalga, ortama ihtiyag
duymuyor ise elektromanyetik dalga (emd) adin1 alir.

Elektromanyetik dalgalar; birbirlerine ve dalganin yayilma dogrultusuna dik olan ve
titresen elektrik ve manyetik alanlardan ibarettir. Bu nedenle elektromanyetik dalgalar enine
dalgalardir (Sekil 1.1). Ayrica elektromanyetik dalgalar; enerji ve momentum tasirlar ve bu
nedenle bir yiizey lizerine basing uygularlar, istiiste binme ilkesine uyup boslukta c 11k hiz1 ile

yayilirlar [1-2].

— 5

E (Elektrik Alan)

Hareket
B (Manyetik Alan) Dogrultusu

Sekil 1.1 Elektromanyetik dalga modeli



Elektromanyetik dalgalarin dalga ve tanecik olmak {izere iki 6zelligi vardir. Dalga boyu
(4), frekans (v), periyot (T), elektrik alan E ve genlik (A) gibi 6zellikleri klasik siniis dalgasi
modeliyle incelenebilir (Sekil 1.2). Ancak dalga modeli 1s1ma enerjisinin sogurulmasi ve
yayimmlanmasi ile ilgili olaylarin agiklanmasinda bagarili olmamistir. Bu nedenle, tanecik modeli
gelistirilmistir. Bu modelde elektromanyetik dalga, foton adi verilen ve enerjileri frekansiyla
orantil1 olan pargacik paketlerinden olusmus olarak goriiliir. Isimanin, pargaciklar ve dalgalar
halinde, ¢ift 6zellikle algilanmasi, birbirini dislayan kavramlar degil, tamamlayan kavramlar
olarak disiiniilmelidir. Dalga-pargacik ikililigi elektron, proton ve oteki temel pargaciklarin

davramislarini agiklamada kullanilmigtir [3].

| Dalga boyu

4

pr

Zaman vada
uzakhk

Sekil 1.2 Siniis dalga fonksiyonu

Elektromanyetik  dalgalar, frekanslarina ve dalga boylarina bagli  olarak
siniflandirildiklarinda bir spektrum meydana getirirler ve spektrumda tiim 1sinlar birbirlerinden

frekanslar1 ve dalga boylari ile ayirt edilirler (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3 Elektromanyetik spektrum

Spektroskopik ¢alisma bolgeleri;

1.Radyo Frekans Bolgesi: 3 X 10° — 3 X 101°Hz frekans araliginda ve 1 m’den daha uzun
dalgalardir. En uzun dalga boyuna sahip olduklarindan en diisiik enerjiye ve sicakliga sahiptirler.
Bir ¢ekirdegin ya da elektronun spininin terslenmesinden gelen enerji degisimi 0,001-10
joule/mol mertebesindedir. Bu bolge, Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin
Rezonans (ESR) spektrumlarini icerir. Radyo dalgalari, yildizlararas1 gaz ve toz bulutlarinda,
evrende arka alan 1simminda ve silipernova patlamalarinin soguk kalintilart gibi her yerde
bulunabilir. Radyodalgalarinin kokenleri elektrik titresimleridir. Elektromanyetik spektrumun bu

boliimii, televizyonda, radyo haberlesmesinde ve radarda kullanilir.

2.Mikrodalga Bolgesi: Mikrodalga bolgesi UHF (ultra high frequency) adi ile de bilinir.
3 x 101% — 3 x 10'2Hz frekans araliinda 1 mm-1 m aras1 dalga boylarindaki bdlgeyi kapsar.
Donme spektroskopisidir. Molekiiliin donme seviyeleri arasindaki ayrilmalar, molekiil basina
100 joule mertebesindedir. Mikrodalgalar, maddeleri olusturan atom ve molekiillerle etkileserek
onlarin hareketlerinde meydana getirdikleri siirtliinme nedeniyle ortaya 1s1 enerjisinin ¢ikmasina
neden olmaktadir. Mikrodalga enerjileri hafif yagmurlu ve karli ortamlara, sisli ortamlara,

bulutlu ve sigara dumaninin bulundugu ortamlara ¢ok iyi bir sekilde niifuz edebilmektedir. Bu



nedenle bilgileri i¢ginde bulunduran sinyalleri bir yerden bagka bir yere tasimak i¢in oldukca iyi
bir tasiyic1 gérevi yaparlar.

3.Infra-red (kizil 6tesi) Bélgesi: 3 X 10'? — 3 X 10'* Hz frekans araliginda 710 nm—1 pm aras1
dalga boylarina sahip 1sinlar1 kapsamaktadir. Bir molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri
arasindaki gecisler bu bolgede spektrum verir. Elektromanyetik dalganin madde tarafindan
sogurulmasi sonucunda atomlar arasinda titresim hareketleri gozlenir. Titresim hareketleri
sonucu, molekiilde bir dipol degisimi olusur ve spektrum elde edilir. Yani molekiiliin titresim
frekanslar1 infrared bolgede spektrum verir. Enerji seviyeleri arasindaki fark, 104 joule/mol
seviyelerindedir. Endiistri, tip, astronomi v.b. alanlarda ¢oklukla kullanilirlar.

4. Goriiniir ve Ultra-viole (Morotesi) Bolgesi: 3 x 10'* — 3 x 101® Hz frekans araliginda ve
1lum — 10nm dalga boyu bdlgesindedir. Bu bolge, atom veya molekiiliin dig kabugundaki
elektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri arasindaki gegisine dayanir. Bundan dolay1r bu bolgedeki
spektroskopi tiirii “elektron spektroskopisi” adinmi alir. Valans elektronlarin enerjileri arasindaki
ayrilmalar, molekiil basina 100 kjoule mertebesindedir. Goriiniir bdlge mor ile baslar, kirmizi ile
biter. insan gozii 400 nm ile 700 nm araligindaki elektromanyetik radyasyona duyarhdir. Biitiin
renkler bu dalga boyu araliginda goriinen gokkusaginda bulunur (menekse, civit, mavi, yesil,
sar1, turuncu ve kirmizi). En kisa dalga boylar (en biiyiik foton enerjisi) menekse rengi olarak
algilanir, en uzun dalga boyu (en kiigiik foton enerjisi) ise kirmizi olarak algilamr. Mikro
organizmalar morodtesi 1sinlar1 sogurduklarinda pargalamirlar. Bu nedenle, mor Gtesi 1sinlar tipta
sterilizasyon isleminde kullanilir. Yaymis olduklart UV 1simimlarimin incelenmesi yildiz ve
galaksiler hakkinda cesitli bilgiler verir.

5. X — Ismlar Bolgesi: 3 X 101® — 3 x 10'® Hz frekans arahiginda ve 10nm — 100pm dalga
boyu bolgesindedir. Bir atom veya molekiiliin i¢ kabuktaki elektronlarinin gegisleri X-1sinlar
bolgesinde olur. Bagka bir deyisle X-1s1nlar1 atom veya molekiillerde, i¢ orbitaldeki elektronlarin
enerji seviyelerinin degismesini saglar. 10.000 kjoule mertebesindedir. Bu bdlgedeki
spektroskopi tiirii “X-1s1nlar1 spektroskopisi” adim alir. X-1ginlarinin 1181, bir dalga etkisinden
daha c¢ok parcacik etkisi gdstermektedir. Elektromanyetik spektrumun bu bolgesi 1895°de W.
Roentgen tarafindan, katot 1sinlar1 incelenirken kesfedilmistir. X-isinlar1 tipta bir tani aract olup,
kanser tedavisinde; kristal yap1 incelemelerinde de kullanilir.

6.y - Isinlar1 Bolgesi: 3 x 1018 — 3 x 102° Hz frekans araliginda ve 100pm — 1pm dalga boyu

bolgesindedir. Elektromanyetik spektrumun en fazla enerjiye ve en kisa dalga boyuna sahip



oldugu kismina karsilik gelen bolgesidir. Radyoaktif ¢ekirdekler tarafindan niikleer tepkimelerde
yayilirlar. Bagka bir ifadeyle, ¢ekirdekteki parcaciklari yeniden diizenlenmesini igeren enerji
degisimleridir. Atom, gram basia 10° — 10! joule mertebesinde enerjilere sahiptir. Bu 1sinlar,
cok girici olduklarindan canli dokular tarafindan sogurulunca zarar verirler. Bu i1sinlarla
calisanlar kursun tabaka gibi sogurucularla korunmalidirlar. Gamma-isinlar1 canli hiicreleri
oldiirebilir. Bu 6zelligi tipta, kanserli hiigreleri 6ldiirmek i¢in tedavi amagh kullanilmaktadir [2-

4-5].

1.2 MOLEKUL TITRESIM SPEKTROSKOPISI

Molekiiler titresim spektroskopisi, maddenin elektromanyetik dalgayla etkilesmesini
inceler. Molekiiliin yapisiyla ilgili olan bag uzunlugu, baglar arasindaki agilar, bag kuvvetleri,
molekiil simetrisi, molekiil i¢i ve molekiiller arasi kuvvetler ile elektronik dagilim gibi
molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle ilgili olan bilgiler spektroskopi calismalarindan
elde edilebilir [6].

Molekiiller igin Schrédinger esitliginin ¢oziimii oldukg¢a komplekstir. Serbest bir
molekiiliin kuantum mekaniksel toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, dteleme ve niikleer
donme enerjileri olmak tizere bes kisimda incelenir. Bunlardan Gteleme enerjisi stirekli bir enerji
olmasindan dolay1 dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise digerlerinin yaninda ¢ok kiigiik
oldugundan ihmal edilebilir. Born-Oppenheimer yaklasimi kalan terimlerin yani elektronik,
titresim ve donme enerjilerinin birbirinden farkli olduklarini vermektedir. Bu yaklasim
elektronik kiitle ve ¢ekirdek kiitlesi arasindaki oran yaklagik m/M = 5 x 10 oldugunda gecerlidir

[7]. Dolayzisi ile bir molekiiliin toplam enerjisini,

Er =Eae + B + Egon (1.1)

ifadesi ile verebiliriz. Burada E,j; elektronik enerjiyi, E; titresimsel enerjiyi, Egsp,; doni

enerjisini gdstermektedir.



Doénme olayr 107 1%, titresim hareketi ise 1071? s kadar siirede tamamlanirken,
elektronun bir elektronik seviyeden baska bir elektronik seviyeye gecisi yaklasik 10~ 15s‘de
gerceklesir. Born—Oppenheimer yaklasimina gore molekiil enerjileri ayri ayri incelenebilir.

Elektronik, titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki fark,

AE,.. = AE, x10° = AE_, . x10° (1.2)

elek — tit doni

ile verilir.

Molekiillerin hakkinda 6nemli bilgiler veren titresim enerjileri deneysel olarak titresim
spektrometreleriyle; teorik olarak da kuantum mekanik yontem olan ab-initio ve yari-deneysel
gibi yontemlerle incelenebilir.

Titresim spektroskopisi; maddenin infrared 1sinlarin1 absorplamasi veya sagmasi tizerine
kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Titresim spektroskopisinde 1sinlar dalga boylariyla degil,

Lile 10* cm™ dalga sayisi

dalgasayilariyla belirlenir. Molekiillerin saf donii gegisleri 1 cm’
araligindadir ve bu gecisler mikrodalga spektroskopisiyle incelenir. Titresim enerji diizeyleri
arasindaki gegisler ise 10 cm™ ile 10* cm™ dalga sayist araligindadir. Bu bolgedeki gecisler
infrared (Kirmizi-Alt1) ve Raman spektroskopileriyle incelenir. Raman spektrometreleri emisyon
spektrumu verirken, IR spektrometreleri absorbsiyon spektrumu verir [2].

Titresimsel enerji seviyeleri arasindaki gegisleri incelemek i¢in ilk olarak bir molekiiliin
titresim enerjisi ifadesini bulmak gerekir. Bu amacgla molekiil basit harmonik titresici olarak

diistiniiliir. Bu durumda Molekiiliin titresim enerjisi,

E(v)=(v+1/2)hv 1.3)

olarak verilir. v titresim enerji seviyelerini belirleyen kuantum sayilaridir (v =0,1,2,3...00) ve
enerji Joule cinsindedir. hv yerine w, yazilirsa cm™ cinsinden eneriji ifadesi,

Ev)=W0+1/2)w, (1.4)



olur. Gergek molekiiller anharmonik potansiyele sahip oldugu icin yiiksek mertebeden de

diizeltme terimlerini kullanarak enerji ifadesini asagidaki gibi diizeltmek gerekir.

EvM)=w+1/2w,— v+ 1/2)?yw, + (v+1/2)3yw, + -+ (1.5)

Pratikte harmonik enerjiyi veren ilk terimden sonraki yw, ‘yi igeren terimdeki diizeltme
kullanilir. Burada y anharmoniklik sabitidir. v = 0 titresimsel olarak taban enerji diizeyine v > 1
ise titresimsel olarak uyarilmis enerji diizeylerine karsilik gelmektedir. v: 0—1 gegisine temel

gecis, v : 0—2,3.4... gecislerine ise tistton gegisleri denilmektedir. Es. 1.5°1 diizenlersek,

(E, —Ey)/hc =vw, — y w,(v? +v) + - (1.6)

yazabiliriz. Bu esitlikten yola ¢ikilirsa temel gegise karsilik gelen temel titresim dalga sayisi,

V=W, — 2YW, .7

esitligi ile verilmektedir. Molekiil mutlak sifir sicakliginda dahi titresmektedir, bu titresimin

enerjisine sifir nokta enerjisi denilmektedir ve

Eo="2hv=Y. ho (1.8)

esitligi ile verilir [8].
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Sekil 1.4 iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donii gecisleri

Sekil 1.4 ‘te goriildiigii gibi j donii kuantum sayist arttikga donii seviyesi artar. Ayni zamanda v
titresim kuantum sayisi arttikga titresim seviyeleri arasit azalir. Her bir elektronik seviyenin
altindaki noktali ¢izgilerle gosterilmis eksenler mutlak sifir sicakliginda sifir nokta enerjisini
gostermektedir. Bu seviyeler arasindaki gecislerin izinli mi yasak mi oldugu ilgili se¢im

kurallarina gore belirlenebilir. Bu sirada molekiiliin simetrisi de belirlenebilir [9].

1.2.1 INFRARED (KIRMIZI-ALTI) SPEKTROSKOPISI

Infrared (kirmuzi-alt1) spektroskopisi 6zellikle kimyasal bilesiklerin sentezlenmesi
asamalarinda organik kimyada kullanilan en genel spektroskopi yontemlerinden biridir. Infrared
spektroskopisinin temel amact; bir drnekteki kimyasal fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve
analiz edilmesidir.

Farkli fonksiyonel gruplar infrared 1simasi altinda farkli karakteristik sogrulma
fonksiyonlarina sahiptirler. Infrared spektroskopisinin en onemli 6zelligi; bilesik yapilarin
tanimlanmasinda ve agiklanmasinda etkili oldugu gibi, 6rnegin, kati, sivi ve gaz fazlarimn

tiimiinde Ol¢iim alinabilmesidir.



0.7um ile 500um arasinda dalga boyuna veya 10 cm™ ile 10.000 cm™ arasinda dalga
sayisina sahip olan fotonlarin olusturdugu ismimlart igeren kirmizi-alt1 spektral bolge, dalga

boyuna ve frekansina bagli olarak {i¢ kisimda incelenir [9-10].

ORTA IR

10.000 cm? 4.000 cm™ 400 cm! 10 cm?

Sekil 1.5 Infrared spektroskopisi bolgeleri

> Yakin Infrared (IR): 3,8.10%-1,2.10" Hz frekans araligina, 10.000cm™ ile
4.000cm™ dalga sayisma, 0,7-2,5um arasinda dalga boyuna sahip IR
radyasyonlarint  kapsar. Bu bolgede molekiil titresimlerinin {ist ton ve
harmonikleri incelenir.

> Orta Infrared (IR): 1,2.10'%-1,2.10" Hz frekans araligina, 4.000-400 cm™ dalga
sayisina, 2,5um-25um arasinda dalga boyuna sahip IR radyasyonlarim kapsar.
Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gézlendigi bolgedir. Molekiiliin
temel titresimleri incelenir. Cogu molekiiliin titresimleri orta infrared bolgeye
diistiigii i¢in bu bolge temel kirmizi-alti(infrared) bolge olarak bilinir.

> Uzak Infrared (IR): 6,10%-3,10" Hz frekans araligia, 400 cm™ ile 10 cm™ dalga
sayisina, 25um-500um arasinda dalga boyuna sahip IR radyasyonlarini kapsar. Bu
bolgede molekiillerin torsiyon ve diizlem dis1 ac¢1 biikiilmesi modlarina ait temel
bantlar, molekiillerin serbest donii gegcisleri kristallerdeki orgii titresimleri ve agir
atomlarin titresimleri gozlenir. Ayrica bu bolge mikrodalga bolgesine yakin oldugu

icin molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir [11-12].

Hooke yasasina gore nokta yiikler olarak diisiindiigiimiiz atomlarin etkilesmesi sonucu
molekiiliin bir dipol momenti vardir. Bu ytikleri elektromanyetik 1s1ma polarize eder ve nokta

yiikler titresme sirasinda denge durumundan uzaklastikca sistemin polarizasyonu ve dipol
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momenti de degisir. Dipol momentin degisimi yeni bir alternatif elektriksel alan dogurur. Bu
alanin degeri, belli bir frekans ile periyodik olarak degisir ve degisen bu alan elektromanyetik
istmanin elektriksel alani ile etkilesir. Eger elektromanyetik 1simamin frekansi, sistemdeki
(molekiiliin bir boliimii veya tiimii veya atom grubu) dipol moment degisikligine neden oldugu
alternatif elektriksel alanmin frekansina esit olursa, titresme kuantum diizeyi uyarilir ve 1s1ma
sogurulur. Yani 1s1ma sistemde dipol moment degisikligine neden olmazsa sogurulamaz. Bu
ylizden N2, 02, CI2 gibi homontikleer ve CCl4 gibi simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller IR
isinlarim sogurur. IR 1gmlarint soguran maddelere “IR aktif maddeler” denir [13].

Molekiillerin titresimleri ile ilgili olan, infrared sofurma, iki kisimda incelenebilir.

Bunlar; klasik kuram ve kuantum kuramdr.
KLASIK KURAM

fi, molekiiliin elektrik dipol momenti kartezyen koordinat sisteminde py, py ve p, seklinde tig
bileseni olan bir vektordiir. Bir molekiil, iizerine diisen v frekansh bir 15181 sogurdugunda,
molekiiliin elektriksel dipol momenti fi veya bilesenlerden en az biri, bu frekansta titresir [14].
Yani genel anlamda, bir molekiiliin v frekansli bir 1511 sogurabilmesi veya yayabilmesi i¢in, fi
dipol momentinin bu frekansta bir titresim yapmasi gereklidir. Bu titresim, spektrumun infrared
bolgesine diiger. Basit harmonik yaklagima gére molekiiliin dipol momenti, denge konumu

etrafinda ¢ titresim normal koordinatinin bir fonksiyonu olarak, Taylor Serisine agilirsa;

i= o+ 2{(00) o +3Z{(55) e} + (1.9

elde edilir. Burada toplamin k tizerinden alinmasi, dipol momentin, biitiin titresim koordinatlari
tizerinden oldugunun bir gostergesidir. Kii¢iik genlikli salinimlar icin, ¢, ‘min , yiiksek dereceden
olan terimleri ihmal edilip birinci dereceden terimi alinirsa; molekiiliin elektriksel dipol

momenti,

i= o+ Z{(35) o) (110

opy
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olarak yazilir. Es. 1.10'a gore bir molekiiliin bir titresim modunun IR aktif olabilmesi i¢in o
molekiiliin elektriksel dipol momentindeki veya elektriksel dipol moment bilesenlerinden en az

birindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir.

Obir _
(a<pk)0 #0 (r=x, Vs z) (1.11)

olmalidir [9].
KUANTUM KURAMI

Molekiil infrared 1s1mim1 sogurdugunda temel durum ve uyarilmis durumlar aras1 gegis
olur. Bu ge¢is sonucu yayimlanan infrared 1is1nimin bir titresime ait spektrum bandi verebilmesi,
yani titresimin infrared aktif olabilmesi i¢cin dipol momentinde bir degisim olmasi gereklidir.

Kuantum kuramina gore infrared spektroskopisinde aktiflik sarti,

o = [P RP™dT % 0 (112)

seklinde verilir. Burada fi,,,, gegis olasihgi, ¥ n. uyarlmis titresim enerji seviyesindeki
molekiilin dalga fonksiyonu, %™ taban titresim enerji seviyesindeki molekiiliin dalga

fonksiyonu, g elektriksel dipol moment vektorii, dt hacim elemani olarak verilir. “Es.1.10”,

“Es.1.12” de yerine yazilirsa;

—

fiam = o [ Y™ Y+ B {(3E) [P e (113

elde edilir. Burada ilk terimdeki ™ ve 1™ ortogonal olduklarindan (n # m) bu terim sifir

olur. Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gegis olasiigi |u,m,|? ile orantihidir. Bu nedenle,
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infrared spektroskopisinde bir molekiilin herhangi bir titresiminin gozlenebilmesi igin, soz

konusu titresimi sirasinda molekiiliin, elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli

olmasi gerekir. Yani; Z—Z # 0 ise, o titresim IR de gozlenir. Buna infrared gozlem (aktiflik) sarti

denir [15].

