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OZET

Bu calismada oncelikle molekiil titresim spektroskopisi, molekiiler titresimler,
molekiiler enerji icin kuramsal hesaplama yoOntemleri hakkinda bilgi verilmistir.
Calismalarimizin teorik kisminda kullanilan metotlar ve deneysel kisminda
kullanilan materyaller incelenmistir. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol (SBr2MBO) ve
2,6-Dibromonaftalin (26diBrN) molekiilleri, deneysel ve teorik olarak incelenerek
molekiiler yapilar ve molekiillere ait titresim frekanslar1 analiz edilmistir.
Bilesiklerin FT-IR ve FT-Raman spektrumlar sirasiyla 4000-400 cm™ ve 3500-0 cm”
! bolgeleri arasinda kaydedildi. Molekiillerin icinde yiik transferleri olusumunu,
hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri gostermektedir. DFT modeli yardimiyla
molekiillerin sekil, boyut ve elektrostatik potansiyel degerleri ile izoelektron
yogunluk yiizeyinin ii¢ boyutlu bir potansiyel haritas1 (MESP) cizildi. Molekiillerin
FT-IR, FT-Raman ve NMR spektrumu, ilk kez sunulmaktadir. Deneysel UV-

spektrumu ile molekiillerin elektronik sogurma spektrumu kaydedilmistir.
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ABSTRACT

General information was given about methods of the theoretical calculation for
especially molecular energy, molecular vibration spectroscopy, and molecular
vibration in this study. Also were examined the used method in the theoretical part,
the used materials in the experimental part of our study. 5-Bromo-2-
methylbenzoxazole (SBr2MBO) and 2,6-Dibromonaphthalene (26diBrN) molecules
have been examined experimental and theoretical, the molecular structures and
frequencies have been analyzed.In this study, the experimental and theoretical results
on the molecular structures of 5-Bromo-2-methylbenzoxazole and 2,6-
Dibromonaphthalene are presented. The FT-IR and FT-Raman spectra of molecules
have been recorded together for between 4000—-400 cmand 3500-0 cm’lregions,
respectively. The calculated HOMO and LUMO energies show that the charge
transfers ocur with in the molecules. DFT using the molecules electronpotential
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 molecules are
presented for the first time. Predicted electronic absorption spectrum of molecules
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GIRIS
Bu calisma iki ana kisimdan olusmaktadir. Ik kisimda 5-Bromo-
2-metilbenzoksazol (5Br2MBO) ve 2,6-Dibromonaftalin (26diBrN) molekiillerinin
molekiiler yapisi ve titresimleri teorik olarak hesaplandi. Ikinci kistmda ise bu
molekiillerin deneysel yontemler ile elde edilen sonuglar1 olusturuldu. Sonucta ise s6z

konusu molekiillerin hem deneysel ve teorik kisimlart hem de bu molekiillerdeki ortak

Br atomlarinin her iki molekiildeki davranislari tartisildi.

5-Bromo-2-metilbenzoksazol ve 2,6-Dibromonaftalin molekillerinin serbest
haldeki tiim olas1 konformasyon durumlart Spartan’14 programi yardimiyla bulundu. Bu
konformasyonlar icerisinde en kararli konformasyonlar belirlendi. Bu konformasyonlarin
geometrik parametreleri ve titresim frekanslart Gaussian/09 kuantum kimyasal yazilimi
kullanilarak hesaplandi. Hesaplamalar B3LYP metodunda 5-Bromo-2-metilbenzoksazol
molekiilii i¢in SDD, Lanl.2DZ,6-311++G(d,p) ve 2,6-Dibromonaftalin molekiilii icin
ccpV-DZ, ccpV-TZ, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p) baz setleri ile yapildi. Temel titresim
modlart DFT programinda TED analiz temelinde belirlendi. Bu teorik hesaplamalar
sonucu elde edilen titresim frekanslar1 ve geometrik parametreler ilgili molekiiller i¢in

deneysel veriler ile karsilastirildi.

Calismanin ikinci kisminda, 5-Bromo-2-metilbenzoksazol (5Br2MBO) ve
2,6-Dibromonaftalin (26diBrN) molekiillerinin 4000-400 cm’! bolgesinde FT-IR
spektrumlari ve 3500-0 cm™' bolgesinde FT-Raman spektrumlar kaydedildi. Spektrumlar
incelenerek, molekiile ait olabilecek geometrik yapilar tartisildi. UV spektrumu 200 ile
330 nm dalga boyu araliginda kaydedildi. Karbon ve hidrojen atomlar1 i¢in de NMR
spektrumlar1 kaydedildi. Molekiiller arasi etkilesimleri daha iyi anlayabilmek i¢in
optimize yapilar lizerinde NBO analizi yapildi. Deneysel olarak elde edilen titresim
frekanslar1 teorik degerlerle karsilastirildi. Ayrica 5-Bromo-2-metilbenzoksazol ve 2,6-
Dibromonaftalin molekiillerinin elektron potansiyel ylizey (MESP) haritas1 ¢izildi.
Kuantum kimyas i¢in 6nemli bir parametre olan molekiiliin en yiiksek dolu molekiiler

orbital (HOMO) , en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) hesaplamalar1 yapildi.



1. MOLEKUL SPEKTROSKOPISI
1.1. ELEKTROMANYETIK DALGALAR

Hareketsiz bir elektrik yiikii etrafinda, her zaman bir elektrik alan1 vardir. Bu alan
herhangi basgka bir elektrik yiikiine, itme ya da ¢cekme bi¢iminde bir kuvvet uygularsa ve
elektrik yiikii bu kuvvetle hareket ederse etrafinda manyetik alan olusur. Bu elektrik ve
olusan manyetik alanin bileskesi, elektromanyetik alan1 olusturur [1].

Elektromanyetik dalga E elektrik alan ve H manyetik alan bilesenlerinden olusur.

z-yoniinde ilerleyen elektromanyetik dalga icin asagidaki ifadeler yazilabilir:

E = Eysin2n (% - vt)

H = Hosin2m (2 - vt) (1.1)

Burada A ve v 15181n dalga boyu ve frekansidir. Dalganin hizi ¢ = A v ile verilir [2].

Sekil 1.1. Elektromanyetik Dalganin Sematik Gosterimi

Sekil 1.1. de gosterildigi gibi elektromanyetik dalga uzayda titresen elektrik ve manyetik

alan bilesenlerinden meydana gelir. Titresim yonii dalganin ilerleme yoniine diktir [2].



1.2. MOLEKULER TIiTRESIMLER

Molekiiler titresim spektroskopisi, maddenin elektromanyetik dalgalarla karsilikli
olarak etkilesmesini inceler [3]. Bu incelemeler sonucunda molekiildeki baglar
arasindaki agilar, bag uzunlugu, molekiil simetrisi, molekiil yapisi ile ilgili bilgiler elde
edilir. Ayrica Infrared ve Raman spektroskopi yontemleri kullanilarak molekiillerin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve molekiiller arasindaki
kuvvetler, elektronik dagilim ile ilgili bilgiler de elde edilir [4].

Molekiil iizerine elektromanyetik dalga gonderildiginde, elektromanyetik dalga
ile molekiil arasinda etkilesme sonucunda molekiiliin enerji diizeyleri arasinda gecisler

meydana gelir.

A E=E"-E'=h Av (1.2)

Burada;
A E: Iki seviye arasindaki enerji fark
h: Plank sabiti
v :Elektromanyetik dalga 151g1min frekansi
Molekiiliin titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler diisiiniildiigiinde E": iist
titresim seviyesinin enerjisi, E': alt seviyesinin enerjisi olmak iizere, E' seviyesinden E"
seviyesine gecilmesi, molekiildeki 1s181in sogurulmasina neden olur. Benzer olarak E"
enerji diizeyinden E' enerjili diizeyine ge¢mesi de 15181n yayinimi olarak bilinir [4].
Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi,
molekiiliin degisik enerji diizeyleri arasindaki gecise sebep olur. Bu gecisler gelen
elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir. Bu

spektrum bolgeleri Cizelge 1.1.” de verilmistir.



Cizelge 1.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri [2].

1.Radyo Frekans

NMR, NQR

3x10°—3x 108

10m-100cm

2.Molekiiler donme enerji

gecisleri

ESR, Molekiiler

donme

3% 108 — 3 x 102

100cm-100um

Molekiiler donme,

3.Kirmizi-alti 3x 1012 -3 x 1014 100um-1pum
Molekiiler titresim
Elektronik gecisler
4.Goriiniir ve mor-iistii (dis kabuktaki 3x 10" —3x10%° Ium-10nm
elektron)
Elektronik gecisler
5. X-Isinlar1 (i¢ kabuktaki 3x 10 -3 x 108 10nm-100pm
elektron)
6. y- Isinlan Niikleer gegisler 3 x 1018 — 3 x 1022 100pm-0.1pm
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Sekil 1.2. Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri

1. Radyo-frekans bolgesi : Proton yiiklii bir parcaciktir. Spini oldugundan manyetik dipol
olusturur. Uygun frekansta, elektromanyetik dalganin manyetik alami ile spinin
olusturdugu manyetik dipol etkilesir. Spinin isaret degistirmesi ile enerji degisimi
incelenir [2].

2. Molekiiler donme enerji gecisleri: HCI molekiilii daimi elektrik dipol momenti olan bir

molekiildiir. Bu molekiiliin donii hareketi yaptig1 varsayilsin.

@I““ JJ—Cl @

Sekil 1.3 . HCI molekiiliiniin donii hareketi [2]



Bu doniiler (dalgalanmalar) diizenlidir ve bir elektrik alan olusturur. Bu alanla,
gonderilen elektromanyetik dalganin elektrik alani etkilesir. Elektron spininin yonelim
degistirmesiyle enerji degisimi incelemesi de bu bolgede gozlenir [2].

Kirmizi-alti (Infrared) Bolgesi : Burada doniiden cok titresimsel hareket vardir. CO,
molekiilii ele alalim. CO, molekiiliiniin dort tane temel titresim modu vardir. Bunlar;
simetrik gerilme, asimetrik gerilme ve iki tane a¢1 biikiillme modlaridi r[2]. Bu titresim

modlar1 bir sonraki kisimda daha detayl1 anlatilacaktir.

‘:‘:‘ Simetrik gerilmis molekiil

H:’ Normal molekiil
':‘:’ Simetrik biiziilmiis molekil

IR spektrumunda gézlenmez.

I ‘ ' Asimetrik gerilme titresiminde ise net bir dipol

moment de3igimi s6z konusudur. Bu IR

H ’ spektrumurda gézlenir.

Sekil 1.4. €O, molekiiliiniin titresim modlar1 [2]



4. Goriinilir veya mordtesi bolgesi : Atom veya molekiildeki dis kabuktaki elektronlarin
Yer degistirmesi bu bolgede incelenir. Bu bolgedeki spektroskopi, molekiil veya atomun
en dis orbitalindeki elektronlarinin cesitli enerji diizeyleri arasindaki gegislerine
dayanmaktadir [4].

5. X-sinlart Bolgesi: Bir atom veya molekiilde i¢c kabuktaki elektronlarin kopartilmasi ve
bu boslugun bir iist kabuktaki elektronla doldurulmasi sonucu bu iki enerji diizeyi
farkina esit iki foton yayinlanir. Bu enerji gecisleri ile ilgili spektroskopidir.

6. v-1sinlar1 Bolgesi: Cekirdek parcaciklarinin yeniden diizenlenmesi ile ilgilidir. Cekirdek

icerisindeki enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu bolgede incelenir.

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; Esicleme, Eniikieer donmes Edonmes Eitresims
Eciektronik Seklinde farkli kisimlarin toplamindan olusur. Oteleme enerjisi siirekli bir
enerjidir ve spektroskopide goz Oniine alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise diger
enerjilerle karsilastirildiginda ¢ok kiiciik oldugundan ihmal edilebilir.
Born-Oppenhiemer yaklasimina gore; elektronik titresim ve donme enerjileri birbirinden
farkli biiyiikliikte ve aralarindaki etkilesmeler ithmal edilebilir oldugundan, elektronik
enerji gecislerini titresim ve donme enerji gecislerinden ayri inceleyebiliriz [4].

Etoplam = Eelektronik + Etitresim + Edénme (1-3)

Bir molekiiliin titresim enerji seviyelerini incelemek i¢in en ¢ok tercih edilen iki
onemli teknik vardir. Birincisi Infrared bélgede (1300-30 cm’) bulunan ve pratikte
4000-10 cm™ bolgesinde kullamlan infrared sogurma spektroskopisi; ikincisi ise,
goriiniir bolgede kullamlan ve molekiiler sistemin genel olarak 4000-2 cm™ bdlgesine
diisen titresimlerini inceleyen Raman sacilma spektroskopisidir.

Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, donme enerjisi de

degisebildiginden titresim bandlari ile iist {iste binmis donme ince yapisi1 da gozlenebilir.

Goriinlir veya mor otesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik gecisleri
incelenir. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donii gecisleri Sekil 1.5. ‘de

verilmistir.
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Sekil 1.5. iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donii enerji seviyeleri

1.2.1. Infrared Spektroskopisi

Klasik elektrodinamige gore, bir sistem elektriksel dipol momentindeki periyodik
bir degisim nedeniyle 1s1mim yayar. Yayimnlanan isinimin frekansi dipol titresimlerinin
frekansi ile aynidir. Sogurmada ise sistem yayinlayabildigi frekansa esit olan bir frekansta
1$1n1m sogurur.

Bir molekiil iizerine gelen v frekansli bir 1smim1 sogurdugunda, molekiiliin
I elektriksel dipol momenti bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim, spektrumun
Infrared bolgesine diiser [5].
Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore, yakin, orta ve

uzak IR bolge olmak iizere ii¢ kisma ayrilir [6]. Bunlar Cizelge 1.2 ‘de verilmistir.

Cizelge 1.2. Infrared spektral bolgeler [6]

Bolge Mum) v(em™1) v(Hz)

Yakimn IR 0,78 2,5 12800-4000 | 3,8 x 10%-1,2 x 104
Orta IR 2,5-50 4000 -200 | 1,2 x 10*-6,0 x 104
Uzak IR 50 — 1000 200 - 10 6,0 x 10*-3,0 x 104




i) Yakin Infrared Bolge:
Molekiil titresimlerinin iist ton ve harmoniklerinin gozlendigi bolgedir. Dalga sayisi
12800 — 4000 cm™tarasindadr.
ii) Orta Infrared Bolge:
Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerin gozlendigi bolgedir. Dalga sayis1 cinsinden
4000 — 200 cm™? degerindedir.
iii)Uzak Infrared Bolge:
Agir atomlarin titresimleri ile orgii titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga
bolgesine yakin oldugu icin molekiillerin donii hareketleri de incelenebilir. Dalga sayisi
ise 200 — 10 cm™?! arasindadir [6].
Klasik teoriye gore; bir titresimin Infrared aktif olabilmesi icin, molekiiliin o
titresiminde | elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir [5].
Kuantum mekanigine gore dalga fonksiyonlart ile belirtilen iki titresim enerji
diizeyi arasinda gegis olabilmesi icin, 1s1n1imin sogurulma siddetini gosteren gecis dipol

momentinin bilegenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir [5].

1.2.1.1. Klasik Kuram
Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir degisme

oluyorsa o sistem radyasyon yayinlayabilir. Degisen bu dipol titresimlerinin frekansi ile
yayinlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir. Sogurma ise, yayinlamanin tam tersi
olarak diisiiniilebilir. Yani bir sistem yayinlanabildigi frekansa esdegerde frekansli bir
1511 sogurabilir [6].

Molekiiliin elektrik dipol momenti |i, Kartezyen koordinat sisteminde iy, i, [,
seklinde iic bilesene sahiptir. Bir molekiil, {izerine diisen v frekanshh bir 1511
sogurdugunda, molekiiliin i elektriksel dipol momenti veya bilesenlerinden en az biri,
etkilesme sonucunda bu frekansta titresecektir. Yani genel anlamda, bir molekiiliin v
frekansh bir 151m sogurabilmesi veya yayabilmesi i¢in, [ elektrik dipol momentinin bu
frekansta bir titresim yapmas1 gereklidir. Molekiilin bu titresimi elektromanyetik

spektrumda infrared bolgesine diiser.



Basit harmonik yaklasimda, molekiiler dipol momentin titresim genligi, biitiin Q
titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur [6]. Dipol moment, molekiiliin denge konumu

civarinda Taylor serisine acilirsa;

%

- ol 1 .. ,
L=+ {(ﬁ)o Qk} + EZ" {G_QE Q,%} + yliksek der.terimler (1.4)

seklinde olacaktir.

Burada toplamin k {izerinden alinmasi, dipol momentin, biitiin titresim
koordinatlar1 tizerinden oldugunun bir gostergesidir. Kiiciik genlikli salinimlar i¢in iyi bir
yaklagikla Qy ‘nin birinci dereceden terimini alip, daha yiiksek mertebeden terimler

ihmal edilir ise elektrik dipol momenti,

=T+ 2k (52) o (1.5)

0

seklinde yazilabilir.

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢cin o molekiiliin elektriksel
dipol momentindeki ( veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkli
olmasi gerekir [7, 8].

Yani dipol moment degisimi icin asagidaki ifade yazilabilir.

o, o
(G_Qk)o +*0(i=x7y72) (1.6)

1.2.1.2.Kuantum Kurami
Kuantum mekanigine gore, ¥ ™, (™) dalga fonksiyonlar: ile belirtilen n ve m

gibi iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi icin, 1s1n1imin sogurulma siddetinin
bir ol¢iisii olan ge¢is dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli

olmasi gerekir. Gegis dipol momenti,
Hpm = [JPOHEYMdr £ 0 (1.7)

seklinde yazilabilir.
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Burada;

Y™ n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu
(™) taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu

dt : hacim elemant

I : elektriksel dipol moment operatdrii

Es. 1.5, Es. 1.7 de yerine konulursa
g P 6_'
Hm = o [ WO @Mdr 4 Z{(a_;k)flp(n)Qk le(m)dT} (1.8)

ifadesi elde edilir. Bu ifadede ilk terimdeki ¥™ve ¥ fonksiyonlar: ortogonal
fonksiyonlar olduklarindan (n#m) bu terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden, uyarilmis
enerji diizeyine gecis olasiligl, |ty |? ile orantilidir.

Bu nedenle infrared spektroskopisinde bir molekiilin herhangi bir titresiminin
gozlenebilmesi icin, s6z konusu titresim sirasinda molekiiliin - elektriksel dipol

momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi1 gerekir [3,8].