1.2.2 RAMAN SPEKTROSKOPISI

Infrared spektroskopisinin tamamlayicist olan fakat ¢alisma prensipleri farkli olan Raman
spektroskopisi  molekiil iizerine goriniir bolgede tek frekansli (monokromatik) bir
elektromanyetik dalga gonderildiginde sagilan 1s1nimi inceler. Sag¢ilma, gelen fotonun molekiile
carparak 360°de kiiresel olarak yaymnlanmasidir. Raman sagilmasimn incelenmesi ile
molekiillerin titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler hakkinda veriler elde edilebilir. Raman
spektroskopisinin temelini olusturan 1s1nin sagilma olay1 klasik ve kuantum mekaniksel olarak

iki sekilde incelenebilir.
KLASIK KURAM

Bir maddeye v frekansl ve elektrik alani
E= E, sin 2mvt (1.14)

olan bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, maddeyi olusturan molekiillerin yap1 taslari
elektron ve g¢ekirdekler, gelen elektromanyetik dalganin elektrik alaniyla etkilesirler. Elektrik
alanin etkisiyle Coulomb Yasasi geregi birbirlerine zit yonlerde hareket eder. Yiiklerin yer
degistirmeleri sonucunda molekiil i¢cindeki yiik dagilimi yani kutuplanmasi degisir. Molekiiliin
yiik dagiliminda meydana gelen degisim bir indiiklenmis elektriksel dipol olusturur. Olusan bu

dipol moment elektromanyetik dalganin elektrik alani ile orantilidir.

(1.15)

=
Il
IS}
T
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fi: Indiiklenen elektriksel dipol moment
a: Molekiiliin kutuplanabilme yatkinlig1 (polarizebilitesi) olup dokuz elemanli simetrik bir

tensordiir.
Ay Axy Axz
a=|(%x Qyy Qyz (1.16)
Azx Ozy Azy

Es.1.14 matris formatinda asagidaki gibi yazilabilir.

| 22% Ayx Oxy Oxz1|Ey
Hy|=|%x Qyy Qyz||E, (1.17)
Uz Azx  Azy Qzz] |E,

Eger molekiil elektronik olarak izotropik degilse indiiklenmis dipol momenti, elektrik alan
bileseni boyunca farkli olacaktir. Bu nedenle molekiiliin titresim hareketi esnasinda denge
konumundan uzaklastigi her kiigiik yer degistirme i¢in kutuplanma tensorii farkli bir deger
alacaktir. Molekiiliin denge konumu civarindaki kii¢iik titresimleri gbz oniinde tutularak kiigiik

yer degistirmeler i¢in kutuplanma tensorii, Taylor serisine agilabilir.

omo s (2) 04365300 aso

ay: Molekiiliin denge konumundaki kutuplanma yatkinlig1

q =T - ro: iki atomlu molekiil i¢in denge konumundan ayrilma miktar

) . N . g . L
(ﬁ) . Kutuplanmanin q normal titresim moduna gore 1. tiirevidir.( kutuplanma tizerinde titresim
0

modunun yaptig1 degisim.) Ikinci terimin katkis1 digerlerine gore daha az oldugundan ihmal
edilir.
vy frekansinda titresen bir molekiilin q denge konumundan ayrilma miktar1 zamanin bir

fonksiyonu olarak,
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q = qo sin 2my,t (1.19)
seklinde yazilir.

(1.18) deki ifade de ilk iki terim disindaki ifadeler ihmal edilip (1.19) ifadesi (1.18) ifadesinde
yerine yazildiginda kutuplanma yatkinlig1 asagidaki sekilde ifade edilir.

a .
a=a,+ (i)o qo Sin 2wyt (1.20)

(1.14) ve (1.20) ifadeleri (1.15) ifadesinde yerine konulup

sind.sinB = =[cos(A — B) — cos(4 + B)] (1.21)

N | =

Ozdesligi yardimiyla diizenlenirse (1.22) deki elektrik alan etkisi altinda molekiillerin

indiiklenmis dipol momenti ifadesi elde edilir.

. Jda
e G2

qo Sin Zm/otl E, sin 2mvt
0

i = ayE, sin2mvt + %qOEO (Z_Z) [cos2m(v — vy)t — cos 2m(v + vy)t] (1.22)
0
! ! !
Rayleigh sagilmasi Stokes sagilmasi Anti-stokes sacilmasi

Yukaridaki ifade de titresen elektriksel dipoliin v(Rayleigh Sagilmasi), v — v,(Stokes sagilmasi)
ve v + v, (anti-Stokes) frekanslarinda elektromanyetik dalga yayimladigim gostermektedir. Bir

titresimin Raman’da gozlenebilmesi i¢in gerekli olan aktiflik sarti;

[(3_3)0 =0) (1.23)
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dir. Yani molekiil titresimi sirasinda degisen bir kutuplanma yatkinligi olmas1 gerekmektedir [1-
5-16].

KUANTUM KURAMI

Kuantum kurami, gelen radyasyon ve molekiilleri kuantum pargaciklar1 olarak inceler. Burada,
ornek molekiil lizerine v frekansh elektromanyetik dalga gonderilerek, elektromanyetik dalganin
hv enerjili fotonlariyla, 6rnek molekiiliin esnek ve esnek olmayan ¢arpismalar incelenir. S6z
konusu esnek c¢arpisma ise, enerji korunumu s6z konusu oldugu icin sagilan fotonun frekansi
degismez ve gelen fotonun enerjisine esit olur. Esnek olmayan ¢arpisma séz konusu oldugunda
ise hv enerjili fotonlar kuantum sartlarina uygun bigcimde iki titresim diizeyi arasindaki enerji
farki kadar molekiilden enerji alir veya aktarir [1-15-16].

Enerjinin korunumundan fotonla molekiiliin ¢arpismadan onceki ve sonraki durumlari

icin enerji ifadeleri,
hv+E =hv' +E' (1.24)

seklinde yazilir. Bu ifadede,

E : Molekiiliin ¢arpisma Oncesi titresim, donii ve elektronik enerjisi,

hv : Gelen fotonun enerjisi,

E' : Molekiiliin ¢arpisma sonrast titresim, donii ve elektronik enerjisi,

hv': Sagilan fotonun enerjisidir.

(1.24) ifadesinden yararlanarak gelen ve sagilan 1s1mnin frekanslar1 arasinda asagidaki gibi bir

baglanti yazilabilir.
v—v =2E (1.25)

Es.1.25’den faydalanarak gelen ve sagilan fotonun enerji degerlerinden sagilma tiirleri

belirlenebilir.
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Rayleigh Sacilmasi: E' = E,v = v’ oldugu esnek ¢arpisma durumdur. Bu sagilmada bir
molekiil foton etkisiyle, taban titresim diizeyinden daha yiiksek bir titresim diizeyine ¢ikip tekrar
ilk haline geri donerken sagilan foton ayni frekansta sagilmaktadir.

Stokes Sacilmasi: E' > E,v > v’ oldugu esnek olmayan c¢arpisma durumdur. Bu
sacilmada taban titresim seviyesindeki molekiil uyarilarak daha yiiksek bir titresim enerji
seviyesine gectikten sonra uyarilmis bir titresim seviyesine geri doner. Gonderilen foton
molekiiliin en son bulunmus oldugu uyarilmis titresim enerji seviyesi ile temel titresim enerji
Seviyesi arasindaki enerji farki kadar enerji kaybederek sagilmaktadir. Yani sagilan fotonun
frekansi gelen fotonun frekansina gore kii¢iilmiistiir.

Anti-Stokes Sagilmasi: E > E',v' > v oldugu esnek olmayan carpisma durumdur. Bu
sacilmada uyarilmig bir titresim enerji seviyesindeki molekiil foton tarafindan uyarilarak daha
yiiksek bir titresim enerji seviyesine gecer ve daha sonra temel titresim enerji seviyesine doner.
Molekiiliin ilk ve son durumdaki titresim enerji seviyeleri arasindaki enerji farki gelen fotona
aktarilarak sacilma gerceklesir. Yani sagilan fotonun frekansi gelen fotonun frekansina gore

biiyiimiistiir [10-17-18-19].

_____ I
N\, NV, NW\, MW, VW, NW\,
hv h(v—vy) hv hv hv h(v +vp)
v=1
v = O VL A 4
Stokes Rayleigh Anti-Stokes
Stokes Rayleigh Anti-Stokes
V=1 v v+

Sekil 1.6 Rayleigh, stokes ve anti-stokes sagilmalari igin enerji seviye diagrami
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Raman sagilmasi i¢in segicilik kurali, Av = +1 dir. Stokes gegisleri Av = +1, Anti-
Stokes gegisleri Av = —1 durumunda gergeklesir. Maxwell-Boltzmann dagilimina gore normal
kosullarda taban enerji seviyesinde bulunan molekiil sayisi bir iist enerji seviyesinde bulunan
molekiil sayisindan daha fazladir. Bu nedenle Stokes sagilmalar1 Anti-Stokes sagilmalarindan
daha siddetlidir ve Stokes sa¢ilmalarinin gozlenmesi Anti-Stokes sagilmalarina gore daha

fazladir.

1.2.3 KARSILIKLI DISARLAMA ILKESI

Infrared ve Raman aktiflik sartlarimn farkli olmasindan dolay1, molekiiliin simetrisine
bagli olarak infrared spektrumunda gozlenmeyen bir titresim frekanst Raman spektrumunda
gozlenebilir. Bunun tersi de so6z konusu olabilir. Bazi titresim frekanslar: ise her ikisinde de
gbzlenmeyebilir. Bir molekiil i simetri merkezine sahipse infraredde goézlenen titresimleri
ramanda, ramanda gozlenen titresimleri de infraredde gozlenmez. Bu “karsiikli dislama kurali”
(rule of mutual exclusion) olarak bilinir [20].

IR ve Raman spektroskopileri, bazen aynu titresimleri verirler. Bazen de molekiiliin farklh

titresimlerini verirler ve birbirlerini tamamlarlar. Bu pikler, aym enerjide olmalarina ragmen
siddet bakimindan farkl: olabilirler [21].

1.3  MOLEKULER SIMETRI

Schrodinger denklemi atom ve molekiillerde sadece hidrojen atomu ve hidrojen iyonu
icin tamamen c¢oziilebilir. Cok elektronlu molekiil icin hamiltonyen ifadesi yazilacak olursa
hamiltonyende etkilesim terimleri (elektron-gekirdek etkilesmesi, elektron-elektron etkilesmesi,
spin-orbital etkilesmesi, spin-spin etkilesmesi...) yer alir. Bunun igin belirli yaklasikliklar
yapmak gerekir.

Grup teori denilen 06zel matematiksel yontem kullanilirsa schordinger denklemi
¢oziilmeden incelenen molekiiliin dalga fonksiyonu, enerji seviyeleri, hangi enerji seviyeleri

arasinda gegislerin olabilecegi hakkinda yorum yapabiliriz.
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Molekiiliin simetrisini molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni
olusturmaktadir.

Bir molekiiliin denge konumundaki simetri 6zellikleri molekiiliin bir nokta grubuna ve
simetri elemanlarina sahip olusu ile ifade edilmektedir. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem
gibi simetri elemanlar1 bir grup meydana getirir. Simetri islemleri sonunda molekiiliin en az bir
noktas1 yer degistirmeden kaliyorsa bu gruplara nokta gruplar denir. Nokta gruplari ayni olan
molekiillerin simetri elemanlart ve islemleri de aymidir. Cok sayida molekiil, simetri
elemanlarinin Ozelliklerine ve sayisina gore sinirli sayidaki gruplar i¢inde simiflandirilir.
Molekiillerin simetri 6zelliklerinden faydalanarak ortak 6zellikleri hakkinda bilgi elde edebiliriz.
Indirgeme formiilii ve karakter tablolar1 yardimiyla hangi simetri tiiriinde oldugu ve her bir temel
titresimin indirgenemez gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu bulunabilir. Bunun
sonucunda simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 tane titresiminden hangilerinin raman aktif,

hangilerinin infared aktif oldugu tespit edilebilir [1-16-22].

1.3.1 SIMETRI ELEMANLARI VE SIMETRI ISLEMLERI

Her molekiil en az bir simetri islemine sahip olmalidir bu da 6zdesliktir. Simetri
elemanina simetri iglemi uygulamr. Simetri islemi uygulandiginda molekiil hareket etmez, kiitle
merkezi yer degistirmez, simetri elemanlar1 molekiiliin kiitle merkezinden geger ve molekiilde
Oteleme olmaz. Yani bu islem sonunda molekiil ilk durumundan ayirt edilemeyecek (yani ilk
durumuna esit veya Ozdes) bir duruma gelir. Simetri elemani nokta, dogru, diizlem gibi
geometrik niceliklerdir. Simetri islemi ise yansima, dondiirme ve terslenme gibi bir hareketi

tanimlar. Simetri elemanina birden fazla islem uygulanabilir.
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Cizelge 1.1 Simetri elemanlar1 ve simetri iglemleri

SIMETRI ELEMANI SIMETRI ISLEMI
Ozdeslik Elemani Ozdeslik islemi (E)
n Katl Dénme Ekseni n Katli Dénme Islemi (c,,)
Yansima Diizlemi Yansima Islemi (o)
Simetrik Terslenme Merkezi Terslenme Islemi (i)
Tam Olmayan (Improper) Dénme Diizlemi | Improper Dénme islemi (S,, = c,, + o)

OZDESLIK ISLEMI (E): Tiim molekiillerin sahip oldugu bir simetri elemanidir.
Molekiil, kiitle merkezinden gecen herhangi bir eksen etrafinda, 360 derece dondiiriildiigii zaman
molekiiliin tiim atomlarinin konumlarinda herhangibir degisiklik olmaz. Yani ilk durumu ve son

durumu 6zdes haldedir.

Sekil 1.7 Ozdeslik islemi

n KATLI DONME ISLEMI (C,): Kiitle merkezinden gecen bir eksen etrafinda
molekiilii saat ibreleri yoniinde ya da ters yonde, n bir tam say1 olmak {izere 2n/n radyan kadar
dondiirdiigiimiizde molekiiliin seklinde herhangi bir degisiklik olmuyorsa bu eksen molekiiliin n-

katli donii eksenidir ve molekiil n-katli donii eksenine sahiptir denir. Bu iglem verilen bir
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eksende sadece donme islemi yapan bir simetri islemidir. Molekiil ilk durumuna 6zdes duruma

gelene kadar dondiiriiliir. Bu islem ka¢ dondiirmede tamamlaniyorsa ‘n’ sayisi ona esittir.

¢ ¢
Baslangic Esdeger Esdeger Ozdes
Konumu Konum Konum Konum

Sekil 1.8 C,, n-katli donme islemi

YANSIMA ISLEMI (0): Yansima islemi sonucunda molekiilliin bir noktas: yansima
diizlemine dik ve esit uzaklikta baska bir noktaya hareket etmektedir. Yani molekiiliin kendisi ile
ayirt edilemez bir ayna goriintiisii, molekiiliin tim kisimlarinin diizleme gore yansimasi olarak
olusturulabiliyor demektir. Yansima diizlemi {i¢ sekilde ifade edilir. Eger yansima diizlemi bas
donme eksenine dik ise o3, bas donme eksenini i¢ine aliyorsa a,,, bas donme eksenini igine
aliyor ve acgiortaylardan gegiyorsa g, ile gosterilir.

Yansima igleminde (X,y,z) vektor doniisiimleri asagidaki gibi gosterilir.

o(xy) : (X, ¥, 2) = (X, Y, -2)

o(x2) : (X, y,2) = (X, Y, 2)

o(yz) : (x,¥,2) = (-X, Y, 2)
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Sekil 1.9 o Yansima Diizlemi

TERSLENME (INVERSION) ISLEMI (i): Terslenme merkezi olarak adlandirilan bir
noktanin temel alinarak, molekiiliin bir noktasindan baglayip terslenme merkezinden gectikten
sonar esit uzaklikta ilerlendiginde baslangigtan ayirt edilemeyen bir noktaya gelinmesidir. (0,0,0)

terslenme merkezi oldugu diisiiniiliirse (x,y,z) vektor degisimi (-X,-Y,-z) seklinde olur.

Sekil 1.10 I terslenme islemi
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Improper Dénme Islemi (S, = ¢, + 6): n-kath donii ekseni etrafinda molekiil 2mt/n
radyan kadar dondiriliip bu eksene dik bir diizlemden yansitildigi zaman molekiiliin

baslangigtan ayirt edilemez bir goriiniime sahip olmasidir.

Sekil 1.11 S, (n-kath donii+yansima) islemi

1.3.2 SIMETRI NOKTA GRUPLARI

Bir molekiiliin tiim simetri elemanlarindan olusan gruba simetri nokta grubu denir.
Simetri islemlerinde molekiiliin agirlik merkezi yer degistiriyorsa molekiilde nokta grubu
olusmaz. Nokta grubu bilinen bir molekiil i¢in o molekiilde hangi simetri islemlerinin
yapilabilecegi belirlidir.

Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak olusturulmus her nokta grubu i¢in ayri
ayr1 karakter tablolar1 vardir. Karakter tablolar1 sayesinde nokta grubunu tayin edebilir,
molekiiliin titresimleri hakkinda bilgi edinebiliriz. Ornegin bu tablolar yardmmu ile titresimlerin

hangilerinin infrared aktif ve hangilerinin raman aktif oldugu bulunabilir. Spektrumlardaki hangi
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titresim hareketinin hangi bandlara karsilik oldugunu bulabilmek i¢in molekiil simetrisinin
bilinmesi gerekir. Bu nedenle 6zellikle infrared spektrumlarinin agiklanmasinda molekiiliin nokta
grubunun ve simetri elemanlarinin bilinmesi dnemli bir role sahiptir.

Simetriye gore bir molekiiliin siniflandirilmasi i¢in tiim simetri islemlerinin listelenmesi
gerekir. Nokta gruplar1 C grubu, D grubu ve 6zel grup olmak iizere simiflandiriimaktadir. Ozel
grup yiiksek simetrili tetrahedral T;, Oktahedral O, Ikozahedral I, nokta gruplarim igerir.

Nokta gruplarinin temel elemanlar ¢izelge 1.2’ de verilmistir.

Cizelge 1.2 Nokta Gruplarinin temel elemanlar1

Nokta Gruplar1 | Temel Elemanlar

C Gruplan

C; E

Cs E,Yansima noktasi

C; E,Terslenme

C, E, n-katli donme ekseni

Chw E, n-kath donme ekseni, n tane diisey diizlem

Chn E, n-kath donme ekseni, yatay diizlem

Coors E, oo katli donme ekseni, oo tane yatay diizlem(simetrik olmayan dogrusal
molekiiller)

D Gruplan

D, E, n-katli donme ekseni, n katli dsnme eksenine dik n tane C, ekseni

Dpn E, n-kath dénme ekseni, n katli donme eksenine dik n tane C, ekseni,
yatay diizlem

Dna E, n-katli donme ekseni, n katli donme eksenine dik n tane C, ekseni ve
bunlarin aglortaylarindan gegen o, diisey diizlem

Doop E, oo katli dénme ekseni,ona dik oo tane C, ekseni, g;, yatay
diizlem(dogrusal simetrik molekiiller)

Ozel Gruplar

T, E, 4 tane C3, 3 tane S,, kars1 kenarortay ve bir kenari iceren 6 tane
diizlem

Oy E, 3 tane C,, 4 tane (3, 6 tane diizlem

I, E, 3 tane C,, 4 tane C3, 6 tane diizlem, 6 tane Cg
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Molekiil diizgiin sekizyiizlii bir yapiya sahipse octahedral, diizgiin dortyiizlii bir yapiya
sahipse tetragonal bir yapiya sahiptir. Verilen molekiiliin nokta grubu belirlenirken izlenmesi

gerekan agsamalar Sekil. 1.12 ‘de verlmistir [16-23].

. Evet
Ekseni sonlu mu? < Molekiil dogrusal mi1?
Evetl | Hayir ll—laylr
Simetri merkezi var mi? C,, ve S,, eksenlerini bul
Evetl lHaylr l
n > 3 olan eksen var m?
D oh Coo v v
Hayir [Evet
v
n degeri en yiiksek olan Bir dortlii eksen var mi1?
C,, eksenini ana eksen olarak Evet Hayir
sec.n > 1 mi?
H
o | lEvet 0y,
* . ) Bir besli eksen var mi?
Bir ayna diizlemi var m1? Bu eks;:ne dik n tane C,, ekseni Evet Hayir
var mi1?
Evet
Hayir
Hayir Evet Iy Td
Cs
Simetri merkezi var mi1? .
Bu eksenle gakisik bir By eksene dik ayna

S5, ekseni var mi?

Evetl

S 2n
Bu eksene dik bir ayna
diizlemi var mi?

Evetl

Cn h

Bu eksene paralel n tane
ayna diizlemi var m1?

Evetl l Hayr

Cnv Cn

Evetl lHaylr

Hayir
Ci o

Hayir

diizlemi var mu1?

Evet l

Dnh

Bu eksene dik n tane ayna
diizlemi var mi?

Evet

Hayir

Hayir

Sekil 1.12 Molekiillerin nokta grubunun belirlenmesi i¢in sematik gdsterim
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1.3.3 COK ATOMLU MOLEKULLERIN TITRESIMLERI

Mutlak sifirin tizerindeki tiim sicakliklar i¢in, bir molekiildeki tiim atomlar diger atomlar
ile siirekli bir titresim halindedirler. Iki ve ii¢ atomlu basit molekiillerdeki titresimlerin say1sin,
cesidini ve bu titresimlerin sogurmaya neden olup olmayacagim 6nceden belirlemek ¢ogunlukla
miimkiindiir. Atom sayist artan karmasik molekiillerde ¢esitli tipte atomlar ve baglar bulunabilir
ve bu molekiillerde ¢ok sayida titresim s6z konusu olur. Bu nedenle ¢ok atomlu molekiillerin
titresim hareketi diger molekiillere gore karmasiktir.

Bir molekiildeki tiim atomlarin aym frekans veya ayni fazda basit harmonik hareket
yaptiklari titresimlere temel titresimler (normal modlar) denir. Cok atomlu molekiillerin titresim
sayilar1 atom sayilarina ve molekiiler yapilarina gore degisiklik gostermektedir. N atom sayisi
olmak tizere bir molekiiliin, ii¢ boyutlu uzayda her atomunun konumunu belirleyebilmek igin (X,
Yy, Z) koordinatlarinin bilinmesi gerekmektedir. Burada her atomun konumunu belirlemek igin ti¢
koordinata ihtiya¢ oldugundan, biitiin atomlarin konumu 3N tane koordinatin bilinmesiyle
belirlenebilir ve her atomun koordinati diger atomlarin koordinatlarindan bagimsiz olarak
belirlendigi i¢cin molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir diyebiliriz.

Molekiiliin sahip oldugu serbestlik derecesinden yola ¢ikarak ¢ok atomlu bir molekiildeki
olas titresimlerin sayis1 su sekilde hesaplanabilir.

Bir molekiiliin hareketini tanimlamada molekiiliin uzayda kiitle merkezi etrafinda
molekiiliin bir biitiin olarak donmesi, bir biitiin hareketi yani kiitle merkezinin Gtelenmesi,
molekiildeki her bir atomun diger atomlara gore bagil hareketi ya da baska bir deyisle
molekiildeki atomlarin bireysel titresimleri géz oniinde bulundurulur.

Molekiiliin bir biitiin olarak ii¢ boyutlu uzaydaki 6teleme hareketini belirlemek igin kiitle
merkezi referans alinarak {i¢ koordinat degerinin bilinmesi gerekmektedir bu nedenle 6telenme
hareketi belirlenirken 3 serbestlik derecesi kullanilir ve geriye 3N-3 serbestlik derecesi kalir.
Lineer olmayan molekiillerin donme hareketleri birbirlerine dik ii¢ eksen etrafinda bilesenlere
sahiptir. Bu cksenlerdeki bilesenlerin bilinmesi i¢in 3 koordinatin bilinmesi gerekmektedir.
Bunun i¢in molekiiliin donme hareketinin belirlenmesinde 3 serbestlik derecesi kullanilmaktadir.
Sonug olarak geriye 3N-6 serbestlik derecesi kalir. Geriye kalan 3N-6 serbestlik derecesi lineer
olmayan bir molekiilde i¢ titresim hareketi sayisim vermektedir. Lineer molekiillerde ise bag

ekseni etrafinda donme hareketi olmadig1 icin bu molekiillerin ti¢ boyutlu uzaydaki dénme
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hareketleri 2 serbestlik derecesiyle belirlenmektedir ve 3N-5 tane farkli i¢ titresime sahiptirler.
Her iki durumda N atomlu bir molekiildeki atomlar arasinda toplamda N-1 bag oldugu ig¢in i¢
titresimlerin N-1 tanesini bag gerilme hareketi olusturur. Lineer olmayan molekiiller igin geriye
kalan 2N-5 titresim sayis1 ag1 biikiilme hareketidir. Bu durum Lineer molekiiller i¢in 2N-4 ag1
biikiilme titresim hareketi olarak goriiliir. Titresim hareketlerinin her biri normal mod olarak
isimlendirilir.

Bir molekiiliin infrared spektrumunda temel titresim frekanslari, {ist ton titresim frekansi,
fermi rezonansi, Sicak band titresimi, kombinasyon titresim bandlar1 gozlenir.

» Temel titresim frekanslari: Maxwell-Boltzmann dagilimina gore normal kosullarda
taban enerji seviyesinde bulunan molekiil sayis1 bir {ist enerji seviyesinde bulunan
molekiil sayisindan daha fazladir. Bu sebeple bir molekiiliin infrared spektrumunda en
siddetli bandlar taban enerji seviyesinden birinci uyarilmig titresim diizeyine olan
geciglerde gozlenir. v = 0—1 seklinde temsil edilen gecis temel gecgis olarak
bilinmektedir ve bu gegislerde gozlenen titresim frekanslarina temel titresim frekanslar
denilmektedir. Bu titresimler sirasinda molekiiliin kiitle merkezi degismez.

> Ust ton titresim frekanslari: Temel titresim frekanslarmin iki, ii¢ veya daha fazla
katlarinda (v : 0—2,3,4... ) olusan gecislerdir. Ust ton sogurmasimn siddeti genellikle
diisiiktiir ve pikler gozlenmeyebilir.

> Kombinasyon (fark ya da birlesim) titresimi: iki ya da daha fazla temel titresim
frekansinin farki ya da toplamu olarak ortaya ¢ikan bandlardir. Kombinasyon bandlari
bazen bir fotonun iki titresim modunu ayni anda uyarmasi sonucunda ortaya ¢ikabilir.

> Sicak band titresimi: Ust uyanlmis titresim diizeylerinden baslayan gecislerde
(v=1-2,1-3, 2—3,...) ortaya ¢ikan bandlardir.

» Fermi rezonansi: Ayni simetri tiiriine sahip bir temel titresim ile bir iist ton ya da
kombinasyon titresim frekansi birbirlerine ¢ok yakinlarsa aralarinda bir etkilesme
(rezonans) meydanagelir. Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile
zayif bir iist ton ya da kombinasyon bandi yerine, temel titresim bandi yakinlarinda
gercek degerinden sapmis olan iki siddetli titresim bandi gozlenir. Bu durum ilk kez
Fermi tarafindan €O, molekiiliiniin frekanslarinin incelenmesi sirasinda gézlendiginden

bu etkilesme Fermi Rezonansi olarak bilinmektedir [17-20-22-24].
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1.3.4 MOLEKUL TITRESIM TURLERI

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta titresim hareketinin belirlenmesine “isaretleme”

denilmektedir. Titresim hareketinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi ¢ok karmasik da

olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri, temel titresimlere ayrilarak incelenebilir [25].

Daha o6nce bahsedildigi gibi N atomlu bir molekiil kapali bir halka olusturuyorsa N-1

bag1 olacagindan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi ag1 biikiilme titresimi geri kalan N-1 tanesi de bag

gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4 tanesi ag¢1 biikiilme geri

kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. Cok atomlu molekiillerin titresimi dorde ayrilir [25-

26].

1.3.4.1 Gerilme Titresimleri (Stretching): Molekiildeki atomlar arasindaki bagin bag ekseni

dogrultusunda periyodik olarak aym anda uzama ve kisalma hareketiyle olusan
titresimlerdir. Bu tiir titresim hareketleri bag acisini degistirmez. Simetrik gerilme ve

asimetrik gerilme olarak ikiye ayrilir. Bag gerilme titresimleri v ile gosterilir.

a) Simetrik gerilme: Molekiile ait baglarin periyodik olarak ayni anda uzamasi ya

da kisalmas1 hareketidir ve Vs ile gosterilir.

-~ —
Sekil 1.13(a) Simetrik gerilme

b) Asimetrik gerilme: Molekiile ait baglarin bir veya birkagi uzarken digerlerinin

kisalmas1 hareketidir ve v, ile gosterilir.

-— -—
—

—

Sekil 1.13(b) Asimetrik gerilme
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1.3.4.2 Aaq Biikiilme Titresimleri (Bending): Molekiiliin bulundugu diizlem igerisinde, bag
uzunluklari degismeden, arasindaki a¢inin degismesidir. Molekiil gruplarn i¢in ag1

biikiilmesinin 6zel seklidir ve 6 ile gosterilir. Molekiil icerisinde dort sekilde gortiliir.

2
"

Sekil 1.13(c) Agt biikiilmesi

> Makaslama (Scissoring): ki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi
ile periyodik olarak olusan degisim hareketidir ve 84 ile gosterilmektedir. Diizlem
ici a¢1 biikiilme titresiminin simetrik bir tirtidiir. Yer degistirme vektorleri baga

dik dogrultuda ve ayn noktaya dogrudur.

Sekil 1.13(d) Makaslama

» Sallanma (Rocking): Diizlem igi ag1 biikiilme titresiminin asimetrik bir tiiridiir.
Atomlar arasindaki a¢1 degismeden iki bag arasindaki ya da bir grup atomla bir
bag arasindaki aginin biikiilmesine neden olan titresim hareketidir. Yer degistirme

vektorleri birbirlerini takip edecek yondedir ve p,. ile gosterilir.
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Sekil 1.13(e) Sallanma

» Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tamimlanan bir diizlem
arasindaki a¢imin degisimine sebep olan titresim hareketidir. Bag uzunluklar ve
baglarin arasindaki a¢1 degismeden molekiil diizlem digsina hareket etmektedir.
Diizlem dis1 ag¢1 biikiilme titresiminin simetrik bir tiiriidir. w ile gosterilir.
Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken bir atomu bu diizleme

dik hareket eder.

=+

I+

T

Sekil 1.13(f) Dalgalanma

» Kivirma (Twisting): Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesine neden olur. Bir bag ile diizlem arasindaki ac¢inin
degisimine sebep olan titresim hareketidir. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresiminin
asimetrik bir tiiriidir. t ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna

dik ve zit yondedir.
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Sekil 1.13(g) Kivirma

1.3.4.3 Burulma (Torsion): Iki diizlem arasindaki acinin bir bag veya a¢1y1 bozacak sekilde

degisimine sebep olan titresimdir ve T ile gosterilir.

Sekil 1.13(h) Burulma

1.3.4.4 Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi (out of plane bending): Molekiiliin bulundugu diizlem
sabit kalmak tizere, molekiiliin atomlarinin birbirlerine gore zit yonde ve diizleme dik
hareketidir. Genellikle kapali bir halka olusturan molekiillerde goriilen hareket,
bigiminden dolay1 “’semsiye (umbrella) titresimi’’ ismi ile amlir ve y ile gosterilir [25-
27-28].
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Sekil 1.13(1) Diizlem dis1 a¢1 biikiilme

1.3.5 GRUP FREKANSLARI

Ortak atom gruplarina sahip bilesiklerin infrared spektrumlari incelendigi zaman bu atom
gruplarinin molekiiliin temel titresiminden bagimsiz olarak farkli sekilde titrestigi goriiliir.
Aslinda normal titresimde molekiiliin tamami bir salinim yapar. Bu durumda da ¢ok atomlu
molekiillerde bagimsiz bir titresim oldugu diisiiniilemez.

Grup frekansi, 6zel bir grubun titresimlerinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz
oldugu varsayimina dayanmaktadir. Fakat normal titresimde tiim ¢ekirdekler harmonik salinim
yapmaktadirlar. Yani grup frekansi gibi yalniz birakilmis titresimler normal titresim tamimina
ters diismektedir. Eger molekiilde diger atom gruplarina kiyasla daha agir atomlar (CCI, CBr, Cl)
ya da daha hafif atomlar (NH, OH, CH, NH,, CH,) varsa, yalniz birakilmis titresim fikri ¢ok da
yanlis olmaz. Ciinkii daha agir ya da daha hafif olan gruplara ait atomlarin harmonik
titresimlerinin genlikleri (ya da hizlar1) molekiiliin geri kalan atomlarindan daha biiyiik ya da
daha kii¢iiktiir. Bunun sebebi titresim frekanslarimin kiitle ile ters orantili olmasidir. Bu nedenle
bu frekanslara *’grup frekanslar1’” denilmektedir.

Harmonik titresici frekansi K: kuvvet sabiti, u: indirgenmis kiitle olmak iizere,

1 |k (1.26)

2TA| U
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ile ifade edilmektedir. Kuvvet sabiti biiylik oldugunda atomlarin denge pozisyonunda hareketi
zorlasacagindan, ikili ve ti¢lii baglarin (C=0, C=C, C=N, C=N, C=C gibi) gerilme frekanslar
tekli baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslarinin bazilar Cizelge 1.3’de verilmistir. Bir¢ok

organik ve inorganik gruplarin frekanslar1 belirli olup bunlar yapi analizinde kullanilmaktadir
[17-26-29-30].

Cizelge 1.3 Grup frekanslar [31]

. . TITRESIM DALGA SAYISI
GRUP GOSTERIM ALISGI (em)
O-H gerilme v(OH) 3640-3600
N-H gerilme v(NH) 3500-3380
C-H gerilme (aromatic halkalar) v(CH) 3100-3000
C-H gerilme v(CH) 3000-2900
CHsgerilme v(CHj3) 2962+10-287245
CH,gerilme v(CH,;) 2926+10-2853+10
C=C gerilme v(CC) 2260-2100
C=N gerilme v(CN) 2200-2000
C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
NH, biikiilme 6(NH;) 1600-1540
CH,, biikiilme 6(CH,) 1465-1450
CH; biikiilme 6(CH3) 1450-1375
C- CH; biikiilme p+(CH3)) 1150-850
C-H diizlem dis1 ac1 biikiilme y(CH) 650-800

Grup frekanslart bulunduklar spektral bolgeye gore belirlenmektedirler. Bu spectral
bolgeler 3750-2700 cm™t dalgasayisina sahip hidrojenik bag gerilme bolgesi, 2500-2000 cm™t
dalga sayisina sahip iiclii bag gerilme bolgesi, 2000-1500 cm™ dalga sayisina sahip ikili bag
gerilme bolgesi ve 1500-600 cmt dalgasayisina sahip parmak izi bolgesi olmak tizere dort grupta
incelenmektedir.

» Hidrojenik Bag Gerilme Bolgesi: Organik kimyada karbon ve hidrojen
atomlarindan olusan bilesikler alifatik ve aromatik bilesikler olmak {izere iKi
gruba ayrilir. Alifatik bilesikler karbon atomlarinin dogru bi¢iminde dallanarak
veya halka bigiminde bir araya gelmesiyle olusurken aromatik bilesikler benzen
ve benzeri halkalari icerir. O-H gerilmesi 3700-3600 cm™ dalgasayisi araliginda,
N-H bag gerilmesi 3400-3300 cm™ dalgasayisi arahiginda gerceklesmektedir. N-H
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bag gerilmesi O-H bag gerilmesine oranla daha keskin bir band yapisina sahiptir.
C-H bag gerilme titresimleri alifatik bilesiklerde 3000-2850 cm™ dalgasayisi
araliginda gergeklesmektedirler. CH3 gruplarinda antisimetrik titresimler 2965
cm?, CH; gruplarinda antisimetrik titresimler 2930 cmt dalgasayilarinda
gozlenmektedirler. C-H grubuna, komsu gruplarin elektronik etkileri bu bolgedeki
bandlarin titresim frekanslarim etkilemektedir. Aldehit (H-C=C) grubunun C-H
gerilme titresimleri 2850 cm™ ve 2750 cm™ dalgasayilarinda gozlenirler. C-H
grubu aromatik halkaya baglanmis ise gerilme titresimleri yiiksek frekanslara
kayar, 3000 cm™ ve 3100 cm™ dalgasayilarinda gozlenir [32-33-34].

Uclii Bag Gerilme Bolgesi: Bunlar biiyiik kuvvet sabitine sahip kimyasal baglar
olduklarindan, ti¢lii baglar tizerinde gerceklesen bag gerilme titresim modlarina
ait temel titresim frekanslar1 orta kirmizi-altibolgenin yiiksek frekans araliginda
yer alirlar ( 2500 cm™, 2000 cm™ dalgasayilarinda gibi). C=N bag gerilme
titresimleri 2300 cm™ ve 2200 cm™ araliginda, C=C bag gerilme titresimleri
2300-2050 cm™ araliginda gozlenir. C=C grubunun titresim bandmin siddeti,
nitril grubun titresim bandmin siddetinden ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle bu iki
titresim birbirinden kolayca ayirt edilebilir.

ikili Bag Gerilme Titresimi Bolgesi: C=0 ve C=C bag gerilme titresimleri bu
bolgede gozlenen temel titresimlerdir. Spektrumda gézlenen en siddetli bandlar
karbonil titresimleri olup 1650-1830 cm dalgasayisi araliginda gergeklesir. C=C
bag gerilmeleriyle iliskili bandlar da 1650 cmt dalgasayisinda gergeklesmesine
ragmen siddetinin ¢ok diisiik olmasi nedeniye IR spektrumunda zayif olarak
gozlenir ya da hi¢ gozlenmez. N=C bag gerilme titresimleri de yine C=C ile ayn
spektrum bolgesinde ancak siddetli bandlarla gézlenir. Amino gruplarina ait N-H
ag1 biikiilme titresimleri de 1630-1500 cm™ dalgasayisina sahip bolgede siddetli
bandlarla gozlenmektedir.

Parmak izi Bélgesi: Bu bdlgede 1500-600 cm™ dalga sayisina sahip titresimler
gdzlenmektedir. 1500 cm™ dalga sayisindan daha yiiksek degerlerde titresimlere
denk gelen kiplerin isaretlenmesi miimkiindiir. Ancak 1500 cm™de tekli baglarin
¢ogu birbirine ¢ok yakin frekanslarda titrestigi igin bu titresimler

ciftlenmektedirler. Bu c¢iftlenimlerden birbirine olduk¢a yakin frekanslarda
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titresen C-H bag gerilmesi ve C-C a¢1 biikiilme titresimleridir. Bu nedenle 1500
cm™! 'de gobzlenen titresimlerin isaretlenmesi oldukga zordur.

Molekiiller i¢in karakteristik 6zelliklerin yer aldig1 parmak izi bolgesinde tekli ag1
biikiilme frekanslar1 da yer almaktadir. Bu grubun iyeleri ¢ogunlukla X-H
biikiilme titresim frekanslarindan olusur. Aromatik halka yapili molekiillerde
1300-1000 cm™ arasinda gbzlenen diizlem i¢i C-H aci1 biikiilme frekanslar1 1000-
700 cm™ arasinda gozlenen C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme frekanslar1 ve 1650-
1490 cm™ arasinda gdzlenen N-H ag1 biikiilme frekanslari ve 1450-1200 cm™
arasindaki spektral bolgede gozlenen O-H biikiilme frekanslar1 bu grubun
tiyesidirler.

C-O bag gerilme titresimleri 1400-1000 cm™ arasinda gerceklesen oldukga
siddetli titresimlerdir. Bir molekiiliin spektrumunda bu bolgede siddetli bandin
goriilmemesi C-O bag gerilme titresiminin olmadigim gosterir. Nitro grubu (NO>)
ise 1475 cm™ ve 1550 cm™ degerlerinde oldukga siddetli iki pik verir.
Dalgalanma Frekans Bolgesi: Genellikle NH ve CH dalgalanma frekanslar1 650-
450 cm™ arasindaki spektral bolgede gozlenmektedir. Dalgalanma frekanslar
molekiiliin geometrik yapisina bagl olarak oldukga biyik farklilagma
gosterebilir. Bu sebeple ¢ok da belirleyici degildirler.

Sallanma Frekans Bolgesi: Bu grup igerisinde yer alan NH sallanma frekanslari
ise 900-700 cm™ arasindaki, CH sallanma frekanslari genel olarak 900-600 cm™
arasindaki spektral bolgede gozlenmektedirler. Halka yapili molekiillerde NH ve
CH sallanma frekanslari biraz daha yiiksek (1050 cm™ gibi) dalgasayisi

bolgesinde gozlenir.

1.3.6 GRUP FREKANSLARINI ETKILEYEN FAKTORLER [29-35-36]

Grup frekanslarimi etkileyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak iizere ikiye

ayrilmaktadir.
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1.3.6.1 Molekiil ici Etkiler: Molekiil ici etkiler, komsu bagin kuvvet sabiti etkisi, bir bagin
elektron yogunlugunda degisiklik olusturan elektronik etki ve bir molekiilde frekansi
birbirine yakin iki titresim arasinda goriilen titresimsel ¢iftlenimdir.

» Ciftlenim (coupling): Bir molekiilde frekanslar1 birbirine yakin iki titresim arasinda ya
da bir atoma bagli iki titresim arasinda gdzlenir ve band ikiye yarilir. Ornegin Y=Z gibi
bir baga sahip olan molekiiliin gerilme titresimi i¢in temel titresim frekans1 v; olsun. Bu
iki atomlu molekiilden tiiretilen Y=Z=Y bag1 icin v, <v; Ve v; > v, frekanslarinda iki
gerilme titresimi gézlenir. Bunun nedeni ZY; molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini
etkilemesiyle v, frekansh titresimde v,ve v; frekansl iki titresim meydana gelmesidir.
Bu olaya ¢iftlenim denilmektedir. Ciftlenim ¢izgisel molekiillerde en fazla, agili
molekiillerde ise agidaki artisa bagl olarak azalmaktadir.

» Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi: Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin
biiyiimesi ya da kiigiilmesi o baginda kuvvet sabitinin sirayla biliylimesine ya da
kiiciilmesine sebep olur. Boylece titresim frekanslar yiikselir veya diiser. Bu sekilde
komsu bagin etkisiyle bir bagin frekansinin yiikselmesine veya diismesine komsu bag
etkisi denilmektedir. Ornegin Y-Z gibi tek bag iceren gruplarin gerilme titresim
frekanslart C=0, C=C, C=N gibi c¢ift bag bulunan gruplarin gerilme titresim
frekanslarindan daha kiicliktiir. Bunun sebebi ¢ift bagin kuvvet sabitinin tek bagin kuvvet
sabitinin yaklasik iki kat1 olmasidir.

» Elektronik etki: Herhangi bir bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren
etkiye ’’elektronik etki’’ denilmektedir. Rezonans ve indiiktif etki olmak {izere iki
kisimda incelenmektedir. Rezonans etki sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden
farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanmaktadir. Rezonans etki ¢ift bagin karakterinin
azalmasina ve bagin zayiflamasina sebep olur. Bu etki ile ¢ift bagin tek baga doniisme
olasilig1 ytiksektir. Bu sebeple diisiik frekansa kayma olur ve grup titresim frekansi azalir.
Indiiktif etki diger gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin bir gruba olan
etkisi olarak tammlanmaktadir. Pozitif ve negatif etki olarak ikiye ayrilmaktadir. Pozitif
etki s6z konusu bagin elektron yogunlugunu arttirir ve molekiiliin sogurma frekansi artar.

Negatif etki ise bunun tam tersidir.
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1.3.6.2 Molekiil Dis1 Etkiler: Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda elde edilir. Bunun
sebebi madde gaz halinde iken bir molekiiliin yakininda baska bir molekiil bulunmaz ve
molekiil normal titresimini yapar. Ancak madde sivi halde iken molekiiliin yakininda
bulunan baska molekiillerden etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojen
bagi ile etkilenme olmak iizere iki sekilde incelenebilir.

» Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekiiliin negatif ucuyla diger bir polar
molekiiliin pozitif ucunun birbirlerini ¢cekmeleri dipolar etkilesme olarak tanimlanir.
Ornegin aseton molekiiliiniin ((CH3),-C=0) gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm?,
sivi haldeki aym titresimin frekansi 1715 cm™ de gozlenmigtir. Bunun sebebi sivi
haldeyken dipol olan iki C=0O grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Boylece baglarin
polarlig1 daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu sekilde meydana
gelen kaymalar 25 cm™? civarindadir. Polar ¢Oziiciilerde, ¢Ozilinen ve ¢Oziicii arasinda
etkilesme olmaktadir. Dolayisiyla degisik c¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bandlar
olusabilmektedir.

> Hidrojen bag ile etkilenme: Dipolar etkilenme sonucunda meydana gelen kaymalar
diisik olmasina karsin H bagi ile meydana gelen kaymalar biiyiik degerlerde
olabilmektedir. H bag:1 basitce Y-H...Z seklinde gosterilebilir. Z atomunun iizerinde
ortaklanmamus elektron ¢ifti bulunmaktadir. Y atomu ise hidrojenden daha elektronegatif
bir atom igermektedir. Eger bu etkilesme molekiiller arasinda gerceklesiyorsa molekiiller
arast H bagi, aym molekiil icinde gerceklesiyorsa molekiil i¢i H bagi ismini alir. H
bagimnin Y-H bagim zayiflatmasindan dolayr Y-H gerilme titresim frekansinda azalma

H...Z bagi nedeniyle Y-H biikiilme titresim frekansinda artma meydana gelir.

1.3.7 1ZOTOPIK YER DEGISTIRME

Bir molekiilde herhangi bir atom izotopu ile yer degistirdiginde bu molekiiliin titresim
frekansi, onceki frekans degerinden farkli olacaktir. Bu fark, sadece kiitleden dolayidir. Frekans

kaymalar1 spektrumlarin analizinde 6nemli bir yer tutmaktadir.
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2. BILGISAYAR HESAPLAMA METOTLARI

Molekiillerin olugsmasi i¢in birden ¢ok atom bir araya gelerek kararli bir yap1 olustururlar.

Bu kararli yap1 olusurken atomlarin son yoriingelerinde serbest halde gezinen elektronlar

¢ekirdekler arasinda bir yogunluk olusturarak iki veya daha fazla atomun birbirine baglanmasim

saglamaktadirlar. Yani atomlar arasinda elektronlarin ortaklasa kullanilmasiyla veya elektron

degis-tokusu ile molekiiller olusur.

Molekiilleri incelemek atomlar1 incelemekten daha karmasik oldugu i¢in molekiil

yapisini incelemek tizere bilgisayar programlar1 gelistirilmistir. Bu programlar ile molekiillerin

veya reaksiyonlarin bir ¢ok 6zellikleri teorik olarak hesaplanabilmektedir. Hesaplanan bu fiziksel

ve kimyasal ozelliklerden bir kismu,

Molekiiler enerjiler ve yapilar (Gibbs serbest enerji, konformasyon analizi vs.),
Gegis durumlarinin enerjileri ve bunlarin yapilari (Sinir orbitalleri gibi),
Bag ve reaksiyon enerjileri,

Molekiiler orbitaller,

Cok-kutuplu momentler,

Atomik yiikler,

Elektrostatik potansiyeller,

Kutuplanabilme yatkinliklari,

Elektronik gegisler (UV-spektrumu),

Titresim frekanslar1 (IR-R spektrumlari),

Magnetik perdeleme etkisi (NMR spektrumu),

Termokimyasal 6zellikler (entropi, entalpi gibi)

seklindedir [27]. Molekiil yapisinin incelenmesi i¢in iki ana yontem vardir. “Molekiiler mekanik

metotlar’ ve “Kuantum mekaniksel metotlarlar”. Her ikisinde de benzer temeller s6z konusudur.

Bunlar;

» Geometri optimizasyonu: En kararli duruma karsilik gelen, baska bir ifadeyle en diisiik

enerjili molekiiler yapinin geometrisini bulmaktir. Geometri optimizasyonu enerjinin

atomik koordinatlara gore birinci tiirevine yani gradyentine dayanmaktadir.
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> Frekans hesabi: Yapi icindeki atomlarin hareketlerinin géz o6niinde bulundurulmasiyla
molekiillerin titresim frekanslarinin hesaplanmasidir. Bu hesap enerjinin atomik

koordinatlara gore ikinci tiirevine baghdir.

2.1 MOLEKULER MEKANIK METOTLAR

Bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki etkilesmeler bu metotta klasik fizik kurallari
yani Newton mekanigi ile tammlamr. Molekiiler mekanik metotlarda baglar birer yay, atomlar
birer kiire gibi disiiniilir. Bu metotla yapilan hesaplamalarda ¢ekirdek etkilesmeleri esas
alinirken molekiiler sistemdeki elektronlar hesaba katilmamaktadir. Fakat bazi molekiiler
metotlarda elektronlarin etkileri dolayl olarak kuvvet alanlarinda parametre olarak alinmaktadir.

Bundan dolay1 bu metota kuvvet alani (force field) da denilmektedir.

e Molekiiler mekanik metotlarda bag yapan atomlar arasindaki etkilesimler;

Bag gerilmesinden kaynaklanan Egr
Ag1 biikiilmesinden kaynaklanan Epeng

Torsiyon agilarindaki degisimden kaynaklanan Eqor

A w0 Do

[Ik ii¢ terimin birlikte goriilmesinden kaynaklanan ¢apraz etkilesimler Ecross

¢ Molekiiler mekanik metotlarda bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimler;

1. Elektrostatik etkilesimden kaynaklanan Eg

2. Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanan Eqyw

Bu etkilesimlere gore molekiiler mekanik metotlarda sistemin toplam enerjisi (Ex)

E= Estrt Ependt Etort Ecrosst Eeit Evaw (2.1)

seklinde yazilir. Molekiiler bir sistem igin bu toplam gercek enerjiyi degil atomlarin birbirlerine

gore konumlarindan kaynaklanan konformasyon enerjisini verir. Hesaplanan enerjinin mutlak
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degeri 6nemli degildir. Fakat molekiiliin farkli konformasyonlarina karsilik gelen enerji farklar
onemlidir. Molekiiler mekanik metotlar ¢ok biiyiik ve simetrisi olmayan polimer, protein ve
enzimler icin de uygulanabilirler. Islem siireleri diger metotlara gére ok kisadir ve temel haldeki
sistemin enerjisini tam olarak hesaplayabilirler.

Bu metotun dezavantaji, molekiil elektronlar1 ve orbitalleri hesaba katilmadigindan
elektronik etkilesmelerin ¢ogunlukta oldugu molekiillerin elektronik yapisi hakkinda bilgi

veremeyip parametreleri i¢in Ab-initio ya da deneysel verilere ihtiyag duyuyor olmasidir.
HYPERCHEM, QUANTA, SYBYL, ALCEMY, AMBER, CHARMM, MMx ve OPLS gibi

programlar molekiiler mekanik metotlar kullanan baz1 programlardir [37-38].

2.2 KUANTUM MEKANIKSEL METOTLAR

Elektronlarin  davramslar1  kuantum mekaniginde uygun matematiksel ifadeler
kullanilarak agiklanmistir. Bu teori ile her bir atomun ya da molekiiliin 6zellikleri kesin olarak
elde edilebilir ancak bu esitligin ¢6ziimii sadece tek elektronlu sistemler i¢in elde edilebilmistir.
Tek elektronlu sistemler digindaki sistemlerin ¢oziimleri i¢in bazi varsayimlar ya da yaklasimlara
ihtiya¢ vardir. Bu yaklagimlar pertiirbasyon ve varyasyon yaklasikliklaridir. Hesaplama siiresi
molekiiler mekanik yontemlere gore ¢ok daha fazladir. GAUSSIAN, GAMES, HYPERCHEM

ab-initio metodlarin kullanildig1 bazi programlardir.

Kuantum mekanigi biri Heisenberg’in digeri Schrodinger’in ortaya attigi iki ayr esitlikle
aciklanir. Ancak neredeyse biitiin hesapsal metotlarda Schrodinger’in esitligi kullanilmaktadir.

H; Hamilton operatorii, E; Enerji, W; Dalga fonksiyonu olmak iizere bu esitlik;

HY = EY¥Y (2.2)
seklindedir. Bu denklemin tam ¢oziimii bir molekiil i¢in elde edilginde o molekiile ait enerji
degeri elde edilir.

Burada elektronu bir dalga olarak diisiinlip c¢ekirdege gore konumunu belirten

matematiksel fonksiyon W dalga fonksiyonu olarak belirtilir. S6z konusu sistemin kinetik ve
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potansiyel enerji ifadelerini iceren ve sistemin toplam enerjisinin hesaplanmasini ise Hamilton

operatorii saglar. Genel olarak bir Hamilton operatdrii asagidaki sekilde yazilabilir.

— t ik Vi ¢ ik 9i9j
H = _Zianea z_nlll + Zig?ea ? (2.3)

Burada;

VZ: i tanecigini temsil eden Laplace operatorii
m;: 1 taneciginin kiitlesi

q;Ve q;: 1 ve ] taneciklerinin yikleri

1;j: 1 ve j tanecikleri arasindaki mesafeyi
ifade etmektedir.

Hamilton operatoriinde ilk terim dalga formundaki tanecigin kinetik enerjisini ikinci
terim tanecikler arasindaki itme ya da ¢ekmeyi ifade eden Coulomb kuvvetlerini vermektedir.
Hamilton operatoriine W dalga fonksiyonun eklenmesiyle zamandan bagimsiz goreceli olmayan
Schrodinger denklemi elde edilir.

Cok elektronlu sistemlerde Schrodinger denkleminin ¢éziimii olmadigi i¢in kullanimda
olan yazilimlarin neredeyse hi¢biri Hamilton operatoriinii tam haliyle kullanamamaktadirlar.
Bunun yerine bazi yaklagimlar yapilarak basitlestirilmis bir operator kullanirlar. Bu

yaklagimlardan en ¢ok kullanilan Born-Oppenheimer yaklasimidir [10].

2.21 YARI DENEYSEL (SEMI-EMPIRICAL) METOTLAR

Yar1 deneysel metotlar elektron-elektron etkilesmelerine ait iki elektron integrallerini
hesaplamazlar. Bunun yerine inceleme konusu olan molekiile benzer elektronik yapidaki
molekiillerden deneysel olarak elde edilen verilerden olusturulmus parametreleri kullanirlar.
Bagka bir ifadeyle yar1 deneysel metotlar Schrédinger dalga denklemini deney verilerinden
olusturulan parametreleri iceren ve ¢Ozimii daha kolay olan bir forma doniistiirerek

cozmektedirler. Avantaj olarak Ab-initio hesaplama metotlarinin yetersiz kaldigi biyolojik makro
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molekiiller lizerinde gergeklestirelecek hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu olarak oldukga
hizli hesaplar gerceklestirmeleri, Ab-initio metoduna gore daha az veriye ihtiyag duymalar
sOylenebilir. Yart deneysel metotta ¢ok sayida yaklasiklik kullanilmaktadir. Fakat Ab-initio
metodu kadar kesin sonuglar vermezler [37].

Yaygin olarak kullanilan baz1 yar1 deneysel metotlar: Pople ve arkadaslari Coulomb
ve overlap (Ortiisme) terimlerinden olusan sekiiler determinanttan Ortiisme integrallerini
cikararak islem yiikiinii hafifletmenin miimkiin olabilecegini fark ederck CNDO (Comlete
Neglect of Differential Overla)’ yu gelistirmislerdir. CNDO yontemi electron-elektron itmesini
dikkate alirken etkilesen elektronlarin ayni spinli ya da zit spinli olmasim dikkate almaz.
Elektron integrallerinin, ayni atom {iizerindeki elektronlarin farkli ortiismelerinin bir diizeltme
faktorii olarak CNDO’ya eklenmesiyle INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap)
metodu gelistirilmistir. Daha sonra yeni diizeltme parametrelerinin eklenmesiyle MINDO
(Modified INDO) gelistirilmistir. Austin Dewar ve arkadaslari tarafindan 1985 yilinda MINDO
metodundan Modell ismi verilen AM1 metodu gelistirilmistir. Bu metot esasen molekiildeki
biiylik itmeleri ortadan kaldirmak i¢cin MINDO yo6nteminin ¢ekirdek-gekirdek itme
fonksiyonlarinda kiiciik bir degisiklik yapilmasiyla olusturulmustur. En son gelistirilen
metotlardan biri olan PM3 MINDOPM olarak adlandirilan ve MINDO’ nun {iglincii
parametrizasyonu oldugunu goéstermektedir. Cok sayida element igin parametreleri ayni anda
optimize edebilen bir yaklasimdir. Bu metotlar1 yapisinda bulunduran paket programlardan
bazilart MOPAC, AMPAC, GAUSSIAN ve HYPERCHEM’ dir [38].

2.2.2 AB-INITIO METOTLAR

Latince >’ basindan beri, yeniden’” anlamina gelen Ab-inito metodu molekiiler mekanik
ve yar1 deneysel metotlardan farkli olarak deneysel (ampirik) katsayilari girdi olarak kullanmaz.
Bu metotta yine yari deneysel ve molekiiler mekanik metotlardan farkli olarak 151k hizi, Planck
sabiti, elektron ve ¢ekirdegin yiikleri ve kiitleleri gibi temel fizik sabitleri kullanilir [39].
Hesaplama siiresi diger metotlara gore olduk¢a fazladir. Hesaplama siiresini azaltmak i¢in bazi
basitlestirmeler yapilsada bdyle bir yol molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde az da olsa sapmaya
neden olabilmektedir [37].
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Ab-initio metotlar ile molekiillerin kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin
hesaplanmasi Pulay’in 1969’daki ¢alismasiyla baslamistir [40]. Pulay’in bu ¢alismasinda kuvvet
metodu ya da gradyent metodu olark isimlendirdigi bu metotlar ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet
alanlarinin hesaplanmasinda olduk¢a gergekci sonuglar vermistir. Pulay’in, bu ¢aligmasiyla Ab-
inito metotlarla atomlara etki eden kuvvetlere yani enerjinin atomik koordinatlarina gére birinci
tiirevine (potansiyelin gradyenti) analitik olarak ulasilabilecegini gdstermesi sonucunda Hartree-
Fock (HF) elde edilmistir [41].

1970 yilindan sonra Ab-initio metotlardan Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu
(DFT) ve Moller-Plesset teorileri (MP2) ile enerji ifadesinin birinci ve ikinci analitik tiirevlerinin
alinmasiyla spektroskobik biiytikliikler hesaplanmistir [40-41].

Bu metot ile birinci tiirevin hesaplandiginda geometrik optimizasyon yapilmis olur. Yani
en kararli duruma karsilik gelen molekiiler yapinin geometrisi bulunmus olur. Ikinci tiirevler
hesaplandiginda kuvvet sabitlerine dolayisiyla titresim frekanslarina ulagilir. Raman ve Infrared
siddetlerini bulmak i¢inse dipol momentlerin tiirevleri kullanilmaktadir. Bir molekiil igin enerji

ifadesinin tiirevlerinden hangi biiyiikliikklerin hesaplanabilecegi Cizelge 2.1° de verilmistir.

Cizelge 2.1 Enerji tiirevlerinden fiziksel biiyiikliiklerin hesaplanmasi [42]

Enerji Tiirevi Hesaplanan Biiyiikliik
JE, / Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin
dR geometrisi, kararl noktalar
0%E, / Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslart,
aRiaRj Infrared ve Raman spektrumlari, titresim
genlikleri
0°E, / Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda
OR i 0 Eq
infrared siddeti
d3E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklagimda
OR;0¢,0¢8

Raman siddeti
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Burada; E. toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, ¢ elektrik alan bilesenine karsilik

gelir.

Genig aralikli sistemler i¢in kullamsh olmasi, deneysel sonuglara dayanmamasi,
bozulmus veya uyarilmis durumlari hesaplamasi, bir¢ok sistem igin yliksek kalitede sonuglar
vermesi Ab-initio hesaplamalarinin avantajlari olarak sayilabilir. Siiresi uzun bir metot olmasi ve
bilgisayarda ¢ok biiyiik hafiza kaplamasi ise dezavantajlar1 olarak sayilabilir [57].

Giiniimiizde bu hesaplamalar GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, Q-CHEM qgibi
paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik tirevler kulanilarak

hesaplanmaktadir.

2.3 AB-INITIO ALTINDA KULLANILAN HESAPLAMA METOTLARI
2.3.1 HARTREE - FOCK(HF)

Oz uyumlu alan yaklasiklig1 olarak da bilinen hartree-fock metodu elektronlarin yer
degisimi dikkate alinmadan Hartree tarafindan ortaya atilmig teoriler daha sonra Fock tarafindan
bu eksiklik dikkate alinip metot gelistirilmis daha sonra bu gelismeler ab-initio metodlarina
temel olmustur.

Hartree-Fock hesaplamalar1 merkezi alan yaklasikligi kullanmaktadir. Merkezi alan
yaklagikliginda Coulomb elektron-elektron itme potansiyeli baglangicta hesaba katilmaz. Daha
sonra diizeltme olarak bu itme potansiyelinin net etkisi hesabi olarak katilir. Bu metot ¢ok
elektronlu atomlar igin iiretilmis ve daha sonra molekiile uygulanmistir. Hartree-fock metodunda
molekiil i¢indeki her bir elektronun kendisinin disinda kalan diger elektronlar ve ¢ekirdeklerin
olusturdugu ortalama bir potansiyel alan icinde hareket edecegi kabul edilmistir.

Molekiiliin dalga fonksiyonu Hartree-Fock hesaplamalarinda baz fonksiyonlarindan
yararlamlarak olusturulur. Sonra Schrodinger dalga denklemi ¢oziilerek enerji 6zdegerleri
bulunur ve daha sonra varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilip en uygun enerji
0zdegerleri ve frekanslar1 saptanir.

Cok elektronlu sistemlerde, atom i¢indeki bir elektron i¢in schrodinger denklemi ¢oziiliir
ve ortalama kiiresel potansiyel hesaplanir. Atomdaki tiim elektronlar i¢in bu yontem tekrarlanir.

Hesaplamalarin dongiisii sonucunda gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir grubuna sahip
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oluruz. Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 da, ortalama kiiresel potansiyel hesabi i¢in kullanilir
ve bu hesaplamalar tekrar tekrar yapilir. Bu dongii, bize en diisiikk enerjiyi verecek dalga
fonksiyonunu buluncaya kadar siirer. Bu modele gore her elektron, ¢ekirdegin cekici alani ve
oteki elektronlarin varligi nedeniyle olusan itme etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan
bir etkin potansiyelde hareket eder. Cok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu Hartree-Fock
yaklagiminda tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir [43-44].

Elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, Pauli disarlama ilkesine gore
sistemdeki iki elektronun yer degistirmesi goz 6niinde bulunduruldugunda antisimetrik olmalidir.
Bu nedenle Hartree-Fock yaklasiminda sistemin dalga fonksiyonu, antisimetri 6zelligini de
saglayacak sekilde secilmektedir.

Iki elektronlu antisimetrik dalga fonksiyonunu yazmak kolaydir. Ancak elektron sayist
arttik¢a dalga fonksiyonunu yazmak zorlasir. Bunun i¢in 1930 yilinda Slater tarafindan elektron
sayist N olan bir sistemin toplam antisimetrik dalga fonksiyonu i¢in kullanilabilen Slater

determinant Es. 2.4 ile ifade edilmistir [43-45].

P11 P (D Py(1)
lp(l,Z,...,N)=\/% lpl(z) 'ubz(z) le(Z) (24)

T ) o) )

Slater determinantinin temel 6zellikleri sunlardir:

1. Bir elektronun farkli orbitallerde bulunma olasiligini satirlar gosterir.

2. Bir orbitalde farkli elektronlarin bulunma olasiligini siitunlar gosterir.

3. Determinanttaki iki satirin yer degistirmesi durumunda determinantin isareti degisir.
Bu durum dalga fonksiyonunun antisimetrikligini gosterir.

4. Iki tane dzdes siitun varsa determinantin degeri sifir olur. Bu durum Pauli disarlama
ilkesine karsilik gelir.

5. Cogu uygulamada islemi basitlestirmek icin Slater determinantinin sol iist kdsesinden
sag alt kdsesine uzanan kosegen elamanlart kullamlmaktadir. Bu Slater determinantinin

kisaltilmig seklidir [38].
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2.3.2 YOGUNLUK FONKSIYON TEORISI (DFT)

Yogunluk fonksiyon teorisinde dalga fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugu baz
alinarak enerji hesaplamalari bu baz iizerinden yapilmaktadir. DFT’de ilk ¢alismalar 1927
yilinda ortaya atilan Thomas ve Fermi modeli ile baglamistir. Bu teoride ¢ekirdek-¢ekirdek ve
elektron-elektron etkilesimleri elektron yogunlunun bir fonksiyonu olarak kabul edilmistir. Ik
asamada elektronlara ait korelasyon ve degis tokus terimleri dikkate alinmadigi igin basarisiz
hesaplamalar ortaya ¢ikmistir. Ancak Dirac tarafindan 1928 yilinda bu terimlerin eklenmesiyle
kullamgh bir hal almistir. Daha sonra bir molekiiliin sadece temel hal elektronik enerjisini
bulmaya yarayan Hoenburg-Kohn teoremiyle gelistirilmistir. Kohn ve Sham’in Hartree-Fock
benzeri bir metodundan bu teoremin pratik uygulamalari tiiretilmistir.