1.2.2. Raman Spektroskopisi

Tek dalga boylu 1s1k (v,) gegirgen bir 6rnek iizerine gonderildiginde 1sinimin bir
kismu sagilir. Sacilan 1s18in bir kismui gelen 1s18in frekansina (v,), bir kismi da vy £ vt
frekansina sahiptir. Burada vy titresim frekansidir ve molekiil icin karakteristik bir
frekanstir. Raman olay1 kuantum ve klasik olarak incelenebilir [2].

1.2.2.1. Kuantum Kurami
Ornek molekiilleri, v, frekansinda elektromanyetik dalga ile 1sinlandiginda,

molekiiller hv, enerjili fotonlarla bombardiman ediliyor demektir. Molekiil bu fotonlarla
elastik veya inelastik carpisma yapar. Elastik carpisma sonucu sagilan foton hv,
enerjisine sahiptir. Eger molekiil ile foton arasinda bir enerji aligverisi olmugsa, ¢arpisma
inelastiktir. Bu durumda sagilan fotonun enerjisi h(vy + v¢) olur. Eger molekiil,
baslangicta taban titresim enerji seviyesindeyse, fotondan belli bir enerji sogurarak

uyartlmis duruma geger. Bu durumda sacilan fotonun enerjisi h(vy — vge) dir.

11



Molekiil baslangicta uyarilmis enerji seviyesinde ise fotona enerji aktararak taban duruma
gecer. Bu durumda sagilan fotonun enerjisi h(vy + v¢;¢) olur. Sagilmalarda c¢ikan enerjiler;
hv,( elastik sacilma): Rayleigh sagilmasi

h(vy — v¢it): Stokes sagilmasi

h(vgy + v¢i): Anti-Stokes sagilmasi olarak adlandirilir.

Stokes ve anti- stokes sag¢ilmalari Raman sacilmasi olarak bilinir [2].

Rayleigh
Stokes
Anti-Stokes
Vo + Ve Vo Vo~ Veie
-

‘l’

Sekil 1.6. Raman Sacilmasi

hvg hvo hvo h(vo-Via) hvg h{votv )
v=1
v=0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 1.7. Raman Olayinin Kuantum Mekaniksel Gosterimi
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1.2.2.2. Klasik Kuram
Ornek iizerine v, frekansh elektromanyetik dalga gonderildiginde

elektromanyetik dalganin elektrik alanmi ile molekiiliin pozitif ve negatif yiik merkezleri
etkilesecektir. Molekiiliin baslangicta dipol momenti yoksa dig alanmin etkisiyle
molekiilde + ve — yiik merkezleri birbirinden ayrilarak bir dipol moment olusacaktir.
Molekiillde + ve — yiikk merkezleri oldugunda dipol, uygulanan alan etkisiyle

indiiklenecektir (degisecektir).

Bu etkilesme

W =aF (1.9)
ile verilir. Burada;
H: Indiiklenmis elektriksel dipol moment vektorii,
E: Uygulanan elektrik alan vektorii,

a: Molekiiliin kutuplanabilme yatkinligidir.

Bu terimler daha acik yazilirsa,
Py = QxxEx + axy By + 0y By
Uy = ayxEx + ay E, + a,E,
Hz = 0z Ex + azy By + az, B,

E* =E; + E; + E (1.10)

elde edilir [2].

@;;:j dogrultusundaki elektrik alan bileseninin i dogrultusunda indiikledigi dipol

moment katsayisidir.
13



Kutuplanma yatkinlig1 Taylor serisine agilirsa,
_ da 1(2%a) gz 4 ...
a=a +( )0Q+2(6Q2)0Q + (1.11)

elde edilir.

Burada;

a.: molekiiliin denge konumunda kutuplanabilirligi,
Q= r — 1, : titresim koordinati,

r: Verilen bir anda ¢ekirdekler arasi uzakliktir.

Eger molekiil v;;; frekansiyla titresiyorsa, Q nun kendisi, zamanin fonksiyonu

olmalidir.
Q = Qu sin(2mvy ;e t) (1.12)

a=a,+ (Z—Z)O Qo sin(2vy;,t) (1.13)

E = Ey(2mv,t) olarak alinirsa,

u = Eya, sin(2rvyt) + E, (Z—g)o Qo[sin(2mvyt). sin(2mv;t)] (1.14)

U = Eya, sin(2mvyt) + %EOQO (g—g) Qolcos2m(vsir — vo)t cos2m(veir + vo)t]  (1.15)
0

bulunur.

Burada ilk terim Rayleigh sacilmasini, ikinci terim Stokes sagilmasini ve son
terim ise anti-Stokes sacilmasini verir. Eger molekiiliin titresimi sirasinda @ degisiyorsa,
o zaman bu titresim Raman spektroskopisinde gozlenebilir. Buna Raman aktiflik (
gbzlem) sart1 denir.

1.2.3. Infrared ve Raman Spektroskopilerinin Karsilastiriimasi
Infrared ve Raman spektroskopileri karsilastirilmali olarak Cizelge 1.3’ de

verilmistir.
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Cizelge 1.3.Infrared ve Raman spektroskopileri karsilastiriimasi[2]

Infrared Spektroskopisi Raman Spektroskopisi

Sogurulan veya gecen 151k incelenir. Sagilan 151k incelenir.

Kaynak olarak beyaz 1sik kullanilir. (Cift | Kaynak olarak goriiniir ve mor-iistii bolgede

151l alette) monokromatik bir elektromanyetik dalga
kullanilir.
(%) # 0 ise o titresim IR aktiftir. (z—Z) # (0 ise o titresim Ra aktiftir.

Esit iki atomlu molekiillerin IR spektrumu | Esit iki atomlu molekiiller Raman’da

gbzlenmez. gozlenir.

1.3. KARSILIKLI CAKISMAMA (DISARLAMA) KURALI
Eger bir molekiil simetri merkezine (terslenme merkezine) sahipse IR spektroskopisinde

gozlenen titresim kipleri, Raman’da gozlenmez [2].

Ornegin; CO, molekiiliiniin simetrik gerilme titresimi:

-— W —D
—_— —

Sekil 1.8. CO, molekiiliiniin simetrik gerilme titresimi[2]

seklindedir. Simetrik gerilme titresiminde, dipol moment yoktur. Bu nedenle bu titresim
IR’de gozlenmez [2].

Ciinkii molekiiliin titresimi sirasinda degisen dipol moment yoktur. Molekiil
titresirken bag uzunlugu degisir. En fazla kutuplanma yatkinligi, bag uzunlugu en uzun

noktadayken olur. Bu nedenle titresim Raman ‘da gozlenir.
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Benzer sekilde CO, molekiiliiniin asimetrik gerilme titresimi:

- —90 o—o-

Sekil 1.9. CO, molekiiliiniin asimetrik gerilme titresimi[2]

ile verilir. Bu titresim IR aktiftir, Ra inaktiftir.

Ve son olarak yine €0, molekiiliiniin a¢1 biikiilme titresimi:

99O

- -

!
> o o
v

Sekil 1.10. €O, molekiiliiniin a¢1 biikiilme titresimi

Molekiil yukar1 veya asag biikiildiigiinde bag uzunlugu degismeyecektir. Bu
nedenle Ra’da gozlenmez. IR’de gozlenir. Ciinkii diisey dogrultuda degisen bir dipol
moment degisimi vardir [2]. Cizelge 1.4’de €O, molekiiliiniin Raman ve IR aktifligi

verilmistir.
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Cizelge 1.4. CO, molekiiliiniin Raman ve IR aktifligi [11]

CO,’nin titresim tipi Raman IR

v,: simetrik gerilme Aktif Inaktif
v,: biikiilme Inaktif Aktif

v3: asimetrik gerilme Inaktif Aktif

1.4. COK ATOMLU MOLEKULLERIN TITRESIMLERI

Bir molekiiliin biitiin atomlarinin ayn1 faz ve ayni frekansta basit harmonik
hareket yaptiklar1 titresimlere temel titresimler denir. N atomlu bir molekiiliin 3N
serbestlik derecesi vardir. Uc eksen etrafinda oteleme ve iic eksen etrafinda donme
serbestlik derecelerini ¢ikartirsak, 3N-6 ( dogrusal molekiil icin 3N-5 ) temel titresim
serbestlik derecesi kalir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketleri olduk¢a karisiktir.

Boltzman olasilik dagilimina gore molekiiller oda sicakliginda genellikle taban
titresim enerji diizeyinde, cok az bir kismi da uyarilmig titresim enerji diizeyinde
bulunabilir.
Bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bantlar en fazla gecis olasiligina sahip
taban titresim seviyesinden birinci titresim seviyesine olan (v =0 —1 ) gecislerinde
gozlenir. Bu gecislerin olustugu frekanslara temel titresim frekanslart denir.

Temel titresim bandlar1 yaninda, iist ton, birlesim ve fark bandlar1 ortaya cikar.

Temel titresim frekansimin iki, i¢ veya daha fazla katlarinda ( 2v,3v .. ) iist ton

gecisleri vardir.

Iki veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan
titresim bantlar1 da mevcuttur. Bu frekanslarda birlesim ve fark bandlar1 olusur. Bu
bandlarin siddetleri, temel titresim bandlarin siddetlerine oranla oldukca diisiiktiir.

Ayni simetri tiiriinde olan bir temel titresim ile bir iist ton veya birlesim frekansi
birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme olusur. Bu durumda spektrumda siddetli
bir temel titresim bandi ile zayif bir {ist ton veya birlesim band1 gbzlenecegi yerde, temel

titresim bandi civarinda gercek degerlerinden sapmus iki siddetli bant gozlenir [9].
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Bu etkilesme olayr ilk defa Fermi tarafindan CO: molekiiliiniin frekanslarinin
incelenmesi sirasinda gozlendiginden “Fermi rezonansi” olarak adlandirilir. Cok atomlu
molekiillerin temel titresimlerinin spektral aktifligi ve simetrileri, grup teori yontemiyle

belirlenir.

1.5. MOLEKULER SIMETRI

Molekiiler simetri, bir molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik
diizenidir. Bir molekiilde nokta, eksen, diizlem gibi geometrik simetri elemanlar
tizerinde uygulanan simetri islemleri sonrasinda molekiil ilk durumuna gore degismeden
kalir. Bir molekiiliin biitiin simetri elemanlar1 bir grup olusturur. Simetri islemlerinin
uygulanmasiyla molekiiliin en az bir noktasi (simetri elemanlarinin kesistigi nokta veya
kiitle merkezi) yer degistirmemis olarak kaldigindan bu gruplara “nokta grubu ” denir.
Molekiillerin simetri 6zelliklerinden faydalanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir.
Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla, her bir temel titresimin
indirgenemez gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiiriinde
oldugu bulunabilir. Ayrica simetrisi bilinen bir molekiilin 3N-6 titresimlerinden
hangilerinin Infrared, hangilerinin Raman aktif oldugu bulunabilir. Cok atomlu
molekiillerin temel titresimleri sirasinda gecis dipol momentinin sifirdan farkli olup
olmadigr grup teorisi yardimiyla belirlenebilir. Normal modlarin titresim dalga
fonksiyonlar1 ile simetrileri, nokta grubunun ayni indirgenemez gosterimine temel
olusturduklarindan integralin degerini bulabilmek dalga fonksiyonlar1 yerine simetrileri
kullanilabilir [10].

Genel olarak, bir temel titresim Infrared aktif olabilmesi icin dipol momentin x,
y, z bilesenlerinden birinin simetrisi ile normal modlarin simetrileri aynt olmaldir.
Molekiiler titresimlerin Raman aktif olabilmesi icin ise « kutuplanma yatkinligi
tensOriinliin @y ,@yy, Ayz) Ay, Axz, Ay, bilesenlerinden en az biri ile normal modlarin
simetrileri aynm tiirden olmalidir. Infrared ve Raman aktiflik sartlar1 farkli oldugundan,
molekiiliin simetrisine bagli olarak Infrared’de gozlenemeyen bir titresim frekansi

Raman’da gozlenebilir.
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Bunun tersi de olabilecegi gibi, bazi titresim frekanslari, her ikisinde de aktif
olmayabilir. Ozel olarak, eger bir molekiiliin i simetri merkezi varsa Infrared’de
gozlenen titresimler Raman’da, Raman’da gozlenen titresimler de Infrared’de

gozlenemez. Bu “ karsilikli diglama kurali” (rule of mutual exlusion) olarak bilinir [10].

1.6. MOLEKULLERDE TITRESIM TURLERI

Daha 6nce bahsedildigi gibi N atomlu bir molekiil kapali bir halka olusturuyorsa,
N-1 bag1 olusacagindan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi ac1 biikiilme titresimi geri kalan
N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4
tanesi ac1 biikiilme geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. Cok atomlu

molekiillerin titresimi iice ayrilir [8].

1.6.1. Gerilme Titresimi (Stretching)

Bag ekseni dogrultusunda bulunan atom, molekiil veya molekiil gruplarinin bag
dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki
degismeyi verir. Bir molekiilde bulunan biitiin baglarin aym1 anda uzamasi veya
kisalmasi simetrik gerilme titresimi, eger baglarin bir kismi uzarken diger kisimlari
kisaliyorsa bu da asimetrik gerilme titresimi olarak tanimlanir.

Asimetrik gerilme titresimin frekansi simetrik gerilme titresimin frekansindan

daha biiyiik oldugundan enerjisi de biiyiiktiir. Bag gerilme titresimleri v ile gosterilir [8].

>9o o oo o

Simetrik gerilme v, asimetrik gerilmev,

19



1.6.2. A¢1 Biikiilme Titresimleri
Iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir. Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (simetri

diizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve 9 ile gosterilir.

A

pY

Aci biikiilmenin 6zel sekilleri ise:
e Makaslama: Iki bag arasindaki a¢inin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik
olarak olusan degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda

ve zit yondedir. dsile gosterilir.

J
N/

Makaslama &5
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e Sallanma: Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. iki bag
arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki acinin yer degistirmesidir.

Bag uzunlugu ve bag acisinin degeri degismez kalir. Ve p, ile gosterilir.

? o

Sallanma p,.

¢ Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
acinin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge durumunda diizlemsel

ise, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. W ile gosterilir.
T

[+

F
Dalgalanma W

e Kivirma: Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir.

Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. t ile gosterilir.
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J

Kivima t

¢ Burulma:
iki diizlem arasindaki ag¢inin bir bag veya aciy1 deforme ederek, periyodik olarak degisim

hareketidir ve 7 ile gosterilir.

¢ Diizlem dis1 ag1 biikiilme
Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi
hareketidir. Genelde kapal1 bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bigimi
semsiye bicimindedir ve y ile gosterilir [6]
@ )
9@

-9

9 9

Diizlem dig1 ag1 biikiilme y
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1.7. MOLEKUL TITRESIMLERI VE MOD ANALIZI

Schodinger denklemi ile ¢ok atomlu yapilarin aydinlatilmasi miimkiin
olmadigindan ¢ok atomlu yapilart ¢6zebilmek i¢in ¢esitli yaklasim metodlart kullanilir.
Bu yaklasim modlarindan biri de “ Grup Teorisi ” dir. Grup teorisinde, simetri
fonksiyonlarindan, 6zel matematiksel terimlerden ve spektroskopik verilerden
faydalanilarak kimyasal sistemin yapis1 hakkinda tahminlerde bulunulur. Bir molekiiliin
temel titresim modlarmin simetri tiirlerine dagilimi karakter tablolarina bakilarak
bulunabilir. Bunun i¢in de indirgeme formiiliinden faydalanilir.
Molekiil atomlarinin uzaydaki dizilisine molekiiliin simetrisi denir. Simetri islemleri
(yansima, donii, tersleme gibi) molekiile uygulandiginda molekiiliin simetrisi degismez.
Molekiiliin bu simetri islemleri ile olusturdugu gruba nokta grubu denir. Bir simetri

tiirtindeki titresim modu sayist;
1
n; = —Xs MsX;(R)X(R) (1.16)

esitligi ile bulunur.

Burada;
n;: 1 simetri tiitiindeki normal koordinat sayisi,
h : Grup derecesi,
M;: Bir siniftaki simetri islem sayist,
X;(R): i simetri tiiriindeki indirgenemeyen gosterim,
X(R) : Indirgenebilen gosterimdir.
Bir molekiilde, N molekiildeki toplam atom sayis1 olmak iizere, 3N tane temel
titresim belirlenir. Dogrusal molekiillerde 3N-5, dogrusal olmayan molekiillerde
3N-6 tane temel titresim sayist bulunmaktadir. Bu titresimlerden donme ve Gteleme
hareketleri molekiiliin sekline bagli olarak cikarilir. Indirgeme formiilii kullanilarak

molekiile ait temel titresimlerin toplam sayis1 bulunur [5].
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Cizelge

1.5. Nokta Gruplarinin temel elemanlar1

Nokta ‘ Temel Elemanlar
C Gruplar
C E
Cs E, Yansima noktasi
Ci E, Terslenme
Cy E, n-kath donme ekseni
Cov E, n-katli donme ekseni, n tane diisey diizlem
Cnh E, n-katli donme ekseni, yatay diizlem
Coop E, o katl donme ekseni, o tane yatay diizlem(simetrik olmayan dogrusal molekiiller)
D Gruplan
Dy E, n-kath donme ekseni, n katli donme eksenine dik n tane Cp ekseni
Dnh E, n-kath donme ekseni, n katli donme eksenine dik n tane Cp ekseni, yatay diizlem
Dnd E, n-kath dénme ekseni, n katli donme eksenine dik ntane C eksenive ...
aclortaylarindan gecen o diisey diizlem
Dsoh E, o kath donme ekseni, ona dik oo tane Cp ekseni, o, yatay
diizlem(dogrusal simetrik molekiiller)
Ozel Gruplar
Tq E, 4 tane C3, 3 tane S4, kars1 kenarortay ve bir kenari iceren 6 tane
Diizlem
On E, 3 tane C4, 4 tane C3, 6 tane diizlem
In E, 3 tane C4, 4 tane C3, 6 tane diizlem, 6 tane C5
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Sekil 1.11. Molekiillerin nokta grubunun belirlenmesi i¢in sematik gosterim
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2.BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, fizik yasalarini esas alarak
molekiiler yapiyi, kimyasal reaksiyonlari, spektroskopik biiyiikliikleri hesaplar. Teorik
hesaplamalar diye adlandirdigimiz bu metot molekiiler mekanik ve elektronik yap1
teorisi olarak ikiye ayrilir. Her iki metot da benzer hesaplamalar yapar. Bu hesaplamalar
kisaca belli bir molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi, enerjinin atomik
koordinatlara gore 1. ve 2. tiirevi hesaplanarak bulunur.