Elektron yogunlugunun kullanilmast Coulomb itme kuvvetlerinin ve elektron
korelasyonunun ayri1 bir hesaplamaya gerek duymadan dogrudan esitlige ilave olmasini
saglamaktadir. Bu da islem yiikiinii hafifleterek hesaplamalarin Hartree-Fock metoduna gore
daha hizli yapilmasini saglamaktadir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde bahsi gegen {i¢ temel kavram sunlardir:

1) Elektron yogunlugu (p): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugudur. p =

p(r)ile verilir.

2) Homojen elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin sisteme diizgiin
dagilmis N tane elektron ve sistemi notr duruma getirecek kadar pozitif yiikten
olustugu varsayimina dayali ideallestirilmis bir modeldir. Enerji ifadeleri klasik
DFT modellerinde elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde
oldugu disiiniilerek ve n ve V’nin sonsuza yaklastig1 faraziyesi ile elektron
yogunlugunun (p= n/V) sabit oldugu kabul edilmistir.

3) Fonksiyonel: Bagimsiz bir x degiskenine bagl degiskene fonksiyon denilmektedir ve
f(x) ile ifade edilmektedir. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagh ise F x’e bagimli bir
fonksiyoneldir denilir ve F[f] ile ifade edilir [38].

DFT metodunda elektronik enerjiyi Es.2.5 teki gibi birkag kisma ayirarak yazabiliriz.
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E,=ET +EV + E/ + EXC (2.5)

Burada ET elektronlarin hareketinden meydana gelen kinetik enerji terimini, EV ¢cekirdek-elektron
arasindaki ¢ekimi ve cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi belirten potansiyel enerji terimini,
E’elektron-elektron itme terimini, EX¢ = EX + E€ ise EC korelasyon EX degis tokus terimi olup
geriye kalan elektron-elektron etkilesmelerini ifade etmektedir.

Yogunluk fonksiyon teorisini diger teorilerden ayiran bazi ozellikler; hesap kolayhigi
acisindan kullamsh olmasi, 3-boyutlu elektronik yogunluk dagilimi p(r)’nin 3N-boyutlu dalga
fonksiyonu ¥ ’ye gore daha kolay ifade edilebilmesi, periyodik sistemlerden ziyade ¢ok atomlu
periyodik olmayan sistemleri de hesaplayabilmesi, manyetik 6zellik gdsteren katilara da spin

polarize etki hesabinin ilave edilmesiyle uygulanabilir olmasidir.

2.3.3 B3LYP KARMA YOGUNLUK FONKSiYON TEORISI

Dalga mekanigine dayanan Hartree-Fock teorisi degis tokus enerjisi i¢in 1yl bir sonug
verememekte ve bu teori ile korelasyon enerjileri hesaplanamamaktadir. Ancak kinetik enerji
i¢cin uygun bir ifade hesaplanabilmektedir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjileri
icin daha iyi bir sonug vermektedir. Bu sebeple toplam elektronik enerji ifadesinde saf HF ya da
saf DFT modellerini tek tek kullanmak yerine bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin
kullanilmalar1 sonucunda karma modeller tiretilmistir.

Bu modeller toplam enerji, bag agilari, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi birgok
biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Literatiirde,

Kinetik enerji fonksiyonelleri:E_,E___ ...
H28' ~TF27

Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: EF30’ E

D30’ B88 T

Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri: E_ ,E ...
LYP VWN

gibi fonksiyonellerle siklikla karsilagilmaktadir.

Bir karma modelde bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde edilebilmektedir.

Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi EXC i¢in Es.2.6” daki karma modeli 6nermistir [46].

47



Efgrma = curEffr + corrEdfr (2.6)

Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin BLYP ve B3LYP karma modellerini 6nermistir. Bu karma

modeler arasindan Stephens P. J. ve arkadaslarinin 6nerdigi LYP korelasyon enerjili {i¢c parametreli

Becke karma modeli (B3LYP karma modeli) en iyi sonu¢ verenlerden biridir [47-48]. B3LYP

modelinde degis tokus ve korelasyon enerjisi Es.2.7 ile ifade edilmektedir.

EgSiyp = Eloa + co(Effr — EfHa) + ¢10Efgg + Efwis + c2(Efyp — Efwis) (2.7)

Burada cy, ¢; ve c, Kat sayilari deneysel degerlerden tiiretilmis sirasiyla 0.2, 0.7 ve 0.8 olan

sabitlerdir. Dolayisi ile B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji,

Egayp = ET + EV + E/ + Ef§1yp (2.8)

ile ifade edilir [46].
DFT yontemi ile yapilan hesaplarin sonuglar1 deneysel degerlere Hartree-Fock yontemine
gore daha yakin c¢ikar. Bunun sebebi DFT’ de Hartree-Fock yonteminde hesaba katilmayan

elektron-elektron etkilesmelerinin dahil edilmesidir.

2.3.4 MOLLER-PLESSET PERTURBASYON TEORISi

Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi Ab-initio metotlardan biridir.

Hartree-Fock dalga fonksiyonu, elektronlar arasindaki etkilesimi sadece ortalama olarak
hesaba eklemektedir [49]. Ancak elektronlar arasindaki anlik etkilesmeler de gbéz Oniinde
bulundurulmalidir. Ciinkii elektronlar birbirlerini itmektedirler. Elektronlarin hareketlerinin
birbirleriyle olan anlik etkilesmeleri dalga fonksiyonuna dahil edildigi zaman anlik elektron
korelasyonunun dalga fonksiyonuna dahil edildigi soylenebilir.

Hartree-Fock dalga fonksiyonu Pauli digarlama ilkesine uymaktadir. Hartree-Fock dalga
fonksiyonu ayni spinli elektronlarin hareketleri arasindaki etkilesimin bir kismini igermektedir.

Zit spinli elektronlarin korelasyonunun ihmal edilmesi elektronik yapinin tanimlanmasinda nicel
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eksiklige neden olur. Bunlara bagli olarak Hartree-Fock enerjisi ile gercek enerji arasindaki farka

korelasyon enerjisi denilmekte ve Es.2.9 ile ifade edilmektedir.

Ekorelasyon = EHatree—Fock - Eger(;ek (29)

Bu metot Hatree-Fock metodu iizerine elektron korelasyon etkisini de eklemektedir. Bunu
Rayleigh-Schrodinger pertiirbasyon teorisini kullanarak yapmaktadir. Moller-Plesset metodu
genellikle ikinci, tglincii ve dordiincii dereceden hesaplamalar i¢in kullanilmaktadir. Bunlar

sirastyla MP2, MP3 ve MP4 ile simgelenmektedir [50].

24 TEMEL SETLER

Bir ¢ok elektronik yapi hesaplama metotlarinda bir baz seti, sistemin bilinmeyen
molekiiler orbitallerini (MO) temsil etmek i¢in kullanilir. Her bir molekiiler orbital, temel baz set
olarak bilinen atomik orbital (AO) terimlerinin dogrusal toplamiyla (LCAO : Atomik
Orbitallerin Lineer Kombinasyonu) ifade edilmekte ve bu setler orbitallerin sekline gore
Gaussian-tip fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarim1 kullanmaktadirlar. LCAO ve MO
yonteminde molekiiliin dalga fonksiyonu, molekiilii olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin

toplami olarak Es.2.10°daki gibi yazilir.

¥, = Zﬁzl Cuid)u (2-10)

Burada W; molekiiler orbital, ¢, molekiiler orbital agilim katsayilart ve ¢, atomik orbitallerin
temel fonksiyonlaridir [13].

Baz setleri iki ana kategoride incelenir. Bunlardan ilki kiigiik dlgekli baz setleridir
(Minimal Basis Sets). Bunlar orbitallerin en temel durumlarini tanmmlarlar. Ikincisi ise
genisletilmis baz setleridir. Bunlar da orbitalleri ¢ok daha detayli bir sekilde tammlarlar. Kiigiik
Olcekli baz setlerinde her bir atomik orbital yalniz bir fonksiyonla temsil edilirken genisletilmis
baz setlerinde bir orbital birden fazla fonksiyonla temsil edilmektedir. Kiiciik 6l¢ekli baz setleri

STO-NG’ler olarak bilinir. Genigletilmis baz setleri ise; polarizasyon fonksiyonu igeren baz
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setleri (Polarised Basis Sets), diflizyon fonksiyonu igeren baz setleri (Diffuse Basis Sets)
seklinde pek ¢ok farkli baz setinden olusmaktadir [51].

Polarizasyon (kutuplanma) Fonksiyonu: Molekiil icerisinde atomlar ve atomik
orbitaller birbirinden tam olarak ayrik diisliniilemez. Atomlar birbirine yaklastikga yiik
dagilimlar1 bir polarizasyon (kutuplanma) etkisine neden olur. Yani negatif yiikler bir tarafta
pozitif yiikler bagka bir tarafta yogunlasir. Bu durum atomik orbitallerin seklini bozmaktadir.
Polorizasyon fonksiyonlart bu kutuplanmayir onlemek i¢in kullanilmaktadir. Polarizasyon
fonksiyonlarini belirtmek i¢in G harfinden sonra parantez i¢inde karbon atomlart i¢in “d”,
hidrojen atomlari igin “p” ve gegis metalleri i¢in“f” harfleri kullamlir. Ornek olarak 6-31G(d), 6-
31G(d,p) verilebilir. Baz kiimesi ne kadar ¢ok olursa, hesaplama o kadar hassaslasmaktadir [13-
51].

Difiizyon (dagilma) Fonksiyonu: Ortaklasmamis elektron ¢iftleri igeren molekiillerde ve
anyonlarda elektronlar ¢ekirdekten daha uzakta yer aldigindan atomik orbitaller genis bir uzay
bolgesini kaplayacagi i¢in sadece sikistirilmis baz setlerin kullanilmasi yetersiz kalir. Baz setine
difizyon ozellige sahip primitif Gaussian fonksiyonlarimin ilave edilmesiyle bu yetersizlik
giderilerek hassaslhik arttirilir. Hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar i¢in diflizyon
fonksiyonlar1 sete eklenirse temel baz sete ““+’’ isareti gelir (6-31+G gibi). Hem hidrojen hem de
agir atomlar i¢in difiizyon fonksiyonlar1 sete eklenirse temel baz sete ‘‘“++’° isareti gelir (6-
31++G gibi).

Genis baz setleri dogrulugu daha yiiksek sonuglar verirken daha ¢ok zamana ve daha

fazla disk alanina ihtiya¢ duymaktadir.

2.5 SQM METODU

SQM (Scaled Quantum Mechanic, Olgekli Kuantum Mekanik) metodu, gdzlenen frekans
ve infrared siddet degerlerlerine, titresimsel hesaplama sonucu elde edilen harmonik frekanslarin

yakin degerler vermesi i¢in kuvvet sabitlerini ayarlama prensibine dayanmaktadir [8].

SQM metodunda molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlarla elde edilmekte ve bu dogal
i¢c koordinatlar gerilme koordinatlari olarak bag degisimlerini, deformasyon koordinatlari ise bag
acilarin1 ve burulmalarini dikkate almaktadir. Dogal i¢ koordinatlarin siniflandirilmastyla her bir

grup i¢in skala faktorleri belirlenir. Dik koordinatlarda hesaplanan kuvvet sabitleri dogal i¢
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koordinatlara g¢evrilir [52]. SQM metodu, ilgili sistemin kendi deneysel titresim frekanslarini

hesaba katarak teorik titresim frekanslarina degil kuvvet sabitlerinden olusan matrise uygulanir.

FSem

ij Olgeklenmis kuvvet sabiti, Fl-tjeo her hangi bir model ile hesaplanmus teorik kuvvet sabiti

olmak tizere aralarindaki iliski Es.2.11 ile verilmistir [8].
F;QM — \/’;SjFit}eo (2.11)

Burada s; ve S strastyla i. ve j. dogal i¢ koordinatlara karsilik gelen dlgekleme faktorleridir.

Olgekleme Pulay ve arkadaslar tarafindan sistematik bir model olarak gelistirilmis ve
kullanilmigtir. Pulay ve arkadaslart HF/4-21 G ve HF/4-21 G* i¢in 6lgeklemeyi sistematik hale
getirerek HF/4-21 G tabanli ve HF/4-21 G* tabanli SQM modeli olarak isimlendirilmelerini
saglamiglardir [53].

1995 yilinda G. Rauhut ve P.Pulay tarafindan DFT/B3LYP 6-31 G* modeli i¢cin SQM
metodu gelistirilmistir [77]. C,H,N,O... igeren 20 tane basit organik molekiil i¢cin geometrik
optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak optimize edilmis ve hesaplanan
geometride bu molekiillere ait 347 tane temel titresim frekansi yine DFT/B3LYP 6-31 G*
kullanilarak hesaplanmig ve deneysel degerlerle karsilagtirilarak Olgekleme faktorleri
belirlenmistir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G* diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada frekanslar,
deneysel degerlerden ortalama %35 daha biiylik hesaplanir. Parmak izi bolgesinde modelin
verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin RMS degeri = 74 cm™, SQM
uygulandiktan sonra ise ~ 13 cm™ kadardir. Bunun temel nedenleri arasinda anharmoniklik,
modelin eksikligi, molekiil geometrisindeki hata miktar: siralanabilir [54]. Bu hesaplamalarda

takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir.
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3. KULLANILAN TEORIK METOTLAR VE DENEYSEL TEKNIKLER

Bilgisayar Hesaplamah Molekiiler Spektroskopi: Teorik hesaplamalarda kuantum kimyasal
Gaussian/09 paket programi kullanilmaktadir. Gaussian/09  paket programi kullanilarak
molekiillerin ti¢ boyutlu (3D) sekli olusturularak molekiillerin geometrisi ve enerjisi (geometri
optimizasyonu ile), molekiillerin bag uzunluklari, bag agilari, dipol momentleri, teorik IR,
Raman, UV ve NMR frekanslari, molekiillerin MO diyagramlarinin hesabi, HOMO-LUMO
enerji ve orbitallerinin sekli, molekiiler elektrostatik potansiyel enerji hesabi (MESP), molekiiliin
tek ve iki boyutlu konformasyon analizi hesab1 ve ligant bir atoma sahip complex bir molekiiliin
de optimize hesabi, NBO (naturel bag analizi) hesaplanabilir. Gaussian/09 paket programi Ab-
initio metotlar, ampirik ve yar1 ampirik metotlar kullanir. Bu nedenle Gaussian/09 paket
programi deneysel veriler olmadan hesaplamalar1 yapabilmektedir.

Gaussian/09 paket programi ile buna yardimei program gorevini yapan Gaussview/5.0
paket programi birlikte kullanilir. Gaussview/5.0 paket programi molekiiliin 3 boyutlu tasarimin
yaparak molekiiliin 6zelliklerinin gorsel olarak tamimlanmasi, Gaussian/09 paket programina
gonderecegimiz baslangi¢ dosyalarinin hazirlanmasi ve Gaussian sonug¢ dosyalarinin grafiksel
olarak incelemesi i¢in tasarlanmustir.

Gaussian/09 ve Gaussview/5.0 programlari ii¢ ana fayda saglamaktadir.

1. Molekiilii goziimiizde canlandirmamizda kolaylik saglar. Gaussview, biiyiik
molekiilleri bile hizl1 bir sekilde tasarlamamizi saglar. Bu molekiillere basit bilgisayar
faresi hareketleriyle; dondiirme, ¢cevirme ve yaklastirma islemlerini uygulayabiliriz.

2. Gaussview, Gaussian hesaplamalarinin bir¢ok tipinin kurulmasim kolaylastirir.
Optimizasyonlar, yapi gec¢isi hesaplamalari, periyodik sinir hesaplamalari ve daha
baska ileri metodlarin kompleks baglangi¢ dosyalarini hazirlar.

3. Gaussview grafik tekniklerinin bir¢ok ¢esidini kullanan Gaussian sonuglarini gézden
gecirmemizi saglar [55].

Spartan’14 paket programi Gaussian/09 ve Gaussview/5.0 programlar1 gibi gorev yapan

birgok programdan biridir. Spartan’14 paket programi molekiile ait tiim kararli noktalart
hesaplayarak bu kararli konformasyonlar i¢cinden en kararlisin1 secerek izole molekiiler yapiya

ait kararliliklari, spektroskopik 6zellikleri ve spektrumlar1 vermektedir.
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Geometrik Optimizasyon: Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve buna
bagl ozelliklerinde degisiklikleri meydana getirir. Potansiyel enerji yiizeyi (PES) molekiiliin
yapisindaki kiiciikk degisiklikler sonucu olusan enerjinin koordinata bagimliligi olarak
tanimlanmaktadir. Molekiil igin potansiyel enerji egrileri ya da yiizeyi bilinirse denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 bulunabilir. Bir molekiiliin
potansiyel enerji yilizeyi dogrusal olmayan molekiillerde 3N-6 dogrusal molekiillerde 3N-5
boyuta sahiptir ve bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi ¢ok sayida minimum ve maksimum
icermektedir. Bu minimumlara “lokal minimum” lokal minimumlarin en diisiik enerjili olanina
“global minimum” denir. Tek bir molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara ya da
izomerlere karsilik gelir. Potansiyel enerji yiizeyinde, bir yonde yerel minimum diger yonde ise
yerel maksimum olan noktalar vardir, bu noktalara eyer noktalar1 (saddle point) denir. Eyer

noktalari iki kararli yap1 arasindaki gegis haline karsilik gelmektedir [38].
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Sekil 3.1 Potansiyel enerji yiizeyindeki lokal minimum,maksimum ve eyer noktasi
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Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirmakta ve bunun sonucunda da molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin etmektedir.
Bunun yaninda optimizasyon gecis yapilarim1 da arastirmaktadir. Ancak bu calismada sadece
minimum optimizasyon geometrisi hesaplanmistir. Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin
birinci tiirevi yani gradyent sifirdir. Kuvvet de gradyentin negatifidir. Bu sebeple bu noktalarda
kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’ nin sifir oldugu noktaya
kararli noktalar denir. Tiim basarili geometri optimizasyonlarinin amaci bu kararli noktalar

bulmasidir [9].

Kullanilan paket programlarda optimizasyon i¢in molekiiliin baslangic geometrisi
kartezyen koordinat ya da i¢ koordinat cinsinden girilir ve hesaplama icin temel set secilerek
optimizasyon baglatilir. Optimizasyon algoritmalarimn ¢ogu kuvvet sabitleri matrisi olarak
bilinen Hessian matrisini de hesaplar. Program potansiyel enerji ylizeyini dolasir, enerji ve
gradyenti hesaplayarak hangi yone ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent yiizey boyunca
mevcut noktalarin egimini belirler. Her bir ¢evrimde gradyentin biiyiikliigiine bagli olarak
geometri degisir ve bu hesaplamalar minimum bir degere ulasincaya dek tekrarlamir. Yani
hesaplanan geometride ’’g>’ vektorii sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan geometrik
parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir deger ise

optimizasyon tamamlanmis olur [38].

Teorik Hesaplamalarda Kullanilan Metotlar: Gaussian/09 paket programi ile yapilacak

hesaplamalarda takip edilen yolun islem siras1 asagidaki gibidir.

1. Giris Verileri: Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisi Gaussview/5.0
programiyla cizilerek giris verileri olarak girilir. Bu islem Spartan’14 programi ile de
yapilabilir.

2. Geometri Optimizasyonunun Yapilmasi: Oncelikle Gaussian/09  paket
programinin kullanacagi hesaplama metodu ve temel set segilir. Geometri
optimizasyonu, secilen model cer¢evesinde enerjinin birinci analitik tlirevinden
hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent vektori >’g”’ yi verir. >’g’’ nin
sifir olmas1 molekiiler sistemin dengede olmasi demektir. Bu durumda molekiiliin

yapisi hesaplanir.
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3. Molekiiliin Titresim Frekansinin Hesaplanmasi: Geometri optimizasyonu ile elde
edilen geometri veri olarak girilerek hesaplama modeli secilir. Se¢ilen modelde
enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. Ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir.
Kuvvet sabitlerinden titresim frekanslar1 harmonik yaklasimda hesaplanir.

4. Degerlendirme: Hesaplama sonucundaki veriler degerlendirilerek titresim
frekanslar1 secilen metot ve temel setlere uygun olacak bigimde 6lgekleme faktorleri

ile carpilarak 6lceklenir.

Bu hesaplamarin tiimii 2,2'-ethylenedianiline (22ethy) molekiilii i¢in yapildi. Optimize
edilen 22ethy molekiiliiniin teorik hesaplamalart Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), karma
fonksiyon B3LYP metodlar1 ile 6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz setleri
kullanilarak yapildi. Bu hesaplama sonucunda 22ethy molekiiliiniin titresim frekanslari
hesaplanarak Olceklendi. Molekiile ait IR ve Raman spektrum degerleri, Homo, Lumo ve

elektronegatifligini gdsteren map haritasi elde edildi.

Deneysel Cahsma: Bu tezde 22ethy molekiiliiniin; Infrared spektrumu Gazi
Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda bulunan Vertex 80
Forier Déniisiimlii Kizildtesi (FTIR) spektrofotometresi kullamlarak 4000-400 cm™ bdlgesinde
kaydedilmistir.

Raman spektrumu Ahi Evran Universitesi’nde bulunan Thermo Scientific firmasina ait
DXR Raman Mikroskoplu ve Nd:YVO, DPSS Class IIIb lazer kaynagina sahip Raman
spektrometresi ile 3500-0 cm™ bolgesinde 780 nm’lik lazer kullamlarak 6 tekrarh sekilde
kaydedilmistir.

'H-NMR ve BC-NMR spektrumlar1  Gazi Universitesi Merkezi Calisma
Laboratuvarlarinda bulunan Bruker Ultrashield 300 MHz sivi NMR spektrometresi kullanilarak
kaydedilmistir. Kimyasal kaymalar DMSO-ds veya CDCl3 ve baglanma sabitleri (J),
tetrametilsilan (TMS)’ye gore 6 ppm birimi cinsinden kaydedilmistir.
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3.1 DENEYDE KULLANILAN CIHAZLARIN CALISMA SISTEMLERI
3.1.1 INFRARED SPEKTROMETRESI

Infrared spektrometreleri; 151k kaynagi, monokromator ve dedektorler olmak {izere iig
temel kisimdan meydana gelmektedir. Isik kaynagi olarak infrared 1simasi yayan, elektrikle
1600-2000 Kelvine kadar 1sinabilen ve isitildiklarinda siyah cisim 1g1mas1 yapan sert kati
maddeler kullanilmaktadir. Bu 151k kaynaklarindan en yaygin olarak kullanilan 2 mm ¢apinda, 20
mm uzunlugunda, 1800 Kelvine kadar isitilabilen, zirkonyum, erbium gibi toprak metali
oksitlerinin karigimindan yapilmis olan Nernst Glover isimli ¢ubuk ve 5 mm ¢apinda, 50 mm
uzunlugunda 1600 Kelvine kadar 1sitilabilen Globar isimli silisyum karbiir cubugudur. Infrared
spektrometresinde kullanilan bir baska 151k kaynagi olan nikel-krom alagimindan olusan nikron
telin yaydigi 1smnin siddeti Globar ve Nern Glower kaynaklarina gore daha az olmasina ragmen
uzun siire kullanillabilir olusuyla digerlerine oranla 6nemli bir iistiinliige sahiptir. Bunlarin yan
sira CO lazerlerde infrared spektrometresinde 151k kaynagi olarak kullanilmaktadirlar.
Monokromatorler, istenilen dalga boyunda 151k elde edebilmek icin kullamlmaktadirlar ve tek
dalga boylu 151k elde edilmesini saglamaktadirlar. Optikag (Grating) ya da prizmalar
monokromatdr olarak kullanilmaktadir. Ayrica yiliksek dereceli 1s1n tonlarimin 151k yoluna
gecmesini Onlemek ve istenilen dalga boyunda 1s181n ge¢mesini saglayabilmek i¢in filtreler
kullanilir. Dedektorler, sinyal tespiti ve infrared 1smlarimin siddetini  6lgmek igin
kullanilmaktadirlar. Cogunlukla 1s1 etkisine dayali termal dedektorler ve yar iletken kristallerden
yapilan fotoiletken dedektorler kullanilmaktadir. Fotoiletken dedektorler, 1sinla etkilestikleri
zaman iletken hale gelir ve devrede elektrik akiminin gegmesini saglar. Isisal dedektorlere gore
daha duyarli ve daha hizlidir. Isisal dedektorler ise infrared fotonlarimin sogurulmasi sonucunda
isinip  elektriksel direng gibi  bazi fiziksel Ozelliklerini degistirebilen maddelerden
yapilmaktadirlar. En ¢ok kullanilan termal dedektorler; Termo ¢iftler, Bolometreler ve Golay
hiicreleridir.

Infrared spektrometresinin ¢alisma prensibi, kaynaktan ¢ikan i1sinlarin, numunenin
iizerinden ge¢mesiyle maddenin kimyasal yapisina bagli olarak 1s181in belirli dalga boylarini
sogurmasi prensibi ile ¢alismaktadirlar. Aynalar araciligiyla kaynaktan ¢ikan beyaz 151k iki 6zdes

1s1na ayrilarak On yiiziinde bir ayna bulunan 1s1n demeti yolu kesicisi ile modiile edilir ve
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kesicideki 6zel bir sistem ile bir defasinda referans hiicresinden diger defasinda numuneden
gecerek girig yarigina ulasir. Bu 1g1in yariktan gecerek c¢ift kirnnim agli monokromatdore diiser ve
kirimim prensibine gore dalga boylarina ayrilir. Cikis yarigindan ve filtreden gegen tek frekansh
1s1n dedektore gelir. Spektrometre cihazinin numune ve referans 1sinlarinin siddetleri esitlendigi
zaman dedektorde degisen bir sinyal olusur. Yavaslatici taragi, meydana gelen bu sinyalin
amplifikator ile yiikseltilmesinden sonra numune ve referans iginlarin siddetleri esitleninceye
kadar senkronize motoru denilen 6zel bir motoru hareket ettirir. Senkronize motoru
monokromatdrden ¢ikan tek frekansli 1sina gore spektrum yazicisini dondiiren ikinci bir motor
ile uyumlu calismaktadir. Bu ikinci motor ile iizerinde spektrum kagidi bulunan tambur
dondiiriiliirek kagida yazan kalem tarakla beraber asgiya iner ve numunenin spektrumunu gizer.
Sogurma olmadiginda ise tarak ve kalem aym anda yukariya ¢ikar. Infrared spektrometresinin

sematik gosterimi Sekil 3.2” de verilmistir.
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Sekil 2.2 Infrared spektrometresinin sematik gosterimi
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Infrared spektrometreleri kullandiklar1 analizére gore ikiye ayrilmaktadir. Bunlar
dispersifspektrometreleri ve fourier transform infrared (FT-IR) spektrometresidir. Fourier
transform infrared spektrometrelerde monokromator kullanilmaz. Spektroskopik yontemlerde
1s1ma siddeti, frekansin ya da dalga boyunun bir fonksiyonu olarak alinirken FT-IR’da zamanmin
bir fonksiyonu olarak alinmaktadir. Bu spektrometreler IR i1sinlarinin tiim dalga boylarini es
zamanl olarak toplayip kaydeder. Zaman 6l¢eginde elde edilen bu bilgiler interferogram ismini
alir. FT-IR spektrometrelerinde Michelson interferometresi diizenegi kullamilir [56]. Bu
diizenegin sematik gosterimi Sekil 3.3’ te verilmistir. Bu ¢alismada FT-IR spektrometresi

kullanmlmustir.
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Sekil 3.3 Michelson interferometresi sematik gosterimi
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3.1.2 RAMAN SPEKTROMETRESI

Raman spektroskopisi infrared spektroskopisini tamamlayic1 niteliktedir. Infrared
spektroskopisinde gozlenmeyen titresimler raman spektroskopisinde goézlenmektedir. Optik
olarak 6l¢iim kolayliginin olmasi, goriiniir, yakin IR ve UV isinlarin kullanilabiliyor olmasi, sulu
ortamlarda rahatlikla calisilabiliyor olmasi ve dipol moment degisimine gerek duyulmadan yani
simetrik gerilmelerin raman aktif olmasi gibi IR spektrometreye gore bir takim avantajlari
bulunmaktadir [57].

Isik kaynagi, numune ve aydinlatma sistemi olmak {izere raman spektrometresi ii¢
kisimdan olusur. Isik kaynagi olarak lazer kullanilir. Isik kaynaginin ¢ok siddetli olmas1 gerektigi
icin diisiik basingli ve yliksek akimla civa ark lambalar1 kullanilir. Civa ark lambasi, numune
iizerine diisen 15181n siddetini daha da arttirmak icin yay (helis) seklinde yapilir. Bunun
sonucunda numunenin emisyonu artirilmis olur. Cihazin fazla isinmamasi igin lamba kismi suyla
sogutulur. Daha uzun dalga boylu 151n kullanildigindan numunede ki molekiillerin
parcalanmamas1 ve numunenin floresans 15181 yaymamasi gibi avantajlarindan dolay1 son yillarda
civa ark lambasimin yerine daha siddetli 15 veren Helyum Neon lambasi kullanilmaya
baglanmistir. Raman spektrometresinde dedektor olarak foto ¢ogaltici tiip ya da CCD (yiik-
eslesmis dedektor) kullanilmaktadir [57]. Sekil 3.4’ te raman spektrometresinin sematik

gosterimi verilmistir.

CCD Dedektor

El i
&
Optik ag Raman & = J
Spektrumu §T - T
R e
Raman Shift gm*1;
Ayna
\ I Numune
Ayna \ Ayna I
Lazer /
.
Dar Yaritk

dalga
boyu
araliklt
slizgeg

Sekil 3.4 Raman spektrometresi sematik gosterimi
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3.1.3 NMR SPEKTROMETRESI

NMR spektrometresinin inceleme alam1 c¢ekirdek spinleri sifirdan farklt olan
cekirdeklerdir [58]. Bir sistemin NMR spektrumu farkli sicakliklarda kaydedilmekte ve gozlenen
degisimler analiz edilerek yorumlanmaktadir. NMR spektrometresi i¢in 1 mm-30 c¢cm arasindaki
dalga boyuna sahip radyo dalgalart kullanilir. Organik molekiillerdeki belirli ¢ekirdeklerin
kuvvetli bir manyetik alanda, radyo dalgalarim1 absorblamasi esasina dayanmaktadir. NMR
spektroskopisinde radyo dalgalari, atom ¢ekirdegi tizerinde etki etmektedir. NMR spektrometresi
kutup uclar1 arasinda yiiksek derecede homojen alan igeren miknatis, radyo frekans vericisi,
radyo frekans alicist ve kaydedici olmak {izere 4 ana kisimdan olusmaktadir. Sekil 3.5° t¢ NMR

spektrometresinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.5 NMR spektrometresi sematik gosterimi

Bir NMR deneyinde numune sabit ve homojen bir magnetik alan i¢erisine konulmaktadir.

Homojenligi daha da artirmak i¢in numune dondiiriilmektedir. Bu manyetik alan igerisinde
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proton farkli enerji seviyelerine dagilmaktadir. Radyo frekans vericisi tarafindan olusturulan
degisken alanin numune iizerine gonderilmesi sonucunda radyo frekans vericisinin meydana
getirdigi degisken alanin frekansi rezonans kosulunu sagladigi igin 1s1ma enerjisi protonlar
tarafindan absorblanir ve protonlar alt enerji seviyesinden iist enerji seviyesine ¢ikar. Bu
absorbsiyon sinyal olarak kaydedilir. Bu sinyallerin sayis1 bizim ka¢ degisik ¢esit proton
oldugunu gérmemizi saglar. Sinyallerin pozisyonu, protonun ne miktarda perdelendigini yani
kimyasal kaymaya ugradigimi sinyallerin siddeti ise o tip protonlardan kag¢ tane oldugunu
belirlememize yardimeci olur. Son olarak komsu atomlarin iizerinde ka¢ tane proton oldugunu

anlamamiz1 sinyallerin yarilmas1 saglar.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 22ETHY MOLEKULU VE KONFORMASYON ANAZLIZI

Kapali formiiliit C14H16N2 olan 22ethy molekiilii literatiirde 2,2'-Ethylenedianiline olarak
bilinmektedir. (Sekil 4.1)

Sekil 3.1 22ethy molekiilii

Bu molekiil hakkinda literatiirde ¢ok fazla bilgi bulunmamaktadir. Kimyasal 6zelliklerine
baktigimiz zaman molekiil agirligi 212.29 g/mol, yogunlugu 1.132 g/cm®, erime noktasi 72-77°C,
kaynama noktas1 382.4 °C, alevlenme noktas1 221 °C, kirilma indisi 1.654, polarizebilitesi 27.3
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cm?, fiziksel hali ise sarimsi beyaz toz haldedir. Solunmasi, yutulmas: halinde ve cilt ile
temasinda sagliga zararlidir. Bu nedenle malzeme ile etkilesime gegerken uygun ve koruyucu

giyisiler ile eldiven kullanilmalidir [59-60-61-62].

22ethy molekiilii cocuk ve yetigskinlerde kismi ve kompleks kismi ndbetleri tedavi
etmekte kullanilan genis spektrumlu ikinci nesil bir antikonvulsan ilag olan “Oxcarbazepine”in
sentezinde kullanilan bir reaktif maddedir [59]. Metilol bilesiklerinin sentezinde kullanilan
hammaddelerden birinin sentezinde kullanilmaktadir. Metilol bir organik yari iletken madde olup
yik tasima Ozelliginden dolay1 tercihen organik elektrografik photoreceptorler gibi organik
cihazlarda film olusturan bir materyal olarak kullanilmaktadir [63]. Ayrica cam elyafi ile
desteklenmis poliamid filmlerin {iretiminde kullanilan pekgok alternatifli diamine bilesiklerinden
biridir. Cam elyafi ile desteklenmis poliamid filmler cep telefonlari, laptoplar vs. i¢in biikiilebilir,
rulo haline getirilebilir ve katlanabilir ekranlarin (display) {iretiminde kullanilmasi
planlanmaktadir [64]. Elektrostatik siv1 gelistiricilerinde de destekleyici olarak kullanilan pekcok

alternatif azot igeren aromatik bilesiklerden biridir [65].

4.2 22ETHY MOLEKULUNUN GEOMETRIK PARAMETRELERI

Spartan’14 programi kullanilarak 22ethy molekiiliiniin miimkiin olas1 denge

konumlarinin konformasyonlari olusturulmustur. (Sekil 4.2)
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Conf-22

Conf-23 Conf-24

Sekil 4.2 22ethy molekiiliiniin konformasyonlari

Elde edilen bu konformasyonlar Gaussian/09 paket programinda B3LYP/6-311G(d,p)
baz seti kullanilarak optimize edilmistir. Cizelge 4.1°de elde edilen sonuglarla 22ethy
molekiiliiniin bagil enerjileri, bu konformasyonlar i¢inde en kararli yapiyr belirlemek icin

yapilmistir. Bu hesaplamalar sonucunda konformasyon-1 durumunun en diisiik enerjiye sahip

oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.1. 22ethy molekiiliiniin konformasyonlarinin bagil enerjileri

Konformasyon | E(Hartree) E(kcal/mol) | Rel E(kcal/mol)
1 -652.67007094 | 409557.00 0.00
2 -652.66893292 | 409556.28 0.71
3 -652.66729767 | 409555.26 1.74
4 -652.66621101 | 409554.57 2.42
5 -652.66777708 | 409555.56 1.44
6 -652.66665768 | 409554.85 2.14
7 -652.66667807 | 409554.87 2.13
8 -652.66502776 | 409553.83 3.16
9 -652.66566305 | 409554.23 2.77
10 -652.66425545 | 409553.35 3.65
11 -652.66382866 | 409553.08 3.92
12 -652.66497601 | 409553.80 3.20
13 -652.66664377 | 409554.85 2.15
14 -652.66472081 | 409553.64 3.36
15 -652.66509042 | 409553.87 3.13
16 -652.66410089 | 409553.25 3.75
17 -652.66333235 | 409552.77 4.23
18 -652.66182693 | 409551.82 5.17
19 -652.66072639 | 409551.13 5.86
20 -652.66188632 | 409551.86 5.14
21 -652.66212275 | 409552.01 4.99
22 -652.66291331 | 409552.50 4.49
23 -652.66276487 | 409552.41 4.58
24 -652.65724823 | 409548.95 8.05

22ethy molekiiliiniin geometrik yap1 parametreleri molekiiliin hesaplanan en kararli yapisi
dikkate alinarak bag uzunluk, bag agilar1 ve ac1 biikiilmeleri teorik olarak detayli bir sekilde
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. Teorik degerler 22ethy molekiiliine ait

bir kristal yap1 ¢alismasi literatiirde bulunmadig: i¢in karsilastirilamamustir.
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Cizelge 4.2. 22ethy molekiiliiniin taban seviyesindeki geometrik parametreleri

Teorik (B3LYP)

Parametreler | 6-311++G(d,p) cc-PVDZ | cc-PVTZ | cc-pvVQzZ
Bag Uzunluklari (A)
H,-C, 1.086 1.094 1.084 1.083
C,-Cy 1.397 1.400 1.393 1.393
C-Cs 1.394 1.398 1.390 1.389
C5-Cg 1.391 1.395 1.387 1.387
GG, 1.401 1.405 1.398 1.398
Cs-Hio 1.086 1.094 1.084 1.083
C4-C 1.412 1.418 1.409 1.408
C4-Cys 1.511 1.512 1.508 1.507
Cs-Cg 1.393 1.397 1.389 1.389
Cs-Hg 1.084 1.092 1.081 1.081
Cs-Ho 1.084 1.093 1.082 1.081
C,-Nyy 1.407 1.408 1.403 1.402
Cy1-Ho 1.095 1.104 1.093 1.092
Ci1-Has 1.093 1.101 1.091 1.090
C11-Cia 1.554 1.554 1.552 1.551
Ci4-Hys 1.093 1.101 1.091 1.090
Cis-Hyg 1.095 1.104 1.093 1.092
Cia-Cyy 1.511 1.512 1.508 1.507
Ci7-Cio 1.397 1.400 1.393 1.393
C17-Cao 1.412 1.418 1.409 1.408
Ci5-Co1 1.391 1.395 1.387 1.387
C15-Cyo 1.393 1.397 1.389 1.389
Cig-Has 1.084 1.093 1.082 1.081
Ci9-Cor 1.394 1.398 1.390 1.389
Ca9-Hos 1.086 1.094 1.084 1.083
Coo-Cn 1.401 1.405 1.398 1.398
Co-N3o 1.407 1.408 1.403 1.402
Cy1-Hyg 1.086 1.094 1.084 1.083
Car-Hys 1.084 1.092 1.081 1.081
N7-Hog 1.011 1.017 1.008 1.008
N>7-Hyg 1.012 1.019 1.010 1.009
N3g-Hz, 1.012 1.019 1.010 1.009
Nsg-Hao 1.011 1.017 1.008 1.008
Bag Acllari (°)

H1-C-Cy 118.4 118.3 118.4 118.4
H1.-C,-Cs 119.5 119.6 119.5 119.5
C4-C,-Cs 122.1 122.1 122.1 122.1
Ce-C3-C4 120.9 121.0 121.0 121.0
Ce-Cs-Hyo 119.9 119.9 119.9 119.9
C,-Cs-Hyo 119.2 119.1 119.1 119.1
Cy-Cy- G 118.4 118.4 118.4 118.4
C,-C4-Cqq 120.6 121.0 120.7 120.6
C,-Ca-Cyy 120.9 120.6 120.9 121.0
C,-C5-Cq 119.0 119.0 119.0 119.0
C,-Cs-Hg 120.3 120.3 120.3 120.3
Cg-Cs-Hg 120.6 120.7 120.6 120.6
C3-Co-Cs 120.1 120.1 120.1 120.1
C3-Ce-Hg 119.6 119.5 119.6 119.6
Cs-Co-Hs 120.4 120.4 120.4 120.4
C3-C-Cy 119.5 119.4 119.4 119.5
C5-C;-N,y 119.8 120.0 119.8 119.8
C4-C-Nyy 120.6 120.5 120.7 120.7
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C4-Ci1-Hon 111.0 110.6 110.9 111.0
C4-Cyy-His 109.6 109.8 109.6 109.6
C4-C11-Cra 113.0 1132 113.1 113.1
Hiy-Ci-Has 105.6 105.6 105.6 105.6
Hi15-C11-Cig 108.9 108.7 108.8 108.9
H13-C11-Cia 108.5 108.7 108.4 108.4
C11-Ci4-Hss 108.5 108.7 108.4 108.4
Cy1-Cia-Hig 108.9 108.7 108.8 108.9
C11-C1a-Coy 113.0 1132 113.1 113.1
His-Cia-Hae 105.6 105.6 105.6 105.6
His5-C14-Cy7 109.6 109.8 109.6 109.6
H16-C14-C17 111.0 110.6 110.9 111.0
C14-C17-Cio 120.6 121.0 120.7 120.6
C14-C17-Coo 120.9 120.6 120.9 121.0
C19-C17-Coo 118.4 118.4 118.4 118.4
Cy1-Cig-Coa 120.1 120.1 120.1 120.1
Cy1-Cig-Hag 119.6 119.5 119.6 119.6
Cy,-Cig-Hag 120.4 120.4 120.4 120.4
C17-C10-Cpa 122.1 1221 122.1 122.1
Cy7-Cro-Has 118.4 1183 118.4 118.4
Cp-Cio-Has 1195 119.6 1195 1195
C17-Coo-Cn 119.5 119.4 119.4 119.5
C17-Coo-Nag 120.6 1205 120.7 120.7
Cp1-Coo-Nag 119.8 120.0 119.8 119.8
C15-Co1-Coo 120.9 121.0 121.0 121.0
Ci8-Co1-Haa 119.9 119.9 119.9 119.9
C0-Cra-Haa 119.2 119.1 119.1 119.1
C18-C25-Cao 119.0 119.0 119.0 119.0
Cy5-Cyy-Hys 120.6 120.7 120.6 120.6
C19-Cyy-Hys 1203 1203 120.3 120.3
C;-Nyy-Hog 113.8 113.0 113.7 113.9
C7-Ny7-Hyg 115.3 114.4 115.2 1154
Hyg-Ny7-Hao 110.9 109.9 110.9 111.1
C0-N3g-Has 115.3 114.4 115.2 115.4
Cyo-N3o-Has 113.8 113.0 113.7 113.9
Ha1-Nsg-Hs, 110.9 109.9 110.9 111.1
Dihedral Agilar (°)
H1-C5-C4-C; 179.3 179.4 179.3 179.3
H;-C5-C4-Cqy -2.543 -2.305 -2.364 -2.412
Cs-Co-Co-Cy -0.728 -0.499 -0.696 -0.701
C5-Cy-C4-Cyy 1775 177.8 177.6 177.6
H,-Cp-Cs-Co -179.8 -179.8 -179.8 -179.8
H;-C;-Cs-Hg 0.037 0.101 0.030 0.030
C4-Cy-Cs-Cy 0.193 0.127 0.213 0.221
C4-Cy-Cs-Hg -180.0 -180.0 -180.0 -180.0
C,-C5-Co-Cs -0.422 -0.496 -0.394 -0.402
C;-C5-Co-Hg -180.0 -180.0 -180.0 -180.0
Hy0-Cs-Co-Cs 179.6 179.5 179.6 179.6
H10-Cs- Ce-Ho 0.020 0.029 0.019 0.018
Ce-C3-C7-Cy -0.126 0.114 -0.100 -0.089
Ce-C5-C;-Nyy -177.4 -177.1 -177.3 -177.4
Hy0-Cs-C-Cy 179.9 -179.9 179.9 179.9
Hy0-Cs-Cy-Nyy 2.600 2.939 2.729 2.644
Cp-C4-Cr-Cs 0.685 0.374 0.629 0.625
C,-C4-C5-Ny, 178.0 177.5 177.8 177.9
C11-C4-C-C5 -177.5 -177.9 -177.7 -177.7
C11-C4-C5-Ny7 -0.231 -0.749 -0.516 -0.404
Cy-C4-Cyg-Hop 138.9 137.7 138.8 139.2
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C-C4-C11-Hiz
C-C4-C11-Ciq
C7-C4-C1s-Hyp
C7-C4-C1y-Hiz
C7-C4-C11-Ci4
C,-C5-Co-C3
C,-Cs-Co-Hg
Hg-Cs-Co-Cs
Hg-Cs-Ce-Ho
C3-C7-Nj7-Hasg
C3-C7-N37-Hag
C4-C7-Na7-Hag
C4-C7-N37-Hag
C4-C11-Cya-Has
C4-C11-Cia-Hig
C4-C11-C14-Cyy
H12-C11-Cia-His
H12-C13-Cia-Hie
H12-C11-Ci4-Coy
H13-C11-Cia-His
H13-C13-C14-H1e
H13-C11-Ci4-Coy
C11-C14-C17-Cyo
C11-C14-C17-Cyo
H15-C14-C17-Cao
H15-C14-C17-Cyo
H16-C14-C17-C19
H16-C14-C17-Coo
C14-C17-C19- Cp2
C14-Cy7-Cio-H3
C20-C17-C197Cr2
C20-C17-C1g-Has
C14-C17-C30-Ci1
C14-C17-Cy0-N3o
C19-C17-Co0-Ca1
C19-C17-Cy0-N3o
C22-C15-Co1-Cyo
Cy2-C15-Cor-Hyg
H26-C15-C21-Cao
H26-C18-Ca1-Ha4
C21-C18-C32-Cio
C21-Cig-Cop-Hys
H26-C18-C22-Ci9
H26-Ci18-Cy2-Has
C17-C19-C32-Cyg
C17-C19-Cop-Hys
H33-C19-Cp2-Cag
H33-C19-Coa-Has
C17-C20-C21-Cisg
C17-Ca0-Cor-Hag
N30-C20-C21-C1g
N30-C20-Ca1-Hazs
C17-C20-N3o-Hazy
C17-C20-N3o-H3;
C21-Cy0-N3p-H3;
C21-Ca0-N3p-Hsp