Geometrik optimizasyon; en diisiik enerjili yani en kararli duruma karsilik gelen
molekiiler yapinin geometrisini bulmaktir. Geometrik optimizasyon enerjinin atomik
koordinatlara gore birinci tiirevinden yani gradyentinden hesaplanir.

Frekans hesabi; atomlarin hareketinden kaynaklanir ve enerjinin atomik
koordinatlara gore ikinci tiirevinden hesaplanir.

Bilgisayarli hesaplama metotlarinda molekiiliin 6zelliklerini inceleyen iki alan
vardir. Bunlar molekiiler mekanik ve elektronik yapr kuramlandir. Elektronik yapi
kurami icerisinde yarideneysel (semiemprical) molekiiler orbital yontemleri ve ab initio
yontemleri yer alir. Her iki metot da ayn1 temel hesaplamalar1 gergeklestirir. Her ikisinin

de kolayliklar1 yaninda zorluklar1 da vardar.

MOLEKULER
MEKANIK

BILGISAYARLI HESAPLANMA DENEYSEL )QLEKULER. ORBITAL
METODLARI

%

ELEKTRONIK YAPI

I
—l_, Ab iNiTIO

Sekil.2.1. Bilgisayar Hesaplama Metotlarinin Alanlari
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2.1. MOLEKULER MEKANIK METOTLAR
Molekiiler mekanik hesaplamalar, molekiil sistemindeki elektronlart agik bir sekilde
gdz Oniline almaz. Bir molekiil, yaylarla birbirine baglanmis kiitlelerden olusan bir sisteme
benzer tarzda, harmonik kuvvetlerle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alinir.
Burada kiitleler, elektronlarin etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom cekirdeklerini, yaylar
ise atomlar arasi kimyasal baglar1 temsil eder [5,11].
Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir [8];
*Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler
a:Gerilme,
b:Ac1 biikiilme,
c:Burulma,
d:Diizlem dis1 ac1 biikiilme.
**Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler
a:Van der Waals etkilesmeleri,
b:Elektronik etkilesmeler.

Gerilme etkilesmeleri,

Eser = 3k(b = bo)? 2.1)

seklinde verilmektedir. Burada ,

k: kuvvet sabiti,

b,: denge durumundaki bag uzunlugu,
b: gercek bag uzunlugudur.

Aci biikiilme etkilesmeleri,

1
Epena = Eko (9 - 90)2 (2.2)

seklinde verilmektedir.
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Burada,

ky: ac1 biikiilme kuvvet sabiti,
0y:dengedurumundaki ag1 degert,
0 : acinin gercek degeridir.

Burulma etkilesimleri,

1
Etors = Ek(p(l + cos(ng — ‘Po)

Seklinde verilmektedir.

Burada ,
k(p: kuvvet sabiti,
@: burulma agist,
@o: denge burulma acis1 ,
n: periyodiklik olarak tanimlanir.

Van der walls etkilesmeleri,

Aij  Bjj
E =y _2Y
vdw ri1]_z riéj
seklinde verilmektedir. Burada,
Ajj: itici terim,
B;;: cekici terim,
1ij: 1. ve j. Atomlar arasindaki uzakliktir.
Elektrostatik etkilesme,
10,02
Eotec = -
elec e r

seklinde verilmektedir.
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Burada,

¢ : dielektrik sabiti,

Q,veQ, : etkilesen atomlarin yiikleri,
r: atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve acilar birbirine bagimlidir. Bundan dolay1 olusan bir gerilme,
biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag acilarini etkiler. Bu tiir ciftlesme ile
olusan etkilesimlerin enerjisi genelde saf etkilesimlere gore daha kiigiik gozlenir. (Ciftlesme
ile olusan etkilesmeler, burulma-biikiilme, gerilme-biikiilme gibi etkilesimlerdir).

Atomlar arasi etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin
toplam potansiyel enerjisi bu etkilesmelere karsilik gelen potansiyel enerjilerinin

toplamudir.

Etoplam = Estr + Ebend + Etors + Evdw + Eelec (2-6)

Burada ;

E . gerilme enerjisi,

Epena: ac1 biikiilme enerjisi,

Et,rs: burulma (torsiyon) enerjisi,

E,aw: Van der Walls enerji,

E,cc: elektrostatik enerji terimidir[12,13].

Molekiiler mekanik hesaplamalari, molekiiler yapinin basit klasik-mekanik
modelinin olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi molekiillere uygulanmasi basarili
sonuclar vermistir [14]. Molekiiler mekanik hesaplamalar1 yapan programlar bir
kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar ile
tanimlar. Bu programlar olduk¢a hizhidirlar ve temel haldeki bir sistemin enerjisini
kolaylikla hesaplayabilirler. Ancak molekiiler mekanik metotlarin verdigi kolayliklarin

yani sira zorluklari da vardir.
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En oOnemli zorluklarindan birisi molekiiler sistemin elektronik yapiya bagli olan

ozellikleri ya da diger bir ifadeyle elektronik yap1 hakkinda bilgi verememesidir [15].

2.2. ELEKTRONIK YAPI METOTLARI

Elektronik yap1 metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum
mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi Schrodinger denkleminin ¢6ziimii ile verilir. Cok
kiigiik sistemler hari¢ Schrodinger denkleminin tam ¢Oziimii miimkiin degildir. Bu
nedenle simiilasyonla yaklasik ¢oziimler yapilir.

2.2.1.Ab-Initio Molekiiler Orbital Yontemleri: Kuantum mekaniksel yontemlere
dayanir ve bu yontemler ile elektronik yapi1 ve buna bagli ozellikler hesaplanabilir.
Hesaplama siiresi olduk¢a uzundur. Hesaplama siiresini azaltmada bazi kolay yontemler
uygulanabilir fakat boyle bir yol molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢ok az da olsa
sapmaya neden olabilir [15].

2.2.2.Yar1 Deneysel (Semi Emprical) Metotlar: Yar1 deneysel metotlarin

molekiiler mekanik ve Ab-Initio metotlarina gore kolayliklar1 ve zorluklar1 soz
konusudur.
Ornegin hesaplama siiresi Ab-Initio hesaplamalariyla karsilastirilamayacak kadar
kisadir. Cok kiiciik sistemler icin kullanilabilecegi gibi biiyiik molekiiler sistemler i¢in
de kullanilabilir. Yari-deneysel yontemlerden bazilart CNDO, INDO, MINDO/3,
NDDO, AMI1 ve PM3 olarak verilebilir. Hesaplamalarda kuantum mekanik yontemler
kullanilir. Bu metotlarda molekiiler parametrelerin deneysel degerlerine yakin sonuclar
verecek parametreler mevcuttur. Hesaplamalar1 kolaylastirmak icin deneysel verilerden
elde edilen parametreler yar1 deneysel (semiemprical) yontemlerde kullanilmaktadir.
Molekiiler mekanikte oldugu gibi incelenen sistem i¢in tiim parametrelerin uygun olmasi
gerekmektedir [16].

Yar1 deneysel metotlar ve ab-initio metotlar1 ile elde edilen sonuclarin dogrulugu
ve hesaplama maliyeti agisindan birbirlerinden farklilik gosterirler. Yari deneysel
yontemler ile hesaplamalar zaman agisindan olduk¢a ucuz ve iyi parametre setlerinin
oldugu sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif acidan molekiil yapilar1 hakkinda

oldukca dogru tahmin verir.
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Ab initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine,

hesaplanan molekiil i¢in 151k hiz1 Planck sabiti, elektronlarin hizi ve kiitlesi gibi temel
fiziksel biiyiikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz [16,17].
Molekiillerin titresim spektrumlarimin ve kuvvet alanlariin kuantum mekaniksel ab inito
yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay’in 1969 yilindaki klasik ¢alismasina dayanir [17]. Bu
calismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot onerilmistir. Bu metot ¢cok atomlu
molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda yaklasik sonu¢ verir. Pulay’in bu
calismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarda analitik olarak elde
edilebilecegi gosterilmis ve Hartree-Fock elde edilmistir. Ikinci ve daha iist mertebeden
analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri i¢in ¢ok biiyiik
bir gelisme olmustur. Ab inito metotlardan Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi
(DFT) ve Moller Plesset teorisi (MP2) i¢in 1970-1980’1i yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2.
analitik tiirevleri alinarak spektroskopik biiyiikliiklerin hesab1 icin kullanilmistir [18,19].
Birinci tiirevlerin hesaplanmas1 sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevler
bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekanslarini verir. IR siddetleri dipol momentlerin
tirevinden bulunur.

Giintimiizde kullanilan GAUSSIAN, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi
kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan paket programlarin tamaminda
degisik mertebelerden analitik tiirevler kullanilir. Cizelge 2.1.”de enerjinin tiirevlerinden

hangi biiytikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.
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Cizelge 2.1. Enerji tiirevlerinin fiziksel biiylikliiklere gore dagilimi

Enerji Tiirevi Hesaplanan Biiyiikliikler
JdE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin
OR geometrisi, kararli noktalar
0%E, e Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, infrared
OR;0R; ve raman spektrumlari, titresim genlikleri
0%E, Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda
0R;0 €, infrared siddetleri
03E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda
OR;0 €, 0 & Raman siddeti

Burada E, toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, € elektrik alan bilesenine

karsilik gelir [19].

2.3. KUANTUM MEKANIKSEL ENERJi iIFADELERI VE YOGUNLUK
FONKSIYON TEORISi
Bir molekiiliin enerjisi ve diger fiziksel oOzellikleri kuantum mekaniksel olarak

Schrédinger dalga denkleminin ¢oziimiinden elde edilir. Schrodinger denklemi;

HY = EY (2.7)
ile verilir. Burada F molekiiler etkilesmeleri tanimlayan bir operatdr, ¥ molekiiler dalga
fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen enerjilerdir
[6].

Molekiiller, kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket, ¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesine gore ¢cok biiyiik oldugu icin bu iki hareket ayr1 ayri incelenebilir. Bu

yaklasima Born-Oppenheimer yaklagimi adi verilir.
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Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak;

E,=ET +EV + E/ + EXC (2.8)

yazilabilir[6].

Burada ETelektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, EV cekirdek-elektron
cekim ve cekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, E/ elektron-elektron
itme terimi , EX¢ = EX + EC ise degis tokus (E¥) ve korelasyon (E°) terimi olup
elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar.

Degis tokus enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi olup
kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti simetrikliginden ortaya c¢ikar. Korelasyon
enerjisi ise ayn1 spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.

Ne atomunun enerjisini Ornek olarak verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne
atomunun hesaplanmus enerjileri E=-129.4, ET=129, EV=-312, E/= 66, EX=12, E¢ =-
0,4 atomik birim (hartree) dir [6]. (1 Hartree (H)=27.192 eV’ tur)
Eger enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y ye bagimli ise bu Hartree-Fock
(HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjilerini dikkate
almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ya bagimli ise buna da yogunluk
fonksiyonu modeli denir ve DFT ile gosterilir. Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik
kullanilan ii¢ kavram vardir. Bunlar;

a) Elektron yogunlugu p=p (r): herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu

b) Tekdiize Elektron Gaz1 Modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir.

Klasik DFT modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V
hacimli bir kiip icinde oldugu elektron yogunlugunun p=n/V ile verildigi ve sistemde

n,V—oo oldugu varsayimi yapilmistir, yani p sabit kabul edilmistir [6].
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c)Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve f(x)
ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)'e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve

F[f] ile gosterilir. Fonksiyonel kavrami DFT da sikc¢a kullanilmaktadir [5].

2.4. B3LYP KARMA YOGUNLUK FONKSIYON METODU
Bir molekiildeki enerjiler ile ilgili olarak HF ve DFT modellerinde atomik ve
molekiiler sistemler i¢in daha iyi sonug¢ verecek fonksiyon caligmalari literatiirde yogun
olarak devam etmektedir [16, 20, 21, 22]. Bu nedenle, tam enerji ifadesi i¢in sadece HF
ya da sadece DFT modelleri yerine, bu modellerden her ikisinin enerji ifadelerinin,
toplam elektron enerjisi ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma modeller iretilmistir.
Bu modeller, toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok
biiytikliikleri, tek basina bir modelden daha iyi hesaplamaktadir [23,24]. Bu karma
yontemden sik kullanilanlardan birisi Becke-tipi 3-parametreli Yogunluk Fonksiyon
kuramidir ve Lee-Yang-Parr ilgi modeli icerir.
Bu karma modelde, cesitli enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilir. Becke, degis tokus ve ilgi enerjisi EX¢ icin asagidaki karma modeli onermistir.

Eirma = curElr + corrERfr (2.9)

Burada c'ler sabitlerdir. Becke'nin 6nerdigi karma modellerden biri de BLYP'dir. Ancak,

karma modellerden en iyi sonug¢ vereni, B3LYP'dir. Bu modelde, degis tokus ilgi enerjisi,
EjSiyp = Efpa + co(Effr — Efba) + c10Efgg + Efws + ¢2(Efyp — Efwns) (2.10)

biciminde ifade edilir. Burada, ¢, c;ve c, katsayilari, deneysel degerlerden saglanmis
sabitlerdir ve degerleri, sirasiyla, 0.2, 0.72 ve 0.82'dir. Buna gore B3LYP modelinde bir
molekiiliin toplam elektron enerjisi ifadesi,

Egsyp = Er + Ey + E; + EfS1vp (2.11)

bicimde olur [25].
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Son yillarda teknolojik gelismelerin (yazilim, donanim) de yardimiyla, degis
tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler
sistemlerde daha iyi sonug¢ verecek fonksiyonlar ile ilgili ¢calismalar literatiirde yogun

olarak devam etmektedir [16,20,26].

2.5. TEMEL SETLER VE 6-31 G(D) TEMEL SETI

Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine temel set denir. Molekiillerin
atomlardan olusmast ve aymi cins atomlarin farkli molekiillerde benzer ozellikler
gostermelerinden dolayr molekiiler orbital, atomik orbitallerin lineer toplamlar1 olarak

yazilabilir. ¥; molekiiler orbitali, (pyde atomik orbitali gdstermek iizere aralarinda

N
¥, = Z CuiPu
p=1

(2.12)
bagintis1 vardir [15].

Burada c;

molekiiler orbital agilim katsayilari; ¢, atomik orbitalleri ise temel
fonksiyonlar olarak adlandirilir.
Gaussian tipi atomik fonksiyonlar;

g(a, ) = cx"ymzle~ar? (2.13)
seklinde secilebilir. Burada o fonksiyonun genisligini ifade eden bir sabit, c ise a, 1, m ve

n ye baglh sabittir. s, p, ve d,, orbitalleri i¢in gaussian fonksiyonlar asagida verilmistir.

3/4
gs(a®) = (2)" e’ (2.14)
> 12805\ */* —ar?
gy(a,7) =( — ) ye (2.15)
S 20487\ /4 _
gry(@®) = (F555)  xyemer’ (2.16)

Bunlara ilkel gaussianlar denir.
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Sinirlandirilmis gaussianlar ise;
Om = Xp dup9p (2.17)
ifadesi ile verilmekte olup d,,;,’ler herhangi bir temel set i¢in sinirli sayidaki sabitlerdir.

Sonugta bir molekiiler orbital,

Wi = X Cui®y = Xy Cm‘(zp dupgp) (2.18)

ile verilmektedir. Burada ¢

ui lineer acihim katsayisinin her bir orbital igin tekrar

hesaplanmasi bizim icin 6nemli bir sorun yaratir.
Atomik orbitaller i¢in bir¢cok temel set Onerilmistir. Bunlardan minimal temel setler;

herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel fonksiyon igerir [16].

Ornegin,

H:1s

C:1s,2s,2py2py 2p,

Split valans temel setleri ise bir valans orbitali i¢in farkli biiyiikliikte (o) iki veya daha
cok temel fonksiyon igerirler. Ornegin,

H:1s,1s’

C:1s,2s,2s',2p, 2Dy, 2P, 205, 2Dy ', 2D,

Burada ' igaretli ve isaretsiz orbitallerin biiyiikliikleri farklidir. 3-21G, 4-21G, 6-31G
setleri temel minimal setlerdir.

Split valans temel setler orbitallerin biiyiikliigiinii degistirir fakat seklini
degistirmez. Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu tanimlamak ig¢in
gerekenden daha fazla acgisal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklini
degistirir. Ornegin; temel polarize setler 4-21G* (4-21G(d)), 6-31G*(6-31G(d)) karbon
atomlar icin d fonksiyonlarin1 da goz oniine alir. Hidrojen atomunda p orbitali de goz
Oniine alinmig ise bu durumda temel setler 6-31G** (6-31G(d,p)) olarak gosterilir
[17,27].
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2.6. SQM METODU

Pulay’in [18] kuvvet veya gradyent metodu ¢alismasi; ¢cok atomlu molekiillerin
kuvvet alanlarinin ab initio modeller ile hesabindaki en onemli gelismedir. Bu metot da
enerjinin koordinata gore birinci tiirevinin sifir oldugu durumda molekiiliin denge durum
geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli icin birinci analitik tiirev Pulay [18] tarafindan
formiile edilmistir. Enerjinin koordinata gore ikinci tiirevi ise kuvvet sabitini verir.
Kuvvet sabitinden ise molekiiliin titresim frekanslar1 hesaplanabilir. Cok atomlu
molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar1 1970’ liyillarda yapilmistir.
Ozellikle HF modeli ile yapilan hesaplamalar [28], hesap edilen kuvvet sabitleri ve
frekanslarla ilgili olarak sistematik ama %10-15 hatal1 sonuglar vermistir.

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktar1 sonugcta titresim frekanslarini da

etkilemektedir. Olciilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki
farki gidermek amaci ile 6l¢ekleme metodu gelistirilmistir.
Bu alandaki ilk ciddi ¢alismalar; etilen ve asetilenin kuvvet alani ¢alismalarinda Pulay
ve Meyer [31] tarafindan 1974 te kullanilan basit 6l¢eklemelerdir. Bu kuvvet sabitlerinin
gerceginden biiyiik hesaplanmasi sistematik oldugu icin hesaplanan degerler sabit
Olcekleme faktorleri ile c¢arpilarak, kuvvet sabiti degerinde gerilmelerde %10
biikiilmelerde %20 azaltilmis hale getirilmistir. Benzer calismalarda ayni donemlerde
farklr gruplarcada yapilmistir [17,29,30].