22.65
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-42.97
-159.0

79.71

0.389

179.9
-179.4

0.088
-19.96
-149.7

162.8

33.00

70.10
-44.39
-168.2
-166.1

79.43
-44.39
-51.58
-166.1

70.10
-98.44

79.71

22.65
-159.2

138.9
-42.97

177.5
-2.543
-0.728

179.3
-177.5
-0.231

0.685

178.0
-0.422

179.6
-180.0

0.020

0.389
-179.4

179.9

0.088

0.193
-180.0
-179.8

0.037
-0.126

179.9
-177.4

2.601

33.00

162.8
-149.7
-19.96

21.61
-100.1
-44.02
-160.1

78.19

0.375

179.8
-179.5
-0.046
-21.13
-147.9

161.7

34.94

71.99
-42.44
-165.7
-164.7

80.86
-42.44
-50.28
-164.7

71.99
-100.1

78.19

21.61
-160.1

137.7
-44.02

177.8
-2.305
-0.499

179.4
-177.9
-0.746

0.374

177.5
-0.495

179.5
-180.0

0.029

0.375
-179.5

179.8
-0.046

0.127
-180.0
-179.8

0.101

0.114
-179.9
-177.1

2.939

34.94

161.7
-147.9
-21.13

22.51
-98.62
-42.93
-159.2

79.68

0.339

179.9
-179.5

0.071
-20.18
-149.8

162.6

33.00

70.77
-43.69
-167.5
-165.5

80.08
-43.69
-51.00
-165.5

70.77
-98.62

79.68

22.51
-159.2

138.8
-42.93

177.6
-2.364
-0.696

179.3
-177.7
-0.516

0.629

177.8
-0.394

179.6
-179.9

0.019

0.339
-179.5

179.9

0.071

0.213
-180.0
-179.8

0.030
-0.100

179.9
-177.3

2.729

33.00

162.6
-149.8
-20.18

22.97
-98.10
-42.52
-158.8

80.16

0.338

179.9
-179.5

0.093
-20.14
-150.4

162.6

32.34

69.97
-44.49
-168.3
-166.2

79.36
-44.49
-51.73
-166.2

69.97
-98.10

80.16

22.97
-158.8

139.2
-42.52

177.6
-2.412
-0.701

179.3
-177.7
-0.404

0.625

177.9
-0.402

179.6
-180.0

0.018

0.338
-179.5

179.9

0.093

0.221
-180.0
-179.8

0.030
-0.089

179.9
-177.4

2.644

32.34

162.6
-150.4
-20.14
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4.3 22ETHY MOLEKULUNUN FREKANSLARININ ISARETLENMESI

22ethy molekiilii 32 atomlu Lineer olmayan bir yapiya sahip oldugundan N=32 olmak
tizere 3N-6 = 3.(32)-6 = 90 titresim kipi bulunmaktadir. Molekiil sekli ve simetri elemanlari
dikkate alindiginda C, simetri grubuna sahiptir. Bu nokta grubunun karakter tablosu Cizelge
4.3te verilmistir. Indirgenebilir temsillerin olusturulmasindan sonra Es.4.1 yardimiyla

indirgenemez gosterimleri elde ederiz [66].

n; = =T ngx(R) x:(R) (4.1)

Burada; n: Indirgenebilir temsilde i. indirgenemez temsilin sayis1 h: grubun derecesi (simetri
eleman sayisi), nr: R smiftaki islem sayisi, xj(R): 1. simetri tliriindeki R simetri elemanma ait
indirgenemez temsilin karakteri, x(R): R simetri elemanina ait indirgenebilen temsilin karakteri

ve I' molekiiliin indirgenebilen gosterim sayisidir.

Cizelge 4.3. Conokta grubunun karakter ¢izelgesi

C, E C, IR Raman

A 1 1 TR, X%y%, 2% xy

B 1 '1 Tx, Ty, Rx, Ry XZ,yZ

. 96 0
[ie = I3y — (Fételeme + Fdénii) (4-2)
ve
F3N = TlAA + nBB (43)

esitliklerini kullanarak I}’ 1 bulalim.
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1
ng = > [96.1.1 4+ 0.1.1] = 48

1
np =[96.1.1+0.(-1).1] = 48

I,y = 484 + 48B

lsteteme = A + 2B

[ysng = A + 2B

Lrie = Tany — (Tsteteme + Tasna)

[, = 48A +48B — (A+ 2B + A + 2B)

T, = 464 + 44B

Molekiil 90 adet titresim kipine sahip ve molekiiliin tiim titresimleri IR ve Raman aktiftir.

DFT metodu kullanilarak B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve ccpV-QZ baz
setlerinde tiim frekanslar hesaplanarak 6l¢eklendirildi. Teorik hesaplamalar kullanilan temel set
dikkate alinarak olgeklenmistir. Bu molekiiliin titresim frekanslarinin belirlenmesi igin Paralel
Quantum Solution (PQS-SQM) paket programui ile GaussView/5.0 programinin animasyon

secenegi kullanilmstir.

22ethy 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’te ve 22ethy
molekiiliiniin sirasiyla deneysel FT-Raman ve B3LYP/6-311++G(d,p), ccpV-DZ, ccpV-TZ ve
ccpV-QZ baz setlerindeki teoriksel FT-Raman spektrumlar1 Sekil 4.4°te verilmistir. IR ve Raman

siddetleri, 6lgeklenmis dalga sayilar1 ve TED sonuglari ile birlikte Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.3 22ethy molekiiliiniin sirastyla deneysel FT-IR? ve B3LYP/6-311++G(d,p)b, ccpV-DZ°,
cch—TZd, ccpV-QZ° baz setlerindeki teoriksel FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.4 22etf(ljy molekiiliiniin sirasiyla deneysel FT-Raman® ve B3LYP/6-311++G(d,p)b, ccpVv-

DZ°, ccpV-TZ

, ccpV-QZ° baz setlerindeki teoriksel FT-Raman spektrumlar
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4.3.1 C-H TITRESIMLERI
Literatiire gore CH gerilme ve diizlemi i¢i biikiilme titresimleri sirasiyla 3000-3050 cmt
ve 1200-1560 cm™ bolgelerinde gozlenirken diizlem digi biikiilme titresimleri 800-1000 cm™

dalga sayis1 araliginda meydana gelmektedir.

Bu caligmamiz da 22ethy molekiiliiniin C-H gerilme titresimleri deneysel olarak FT-IR
spektrumunda 3056 ve 3026 cm™ ; FT-Raman spektrumunda 3076, 3068, 3056 ve 3033 cm™ de
gozlenmistir. C-H gerilme titresimleri B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde 3045,
3029, 3011 ve 3006 cm™ ; ccpV-DZ baz setinde 3103, 3085, 3067 ve 3061 cm™ ; ccpV-TZ baz
setinde 3079, 3062, 3044 ve 3039 ; ccpV-QZ baz setinde 3090, 3073, 3055, 3050 teorik olarak

hesaplanmistir. Deneysel degerler ile iyi bir uyum igerisindedir.

Diizlem i¢i C-H bikiilme titresimleri FT-IR spektrumunda 1580, 1494, 1434, 1263,
1182, 1157, 1143, 1067 ve 1043 cm™ ; FT-Raman spektrumunda 1580, 1429, 1256, 1180, 1161
ve 1037 cm™ de gozlenmistir. Dilizlem i¢i C-H biikiilme titresimleri B3LYP metodunun 6-
311++G(d,p) baz setinde 1587, 1477, 1436, 1263, 1178, 1174, 1144, 1143, 1053 ve 1038 cm™ ;
ccpV-DZ baz setinde 1587, 1482, 1422, 1272, 1184, 1177, 1139, 1135, 1057 ve 1042 cm™ ;
ccpV-TZ baz setinde 1587, 1481, 1439, 1264, 1178, 1174, 1145, 1143, 1054 ve 1040 cm™ ;
ccpV-QZ baz setinde 1592, 1486, 1444, 1268, 1183, 1178, 1149, 1147, 1057 ve1042 cm™ teorik

olarak hesaplanmustir.

Diizlem dis1 C-H biikiilme titresimleri FT-IR spektrumunda 936, 880, 863, 816, 766 ve
747 cm™ bantlarinda gozlenmigtir. FT-Ramanda herhangi bir pik gbzlenmemistir. Diizlem dis1
C-H biikiilme titresimleri B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde 943, 910, 863, 826, 746
ve 740 cm™ ; ccpV-DZ baz setinde 952, 917, 866, 828, 760 ve 749 cm™ ; ccpV-TZ baz setinde
944, 913, 866, 828, 748 ve 745 cm™ ; ccpV-QZ baz setinde 945, 918, 869, 832, 748 ve 747 cm™
teorik olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar diizlem i¢i ve diizlem dis1 C-H biikiilme titresimlerinin

deneysel dalga sayilarinin ve teorik hesaplamalarimin uyumlu oldugunu gosterir.

4.3.2 C-C TITRESIMLERI
Literatiirde, C-C halka gerilme titresimleri 1600-740 cmt bolgesinde gozlenmistir.
[26,31,33].
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Bu calismamiz da 22ethy molekiiliiniin C-C gerilme titresimleri deneysel olarak FT-IR
spektrumunda 973 ve 1494 cm™ bantlarinda gozlenmistir. FT-Ramanda herhangi bir pik
gozlenmemigtir. C-C gerilme titresimleri B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde
971,1477,1566 ve 1568 cm™ ; ccpV-DZ baz setinde 983,1482,1580 ve 1584 cm™ : ccpV-TZ baz
setinde 969,1481,1566 ve 1568 cm™ ; ccpV-QZ baz setinde 974,1486,1570 ve 1573 cm™ teorik
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar C-C gerilme titresimlerinin deneysel dalga sayilarimin ve

teorik hesaplamalarinin uyumlu oldugunu gosterir.

4.3.3 NH; TITRESIMLERI

NH; grubu titresimleri, molekiil i¢inde halkaya bagli olarak —NH; grubu seklinde
baglanmistir. NH2” nin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri frekanslar sirasiyla NH»
gerilme icin 3500-3300 cm™ , NH, makaslama gerilmesi igin 1700-1600 cm™ , NH, sallanma
deformasyonlari i¢in 1150-900 cmt bolgelerinde gozlenmektedir [67].

22ethy molekiiliiniin NH2 grubunun asimetrik gerilmeleri sirasiyla B3LYP metodunun 6-
311++G(d,p) baz setinde 3468 cm™ (mod:89,90) , ccpV-DZ baz setinde 3491 ve 3492 cm™ |
ccpV-TZ baz setinde 3502 cm™ (mod:89,90) , ccpV-QZ baz setinde 3517 cm™ (mod:89,90)
olarak hesaplandi. Deneysel FT-IR spektrumunda 3369 ve 3383 cm™, FT-Raman spektrumunda

3304 cm'™ bantlarinda gozlenmistir.

22ethy molekiiliiniin NH2 grubunun simetrik gerilmeleri sirastyla B3LYP metodunun 6-
311++G(d,p) baz setinde 3375 ve 3378 cm™ , ccpV-DZ baz setinde 3392 ve 3396 cm™ , ccpV-
TZ baz setinde 3407 ve 3410 cm™, ccpV-QZ baz setinde 3424 ve 3426 cm™ olarak hesaplandi.
Deneysel FT-IR spektrumunda 3215 ve 3309 cm™ FT-Raman spektrumunda 3298 cm™

bantlarinda gézlenmistir.

22ethy molekiiliiniin NH, makaslama titresimi B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz
setinde 1587, 1589, 1606 ve 1619 cm™ ; ccpV-DZ baz setinde 1587, 1597, 1613 ve 1618 cm™ ;
ccpV-TZ baz setinde 1587, 1589, 1602 ve 1614 cm™ ; ccpV-QZ baz setinde 1592, 1593, 1608 ve
1620 cm™ olarak hesaplandi. Bu hesaplamalar beklenen karakteristik deger 1600 cm™ [26] ile iyi
bir uyum igerisindedir. Deneysel FT-IR spektrumunda 1580, 1599 ve 1632 cm™ ; FT-Raman
spektrumunda 1580 ve 1599 cm™ bantlarinda gézlenen degerler p-aminoasetanilid durumunda
1608 cm™ de gozlenen FT-IR bandi ile uyum igerisindedir [68].
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NH, grubunun dalgalanma modu 600-800 cm™ araliginda goriiniir [69]. 22ethy
molekiiliiniin NH> dalgalanma modu B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde 619, 702 ve
715 cm™ ; ccpV-DZ baz setinde 632, 713 ve 728 cm™ ; ccpV-TZ baz setinde 619, 705 ve 719
cm? ; ccpV-QZ baz setinde 617, 700 ve 719 cm™ olarak hesaplandi. Deneysel FT-IR
spektrumunda 694 cm™ (mod:25) bandinda gézlenmistir. FT-Ramanda herhangi bir pik

gozlenmemistir.

4.3.4 CH, TITRESIMLERI

Asimetrik CH, gerilme titresimleri genelde 2900-3000 cm™ arahginda goézlenirken
simetrik gerilme 2850-2900 cm™ araliginda gézlenir [70]. CH, biikiilme modlar1 azalan dalga
sayist seklinde seyreder, genel siralama CH; bozulma(deformation)>CH, dalgalanma(wagging)>
CH; krvirma(twisting)> CH3 sallanm (rocking) seklindedir.

Ancak metilen grubunun C-H gerilme titresimleri aromatik C-H halka gerilmelerinden

daha diisiik frekanslarda gozlenir.

22ethy molekiiliiniin B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde 2923 ve 2929 cm™ ;
ccpV-DZ baz setinde 2935 ve 2940 cm™ ; ccpV-TZ baz setinde 2918 ve 2924 cm™ ; ccpV-QZ
baz setinde 2928 ve 2935 cm™ olarak hesaplanan teorik degerlerle deneysel verilerin biiyiik bir
uyusmasit metilen (-CH,) fonksiyonel grubunun simetrik genel titresimi FT-IR spektrumunda
2839 ve 2905 cm™, B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde 2958 ve 2977 cm™ ; ccpV-
DZ baz setinde 2973 ve 2993 cm™ ; ccpV-TZ baz setinde 2951 ve 2971 cm™ ; ccpV-QZ baz
setinde 2963 ve 2982 cm™ olarak hesaplanan teorik degerlerle deneysel verilerin biiyiik bir
uyusmasi metilen (-CH,) fonksiyonel grubunun asimetrik genel titresimi  FT-Raman
spektrumunda 2835 ve 2892 cm™ bulundu. Benzer bir egilim Tasal ve arkadaslan tarafindan [34]
3-(piperindin-1-yl-methyl)-1, 3-benzoxazol-2(3H)-one molekiilii i¢in gozlenmistir. Temel CH;
titresimleri makaslama, dalgalanma, kivirma ve sallanma modlarini1 gosterebiliyordu ve frekans
aralig1 1500-800 cm™ olarak bekleniyordu [71].

22ethy molekiilinin FT-IR spektrumunda 1453 cm™deki bant CH, makaslama
titresimine igaretlendi. Ayni titresim FT-Raman’da 1456 cm™ olarak gozlendi. CH, makaslama
titresimlerinin teorik dalga sayis1 B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde 1453 ve 1466
cm™; ccpV-DZ baz setinde 1445 ve 1446 cm™ ; ccpV-TZ baz setinde 1451 ve 1463 cm™ ; ccpV-
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QZ baz setinde 1457 ve 1469 cm™ deneysel degerler ile ¢ok iyi bir sekilde uyum icindedir. Bu
atanmis frekanslar Giillioglu ve arkadaglar1 [72]'min ¢alismalarinda ve Vedal arkadaslar1 [71]

tarafindan verilen degerlerle uyum ig¢indedir.

CH ‘ye karsilik gelen 1329 cm™ deki FT-IR ve 1161 cm™ deki FT-Raman dalgalanma
modunun B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde 1174, 1252 ve 1320 cm™ ; ccpV-DZ
baz setinde 1177, 1256 ve 1331 cm™ ; ccpV-TZ baz setinde 1174, 1252 ve 1318 cm™ ; ccpV-QZ
baz setinde 1178, 1257 ve 1324 cm™ oldugu hesaplandi. Hesaplamalar literatiirdeki mevcut
degerlerle uyum igindedir [72].

Bu ¢alismada 1043, 1157 ve 1310 cm™ da gozlenen FT-IR degerleri CH kivirma
titresimlerinde gozlenmistir. Titresimler 1037 cm™ olarak FT-Raman spektrumunda gozlenir.
B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde 1038, 1107, 1144 ve 1311 cm™ ; ccpV-DZ baz
setinde 1042, 1109, 1139 ve 1330 cm™ ; ccpV-TZ baz setinde 1040, 1107,1145 ve 1309 cm™ ;
ccpV-QZ baz setinde 1042, 1110, 1149 ve 1312 cm™ de hesaplanan teorik degerler deneysel
verilerle uyumluluk géstermektedir. Bu veriler Sebastian ve Sundaraganesan [73] in, 4-hydroxy
piperidine ile yaptig1 caligmalarla desteklenir.