Sistematik bir sekilde model olarak Olcekleme, Pulay ve arkadaslari tarafindan
gelistirilmis ve kullanilmistir. Pulay ve arkadaslarnt HF/4-21 G ve HF/4-21 G+ i¢in
Olceklemeyi sistematik hale getirmisler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G+ tabanh
SQM modeli olarak adlandirilmistir. B3LYP / 6-31 G (d) modeli icin SQM metodu
P.Pulay ve G. Rauhut [30] tarafindan 1995 yilinda gelistirilmistir. 20 tane basit organik
molekiil icin (C,H,N,O...iceren) geometrik optimizasyon B3LYP / 6-31 G (d) metodu
kullanilarak yapilmis ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel
titresim frekans1 yineB3LYP / 6-31 G (d) kullanilarak hesaplanmis ve deneysel
degerlerle karsilastirilarak Olcekleme faktorleri belirlenmistir. Genellikle B3LYP / 6-
31G (d) diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada frekanslar deneysel degerlerden

ortalama %S5 daha biiyilk hesaplamaktadir. Parmak izi bolgesinde modelin verdigi
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frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin RMS degeri = 74 cm', SQM
uygulandiktan sonra ise =~ 13 cm' kadardir. Bunun temel nedeni ise ; anharmoniklik,

modelin eksikligi, molekiil geometrisindeki hata miktar1 gibi siralanabilmektedir [32].
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3.KULLANILAN TEORIK METOTLAR VE DENEYSEL TEKNIiKLER
Bilgisayar Hesaplamali Molekiiler Spektroskopide teorik hesaplamalarda yaygin
bir sekilde kuantum kimyasal kaynak kodlu Gaussian/09 paket programi yazilimi
kullanilarak yapilmaktadir.. Bu program sayesinde bir molekiiliin; geometri, kuvvet
alanlari, infrared siddetleri gibi bir¢ok spektroskopik 6zelligi kuantum kimyasal olarak
hesaplanabilmektedir. Gaussian/09 paket programi elektronik yapi1 metotlarindan olan
ab-initio metodunu kullandig1 icin deneysel verilere ihtiya¢ duymaz. Bu nedenle
bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi metodunda deneysel veri olmaksizin

yapilacak hesaplama icin Gaussian/09 paket programina ihtiya¢ duyulur.

Gaussian/09 paket programinda yapilacak hesaplama Oncesinde, bu programa
yardimc1 program gorevini yapan Gauss view/5.0 paket programi kullanilmaktadir.
Gauss view/5.0 programi bir molekiilin 3 boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin
ozelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasini saglar. Bu degerler sayesinde Gaussian/09
paket programinin giris verileri elde edilir. Aym1 zamanda Gauss view/5.0 programi,

Gaussian/09 programi tarafindan yapilan hesap ¢iktilarin1 gorsellestirir.

Gaussian/09 ve Gaussview/5.0 programlart gibi gorev yapan bir¢cok programdan
biri de Spartan’ 14 paket programidir. Bu programda molekiillerin, molekiiler mekanik ve
kuantum kimyasal hesaplamalar1 kolay bir sekilde yapilabilmektedir. Bu program,
hesaplamalarin molekiile ait tiim kararli noktalarint hesaplayarak bu kararl
konformasyonlar i¢inden en kararlisin1 secerek izole molekiiler yapiya ait kararliliklari,

spektroskopik 6zelliklerini ve spektrumlarini sunmaktadir.

Kararli hal (denge durum) geometrisi geometrik optimizasyon yapilarak incelenir.
Kullanilan yontem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinir.
Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride
iken gerceklestirilir. Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger
bircok ozelliklerinde kayda deger degisiklikler gosterir. Molekiiliin yapisindaki kiigiik
degisiklikler sonucunda olusan enerjinin koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji yiizeyi
olarak adlandirilir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug enerjisi arasindaki
iligkidir.
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Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilinirse denge durumundaki
geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. ki atomlu bir molekiilde
bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 3.1.” de verilmistir. Burada

minimum enerjili nokta E,,ve X,, ile gosterilmektedir.

AE,

Sekil 3.1. ki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasindaki mesafeye
bagimlilig.

Gradyent vektorii

(GE 6E )
(3.1)

ile verilir. Burada; E = Enerji, x;, x,= Konumu ifade etmektedir.

Molekiiler geometri optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen minimum enerjili

noktalart bulmak demektir. Bu da ilk asamada yukarda verilen gradyent vektoriinii

bulmak, daha sonrada bu vektorii sifir vektor yapan noktalar: bulmaya karsilik gelir.

(g|=(0.0....)
(3.2)

Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve
molekiiliin bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi adi verilir. Sekil 3.2°de
goriildiigi gibi bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bircok maksimum ve

minimumlar goriiliir.
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Lokal maksimum

Eyer noktast

Lokal minimum

Sekil 3.2. Potansiyel enerji yiizeyindeki lokal minimum, maksimum ve eyer noktasi

Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek
bir molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere
karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum, diger yonden bir
maksimumdur. Bu tiir noktalara eyer noktalar1 denir. Bunlar iki denge yapis1 arasindaki
gecis yapisina karsilik gelir.

Geometrik optimizasyonlar genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirir. Bunun neticesinde de molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.

Optimizasyon ayni1 zamanda da gecis yapilarini arastirir.
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Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir.
Kuvvet de gradyentin negatifidir; bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel
enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’ nin sifir oldugu noktaya kararli nokta adi verilir.
Geometrik optimizasyonlar bu kararli noktalar1 bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu baslangi¢c geometrisindeki molekiiler yapidan baslayarak
potansiyel enerji ylizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve hangi yone
dogru ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent egimin dikligini verdigi kadar ylizey
boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktay: da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir.
Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisini de hesaplar. Kuvvet
sabitleri bu noktadaki yiizeyin egriligini tamimlayarak bir sonraki asamanin
belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmis olur.

Yani hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan
geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal
edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur [15,17].

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir.

* Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi
*#* Geometrik optimizasyonun yapilmasi; Once hesaplama metodu ve kullanilacak temel
set secilir. Geometrik optimizasyon, se¢ilen model cercevesinde enerjinin birinci analitik
tirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent vektorii g yi verir. g nin
sifir olmas1 molekiiler sistemin dengede olmasi demektir. Bu durumda molekiiliin taban
durumunun yapist bulunmus olur.
*#*% Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi; Geometri optimizasyonu ile elde
edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli segilir. Secilen modelde enerjinin
ikinci analitik tiirevi hesaplanir. Ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir. Kuvvet
sabitlerinden titresim frekanslari harmonik yaklasimda hesaplanir.

*#%% Titresim frekanslar: uygun 6lgekleme faktorleri kullanilarak olceklenir [15].
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3.1. DENEYDE KULLANILAN CIHAZLARIN CALISMA SiSTEMLERI

3.1.1. Infrared Spektrometresi

Infrared spektrometreleri; 151k kaynagi, monokromator ve dedektorler olmak
tizere ii¢c temel kisimdan meydana gelmektedir. Isik kaynagi olarak infrared i1simasi
yayan, elektrikle 1600-2000 Kelvine kadar isinabilen ve isitildiklarinda siyah cisim
1simast yapan sert kati maddeler kullanilmaktadir. Bu 151k kaynaklarindan en yaygin
olarak kullanilan 2 mm ¢apinda, 20 mm uzunlugunda, 1800 Kelvine kadar 1sitilabilen,
zirkonyum, erbium gibi toprak metali oksitlerinin karisimindan yapilmis olan Nernst
Glover isimli ¢cubuk ve 5 mm capinda, 50 mm uzunlugunda 1600 Kelvine kadar
isitilabilen Globar isimli silisyum karbiir ¢ubugudur. Infrared spektrometresinde
kullanilan bir bagka 11k kaynagi olan nikel-krom alagimindan olusan nikron telin
yaydig 1sinin siddeti Globar ve Nern Glower kaynaklarina goére daha az olmasina
ragmen uzun siire kullanilabilir olusuyla digerlerine oranla 6nemli bir iistiinliige sahiptir.
Bunlarin yam sira CO2 lazerlerde infrared spektrometresinde 1sik kaynagi olarak
kullanilmaktadirlar. Monokromatorler, istenilen dalga boyunda 1s1k elde edebilmek icin
kullamlmaktadirlar ve tek dalga boylu 151k elde edilmesini saglamaktadirlar. Optikag
(Grating) ya da prizmalar monokromator olarak kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek dereceli
1sin tonlarinin 151k yoluna ge¢mesini Onlemek ve istenilen dalga boyunda 1$181n
gecmesini saglayabilmek icin filtreler kullanilir. Dedektorler, sinyal tespiti ve infrared
isinlarinin siddetini 6lgmek icin kullamlmaktadirlar. Cogunlukla 1s1 etkisine dayali
termal dedektorler ve yart iletken kristallerden yapilan fotoiletken dedektorler
kullamilmaktadir. 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 fotonlarinin sogurulmasi sonucunda 1sinip
elektriksel diren¢ gibi baz1 fiziksel Ozelliklerini degistirebilen maddelerden
yapilmaktadirlar. En ¢ok kullanilan termal dedektorler; Termo ¢iftler, Bolometreler ve

Golay hiicreleridir.
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Infrared spektrometresinin calisma prensibi, kaynaktan ¢ikan 1sinlarin,
numunenin lizerinden ge¢mesiyle maddenin kimyasal yapisina bagli olarak 15181n
belirli dalga boylarin1 sogurmast prensibi ile calismaktadirlar. Aynalar araciligiyla
kaynaktan cikan beyaz 151k iki 6zdes 1s1na ayrilarak 6n yiiziinde bir ayna bulunan 1sin
demeti yolu kesicisi ile modiile edilir ve kesicideki 6zel bir sistem ile bir defasinda
referans hiicresinden diger defasinda numuneden gecerek giris yarigina ulasir. Bu 151n
yariktan gecerek c¢ift kirtnim agli monokromatore diiser ve kirimim prensibine gore
dalga boylarina ayrilir. Cikis yarigindan ve filtreden gecen tek frekansh 1sin dedektore
gelir. Spektrometre cihazinin numune ve referans 1sinlarinin siddetleri esitlendigi zaman
dedektorde degisen bir sinyal olusur. Yavaglatici taragi, meydana gelen bu
sinyalin amplifikator ile yiikseltilmesinden sonra numune ve referans isinlarin siddetleri
esitleninceye kadar senkronize motoru denilen o6zel bir motoru hareket ettirir.
Senkronize motoru monokromatérden ¢ikan tek frekansli 1smma gore spektrum
yazicisint dondiiren ikinci bir motor ile uyumlu c¢alismaktadir. Bu ikinci motor ile
tizerinde spektrum kagidi bulunan tambur dondiiriilerek kagida yazan kalem tarakla
beraber asagiya iner ve numunenin spektrumunu cizer. Sogurma olmadiginda ise tarak
ve kalem aymi anda yukariya cikar. Infrared spektrometresinin sematik gosterimi Sekil

3.3 de verilmistir.
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Sekil 3.3. Infrared spektrometresinin sematik gosterimi

Infrared spektrometreleri kullandiklari analizore gore ikiye ayrilmaktadir. Bunlar dispersif
spektrometreleri ve fourier transform infrared (FT-IR) spektrometresidir. Fourier transform
infrared spektrometrelerde monokromatér kullanilmaz. Spektroskopik yoOntemlerde 1sima
siddeti, frekansin ya da dalga boyunun bir fonksiyonu olarak alinirken FT-IR’da zamanin bir
fonksiyonu olarak alinmaktadir. Bu spektrometreler IR 1sinlarinin tiim dalga boylarim es zamanlh
olarak toplayip kaydeder. Zaman dl¢ceginde elde edilen bu bilgiler interferogram ismini alir. FT-
IR spektrometrelerinde Michelson interferometresi diizenegi kullamhir [50]. Bu diizenegin
sematik gosterimi  Sekil 3.4° te verilmisti. Bu calismada FT-IR spektrometresi

kullanlmustir.
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Sekil 3.4. Michelson interferometresi sematik gosterimi

3.1.2. Raman Spektrometresi

Raman spektroskopisi infrared spektroskopisini tamamlayic1 niteliktedir. Infrared
spektroskopisinde gozlenmeyen titresimler raman spektroskopisinde gozlenmektedir. Optik
olarak ol¢iim kolayliginin olmasi, goriiniir, yakin IR ve UV 1sinlarin 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 [50].

Isik kaynagi, numune ve aydinlatma sistemi olmak {izere raman spektrometresi ii¢
kisimdan olusur. Isik kaynag: olarak lazer kullanilir. Isik kaynaginin ¢ok siddetli olmasi gerektigi
icin diisiik basin¢hi ve yiliksek akimla civa ark lambalar1 kullamilir. Civa ark lambasi, numune
tizerine diisen 15181n siddetini daha da arttirmak icin yay (helis) seklinde yapilir. Bunun
sonucunda numunenin emisyonu artirilmis olur. Cihazin fazla 1sinmamasi i¢in lamba kismi suyla

sogutulur.
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Daha uzun dalga boylu 1sin kullanildigindan numunede ki molekiillerin parcalanmamasi
ve numunenin floresans 15181 yaymamast gibi avantajlarindan dolayr son yillarda civa ark
lambasinin yerine daha siddetli 1s1n veren Helyum Neon lambasi kullanilmaya baglanmistir.
Raman spektrometresinde dedektor olarak foto ¢ogaltici tiip ya da CCD (yiik- eslesmis dedektor)
kullamlmaktadir [50]. Sekil 3.4." te raman spektrometresinin sematik

gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.5. Raman spektrometresi sematik gosterimi

3.1.3.NMR SPEKTROMETRESI

NMR spektrometresinin  inceleme alam  cekirdek  spinleri  sifirdan  farkli  olan
cekirdeklerdir [58]. Bir sistemin NMR spektrumu farkli sicakliklarda kaydedilmekte ve gozlenen
degisimler analiz edilerek yorumlanmaktadir. NMR spektrometresi i¢in 1 mm-30 cm arasindaki
dalga boyuna sahip radyo dalgalart kullanilir. Organik molekiillerdeki belirli ¢cekirdeklerin kuvvetli
bir manyetik alanda, radyo dalgalarim1i absorblamasi esasina dayanmaktadir. NMR
spektroskopisinde radyo dalgalari, atom c¢ekirdegi iizerinde etki etmektedir. NMR spektrometresi
kutup uglar1 arasinda yiiksek derecede homojen alan iceren miknatis, radyo frekans vericisi,
radyo frekans alicis1 ve kaydedici olmak lizere 4 ana kisimdan olusmaktadir. Sekil 3.6.” da NMR

spektrometresinin sematik gdsterimi verilmistir.
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kaydedici

Sekil 3.6. NMR spektrometresi sematik gosterimi

Bir NMR deneyinde numune sabit ve homojen bir manyetik alan icerisine konulmaktadir.
Homojenligi daha da artirmak i¢in numune dondiiriilmektedir. Bu manyetik alan igerisinde
proton farkli enerji seviyelerine dagilmaktadir. Radyo frekans vericisi tarafindan olusturulan
degisken alanin numune ilizerine gonderilmesi sonucunda radyo frekans vericisinin meydana
getirdigi degisken alanin frekansi rezonans kosulunu sagladigi igcin 1s1ma enerjisi protonlar
tarafindan absorblanir ve protonlar alt enerji seviyesinden iist enerji seviyesine ¢ikar. Bu sogurma
sinyal olarak kaydedilir. Bu sinyallerin sayis1 bizim ka¢ degisik cesit proton oldugunu
gdrmemizi saglar. Sinyallerin pozisyonu, protonun ne miktarda perdelendigini yani kimyasal
kaymaya ugradigim sinyallerin siddeti ise o tip protonlardan ka¢ tane oldugunu belirlememize

yardimciolur.
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4.SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. 5-BROMO-2-METILBENZOKSAZOL VE 2,6-DIBROMONAFTALIN
MOLEKULUNUN KONFORMASYON ANALIZI

5-Bromo-2-metilbenzoksazol (SBr2MBO) molekiilii tehlikeli bir molekiil olup,

deri tahrisine, ciddi derecede gtz hasarina neden olur ve yutulmasi halinde zararlidir

[33].

2,6-Dibromonaftalin (26diBrN) molekiilii de tehlikeli bir molekiildiir Deri
tahrisine, ciddi derecede gtz hasarina, solunum tahrisine neden olur ve uzun siireli
etkilerle sudaki yasam i¢in zehirlidir [34]. Calisgmamizda kullandigimiz bu molekiillerin

bazi kimyasal oOzellikleri asagida verilmistir. Ayrica bu molekiillerin sekilleri de

Sekil 4.1(a) ve Sekil.4.1(b) de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol ve 2,6-Dibromonaftalin molekiillerinin
ozellikleri

Molekiil 2_mefi_112222(;8320 | 2,6-Dibromonaftalin
Ampirik formiilii CgH¢BrNO CioHgBT,
Erime/donma noktast 61-65°C 158-163°C
Molekiil agirlig 212,04 g/mol 285,96 g/mol
Fiziksel hali Kat1 Kat1
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7H(8JS)

Sekil 4.1(a). 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiilii [33]

7H(@0) SH(@Q)

Sekil 4.1.(b). 2,6-Dibromonaftalin molekiilii [34]
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4.2. 5-Bromo-2-metilbensakzol ve 2,6-Dibromonaftalin MOLEKULLERININ
GEOMETRIK PARAMETRELERI

5-Bromo-2-metilbenzoksazol ve 2,6-dibromonaftalin molekiiliiniin geometrik
yapt parametreleri molekiillerin en kararli yapisi1 dikkate alinarak bag uzunluk, bag

acilar ve ag1 biikiilmeleri teorik olarak hesaplandi.

Bu hesaplamalarda 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiilinde B3LYP/ SDD,
LanL.2DZ, 6311++G(d,p), 2,6-dibromonaftalin molekiiliinde ise B3LYP/cc-pVDZ, cc-
pVTZ, 6-31G(d,p), 6311G(d,p) baz setlerinin teorik degerleri Cizelge.4.2 ve Cizelge

4.3. de sunulmustur.