B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde 94 ve 967 cm™ : ccpV-DZ baz setinde
103 ve 964 cm™ ; ccpV-TZ baz setinde 96 ve 968 cm™ ; ccpV-QZ baz setinde 94 ve 972 cm™
olarak hesaplanmig CH; sallanma titresim degerleri de Raman spektrumunda 395 cm™
kaydedilmis deger ile milkemmel uyumluluk gostermektedir. Bu Giilliioglu ve arkadaslari [72]

ile uyumlulugu gosterir.
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Cizelge 4.4 22ethy molekiiliiniin titresim frekanslari

Teorik (B3LYP) Deneysel
6-311++G(d,p) cc-PVDZ cc-PVTZ cc-PVQZ IR Raman TEDd (%) [saretleme
Normal OK
Modlar Freq? [irP Iraman® Freq? Freq? Freq?
vi 42 0.080 55.780 47 43 42 Tceee (20)+ TccCcH (34)+TCCNH (16)+THCCH (12) CCCH Burulma
48 1186 | 86.386 49 49 49 Teeee (29)+ Tecen (30)+1cenn (16) CCCH Burulma
V2
; 55 0.001 | 100.000 68 59 55 79ms | Tecce (20)+ Tecon (36)+tcenn (12)*+theen (13) | cocH Burulma
3
} 94 0.214 | 49.028 103 96 % 1165 | Teoce (32)+ tecen (48) CH, Sallanma
4
. 112 0016 | 44.572 116 113 113 130vs | Tecce (33)* tecen (26)+Teenn (15) CCCC Burulma
v 180 0.023 23.237 188 183 182 195 w Tceee (24)+ TcCCH (19)+ TCCCN(15)+TCCNH (19) ccee Burulma
N 190 2.798 24.728 192 192 192 221 vw Tceee (29)+ TcCcCH (25)+ ‘CCCCN(ZO) +TcenH (lO) CCCH Burulma
7
" 253 53.638 17.576 258 269 268 265 vw Tcenn (70) CCNH Burulma
275 0.608 | 17.287 279 277 277 Tecce (29)*1ecen (19)+ teoen(13)+ teonn (17) | ooec Buruima
Vo9
310 4.448 15.887 309 310 312 Tceee (35)+ TcCcCH (34) CCCC+CCCH Burulma
V10
336 3.135 15.415 336 336 337 Tccee (30)+ TcccH (33) CCCC+CCCH Burulma
Vi1
342 0.027 16.362 340 342 344 8(;(;(; (14)+T(;ccc (12)+ TcccH (29)+ TNCCH (22) CCCH+NCCH Burulma
Vi2
408 0.279 13.552 411 409 411 SCCC (17)+8CCN (12)+‘Ecccc (11)+TNCCH (26) NCCH Burulma+CCN Biikiilme
V13
411 4546 | 14.435 416 414 413 Teeee (20)+ tecen (17)+treen (10)+teenn (27) | coNH Burulma
Vi4
] 432 6925 | 14357 443 438 434 436 vw | Tecen (12)+ teonn (49) CCNH Burulma
15
452 0120 | 14320 456 454 456 Tecee (25)+ tecen (34)+ teenn (14) CCCH+CCNH Burulma
Vie
v 464 20.766 14.637 469 467 468 465 vw Tcecee (29)+ TccCH (37)+ TCCNH (11) CCCC+CCCH+CCNH Burulma
503 1.645 13.768 503 504 506 BCCC (24)+8CCH (13)+TCCCC (1O)+TCCCH (22) CCCH Burulma+CCC Biikiilme
Vig
o 525 0.069 | 13.655 530 528 528 535w | Tecee (23)F tecen (28)+ teonn (11)+1ccon (1) | cocc+CcCCH Burulma
1
546 6.703 13.578 549 549 549 8(;(;(: (11)+ Tceee (22)+ TccCH (27) CCCH Burulma
V20
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547 0515 | 14.219 550 549 550 Teeee (31)+ Tecen (35)+Tcenn (10) CCCH Burulma
- 575 0.563 | 13.859 575 576 578 576 vov vee (10)+8cce (29)+ Scen (21)+teecH (10) CCC Biikiilme
- 613 0.669 | 13.213 613 614 614 591w 606 vw | dcce (20)+ Seon (16)+ecee (22)+Tecen (22) CCCH Burulma+CCC Biikiilme
- 619 100.000 | 13.596 632 619 617 Senn (1) +tecee (14)+tecen (14)+teenn (34) NH, Dalgalanma
- 702 14.743 | 11.820 713 705 700 694 s Teeee (27)+Tecen (28) NH, Dalgalanma
e 715 14.110 | 11.973 728 719 719 TeeeH (48)+ teonn (15) NH, Dalgalanma
= 727 22534 | 12.139 734 732 735 Tecee (25)+ Seen (43) 0 CCH Biikiilme
- 731 4.887 | 12.490 737 733 735 vee (12)+ 3cen (45) 0 CCH Biikiilme
e 737 0.128 | 12.785 740 739 742 Teece (15)+ Scen (40)+ Thee (16) O CCH Biikiilme
- 740 38.986 | 13.148 749 745 747 747 vs Teeee (22)+ Scen (37) 0 CCH Biikiilme
- 746 8.552 | 13.429 760 748 748 766 vs Sccn (31)+ Senn (19) +Theen (12) 0O CCH+O CNH Biikiilme
- 798 0272 | 12576 803 801 803 807 ms | Occr (11)+tecch(36)+ thecn (15) C-CH, Biikiilme
- 826 0.030 | 12336 828 828 832 816 ms Scee (11)+ Scen (13)+ tecen(37) 0 CCH+ CCC Biikiilme
= 827 0789 | 12.687 833 831 835 Sccr (45)+ Thcen (12) 0O CCH Biikiilme
= 836 3.509 | 12.856 842 841 845 Tecee (14)+ Scen (41)+ theen (11) 0 CCH Biikiilme
a 863 0.081 | 12.623 866 866 869 863w e (11)+teece (15)+ Secn (23)+ Theen (12) O CCH Biikiilme
- 910 0.041 | 12.001 917 913 918 880 ms Teece (10)+ Scen (48)+ Thee (23) 0O CCH Biikiilme
= 912 1412 | 12.285 919 916 921 Teeee (11)+ Scer (50)+ Theen (24) 0 CCH Biikiilme
N 942 0.002 | 12.018 952 943 945 Tecee (13)+ Scen (39)+ theen (37) O CCH Biikiilme
- 943 0.004 | 12.306 952 944 945 936w Teeee (13)+ Scer (40)+ Theen (36) 0O CCH Biikiilme
= 967 1.696 | 12.150 964 968 972 Scen (22) + Tecen (42) CH, Sallanma
- 971 0222 | 12370 983 969 974 973 vv Tecee (22)+ Tecen (34)+ Theen (10) CC Gerilme (CH,-CH)
= 1021 2754 | 11742 1028 1023 1025 vee (27)+ Scee (12)+8ccH (28)+ Scnn (15) CCH-CNH Biikiilme
- 1023 0.158 | 11.980 1030 1025 1027 vee (26)+ Scce (11)+8cch (34)+ Senn (11) CCH-CNH Biikiilme

Va4
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o 1038 2626 | 11.984 1042 1040 1042 1043 w 1037 ms | Vee (13)+ Scec (16)+8cen (30)+ tecen (11) CCH Biikiilme+CH, Kivirma
. 1053 3.028 | 11.985 1057 1054 1057 1067 w vee (12)+8ccn (30)+ Scnm (12)+tecen (19) CCH Biikiilme
1107 0.024 | 11.339 1109 1107 1110 Scen (36)+ Senm (11)+Teeen (16)+TrecH(16) CH, Kivirma
= 1128 0.039 | 11.246 1126 1129 1133 vee (11)+ Scen (47)+ Scnm (12)+1ccen (11) CCH Biikiilme
- 1142 0.198 | 11.262 1134 1143 1147 vee (10)+ Scen (74) CCH Biikiilme
V49
. 1143 0.465 | 11.476 1135 1143 1147 1143w vee (11)+ 8cen (75) CCH Biikiilme
B 1144 5457 | 11.689 1139 1145 1149 1157 ms Scen (53)+eceH (11)+Thecn (13) CCH Biikiilme+CH, Kivirma
. 1174 0.156 | 11.443 1177 1174 1178 1161w | Vee (13)+ Scec (19)+8ceH (28)+ teceH (13) CH, Dalgalanma--CCC Biikiilme
. 1178 0.031 | 11.600 1184 1178 1183 1182w | 1180 vw | vee (AN)* Scce (22)+8ccn (24) CCH Biikiilme
1225 3.819 | 11.105 1228 1227 1231 vee (10)+ Sccn (36) + tecen (28) CCH Biikiilme
- 1243 | 17575 | 11.048 1243 1245 1249 Scen (33)+Tecen (26) CCH Biikiilme
:55 1252 0.537 | 11.119 1256 1252 1257 vee (14)+ Scce (12)+ Sccn (35) CH, Dalgalanma
56
o 1263 | 12.348 | 11.158 1272 1264 1268 1263 s 1256w | vee (13)+ Bcon (37)+tccen (16) CCH Biikiilme
1294 1911 | 10.914 1286 1298 1303 Sce (55) CCH Biikiilme
- 1300 0.148 | 11.018 1292 1303 1307 Scen (57)+tecen (14) CCH Biikiilme
= 1307 1.338 | 11.106 1318 1305 1308 Scen (37)+1ecen (30) CCH Biikiilme
V60
B 1311 3.459 | 11.235 1330 1309 1312 1310 vw vee (35)+ Scen (32)+tecen (10) CH, Kivirma
B 1320 0.016 | 11.291 1331 1318 1324 1329 v vee (35)+ 8cen (30) CH, Dalgalanma
. 1436 8.870 | 9.957 1422 1439 1444 1434 5 1429y | Scer (19)+ Sren (13)+Tecen (36)+Tueen (14) CCH Biikiilme
1437 2915 | 10.103 1434 1441 1446 Scer (22)+8 e (12)+tcccn (32)+Theen (11) CCH Biikiilme
Ve4
g 1453 1.642 | 10.067 1445 1451 1457 1453 1456 yw | Vee (18)+ Scce (10)+8ce (31)+tecen (13) CH, Makaslama
1466 2911 | 10.066 1446 1463 1469 vee (13)+ Scen (30)+tcccn (20) CH, Makaslama
= 1475 | 17.838 | 10111 1480 1478 1483 vee (25)+8cc (46) CCH Biikiilme
V67
1477 | 15615 | 10.238 1482 1481 1486 . vee (23)+8ccr (45) CC Gerilme+CCH Biikiilme
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1566 1.680 9371 1580 1566 1570 vee (19)+8ceh (20)+8 4 (11)+teenn (13) CC Gerilme-CCH Biikiilme
= 1568 4.968 9.485 1584 1568 1573 vee (27)+ Scee (15)+3ccn (27) CC Gerilme+CCH Biikiilme
V70
o 1587 3.084 9.415 1587 1587 1592 1580 ms 1580w | Voo (16)+Bcch (15)+Bum (13)+Tcowm (17) NH, Makaslama+CCH Biikiilme
o 1589 2.339 9.526 1597 1589 1593 vee (17)+ Scen (15)+ Siwn (13)+teenn (17) NH, Makaslama+CCH Biikiilme
o 1606 11.843 | 9.474 1613 1602 1608 1599 w 1599w | Ve (24)+ Scec (13)+3ccn (28) NH, Makaslama
o 1619 | 43.604 | 9.464 1618 1614 1620 1632 ms vee (19)+ Scce (11)+8ccn (22)+teenn (14) NH, Makaslama
o 2923 0.234 2.592 2935 2918 2928 2839 yw vew (70) Sim. CH, Gerilme
o 2929 | 12.048 | 2611 2940 2924 2935 2905 v ven (71) Sim. CH, Gerilme
. 2958 2.789 2574 2973 2951 2963 2835w | Vor (83)*tccen (11) Asim. CH, Gerilme
o 2977 8301 2.561 2993 2971 2982 2892w | Ver (73) Asim. CH, Gerilme

3006 0.553 2.620 3061 3039 3050 ven (78) CH Gerilme
V79
. 3006 | 11.209 | 2653 3061 3039 3050 3033w | Ver (78) CH Gerilme

3011 2.131 2674 3067 3044 3055 ven (78) CH Gerilme
Va1
. 3011 0.601 2.707 3067 3044 3055 3052 ms | Ven (77 CH Gerilme
B 3029 4.907 2.695 3085 3062 3073 3026 vw ver (83) CH Gerilme
. 3029 8.790 2.727 3085 3062 3073 3068w | Ver (83) CH Gerilme

3045 | 11.322 | 2720 3102 3079 3090 Ven (84) CH Gerilme
V85
» 3045 3.197 2.752 3103 3079 3090 3056vw | 3076w | ver (84 CH Gerilme
. 3375 2.308 2.049 3392 3407 3424 3215 vw viw (86) Sim. NH, Gerilme
. 3378 | 11.078 | 2.067 3396 3410 3426 3309yw | 3208w |V (86) Sim. NH, Gerilme
B 3468 | 13.825 | 1921 3491 3502 3517 3369 w 3304w | VW (@4 Asim. NH, Gerilme

3468 5.010 1.942 3492 3502 3517 3383 w vn (84) Asim. NH, Gerilme

V9o
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vs: ¢ok giiclli, ms: orta giiclii, s: giiclii, w: zayif, vw: ¢cok zayif + v: gerilme, t: kivirma,y: diizlem

dis1 a1 biikiilme,d: diizlem i¢i ac1 biikiilme.

®B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti i¢in hesaplanan harmonik titresim dalga sayilar1 0.967 faktor
(3100 ¢cm ™1 altindaki dalga sayis1 igin) ve 0.955 faktdr (3100 cm ™! {izerindeki dalga sayisi i¢in),
ccpV-DZ baz seti i¢in hesaplanan harmonik titresim dalga sayist 0.970 faktor, ccpV-TZ baz seti
icin hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0.965 faktor, ccpV-QZ i¢in hesaplanan harmonik

titresim dalga sayis1 0.969 faktor ile 6lgeklenmistir.
®°Goreceli IR ve Raman siddetlerinin en yiiksek pikleri 100’e esitlenerek normalize edildi.

“Toplam enerji dagilimi 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 NMR ANALIZI

22ethy molekiiliiniin molekiiler yapisi optimize edilmistir. Daha sonra, 22ethy
molekiiliinin *C-NMR ve 'H-NMR kimyasal kaymalarinin teoriksel hesaplamalari, atomik
orbitallerinin 6l¢iilmesi dahil (GIAO), B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak
gergeklestirilmistir.  NMR  spektrumlarinin  hesaplamalart  Gaussian/09 paket programi
kullamlarak yapilmistir. Hesaplamalar IEF-PCM modeli kullanilarak DMSO ¢ozeltisi iginde
yapilmistir, DMSO c¢ozeltisinde deneysel kimyasal kayma degerleri bulunmustur.

3C ve 'H atomlarinin deneysel ve teoriksel olarak hesaplanan NMR degerleri Cizelge
4.5'te verilmistir. 22ethy molekiiliiniin gézlenen deneysel "*C-NMR spektrumu Sekil 4.5’te ve
deneysel *H-NMR spektrumu Sekil 4.6’da sunulmustur. Sirastyla 22ethy deneysel ve teoriksel
BC-NMR degerleri arasindaki korelasyon katsayis1 ve 22ethy deneysel ve teoriksel *H-NMR
degerleri arasindaki korelasyon katsayis1 Sekil 4.7’ de verilmistir.

Buradaki sinyaller deneysel olarak 6.99 ppm (H1 - Hzs), 6.96 ppm (Hg - Hz), 6.91 ppm
(H1o - Ha24), 6.85 ppm (Hg - Hys), 4.8 ppm (H2g - Hs1), 3.31 ppm (Has - Hsp), 2.64 ppm (Hiz - Hig)
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ve 2.5 ppm (His - His) olarak goézlenmistir. Teoriksel olarak B3LYP metodunun 6-311++G(d,p)
baz setinde 7.35 ppm (H; - Ha3), 7.23 ppm (Hg - Has), 7 ppm (Hio - Ha24), 6.82 ppm (Hsg - Has),
4.24 ppm (Hzg - H31), 3.64 ppm (Has - H3z), 2.79 ppm (Hi2 - Hig) ve 2.51 ppm (His - His) olarak

gozlenmistir.

Buradaki sinyaller deneysel olarak 146.5 ppm (C7- Cy), 129.4 ppm (C; - Cy9), 126.9 ppm
(Cs- Cq7), 125.8 ppm (Cs - Cig), 116.8 ppm (Cs - Cy2), 115.1 ppm (Cs - Cy1), 30.31 ppm (Cy3 -
C14) olarak gozlenmistir. Teoriksel olarak B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz setinde 152.6
ppm (C7- Cy), 134.5 ppm (Cz- C1g), 132.3 ppm (C4- C17), 131.8 ppm (Cs - C1s), 122.1 ppm (Cs -
C2), 118.9 ppm (C3- C21), 35.81 ppm (C11 - Ci4) olarak gozlenmistir.

Cizelge 4.5 22ethy molekiiliiniin BC-NMR ve '"H-NMR igin deneysel ve teoriksel degerleri

C Teoriksel Deneysel H Teoriksel Deneysel
B3LYP/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)

C7-Cao 152.6 146.5 | Hi-Hys 7.35 6.99
Cz- Cyg 134.5 129.4 | Hg- Hys 7.23 6.96
C4-Cyy 132.3 126.9 | Hypo-Hx 7 6.91
Ce- Cis 131.8 125.8 | Hg- Hys 6.82 6.85
Cs- Ca 122.1 116.8 | Hy- Ha 4.24 4.8
C3-Ca 118.9 115.1 | Hyg- Ha, 3.64 3.31
Ci1-Cus 35.81 30.31 | Hiz- Hig 2.79 2.64

His- His 2.51 2.5
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Sekil 4.5 22ethy molekiiliiniin deneysel *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.6 22ethy molekiiliiniin deneysel 'H-NMR spektrumu
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korelasyon katsayisi
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45 MOLEKULER ELEKTROSTATIK POTANSIYEL (MESP)

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

etkilesimleri anlamak ¢ok yararli bir tanimlayicidir [74-75].
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Sekil 4.8 22ethy molekiiliiniin ¢esitli agilardan MESP haritas1 goriiniimleri
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8.681E-2

scote- 2

Sekil 4.9 22ethy molekiiliiniin MESP haritasi

DFT modeli kullanilarak 22ethy molekiiliiniin elektron potansiyel yiizeyleri molekiiliin sekil,
boyut ve elektrostatik potansiyel degerleri ile molekiiliin izoelektron yogunluk yiizeyinin MESP
haritas1 Sekil 4.9°da ¢izilmistir. Bu haritada 22ethy molekiiliine ait renkler dikkate alindiginda,
kirmiz1 bolgelerde elektron fazlalig1 oldugu goriiniir yani bu bolgelerin negatif yiiklii oldugunu
gostermektedir. Mavi bolgelerde ise elektron eksikligi oldugu goriiniir yani bu bdlgelerin pozitif
yukli oldugunu gostermektedir. Elektronun azaldigi bolgelerde renk yavasca maviye dogru
kayar ya da elektron alan bolgeler kirmiziya dogru kayar. Negatif (kirmiz1) bolgeler elektrofilik
reaktivite ve pozitif (mavi) bolgeler niikleofilik reaktivite ile iliskilidir. 22ethy molekiiliiniin
MESP haritas1 elektron dagiliminin nasil oldugunu agik¢a gostermektedir. 22ethy molekiiliinde
azot atomlarinin yerlerine bakilarak mavi ve kirmiziya kaymalart bu bilgiler iizerinden
tartigilabilir. Bu sonuglar bilesik metalik molekiiller arasi etkilesimi ve bdlgenin bag yapisiyla

ilgili de bilgi saglar.
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4.6 HOMO-LUMO ANALIZI

Molekiiller arasindaki kimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda daha ¢ok molekiiliin sinir
orbitalleri kullanilmaktadir. Burada sinir orbitalleri ile anlatilmak istenen en yiiksek enerjili dolu
molekiil orbitali (HOMO) ile en diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO)’dur.

Kimyasal tepkimelerin birgogu elektron alinarak ya da verilerek gergeklestigi icin
HOMO ve LUMO molekiilin kimyasal davramslarina dogrudan etki etmektedir. Alinacak
elektronun yerlesecegi yoriinge olan en diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO)’nin enerjisi
ne kadar diisiik ise elektronun alinmasi o kadar kolay olmaktadir. Elektron verilirken ise en
yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO)’nden verilecegi igin bu orbitalin enerjisi ne kadar
yiiksek olursa elektron verme yatkihgi da o kadar fazla olacaktir.

Gaussian/09 paket programlar1 gibi programlarla bazi yaklasimlarin kullanilmasiyla
molekiillerin en diisiik enerjili halleri tahmin edilip elektron dagilimi ¢ikarilmaktadir. Iyonlagsma
enerjisi ve elektron ilgisi agisindan elektron dagilimi oldukga dnemlidir. Molekiilden koparilacak
elektronun hangi orbitalden gelecegi, bu orbitalin enerjisi ve hangi atomlar iizerinde oldugu gibi
bilgiler ortaya ¢ikmaktadir. HOMO’da ki elektronlar iyonlagsma sirasinda ilk olarak kopacak
elektronlardir. Elektronun sonsuzdaki enerjisi sifir ve molekiilde iyonlasmadan sonra orbital
diizeyinde ¢ok fazla bir yeni diizenleme olmadigida kabul edilirse, iyonlasma enerjisi = -HOMO
ve elektron ilgisi = —LUMO oldugu goriiliir [76].

22ethy molekiiliniin {i¢ boyutlu HOMO-LUMO grafigi Sekil 4.10’da gosterilmistir.
22ethy molekiiliinin HOMO ve LUMO enerji degerleri B3LYP metodunun 6-311++G(d,p) baz
setinde hesap edildi. Hesaplamaya gére molekiiliin taban durum ile birinci uyarilmig seviyeleri
arasindaki enerji bant boslugu -5.28 eV civarindadir. Aym molekiilin HOMO-LUMO’sunun
tekrar uyarilmasi halinde ise hesaplanan enerji farki -5.48 eV civarindadir. Uyarilan ve iyonik
molekiillerde elektron yogunlugunun daginiklagmasi yani aktiflesmesi, molekiilii gii¢siiz duruma
diisiirecektir ve dolayisiyla molekiiller arasindaki etkilesim de zayiflayacaktir. Molekiiliin daha
iist seviyelere uyarilmasi halinde HOMO-LUMO arasindaki enerji bant boslugu degerindeki

azalmanin sebebi budur.
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ELUM0+1 = —-0.41eV

ELUMO = —0 4‘5€V

AE 4, = —5.28eV AE ;4, = —5.48eV

gap gap

EHOMO = —5.73eV

EHOMO—l = —5.89eV

Sekil 4.10 22ethy molekiiliinin HOMO ve LUMO grafigi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada serbest 22ethy molekiiliiniin geometrik yapisi ve titresim modlar1 detayli
bir sekilde teorik ve deneysel olarak incelendi. Deneysel ¢alisma kisminda numunenin FT-IR-
spektrumu, FT-Raman spektrumu ve NMR spektrumu deneysel veriler alinarak elde edildi.
Teorik ¢alisma kisminda ise Gaussian/09 paket programi i¢inde 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 durumlart Spartan’l4 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 i¢in titresim frekanslari ve
geometrik parametreleri Gaussian/09 paket programi kullamlarak 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 yiik
yogunlugunun ii¢ boyutlu haritasi ¢izildi (MESP). Bu haritaya gore kirmizi bdlgede elektron
fazlalig1i, mavi bolgede elektron eksikligi s6z konusudur. Boylece molekiil hakkinda yorum
yapabilmemiz saglanmaktadir. Molekiiliimiiziin diger molekiillerle etkilesimini incelemek igin
HOMO-LUMO ¢alismasi yapildi. Bu kuantum kimyasi ig¢in 6nemli bir ¢alisma olup elektron

alip-verme ile ilgili bize bilgi saglamistir.

Serbest 22ethy molekiiliiniin deneysel yollarla elde edilen verileri, teorik olarak
hesaplanan veriler ile karsilastirildi. Teorik olarak elde edilen verilerin deneysel veriler ile

olduk¢a uyumlu oldugu sonucuna varilmaistir.
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