2,6-dibromanaftalin molekiilinde C;-C, (C;o-C;3) atomlar1 arasindaki bag
uzunlugu B3LYP/ cc-pVDZ 1,377 A°, cc-pVTZ 1,368 A°, 6-31G(d,p) 1,377 A",
6-311G(d,p) 1,371A° olarak hesaplanmistir. Bu uzunluk 5-bromo-2-metilbenzoksazol
molekiilinde Cs-C¢ atomlarma karsilik gelir ve hesaplanan degerler B3LYP/SDD
1,403A°, LanL2DZ 1,403A°, 6-311 G++(d,p) 1,390 A° ‘dur. Aym sekilde
2,6-dibromanaftalin molekiiliinde C;-Cg (C;3-Cj4) atomlart arasindaki bag uzunlugu
5-bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliinde C4-Cs atomlarina karsiliktir. Bu uzunluklar
sirastyla; B3LYP/ cc-pVDZ 1,418 A, cc-pVTZ 1,410 A°, 6-31G(d,p) 1,415 A°,
6-311G(d,p) 1,1413 A°, B3LYP/ SDD 1,415 A°, LanL.2DZ 1,415 A°, 6-311 G++(d,p)
1,403 A° hesaplanmistir. Tiim baz setlerinde yapilan teorik hesaplamalarin yaklagik

ayn1 degeri aldiklar1 goriilmiistiir.

Ayrica bu molekiillerde benzer olan C-H baglar1 da mevcuttur ve
2,6-dibromanaftalin molekiiliinde Ce-H;» (Cj4-Hj6) atomlar1 arasindaki bag uzunlugu
B3LYP/ cc-pVDZ 1,090 A°, cc-pVTZ 1,080 A°, 6-31G(d,p) 1,084 A, 6-311G (d.p)
1,082 A° iken, 5-bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliinde C4-Hg atomlarina denk gelir
ve hesaplanan degerler B3LYP/ SDD 1,085 A° , LanL.2DZ 1,085A0 , 6-311 G++(d,p)
1,082 A’ ‘dur. Benzer sekilde 2,6-dibromanaftalin molekiiliinde C;o-His (C,-Hg)
atomlarn arasindaki bag uzunlugu B3LYP/ cc-pVDZ 1,091 A° ,cc-pVTZ 1,081 A° , 6-
31G(d,p) 1,085 A° , 6-311G(d,p) 1,083 A° iken, 5-bromo-2-metilbenzoksazol
molekiiliinde bu bag uzunluklan Cs-H; ve C¢-Hg atomlarina karsilik gelir ve hesaplanan
degerler Cs-Hjy icin B3LYP/ SDD 1,084 A° Lanl2DZ 1,084A°
6-311 G++(d,p) 1,082 A°, Cs-Hy icin de B3LYP/ SDD 1,084 A’, LanL2DZ 1,084A°,
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6-311 G++(d,p) 1,081 A'ur. Calisma verileri tutarli1 sonuglar olup tiim baz setleri

birbirleri ile uyum icindedir.

Calismamizdaki iki molekiil karsilastirildiginda, ortak noktalarinin Br atomuna
sahip olmalar1 sonucuna varilir. Bu baglamda, C-Br atomlan arasindaki uzunluklar
hesaplandiginda 2,6-dibromanaftalin molekiilinde C;-Bris (Ci3-Bry7) atomlari
arasindaki bag uzunlugu B3LYP/ cc-pVDZ 1,916 AO, cc-pVTZ 1,911 AO, 6-31G(d,p)
1911 A% 6-311G(d,p) 1,917 A’ bulunmustur. 5-bromo-2-metilbenzoksazol
molekiiliindeki Cs-Brjp bag uzunlugu icin hesaplanan degerler ise B3LYP/ SDD
1,965 A°, LanL.2DZ 1,970A°, 6-311 G++(d,p) 1,921 A’eklindedir. Teorik hesaplamalar

kendi icinde tutarlilik gostermektedir.

5-bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliinde SDD baz setindeki hesaplamalar sonucunda
C-C baglan yaklasik 1,4 A’ degerinde iken, C-Br bagi 1,9646 A’ degerindedir. 2,6-
dibromanaftalin molekiiliinde ise cc-pVDZ baz setindeki hesaplamalar sonucunda C-C
baglan yaklasik 1,4 A’ degerinde iken, C-Br bagi 1,9156 A’ degerindedir. Bunun

sebebi C —Br bag1 arasindaki elektron yogunlugunun fazlaligi oldugu diistiniilmektedir.

Ayrica Br atomunun diger atomlara gore agir olmasi sebebiyle rolativite enerjisinin

(durgun kiitle enerjisi) bilyiik olmasi diger bir sebep olarak gosterilebilir.

Yine 5-bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliinde pozitif elektrostatik potansiyel Br
atomu iizerinde lokalize oldugu i¢in ve bu potansiyel protonun itilmesine karsilik

geldiginden bu bag diger baglardan daha uzundur.

2,6-dibromanaftalin ve 5-bromo-2-metilbenzoksazol molekiiller1 arasinda

karsilastirma yapabilecegimiz diger bir nokta da komsu C atomlarn arasindaki agilardir.

2,6-dibromanaftalin (26diBrN) molekiiliinde C,-C;-C¢ (C14-C;3-Cyp) atomlari
arasindaki a¢1 degerleri B3LYP/ cc-pVDZ 121,5570,cc—pVTZ 121,587 0, 6-311G(d,p)
121,665 0 iken, 5-bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliinde C¢-Cs-Catomlarina karsilik

gelen acilar igin hesaplanan degerler B3LYP/ SDD 123,125°, LanL2DZ 122,574°
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6-311 G++(d,p) 122,940 O ‘dur. Benzer sekilde 2,6-dibromanaftalin molekiiliinde
C-C,-C;5 (C3-C9-C4) atomlar arasindaki bag uzunlugu B3LYP/ cc-pVDZ 119,802 0,
cc-pVTZ 119,826 ° ,6-31G(d,p) 119,791 °, 6-311G(d,p) 119,751 ° iken, 5-bromo-2-
metilbenzoksazol molekiiliinde Cs-Cq-Ciatomlarina denk gelir ve hesaplanan degerler
B3LYP/ SDD 116,279 , LanL2DZ 116,360" , 6-311 G++(d,p) 116,372° ‘dur. Bag
uzunluk ve bag aci1 degerleri iki molekiil icin bakildiginda, ¢ok yakin olduklar

gorilmiistiir.
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Cizelge 4. 2. 5-Bromo-2-metilbenzoksazolmolekiiliiniin bag uzunluk ve bag acilar

Teorik (B3LYP) Teorik (B3LYP)
Parametre SDD LANL2DZ 6-311++G(d,p)  Parametre SDD LANL2DZ 6-311++G(d,p)
Agt uzunluu A’ Dihedral Angles (°)
C-G 1,4144 1,4141 1,3974 Cs-C-Cr-Cs 0,0 0,0 0,0
Ci-Cs 1,4038 1,4036 1,3947 Ce-C-C-0p 180,0 180,0 180,0
Ci-Ny 1,4208 1,4209 1,3961 Ni-Ci-Co-Gs 180,0 180,0 180,0
GG 1,3934 1,3934 1,383 Ny-C-C-0p 0,0 0,0 0,0
C-0p 1,4051 1,4055 1,372 C-C-Cs-Cs 0,0 0,0 0,0
GGy 141 1,4096 1,3954 C,-Ci-Ce-Hy 180,0 180,0 180,0
Cy-Hy 1,0843 1,084 1,0824 Nyi-Ci-Ce-Cs 180,0 180,0 180,0
Cy-Cs 1415 14152 14025 Ni-Ci-Cs-Hg 0,0 0,0 0,0
Cy-Hg 1,0847 1,085 1,0817 C-C-Ny -G 0,0 0,0 0,0
Cs-Cs 1403 14033 1,3903 Ce-Ci-Nj-Ci3 180,0 180,0 180,0
Cs-Bry 1,9646 1,9708 1,921 C-C-Cy-Cy 0,0 0,0 0,0
C-Hy 1,0835 1,0838 1,0813 C-C-CyH; 180,0 180,0 180,0
Ni-Cis 1,312 1,3117 1,2914 01-C-C3-Cy 180,0 180,0 180,0
01-Ci3 1,4275 1,4275 1,3789 0,-C-Ci-Hy 0,0 0,0 0,0
Ci3-Cy 14874 14874 14835 C-C-01-Cy3 0,0 0,0 0,0
Ci-His 1,0967 1,0967 1,0934 C3-C-01-Cis 180,0 180,0 180,0
C-Hyg 1,0967 1,0967 1,0934 Cy-C5-CsCs 0,0 0,0 0,0
Ci-Hyy 1,0967 1,0922 1,0884 C-C-CoHg 180,0 180,0 180,0

Bond Angles (°) H:-C5-Cy-Cs 180,0 180,0 180,0
C-C-Cs 120,444 120,4399 1203473 H;-C3-C-Hy 0,0 0,0 0,0
C-Ci-Nyy 108,8791 108,886 108,6049 C3-Cy-Cs-Cs 0,0 0,0 0,0
Ce-C1-Nyy 130,6769 130,6745 131,0478 C3-C4-Cs-Bryy 180,0 180,0 180,0
C-C-G 123,528 123,5166 123,6145 Hs-Cy-Cs-Co 180,0 180,0 180,0
C-C-0p 1074152 107,4137 107,3853 Hg-Cy-Cs-Bryg 0,0 0,0 0,0
C-C-0p 129,0568 129,0697 129,0002 C4-Cs-C-Cy 0,0 0,0 0,0
CrGi-Cy 116,2143 116,1884 116,1672 C4-Cs-Cs-Hy 180,0 180,0 180,0
C-C-Hy 122,4226 1224533 122,346 Bry-Cs-Cs-Cy 180,0 180,0 180,0
Cy-C-Hy 121,3631 121,3583 121,4868 Br-Cs-Cs-Hy 0,0 0,0 0,0
C3-Cs-Cs 1204097 120,5208 120,5582 C-Ny;-C5-0p 0,0 0,0 0,0
C3-Cs-Hs 119,7568 119,6648 119,8505 C-Ny-C5-Cia 180,0 180,0 180,0
Cs-Cy-Hy 119,8335 119,8144 119,5913 Cr01-Ciy Ny 0,0 0,0 0,0
Cy-Cs-Co 123,125 1229738 122,9404 C-01-C5-Cyy 180,0 180,0 180,0
C4-Cs-Bryy 118,2465 118,2927 118,2929 Ny-CiCieHis  -1203521  -1203543 -120,3964
Ce-Cs-Bryg 118,6285 118,7335 118,7667 Ni-Ci3-Cia-Hig 120,3521 120,3543 120,3964
C-Ce-Cs 116,279 116,3604 116,3724 N,-C3-CieHyy 0,0 0,0 0,0
C-Cs-Hy 1213134 121,2189 121,4634 01p-C5-Cio-Hys 59,6479 59,6457 59,6036
Cs-Cs-Hy 122,4076 1224207 122,1642 Op-Cis-C-His -~ 59,6479 -59,6457 -59,6036
Ci-Ny-Cjs 105,7511 105,7483 104,7281 01-Ci3-Ci-Hyy 180,0 180,0 180,0
C-01-Cp3 104,2425 104,2215 104,2598
Ni-Ci3-0p 13,7122 13,7309 115,0219
Ni-Ci3-Cig 129,5798 129,5755 1284175
01-Ci5-Cyy 116,708 116,6936 116,5606
Ci3-Cy-Hs 110,7928 110,7876 110,5985
Ci3-Ciy-Hie 110,7928 110,7876 110,5985
Ci3-Cy-Hpy 109,1663 109,1666 109,136
H5-Ci4-Hyg 107,5561 107,5578 107,6857
His-Cii-Hpy 109,2487 109,253 109,3981
Hie-Cuy-Hpy 109,2487 109,253 109,3981
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Cizelge 4.3. 2,6-dibromonaftalinmolekiiliiniin bag uzunluk ve bag acilar

Teorik (B3LYP) Teorik (B3LYP)

Parametre cc-pVDZ cc-pvDZ 6- 6- Parametre cc-pVDZ cc-pVDZ 6- 6-311G(d,p)
31G(d,p)  3116(dp) 31G(d,p)

Bag uzunlugu A° Dihedral Angles (°)
C-C, 1.3769 1,3678 1,3736 1,3709 Ce-C-C-Cs 0,0 0,0 0,0 0,0
C,-Cs 1.4176 1,4096 1,4144 1,4129 Ce-C-Cy-Hy 180,0 180,0 180,0 180,0
C,-Brjg 1.9156 19114 1,9111 19172 Brig-C,-C-Cs 180,0 180,0 180,0 180,0
Cr-Cs 1.4225 14154 1,4199 1,4188 Brs-C;-Cy-Hg 0,0 0,0 0,0 0,0
Cy-Hg 1.0907 1,0806 1,0845 1,0828 Cy-C,-C¢-Cs 0,0 0,0 0,0 0,0
Ci-Cy 1.4329 1,4259 1,4317 1,4288 Cy-C-Ce-Hia 180,0 180,0 180,0 180,0
Ci-Cy 1.4231 1,4158 1,4209 1,4191 Brs-C;-C¢-Cs 180,0 180,0 180,0 180,0
C4-Cs 1.4231 1,4158 1,4209 1,4191 Bris-Ci-Ce-H» 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs-Cio 1.4225 14154 1,4199 1,4188 Ci-CrCs-Cy 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs-Cs 1,3779 1,3696 1,3751 1,3726 C-Cy-C5-Cy 180,0 180,0 180,0 180,0
Cs-Hyy 1,0926 1,0822 1,0863 1,0846 Hs-Cr-C5-Cy 180,0 180,0 180,0 180,0
Ce-Hi 1,0901 1,0798 1,0837 1,082 Hs-C-C5-Cy 0,0 0,0 0,0 0,0
H7-Cy 1,0926 1,0822 1,0863 1,0846 Cy-C5-Cy-Cs 0,0 0,0 0,0 0,0
Cy-Ciy 1,3779 1,3696 1,3751 1,3726 Cy-C5-Cy-Cyp 180,0 180,0 180,0 180,0
Cio-Ci3 1,3769 1,3678 1,3736 1,3709 Cy-C5-C4-Cs 180,0 180,0 180,0 180,0
Cio-His 1,0907 1,0806 1,0845 1,0828 Co-C5-Cy-Cio 0,0 0,0 0,0 0,0
Ci3-Cus 1,4176 1,4096 14144 1,4129 C,-C5-Co-Hy 0,0 0,0 0,0 0,0
Ci3-Bryy 1,9156 19114 1,9111 19172 Cy-C5-Co-Ciy 180,0 180,0 180,0 180,0
Ci4-Hyg 1,0901 1,0798 1,0837 1,082 C4-C5-Co-Hy 180,0 180,0 180,0 180,0
Bond Angles (°) Cy-C5-Co-Ciy 0,0 0,0 0,0 0,0
Cy-C-Cs 121,5572 121,587 212,6448  121,6647 C3-C4-Cs-Cs 0,0 0,0 0,0 0,0
C»-C-Brjs 119,8498 119,8631  119,8467 1198247  C5-C4-Cs-Hyy 180,0 180,0 180,0 180,0
Ce-C-Brjs 118,593 118,5499  118,5085  118,5105  C;p-C4-Cs-Cs 180,0 180,0 180,0 180,0
C-C-Cs 119,8018 1198262 119,7909 119,751 Cp-C4-Cs-Hyy 0,0 0,0 0,0 0,0
C-C-Hg 120,6895 120,703 120,564 120,7682  C3-C4-Cyo-Ci3 0,0 0,0 0,0 0,0
Ci-C-Hg 119,5087 1194708  119,6452  119,4808  C;3-C4-Cyo-H;s 180,0 180,0 180,0 180,0
C-C5-Cy 119,3601 119,3044  119,2892  119,3335  C5-C4-Cyp-Oy3 180,0 180,0 180,0 180,0
Cy-C5-Cy 121,9081 1219758 121,9306 1219321  Cs-C4-Cy-His 0,0 0,0 0,0 0,0
C4-C5-Cy 118,7318 118,7198  118,7802  118,7344  C4-Cs-Ce-Cy 0,0 0,0 0,0 0,0
C3-Cy-Cs 118,7318 118,7198  118,7802  118,7344  C4-Cs-Ce-Hyy 180,0 180,0 180,0 180,0
C3-Cs-Cyo 119,3601 119,3044  119,2892  119,3335  H;;-Cs-C4-Cy 180,0 180,0 180,0 180,0
Cs-Cs-Cyo 121,9081 1219758 121,9306 1219321  H;;-Cs-Co-Hi» 0,0 0,0 0,0 0,0
C4-Cs-Cs 121,1613 121,1357  121,0882  121,1341  C3-Cy-C14-Cy3 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs-Cs-Hiy 119,0461 119,0753  119,0114  119,0747  C3-Co-Cis-Hie 180,0 180,0 180,0 180,0
Ce-Cs-Hyy 119,7927 119,789 119,9004  119,7912  H;-Cy-C14-Cy3 180,0 180,0 180,0 180,0
C,-C-Cs 119,3878 1194269  119,4068  119,3823  H;-Cy-Cy4-Hyg 0,0 0,0 0,0 0,0
C-Cs-Hp 119,758 119,7807  119,6215 119,7932  C4-Cyp-Ci5-Cis 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs-Cs-Hy 120,8541 120,7924  120,9717  120,8245  C4-Cy-Cy5-Bry; 1800 180,0 180,0 180,0
C3-Co-Hy 119,0461 119,0753  119,0114  119,0747  H;s-C;-Ci5-Ciy  180,0 180,0 180,0 180,0
C3-Cy-Cyy 121,1613 119,1357  121,0882  121,1334  H;s-C;-Ci3-Br;; 0,0 0,0 0,0 0,0
H7-Cy-Cy4 119,7927 119,789 1199004  119,7912  C,p-C}5-C14-Coy 0,0 0,0 0,0 0,0
Cy-Cio-Ci3 119,8018 119,8262  119,7909 119,751 Cip-Ci3-Ci-His  180,0 180,0 180,0 180,0
Cy-Cio-His 119,5087 1194708  119,6452 1194808  Bri-Ci3-Ci4-Co 1800 180,0 180,0 180,0
Ci5-Cip-Cis  120,6895 120,703 120,564 120,7682  Br7-Ci5-Cis-His 0,0 0,0 0,0 0,0
Cip-Ci-Ciy  121,5572 121,587 121,6448  121,6647
Cp-C3-Br;;  119,8498 119,8631  119,8467  119,8247
C14-Ci3-Br;; 118,593 118,5499  118,5085  118,5105
Cy-C14-Ci3 119,3878 1194269  119,4068  119,3823
Cy-C14-Hyg 120,8541 120,7924  120,9717  120,8245
Ci3-Ciy-Hig 119,758 119,7807  119,6215  119,7932
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4.3. 5-BROMO-2-METILBENSAKZOL VE 2,6-DIBROMONAFTALIN
MOLEKULLERININ FREKANSLARININ ISARETLENMESI

5SBr2MBO molekiilii 17 atomlu lineer olmayan bir yapiya sahip oldugundan
N=17 olmak iizere 3N-6 = 3.(17)-6 = 45 titresim kipi bulunmaktadir. Molekiil sekli ve
simetri elemanlan dikkate alindiginda C, nokta grubuna sahiptir. Bu nokta grubunun
karakter tablosu Cizelge 4.4'te verilmistir. Indirgenebilir temsillerin olusturulmasindan

sonra Es.4.1 yardimiyla indirgenemez gosterimleri elde edilir.

n; =+ N (R z,(R) (41)

Burada; n;: indirgenebilir temsilde i. indirgenemez temsilin sayis1 h: grubun derecesi
(simetri eleman sayisi), ng: R siniftaki islem sayisi, x;(R): i. simetri tiiriindeki R simetri
elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri, ¥(R): R simetri elemanina ait

indirgenebilen temsilin karakteri ve I' molekiiliin indirgenebilen gosterim sayisidir.

Cizelge 4.4. Cs nokta grubunun karakter cizelgesi

Cs E On

A 1 1 TXs Ty, RZ X2 B y2 2 Z2 2 Xy

A 1 -1 T, R, Ry |yz,zx

H.E.A.S. 17 | 15

T EREE

H.E.A.S : Hareket etmeyen atom sayisi

[ie=3y — (rételeme + Fdém’i)

F3N = nAA + nBB

Esitliklerini kullanarak I';;; ‘i bulalim.

1
ny =5 (5111+15.1.1) =33
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1
nyr =3 (51.1.1-151.1) = 18

I'sy = 334’ + 184"
Csteteme = 24"+ A"
Fdénu = A, + ZA”

[ie=lay — (Fételeme + Fdénﬁ)

T, = 304 + 154"

Molekiil 45 adet titresim kipine sahip ve molekiiliin tiim titresimleri IR ve Raman

aktiftir.

Deneysel FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 Sekil 4.2.ve Sekil 4.4.de gosterilmistir.
Cizelge 4.6°de IR ve Raman siddetleri, dlgeklenmis dalga sayilar1 ve TED sonuclar ile

birlikte verilmistir.

26diBrN molekiilii 18 atomlu lineer olmayan bir yapiya sahip oldugundan N=17 olmak
tizere 3N-6 = 3.(18)-6 = 48 titresim kipi bulunmaktadir. Molekiil sekli ve simetri
elemanlan dikkate alindiginda C,, nokta grubuna sahiptir. Bu nokta grubunun karakter

tablosu Cizelge 4.5'te verilmistir.

Cizelge 4.5. Cy, nokta grubunun karakter cizelgesi

Con E |G| 1o
A, 1 1] 1] 1][R, XYzt Xy
B, 1 -1 1 -1 | Ry yZ, ZX
A 1 [ 11T
B, I | -1 ]-1] 1 |[TgTy
HEAS. | 18 | O | O | 18
| Y 5410 1] 0 |18
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[ie=lan — (Fételeme + Fdém’i)

F3N = IIAA + nBB

1

nig =7 (5411+18.11) = 18
1

ngg =7 (5411-18.1.1) =9
1

Ny =7 (54.1.1-1811) =9

1
npy =7 (541.1+18.1.1) = 18

I'sy =184g +9Bg + 9Au + 18 Bu
Lasns = Ag + 2Bg
Lsteteme = Au + 2 Bu

[ie=3y — (rételeme + rdém’i)

'y =17Ag +7Bg + 8Au + 16 Bu

Deneysel FT-IR ve FT-Raman spektrumlart Sekil 4.3. ve Sekil 4.5.’de gosterilmistir.
Cizelge 4.7°da IR ve Raman siddetleri, 6lceklenmis dalga sayilar1 ve TED sonuclar ile

birlikte verilmistir.

4.3.1. Halka Titresimler

Benzen halkalarinda alt1 esit C-C bag1 vardir ve bu yiizden alt1 tane C-C gerilme
titresimi olacaktir. Ayrica benzen halkalarinda hem diizlem i¢i hem de diizlem dis1
C-C-C bag titresimleri de mevcuttur. Ne var ki benzendeki simetriden dolay1
titresimlerin bircogu IR de inaktiftir [35]. Genelde aromatik bilesiklerde C-C gerilme
titresimleri 1430-1650 cm™ bolgesinde gozlenir. 2-metoksi 4 nitroanilin FT-IR de C-C
gerilme titresimleri 1600, 1554 ve 1500 cm’ de, B3PW91/6-311G(d,p) metoduyla
yapilan teorik hesaplamada ise bu titresimler 1604, 1558 ve 1500 cm’ de 1yi bir sekilde
gozlenmistir ( mod: 45, 43, 42) [35].
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1,4-dibromonaftalin molekiilinde C-C gerilme titresimi 1616-1244 cm’!
bolgesinde gézlenmistir [36].

Bizim calismamiz olan 2,6-dibromonaftalin (26diBrN) molekiilinde C-C gerilme
titresimleri baz setlerine gore su sekilde hesaplanmistir; B3LYP/ cc-pVDZ baz setinde
1385-1641 cm™ araliginda, cc-pVTZ baz setinde 1375-1594 cm’ araliginda, 6-31G(d,p)
baz setinde 1380-1605 cm’ araliginda, 6-311G(d,p)baz setinde 1365-1587 cm’!
araliginda. Deneysel olarak ise bu titresimler FT-IR de 1483-1568 cm™ ve FT-Raman
da 1384-1613 cm’! bolgesinde gozlenmistir (mod: 37, 38, 39, 40, 41, 42).

5-bromo-2-benzoksazol (SBr2MBO) molekiiliinde ise C-C gerilme titresimleri;
B3LYP/ SDD 1414-1592 cm™ , LanL2DZ 1415-1592 cm™ , 6-311++G(d,p) 1426-1601
cm'larahgmda hesaplandi. Deneysel olarak bu titresimler FT-IR de 1433-1604 cm’ ve
FT-Raman da 1425-1608 cm bolgesinde gozlenmistir. Bu degerler birbirine olduk¢a
yakindir (mod:34,35,36,37,38,39).

4.3.2. C-Br Gerilme Titresimleri

Agir kiitleli brom atomunun C-Br gerilme modu Varsanyi tarafindan uzun dalga
boyu bélgesinde (200-480 cm™) oldugu bildirilmistir [37]. Fakat aslinda teorik olarak
hesaplanan deger 250 cm™ dir ve Kurt tarafindan bu degerin 200-400 cm™ bolgesine
diistiigiinii bildirilmistir. Bromobenzen molekiilinde C-Br gerilmesi 377-243 cm’
araliginda gdzlenmistir. 1,4-dibromonaftalin molekiiliinde ise bu deger 383cm™ ve 214

cm™ ve SERS de 381 ve 237 cm™ degerlerinde gézlenmistir [37].

Bizim calismamiz olan 2,6-dibromonaftalin ve 5-bromo-2-benzoksazol
molekiillerinde C-Br gerilme titresimleri; 2,6-dibromonaftalin molekiiliinde (mod:5,6,8)
182 cm™ ,259 cm’! (257 cm'l—FT—Ra), 343 cm’! degerleri gozlenirken, 5-bromo-
2-benzoksazol molekiiliinde (mod:5) 254 cm” (258 cm’'- FT-Ra) degeri gozlenmistir.

4.3.3. C-H Gerilme Titresimleri

Genelde aromatik bilesiklerde C-H gerilme titresimi 3000-3100 cm™ bélgesinde
gozlenir. Bu bolgede kuvvetli sogurma piklerinin goriilmesi, ¢ogunlukla hidrojen ve
diger bir atom arasindaki gerilme titresimlerinden kaynaklanir. Hidrojen atomu bagl
bulundugu diger atoma gore cok hafif oldugundan hareket biiyiikgedir. Bunun sonucu

olarak da sogurma molekiiliin hareketsizliginden etkilenmez.
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Ayrica C-H gerilme frekansinin diger kimyasal baglarin titresim frekanslarina gore daha

yiiksek olmasi, bu titresimin diger titresimlerle etkilesimini azaltir [38].

2-kloro-4-nitroanilin molekiiliinde 3 tane C-H gerilme titresimi, 3 diizlem i¢i ag1
biikiilme titresimi ve 3 tane de diizlem dis1 ac1 biikiilme titresimi gozlenmistir. Gerilme
titresimleri C-H, C4-H ve Cq¢-H baglarindaki gerilmelere karsilik gelir. Bu titresimler
B3LYP/ 6-311G(d,p) metodu kullanilarak 3102, 3097 ve 3046 cm’ (FT-1IR / 3101,
3081, 3014 cm'l, FT-Ra/ 3100, 3081,3034 cm! ) frekans degerlerinde hesaplanmistir.
Imidazol [1,2-a] pirimidin molekiiliinde ise 3089-3171 cm'larahglnda dort orta giddette,

bir zayif ve bir tanede ¢ok siddetli olarak hesaplanmistir [39].

Calismamizdaki 2,6-dibromonaftalin molekiiliinde ise C-H gerilme titresimleri
sOyledir; B3LYP/ cc-pVDZ baz setinde 3086-3119 cm’! araliginda, cc-pVTZ baz
setinde 3062-3095 cm’ araliginda, 6-31G(d,p) baz setinde 3069-3103 cm’ araliginda,
6-311G(d,p) baz setinde ise 3045-3078 cm™ araliginda hesaplanirken, deneysel olarak
inceledigimiz FT-IR de 3056 cm™ , FT-Raman da 3052 cm™ bolgesinde gozlenmistir
(mod: 43, 44, 45, 46, 47, 43).

5-bromo-2-benzoksazol molekiiliinde ise C-H gerilme titresimleri; B3LYP/ SDD
3110-3132 cm™ , LanL.2DZ 3107-3129 cm’ , 6-311++G(d,p) 3093-3111 cm™? araliginda
hesaplanmisken, deneysel olarak  FT-Raman da 3066-3296 cm™” bdlgesinde
gozlenmistir (mod:43, 44, 45). Bu C-H titresim frekans degerlerinin birbirlerine oldukca

yakin oldugu goriilmiistiir.

4.3.4. Metil Grup Titresimleri

Metil grubunun C-H gerilme titresimleri aromatik halkalarin C-H frekanslarindan
daha diisiik bolgede gozlenir. Ayrica asimetrik gerilme titresimi genelde simetrik
gerilme titresiminden daha yiiksek dalga sayisina sahiptir. Metil grubu genelde aromatik
halkada elektron veren olarak bilinir. Bu gruptaki asimetrik C-H gerilme titresim
frekanslart 2980 cm™ , simetrik C-H gerilme titresim frekanslart ise 2870 cm’”

civarinda gozlenir.
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N,N-dietil-4-metilpiperazin-1-karboksamid molekiiliinde CHs gerilme titresimleri
FT-IR de 3025 cm™ ve FT-Raman da 3025, 3020, 3015 cm™ de gézlenmistir. Diizlem
ici asimetrik ve simetrik CH; titresimleri 3007 cm™ ve 3000 cm™ (FT-IR) ve 3010,
3002, 3000cm™ (FT-Raman) degerinde gozlenmistir [40].

2-metilpiperidine i¢in halka ve metil grup C-H gerilmeleri 2730, 2796, 2854,
2912 ve 2933 cm’'de gozlenirken, 3-metilpriperdin icin halka ve metil grup C-H
gerilmeleri 2730, 2800, 2868 ve 2920 cm’'de gozlenmistir [41].

5-bromo-2-benzoksazol molekiiliiniin metil grubu iginde 2 asimetrik(mod:42,41)
ve 1 simetrik(mod:40) C-H gerilme titresimi mevcuttur. Simetrik C-H titresimleri
3061 cm'(FT-IR/ 2921cm™ ,FT-Ra/ 2919 cm™), asimetrik C-H gerilme titresimleri ise
3136 cm™ (FT-IR/ 3065cm™ FT-Ra/ 2963 cm™) ve 3189 em™ (FT-IR/ 3090 cm', FT-
Ra/ 3009 cm™) degerinde gozlenmistir.
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Cizelge 4.6. 5-bromo-2-benzoksazol Molekiiliiniin Titresim Frekanslar

i D 1
Teorik (B3LYP) eneyse TED (%)
6-
SDD LanL2DZ 3114+G(d E
++
@R | Exp. IR R
Normal Freg I I Freqa Freqs aman
Modes. q IR Raman q q
81 1,44 0,20 78 78 81vs
v een (31) + Tocen (25)
1
102 0,03 0,22 99 105 Tneen (44) + Tocen (42)
V2
162 0,48 0,22 155 162 Sccr(28)+3cen (14) + dcco (13)
V3
174 1,18 0,12 167 167 172vw Tecoc (14)+ Tecee (12) + tneen (12) + Teees: (11)
"
254 0,65 1,97 243 253 258w | Scee (22)+ Ve (16)+ Scen (14) + vee (10)
Vs
285 0,43 0,06 273 273 Teeee (17) + Tocen (16) + Teene (10)
Ve
297 4,37 0,30 285 296 Scen (16)+3ccp(15)+ Scen (14)+3cco (12) +8ccce (12)
\
353 0,89 0,18 339 342 306vw | Tncen (14)+Tccco (13) + Tocen (1D+ Teenc (10)
Vg
444 4,80 0,01 426 418 Teeen (27) +Teccc (25)
Vo9
482 0,43 0,36 463 475 480vw | Scce (21) + 8cen (20)+ Scen (17) + 8ceo (15)
Vio
534 4,44 0,77 513 527 534vw | 8cce (19) + Ve (14) + 8cco (12)
Vi1
604 5,87 0,02 580 576 586m Teeee (28) + Tecen (25)
V12
658 1,53 0,31 632 648 651vw | ncen (17) +Tocen (14) +Tecee (13)
Vi3
679 5,40 1,24 652 667 656w 675m | dccc(23) +Vvee (15) + Scen (13)
V14
685 17,18 |2,80 659 669 678m Scce (24) + 8cen (16) + vec (14)
Vis
776 2,08 0,02 746 726 749w Teeee (30) + Tecen (20)
Vie
832 36,13 0,04 800 786 798vs Tecen (41) + Tocen (13)+ Tuces: (13) +Tecce (12)
V17
848 19,77 | 4,06 814 827 832w | vee (29) + cen (16) +8cce (12) + Voo (12)
Vig
864 15,32 0,02 830 855 835m 852vw | Tecen (30) + tneen (17) +Tuces: (17) + Tecee (16)
V19
902 55,79 | 243 866 882 863m 893vw | dcen (25) +8ccc (23)
V20
934 24,15 | 049 896 906 896s 919vw | dccu (18) + Vo (17)
V21
991 1,12 0,00 950 915 946vw Teeen (37) + Teen (19)+ Tuees: (1) + Tocen (10)
V22
1.041 | 1,58 2,78 1000 1004 980vw 1040vw | Scen (27) +Tneen (13) + Tocen (13)
V23
1.062 | 15,44 |3,70 1019 1021 1027vw Sccn (40) + vee (21)
V24
1.088 | 2,62 0,03 1046 1029 1040m Tocen (21) + Scen (24)+ Tneen (14)
Vas
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1.131 11,85 0,58 1087 1100 1111vw | 8ccn (39) +8ccc (16) + vee (15)
V26
1.183 | 58,45 |0,26 1137 1147 Scen (31) +8cce (13) +veo (11)+vcce (10)
V27
1.222 | 20,22 26,51 1174 1206 1165s 1227m | 8ccn (32) + Ve (16) + ven (11)
Vg
1.261 |31,33 |3,12 1212 1237 1230m Sccu(49) + vee (15)
V29
1.295 | 35,40 1,64 1244 1242 1257s 1252w Vee (20)+ 8cen (15) + veo (12)
V3o
1.384 | 1,49 4,42 1330 1312 1326vw 1322w | Vee (35)+8cen (26)
V31
1.445 |6,09 2,99 1388 1368 1378w 1377vw | dccu (36) + Sucu (33)
V32
1.452 | 14,52 597 1396 1403 Sccn (37) + vee (20)
V33
1.472 | 83,26 11,54 | 1415 1426 1425w | 8ccn (29) +3ucn (20) + Toccu (11) + Tneen (11) + + Ve
v an
34
1.499 |9,68 2,56 1441 1426 1433m Sicn (36)+Tneen (25) + Tocen (25)
V3s
1.502 | 28,49 |3,58 1444 1432 1454m Scen (31) + 8uen (20) +Tocen (1) + tneen (1) + Vee (11
V3e
1.601 | 99,96 17,94 | 1539 1554 1564m 1562m | vee (27) +8cce (21) + 8ccn (22)
V37
v 1.649 | 10,87 |32,48 | 1585 1588 1608m | vee B34+ Scen (18)+ dcec (1)
38
1.657 | 23,58 7,07 1592 1601 1604w Vee (25)+ 8cen (22) + Ven (11)+ 3cec (10)
V39
v 3.061 | 11,10 | 100,00 | 2942 2941 2919s | veu (89)
40
3.136 | 5,98 29,43 | 3014 2991 2921vw 2963w | veu (78)
Vi
v 3.189 |2,36 18,19 | 3065 3047 3065vw | 3009w | vcu(78)
42
3.236 | 046 14,77 | 3107 3093 3090vw 3066m | veu (78)
Vi3
3.255 10,98 33,49 | 3126 3106 Ve (82)
Vs
3.259 10,25 21,40 | 3129 3111 3296vw | veu(78)
Vis

vs: cok siddetli , s: siddetli ,m: orta siddetli , w: zayif , vw: ¢ok zayif v:

biikiilme , 6: diizlem i¢i ag1 biikiilme.

gerilme , t: kivrilma , y: diizlem dis1 ag1

B3LYP/ SDD baz seti igin hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0.961 faktor, LanL2DZ baz seti i¢in

hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0.961 faktor, 6-311++G(d,p) baz seti i¢in hesaplanan harmonik titresim

dalga sayilar1 0.967 faktor (3100 cm™?! altindaki dalga sayis1 igin) ve 0.955 faktor (3100 cm™! iizerindeki dalga

say1s1 icin) ile 6lgeklenmistir.

Goreceli IR ve Raman siddetlerinin en yiiksek pikleri 100’e esitlenerek normalize edildi.

Toplam enerji dagilimi hesaplamalart B3LYP/ SDD,LanL.2DZ, 6-311++G(d,p) baz setleri kullanilarak yapildi.

Sadece =10% olan degerler tabloya islendi.
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Cizelge 4.7. 2,6-dibromonaftalin Molekiiliiniin Titresim Frekanslar1

Deneysel TED (%)
Teorik (B3LYP)
6- 6-
cc-
cc-PVDZ PVTZ |31G(dp) | 3116(d,p)
IR Raman
Normal
Modes. Freq? It | Ifaman | Freq® | Freq? Freq?

46 0,11 0,00 45 47 44 177 s Teeee (43) + Taece (19) +Tccen (18) + Toicen
Vi (12)

118 0,13 0,00 118 118 117 Scepr(42)+3cce (32)+ Vee (16)
V2

152 0,00 0,58 151 155 148 257w Taicee (32) + Teeee (26) + Tarecn (23) + Tecen
v (10)

176 0,00 2,40 175 175 173 Teece (53) +Tccen B1)
Vi

177 0,79 0,00 176 178 174 Sccc (29)+8ccni(24) +Vep: (18)  + Ve (10)
Vs

251 0,00 0,67 249 250 248 Scep(40)+3ccc 1) +Ver: (14)  + Seen(12)
Ve

311 0,73 0,00 309 315 304 Teeee (40) + Tecen (23) + Teiece (19) + Taicen

(16)

\

333 9,88 0,00 331 330 327 Vear (33) +8ccc (28) + Scen(10) +8ccu(10)
Vg

392 0,00 0,79 392 395 386 Teeee (48) + Tecen (33)
Vo

413 4,60 0,00 413 410 411 ccc (48) + 8cepi(20) + Sccn (13)
Vio

472 11,62 | 0,00 469 474 463 Teeee (45) + Tecen (40)
Vi1

509 0,00 3,86 510 507 506 515w Scce (59) + 8ece 21) + vee (12)
V12

520 0,00 0,37 519 523 509 624m Tecce(46) + Tecen (38)
Vi3

625 4,64 0,00 626 620 613 Teece (56) + Teeen B1)
Vi

626 0,00 1,40 629 626 619 Sccc (43) + 8ccn (19) + Ve (19)
Vis

628 1,07 0,00 630 634 625 Scec (48) + Sccn (30)
Vi

753 0,00 2,06 750 750 729 781m Teeee (49) + Tecen (37)
V17

773 0,00 11,14 769 768 763 Vee (39)+8ccc (27) + dcen (18)
Vig

801 0,00 0,50 796 795 780 807vs Teeen (59) + Taicen (17) + Tecee (14)
V19

801 22,26 0,00 797 799 784 847vs Tecen (71) + Toecn (16)
V20

834 | 100,00 | 0,00 835 826 827 875vs Scce (34) + Bcen (20) +Vep: (13) + Scen(12) +
V21 Vee (11)

881 24,97 | 0,00 880 885 859 Teeen (51) + Taieen (21) +Tecec(19)
V22

886 0,00 1,01 883 887 860 Teeen (55) + Teeec(19) + Taeen (17)
V23

920 0,00 1,07 925 914 915 938vw ccc (44) + Scen(24)
V24

953 0,00 0,01 950 948 934 956w Tecen (48)+ Tucen (21)Tecec(15) + Treen (11)
Vas

956 0,95 0,00 953 948 938 1058s Tecen (S1)+ Tucen (19) +Tecec(13) +
V26 Taicen(11)
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1049 | 39,29 0,00 1045 1046 1037 1063m Scen (39) + vee (30)+ Scce (14) + Vep: (11)
Va7
1050 | 0,00 | 16,42 | 1045 1047 1038 1132w Sccen (40) + vee 27)+ Sccc (14) +vea: (10)
Vg
46 0,11 0,00 1125 1122 1116 1147vw Sccn (54) + dcec (25) + Vee (16)
V29
118 0,13 0,00 1141 1138 1132 1171m Sccn (68) + vee (18)
V3o
152 0,00 0,58 1163 1170 1155 1219vw Scen (40) + vee (36)+ Scce (12)
V31
176 0,00 2,40 1220 1215 1208 1259w Bcen (63) + cce (18) + vee (11)
V32
177 0,79 0,00 1245 1240 1234 1227vw 8cen(50) + 8cce (27) + Vee (15)
V33
251 0,00 0,67 1312 1311 1300 1346w Scen (61)+ vee (17) +8ccc(12)
V34
311 0,73 0,00 1338 1348 1328 1373s Scen (50)+ vee (36)
V3s
333 9,88 0,00 1348 1362 1343 1384vs Vee (55) + 8cen (21)+8ccc(17)
V3e
v 392 0,00 0,79 1375 1380 1365 1444w Scen (42) + vee (29)+ Scec (15)
37
413 4,60 0,00 1436 1437 1422 1483w Scen (61) + vee (18)
Vi
v 472 11,62 | 0,00 1473 1479 1463 1553w Scen (52) + vee (29)+ Scece (10)
39
509 0,00 3,86 1547 1555 1538 1568m Vee (35) +8cen (29) + dcec (24)
Vao
v 520 0,00 0,37 1563 1572 1553 1613w Scen (43) + vee 31+ Scec (1)
41
625 4,64 0,00 1594 1605 1587 3056vw Scen (35) + vee (35) +8cce (19)
Vi
v 626 0,00 1,40 3062 3069 3045 3052s Ve (79)
43
628 1,07 0,00 3062 3069 3045 Veu (79)
Vau
753 0,00 2,06 3083 3091 3067 Ven (76)
Vas
773 0,00 11,14 3083 3092 3067 veu (77)
Vi
801 0,00 0,50 3094 3103 3078 Ven (79)
Va7
v 801 | 22,26 [ 0,00 3095 3103 3078 Ven (80)
48

vs: ¢ok siddetli, s: siddetli ,m: orta siddetli, w: zayif, vw: cok zayif, v: gerilme , t:

biikiilme , §: diizlem i¢i ag1 biikiilme.
B3LYP/ccpV-DZ baz seti igin hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0.970 faktor, ccpV-TZ baz seti igin

kivrilma , 7y: diizlem dis1 ag1

hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0.965 faktor,6-31G(d,p) baz seti igin hesaplanan harmonik titresim dalga

sayist 0.962 faktor, 6-311G(d,p) baz seti icin hesaplanan harmonik titresim dalga sayist 0.967faktor ile

Olceklenmistir.

Goreceli IR ve Raman siddetlerinin en yiiksek pikleri 100’e esitlenerek normalize edildi.

Toplam enerji dagilimi hesaplamalari B3LYP/ccpV-DZ, ccpV-TZ,6-31G(d,p),

6-311G(d,p)baz setleri kullanilarak yapildi. Sadece > 10% olan degerler tabloya islendi.
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Sekil 4.2. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol Molekiiliiniin Sirasiyla Deneysel FT-IR ve
B3LYP/SDD, LANL2DZ, 6-311G++ baz setlerindeki Teoriksel FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.3. 2,6-Dibromonaftalin Molekiiliiniin Sirastyla Deneysel FT-IR ve B3LYP/ DZ,
TZ, 6 -31G(d,p), 6 -311G(d,p) baz setlerindeki Teoriksel FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.4. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol Molekiiliiniin Sirasiyla Deneysel FT-Raman ve
B3LYP/SDD, LANL2DZ, 6-311G(d,p) ++ baz setlerindeki Teoriksel FT-Raman
spektrumlari
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Sekil 4.5. 2,6-Dibromonaftalin Molekiiliiniin Sirasiyla Deneysel FT-Raman ve
B3LYP/ DZ, TZ, 6- 31G(d,p), 6 -311G(d,p) baz setlerindeki Teoriksel FT-Raman
spektrumlari
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4.4. UV ANALIZI

10° molarlik 5-Bromo-2-metilbenzoksazol (5Br2MBO) cozeltilerinden 1ml
alinarak dimetilsiilfoksit (DMSO) ile 10ml’ye tamamlanmistir. Sulandirilmis DMSO
cozeltisi icinde 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliiniin UV-Goriintir  sogurma
spektrumu Sekil 4.6. de verilmistir. Molekiiliin maksimum sogurma yaptig1 dalga boyu
(Amax) 280 nm olarak bulunmustur. Bu molekiillerin taramasi, 210 ile 330 nm dalga

boyu araliginda bantlar icerir.

0,4

o o
) W

Absorbans

o
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210 230 250 270 290 310 330
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Sekil 4.6. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol Molekiiliiniin Deneysel UV Spektrumu

10* molarlik 2,6-Dibromonaftalin (26diBrN) c¢ozeltilerinden 1ml alinarak
dimetilsiilfoksit (DMSO) ile 10ml’ye tamamlanmistir. Sulandirilmig DMSO ¢6zeltisi
icinde 2,6-Dibromonaftalin molekiiliiniin UV-Goriiniir sogurma spektrumu Sekil 4.7. de
verilmistir. Molekiiliin maksimum sogurma yaptig1 dalga boyu (Ay.x) 249 nm olarak
bulunmustur. Bu molekiillerin taramasi, 200 ile 320 nm dalga boyu araliginda bantlar

igerir.
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Molekiiler orbital geometri hesaplamalari, molekiillerin goriiniir sogurma
maksimum degerlerinin, bu tir HOMO-LUMO enerjilerine karsilik gelen simir

orbitalleri arasindaki elektron gecislerine karsilik geldigini gosteriyor.
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Sekil 4.3. 2,6-Dibromonaftalin Molekiiliiniin Deneysel UV Spektrumu

4.5.NMR ANALIZI

5-Bromo-2-metilbenzoksazol ve 2,6-Dibromonaftalin molekiillerinin molekiiler
yapisi  optimize edilmistir. Daha sonra  5-Bromo-2-metilbenzoksazol ve
2,6-Dibromonaftalin molekiillerinin '>*C-NMR ve 'H-NMR kimyasal kaymalarinin
teoriksel hesaplamalari, atomik orbitallerinin Olg¢iilmesi dahil (GIAO), B3LYP
metodunun  5-Bromo-2-metilbenzoksazol — molekiili i¢cin SDD, LanlL.2DZ,
6311++G(d,p), 2,6-Dibromonaftalin molekiilii icin cc-pVDZ, cc-pVTZ, 6-31G(d,p),
6311G(d,p) baz setleri kullanilarak gergeklestirilmistir. NMR spektrumlarinin
hesaplamalar1 Gaussian/09 paket programi kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalar IEF-
PCM modeli kullanilarak DMSO cozeltisi i¢inde yapilmistir, DMSO ¢ozeltisinde

deneysel kimyasal kayma degerleri bulunmustur.

71



2C ve 'H atomlarimin deneysel ve teoriksel olarak hesaplanan NMR degerleri Cizelge
48. ve Cizelge 4.9. deki gibidir. Molekiillerin gozlenen deneysel '*C-NMR
spektrumlar1 Sekil 4.8 de ve Sekil4.10. de, deneysel 'H-NMR Sekil 4.9. de ve
Sekil 4.11.da ki gibidir.

5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliiniin 'H-NMR sinyalleri deneysel olarak
7,66-2,51 ppm araliklarindadir. Buradaki sinyaller deneysel olarak 7,66 ppm (Hy),
7,63 ppm (H7), 7,63 ppm (Hs), 2,62 ppm (H;s), 2,62 ppm (Hj¢), 2,50 ppm (H;7) olarak
gozlenmistir. Teoriksel olarak B3LYP metodunun SDD baz setinde 8,47 ppm (Hpy),
8,18 ppm (Hy), 8,17 ppm (Hs), 2,88 ppm (H;s), 2,88 ppm (Hje), 2,77 ppm (H;7);
LanL.2DZ baz setinde 8,45 ppm (Hy), 8,15 ppm (Hy), 8,11 ppm (Hg), 2,85 ppm (H;s),
2,85 ppm (Hje), 2,75 ppm (H;7); 6-311++G(d,p) baz setinde 7,94 ppm (Hy), 7,75 ppm
(H7), 7,63 ppm (Hsg), 2,71 ppm (Hjs), 2,71 ppm (Hie), 2,54 ppm (H;7) olarak
gbzlenmistir 'H-NMR sinyallerinin teoriksel hesaplamalar1 kendi i¢inde tutarlilik i¢inde
olmasina ragmen, deneysel degerlere en yakin sonuglar genel olarak 6-311++G(d,p) baz

setindeki degerlerdir.

5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliiniin '*C-NMR sinyalleri deneysel olarak
166,0-14,6 ppm araliklarindadir. Buradaki sinyaller deneysel olarak 166,0 ppm (C;3),
166,0 ppm (C), 150,0 ppm (C,), 143,4 ppm (Cs), 143,4 ppm (Cs), 127,8 (Cs), 116,6
ppm (Cs), 14,6 ppm (Cj4) olarak gozlenmistir. Teoriksel olarak B3LYP metodunun
SDD baz setinde 180,6 ppm (Ci3), 158,0 ppm (C,), 149,3 ppm (C,), 147,8 ppm (Cs),
134,4 ppm (Cy), 129,0 (Cg), 116,8 ppm (C3), 20,0 ppm (Ci4); LanL2DZ baz setinde
181,7 ppm (Cy3), 159,6 ppm (C,), 148,8 ppm (C;), 148,3 ppm (Cs), 135,9 ppm (Cy),
130,5 (Cg), 117,9 ppm (Cj3), 21,2 ppm (Cy4); 6-311++G(d,p) baz setinde 176,1 ppm
(C13), 160,0 ppm (Cz),  151,9 ppm (C)), 142,8 ppm (Cs), 135,0 ppm (Ca), 129,1 (Ce),
117,4 ppm (C3), 17,0 ppm (Cj4) olarak hesaplanmistir. Deneysel degerlere en yakin
sonuclar genel olarak yine 6-311++G(d,p) baz setindedir.

2,6-Dibromonaftalin  molekiiliiniin "H-NMR sinyalleri ~ deneysel olarak
8,26-7,72 ppm araliklarindadir. Buradaki sinyaller deneysel olarak 8,26 ppm (Hs),
8,26 ppm (H;s), 7,91 ppm (H7), 7,91 ppm (Hy)), 7,72 ppm (Hj»), 7,72 (Hic) olarak
gozlenmistir. Teoriksel olarak B3LYP metodunun cc-pVDZ baz setinde 7,94 ppm
(Hg), 7,94 ppm (H;s), 7,84 ppm (Hy), 7,84 ppm (Hy;), 7,63 ppm (Hi2), 7,63 (Hie); cc-
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pVTZ baz setinde 8,17 ppm (Hs), 8,17 ppm (H;s), 8,01 ppm (Hy), 8,01 ppm (Hy;), 7,76
ppm (Hy2), 7,76 (Hie); 6-31G(d,p) baz setinde 8,74 ppm (Hg), 8,74 ppm (H;s), 8,70 ppm
(H7), 8,70 ppm (Hyy), 8,45 ppm (Hy»), 8,45 (Hyg); 6-311G(d,p) baz setinde 8,13 ppm
(Hs), 8,13 ppm (H;s), 8,00 ppm (H7), 8,00 ppm (Hy;), 7,75 ppm (H12), 7,75 (Hje) olarak
gbzlenmistir. 'H-NMR sinyallerinin teoriksel hesaplamalar1 kendi icinde tutarlilik
i¢cinde olmasina karsin, deneysel degerlere en yakin sonuglar cc-pVTZ baz setindeki

degerlerle yakin bir uyum iginde goriilmiistiir.

2,6-Dibromonaftalin molekiiliiniin 2C.NMR sinyaleri deneysel olarak 133,1-
120,2 ppm araliklarindadir. Buradaki sinyaller deneysel olarak 133,1 ppm (C)),
133,1 ppm (C;3), 130,6 ppm (Cs), 130,6 ppm (Cs), 130,2 ppm (C,), 130,2 ppm (Co),
129,7 ppm (Cs), 129,7 ppm (Cy4), 120,1 ppm (Cs), 120,1 ppm (Cy) olarak gozlenmistir.
Teoriksel olarak B3LYP metodunun cc-pVDZ baz setinde 142,5 ppm (C;), 142,5 ppm
(Ci3), 134,3 ppm (C3), 134,3 ppm (C4), 132,0 ppm (Cy), 132,0 ppm (Cyp), 131,8 ppm
(Ce), 131,8 ppm (Cy4), 131,0 ppm (Cs), 131,0 ppm (Co); cc-pVTZ baz setinde 144,6
ppm (Cy), 144,6 ppm (C;3), 139,6 ppm (C3), 139,6 ppm (Cy4), 136,6 ppm (C,), 136,6
ppm (Cp), 136,3 ppm (Cs), 136,3 ppm (Cy4), 135.0 ppm (Cs), 1350 ppm (Co); 6-
31G(d,p) baz setinde 143,3 ppm (C;), 143,3 ppm (C;3), 136,0 ppm (Cs), 136,0 ppm
(Cy4), 1342 ppm (Cy), 134,2 ppm (Cyp), 133,7 ppm (Cs), 133,7 ppm (Ci4), 132,7 ppm
(Cs), 132,7 ppm (Cy); 6-311G(d,p) baz setinde 145,3 ppm (C)), 145,3 ppm (C;3), 138,9
ppm (Cs), 138,9 ppm (Cy), 137,1 ppm (C,), 137,1 ppm (C,p), 137,0 ppm (Cg), 137,0
ppm (Cps), 1354 ppm (Cs), 1354 ppm (Cy) olarak hesaplanmistir. 2C.NMR
sinyalerinin teoriksel hesaplamalar1 kendi icinde tutarli olmasina ragmen, deneysel

degerlere en yakin sonuglar cc-pVDZ baz setindedir.
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Cizelge 4.8. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliiniin Karbon ve Hidrojen
Atomlarinin Deneysel ve Teoriksel NMR Degerleri

B3LYP(Theoretical) - B3LYP(Theoretical) =
H ]
Q [}
SDD LanL2DZ | 6311++G(dp) i SDD Lanl2DZ | 6- g
2 311++G(d.p) &
[sa] 53}
9H 8,4665 8,4493 7,9357 7,6580 13C | 180,5696 181,7413 176,1249 165,9854
7H 165,9854
8,1786 | 8,1455 7,7474 7,6306 2C 158,0161 159,5709 | 159,9243
8H 8,1670 8,1141 7,6257 7,6293 1C 149,3268 148,8465 151,8736 150,0007
15H | 2,8833 2,8501 2,7129 2,6168 5C 147,7926 | 148,3033 | 142,7606 143,3838
16H | 2,8833 2,8501 2,7129 2,6168 4C 134,3824 | 135,8765 | 134,9168 143,3838
17H | 2,7713 2,7453 2,5361 2,5018 6C 129,0267 | 130,4634 | 129,0872 127,7596
3C 116,7809 | 117,8966 | 117,4268 116,5879
14C | 20,0188 21,1923 16,9313 14,6025
Cizelge4.9. 2,6-Dibromonaftalin molekiiliiniin Karbon ve Hidrojen Atomlarinin
Deneysel ve Teoriksel NMR Degerleri
B3LYP(Theoretical) B3LYP(Theoretical)
B =
ce- ce- 6- 6- = cc-pVDZ cc-pVTZ 6- 6- E
pVDZ | pVIZ | 31GWdp) | 311GWp) | E 31Gp) | 311GW, | £
2 2
53} [sa]
8H 79424 | 8,1698 | 8,7445 8,1324 82648 | IC 142,4895 1445758 1432560 | 1452938 | 133,1251
15H 79424 | 8,1698 | 8,7445 8.1324 82648 | 13C 142,4895 1445758 1432560 | 1452938 | 133,1251
7H 7.8367 | 8,0064 | 8,6951 79967 79111 || 3C 134,2917 139,5982 1359246 | 1388634 | 130,5959
11H 78367 | 8,0064 | 8,6951 7,9967 79111 | 4C 134,2917 139,5982 1359246 | 1388634 | 130,5959
12H 76305 | 7,7560 | 84454 7,7454 77211 || 2C 132,0107 136,6273 1342054 | 1370940 | 130,2268
16H 7,6305 | 7,7560 | 8,4454 7,7454 77211 || 10C 132,0107 136,6273 1342054 | 137.0940 | 130,2268
6C 131,7774 136,2685 133,6890 | 1370134 | 1297227
14C 131,7774 136,2685 133,6800 | 137.0134 | 129,7227
5C 130,9373 134,9721 132,7095 | 135.3598 | 120,1891
9C 130,9373 134,9721 132,7095 1353598 | 120,1891
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Sekil.4.8. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol Molekiilii Karbon Atomlarinin Deneysel NMR
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Sekil.4.9. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol Molekiilii Hidrojen Atomlarinin Deneysel

NMR Spektrumu
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Sekil.4.11. 2,6-Dibromonaftalin Molekiilii Karbon Atomlarinin Deneysel NMR

Spektrumu
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4.6. NATURAL BAG ORBITAL (NBO) ANALIZI

NBO analizi molekiil i¢i, molekiiller arasindaki ve baglar arasindaki
etkilesimleri 6grenmek icin ve ayni zaman da molekiiler sistemlerdeki yiik transferi ya
da konjuge etkilesimleri arastirmak i¢in kullaniglt bir kaynak saglayan énemli bir aractir

[42].

Baz1 elektron verici orbitaller, alic1 orbitaller ve birbirini etkileyen dengeleme
enerjisi ikinci dereceden mikro dagilim ( disturbing) teorisinden sonug¢landigi rapor
edilmistir. Bu enerji degerleri dolu i ve bos j orbitalleri arasindaki etkilesim i¢in ikinci
dereceden pertiirbasyon teorisiyle 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiilii i¢in B3LYP/
SDD ve 2,6-Dibromonaftalin = molekiilii i¢in ise B3LYP/ ccpV-DZ baz seti ile

hesaplandi ve tablolandi.

Her bir verici (i) ve alici (j) delocalization (yerelligin bozulmasi) i— j ile

bagdastirilan dengeleme enerjisi E @ asagidaki oranlamaya dayanir;

@ = AE,, = g, L@
E AEU q; e 4.2)
q,verici orbital doluluk oram, ¢, &; koOsegen elementler (diagonal) ve F(i,j) ise

kosegen dist (off diagonal) NBO Fock matrix elementidir [42].

Yiiksek konjuge etkilesimler sistemin dengelenmesine sebep olan molekiil i¢i yiik
transferiyle sonuclanan, m(c — ¢) bag orbitali ve m*(c — ¢) anti bag orbitali arasindaki
overlap (Ortiisme) orbitaliyle olusur. Bu etkilesimler anti bag orbitallerindeki elektron

yogunlugundaki artmayi bularak tanimlanabilir [43].

5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliinde ¢ift bag donoru;
n(c—c)-> n*(c—c), o(c—c)—= d"(c—c),a(c—c)— o*(c—H),
o(c—c)—= o"(c—N),o(c—c)- " (0—c),a(c—c)— d*(c—Br)

durumlarindan daha stabildir.
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Molekiildeki en giiclii etkilesim mw*(N,,C;5) = m*(C,C,) arasinda olup 62,95 kj/mol
iken diger giiclii etkilesimler LP(2) (Oi2) = m*(Ny;1Cy3) 36,36  kj/mol,
LP(2) (Oyp) - m*(c,C,) 24,08 kj/mol , m(CsC,) = m*(C.C,) 22,09 kj/mol,
n(CsCs) = m*(C3C,) 21,68  kj/mol, m(C,C,) = m"(CsCe) 21,22 kj/mol,
n(cs¢c,) = " (CsCs) 20,62 kj/mol, m(C,C,) = m*(C5C,) 19,55 kj/mol,
(N Cy3) = 1w (€ C,) 18,83 kj/mol, m(CsCy) » m*(C,C,) 18,20 kj/mol olarak

verilebilir.

2,6-Dibromonaftalin molekiiliinde ise ¢ift bag donoru nw(c —c¢) » n*(c —c),
o(c—c)—= o*(c—c),o0(c—c)—- d"(c—H),a(c—c)—- d"(c—Br)

durumlarindan daha stabildir.

Molekiildeki en giiclii etkilesim *(C,C,) = ©*(C5C,) ve m*(C1,C13) = 7 (C5C,)
arasinda olup 221,21 kj/mol, m*(C,C,) = w*(CsCs) ve T (CpCi3) = T (CoCyy)
162,67 kj/mol iken diger giiclii etkilesimler ; m(c,c,) = mw*(¢,¢c,) 19,03 kj/mol™,
T(CsCq) = T*(C1C,) ve  T(CoCry) = T (C1oCr3) 17,57 kj/mol, m(C,C,) = m*(CsCo)
ve (C1yCy3) = T (CyCyy) 17,26 kj/mol, w(CsCe) = m*(C5C,) ve m(CoCry) — T (C5C,)
16,81 kj/mol, m(c;C,) = m*(C,C,) ve m(C5C,) = T (CyCyy) 16,69 kj/mol,

m(CyCi3) = T (C5C,) ve m(C,C,) = m*(C5C,) 15,28 kj/mol oldugu hesaplanmustir.
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Cizelge 4.10. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliiniin SDD baz setindeki NBO

analiz tablosu

Donor() | Type | ED/e | Acceptor(i) TZp EDle | E(2)® (kj/mole) b;(]]:;)(i)b @) FGi, ) (a.w)
C;C, g 1.97 C1Cq o* | 0.03 3.33 1.16 0.058
C,C3 g | 0.02 4.19 1.26 0.065
C3H, ag* | 0.01 2.92 1.22 0.053
CeHq o | 0.01 3.11 1.22 0.055
C1aCia | 0@ | 002 | 245 112 0.047
.Cy 7 | 162 CCi | 7 032 | 1955 0.30 0.070
CsCq * | 0.36 21.22 0.30 0.071
Ny Cis | m | 028 | 12.17 0.27 0.052
C1Ce o | 197 .G, o" | 005 |2.62 1.23 0.051
CNy, | o | 002 | 197 115 0.043
C,00, | o° | 003 |2.60 1.01 0.046
CsCo o" | 003 |2.17 1.24 0.046
CBri, | o° | 004 | 534 0.82 0.059
CeHo | o | 001 | 091 121 0.030
NiiCis | o | 002 | 231 1.20 0.047
C.Ni; c | 197 .G, o* | 005 |078 1.33 0.029
CiCs | o 003 | 230 134 0.050
[ o" | 002 | 4.07 134 0.066
C,00, | o° | 003 |1.20 1.10 0.032
CsCe | o | 003 | 205 133 0.047
01,Cs | o | 007 | 134 1.08 0.034
C1aCia | o° | 002 | 751 1.20 0.085
C,C5 a 1.98 CiC, o* | 0.05 3.31 1.25 0.058
CiNyy | o0 002 211 117 0.044
C,0, | o° | 003 |0.60 1.03 0.022
C5Cs o" | 001 | 1.49 1.26 0.039
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C3H, 0.01 ] 0095 1.22 0.031

C,Hg 001 |3.21 1.22 0.056

012C13 007 | 278 1.01 0.048

C,01, 1.98 C.Ce 003 | 326 1.46 0.062
CiNyy 0.02 | 0.60 1.37 0.026

C,Cs 002 |0.77 1.46 0.030

C3Cy 001 | 1.45 1.46 0.041

C13C1a 002 |3.79 1.33 0.063

C5Cy 1.97 C,Cs 002 | 1.74 1.24 0.042
C,04, 0.03 | 7.00 1.00 0.075

C3H, 001 | 0.89 1.20 0.029

C4Cs 003 | 231 1.23 0.048

CaHg 002 |0.76 1.20 0.027

CsBrio 004 | 4.90 0.82 0.057

C5Cs 1.70 .G, 046 | 22.09 0.28 0.073
CsCo 036 | 20.62 0.28 0.068

CsH, 1.97 .G, 005 |5.29 1.06 0.067
C,0,, 003 | 0.65 0.84 0.021

C3Cs 001 | 0.67 1.07 0.024

C4Cs 003 |523 1.07 0.067

C,Hg 002 | 056 1.03 0.022

CaCs 1.98 C3Cs 001 | 1.71 127 0.042
C3H, 001 | 271 123 0.052

C,Hg 002 | 127 123 0.035

CsCo 003 | 237 1.26 0.049

CeHo 001 | 287 123 0.053

C4Hg 1.97 C,Cs 002 | 452 1.06 0.062
C,H, 001 | 055 1.02 0.021

C4Cs 0.03 | 061 1.05 0.023
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CsCe 003 |59 1.05 0.071

CsCe 1.98 C.Ce 003 | 1.72 1.26 0.042
CiNy; 002 |5.30 1.16 0.070

C4Cs 003 | 244 1.26 0.049

CoHg 002 | 285 1.22 0.053

CoH, 001 | 1.29 1.22 0.036

CsCs 1.72 C,C, 046 | 18220 0.29 0.068
CsCs 032 |21.68 0.29 0.072

CsBryp 1.98 C,Co 003 | 439 .12 0.063
CsCs 001 | 447 .12 0.063

CoHg 002 | 057 1.09 0.022

CoH, 001 | 053 1.09 0.021

CoH, 1.97 .G, 005 |5.03 1.05 0.065
CaCs 003 |5.63 1.05 0.069

CsCo 003 | 0.71 1.05 0.024

N11Cis 1.98 C.Co 003 | 7.02 1.40 0.089
C,Cs 002 | 1.14 1.40 0.036

C13Cis 002 | 1.65 1.26 0.041

Ni1Cis 1.87 .G, 046 | 18.83 035 0.079
Ni1Cis 028 | 057 0.31 0.012

CiaHis 0.00 | 2.55 0.78 0.041

CiaHre 0.00 | 2.55 0.78 0.041

01,C13 1.99 C.Ce 003 | 133 1.46 0.039
C,Cs 002 | 5.06 1.46 0.077

CiaH1y 000 | 1.18 138 0.036

C13C1a 1.98 CiNy; 0.02 |3.71 112 0.058
C,01, 003 | 3.49 0.98 0.052

Ny1Cis 002 | 1.30 1.17 0.035

CiaHis 000 | 052 113 0.022
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Ci4He 000 | 052 .13 0.022
CiaHis o | 197 Ni1Cis 002 | 298 1.01 0.049
Ni1Cis 028 | 530 0.50 0.049
CiaHie o | 197 Ni1Cis 002 | 298 1.01 0.049
Ni1Cis 028 | 530 0.50 0.049
CiaHyy o | 198 012C13 0.07 | 7.05 0.79 0.067
Bri, | LP(1) | 1.99 C4Cs 003 | 1.66 121 0.040
CsCo 003 | 157 121 0.039
Bri, | LP(2) | 1.97 C,Co 0.03 | 0.66 0.82 0.021
CsCs 001 | 061 0.82 0.020
CaCs 003 | 384 0.82 0.050
CsCo 003 | 3.89 0.82 0.050
Bri, | LP(3) | 1.94 CsCo 036 | 10.30 0.30 0.054
N1 LP(1) | 1.92 .G, 005 | 7.66 0.89 0.074
012C13 0.07 | 14.08 0.64 0.085
C13C1a 002 | 0.66 0.76 0.020
012 LP(1) | 1.97 .G, 005 | 427 .11 0.062
Ni1Ci3 002 | 5.14 1.08 0.067
012 LP(2) | 1.73 .G, 046 | 24.08 0.37 0.089
Ni1Cis 028 | 3636 0.34 0.100
Ni1Cis | 028 .G, 046 | 62.95 0.03 0.065
CraHys 0.00 | 0.95 0.47 0.049
Ci4Hs 0.00 | 0.95 0.47 0.049
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Cizelge 4.11. 2,6-Dibromonaftalin molekiiliiniin cc-pVDZ baz setindeki NBO analiz

tablosu
Donor(i) | Type | ED/e | Acceptor(i) | Type ED/e | E(2)® (kj/mole) ]i(é‘)(i)b (@w) F(, /)¢ (a.u.)
C,C, o |198 C,C, " 003 |4.04 1.30 0.065
C,Cs g* 0.03 | 3.85 1.33 0.064
C,Hg g* 0.02 | 227 1.22 0.047
C3Cy g* 0.03 | 3.25 1.33 0.059
CoHy, o 001 232 1.23 0.048
C,C, T | 1.76 CsC, " | 046 |15.28 0.33 0.067
CsCy " 0.24 | 17.26 0.32 0.067
C,Ce o | 198 c,C, o* 002 [430 1.35 0.068
C,Hg o 1002 |3.09 1.19 0.054
CsCs o 002 [331 1.36 0.060
CsHy, o 001 [272 1.19 0.051
CeHy, o 001 |157 1.20 0.039
C,Bryg | o | 198 C,Cs " 003 |3.98 1.24 0.063
CsCq g* 0.02 | 3.15 1.30 0.057
C,Cs o | 196 ,C, o* 1002 |429 1.32 0.068
C,Bryg o 004 [591 0.78 0.061
C,Hg g* 0.02 | 1.31 1.16 0.035
C3C, g* 0.04 | 4.52 1.30 0.069
C3Cy g* 0.03 | 3.77 1.27 0.062
C4Cyo " 003 [338 1.28 0.059
CoCya o 002 [211 1.33 0.048
C,Hg o | 198 ¢,C, " 002 | 148 1.16 0.037
C,C, " 003 [5.03 1.08 0.066
C,Cs " 003 |1.03 1.11 0.030
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C5C, 0.04 | 4.70 1.14 0.066

CsC, 196 | C,Cs 0.03 | 4.20 1.28 0.066
C,Hg 0.02 | 2.40 1.17 0.048

CsCo 0.03 |435 1.28 0.067

CaCs 0.03 |435 1.28 0.067

CaCro 0.03 | 4.20 1.28 0.066

CsHyq 001 |2.39 1.17 0.048

H,C, 001 |2.39 1.17 0.048

CroHis 0.02 |2.40 1.17 0.048

CsC, 154 | ¢, 0.30 | 19.03 0.28 0.068
C.Cq 024 | 16.69 0.29 0.066

CoCia 024 | 16.69 0.29 0.066

C10Cis 0.30 | 19.03 0.28 0.068

C5Co 197 | ¢, 0.02 | 251 1.32 0.052
C,Cs 0.03 | 4.01 1.28 0.064

C5C, 0.04 | 4.60 1.30 0.069

C.Cs 0.03 | 3.42 1.28 0.059

H,C, 001 |1.26 1.17 0.034

CoCya 002 |3.22 1.33 0.059

CraHie 0.01 |2.99 1.17 0.053

C.Cs 197 | GC, 0.04 | 4.60 1.30 0.069
C4Co 0.03 |3.42 1.28 0.059

CaCro 0.03 | 4.01 1.28 0.064

CsC, 002 |3.22 1.33 0.059

CsHy, 0.01 | 1.26 1.17 0.034

CoHy, 0.01 | 2.99 1.17 0.053

C10Cis 0.02 | 251 1.32 0.052
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CaCro 196 | C,Cs 0.03 | 3.38 1.28 0.059
C5C, 0.04 | 4.52 1.30 0.069

C.Cs 0.03 |3.77 1.27 0.062

CsC, 0.02 |2.11 133 0.048

C10Cis 0.02 |4.29 1.32 0.068

CroHs 0.02 | 131 1.16 0.035

C.3Br; 0.04 |591 0.78 0.061

CsCo 197 | ¢.Cq 0.03 |3.88 1.28 0.063
C,Brig 0.04 |4.77 0.082 0.056

CaCs 0.03 | 345 1.31 0.060

CaCro 0.03 | 3.78 131 0.063

CsHy, 001 |1.72 1.20 0.041

CoHyy 001 |1.71 1.20 0.041

CsCo 174 | ¢C, 030 | 17.57 0.30 0.065
C5C, 046 | 16.81 0.31 0.068

CsHy, 198 | C,Cq 0.03 |5.04 1.09 0.066
C5C, 0.04 | 4.84 1.14 0.067

CaCs 0.03 | 0.86 .11 0.028

CsC, 002 |1.23 1.17 0.034

CoHy, 198 | ¢.C, 0.02 |4.26 1.16 0.063
C,C, 003 |0.73 1.08 0.025

CaCs 0.03 | 4.69 .11 0.064

CsC, 002 |1.19 1.17 0.033

H,C, 198 | C5C, 0.04 |4.84 1.14 0.067
CsCo 0.03 | 0.86 111 0.028

CoCua 002 |1.23 1.17 0.034

C13C1a 0.03 |5.04 1.09 0.066
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CoCua 197 | C,C, 0.03 | 3.78 131 0.063

CsCo 0.03 | 3.45 131 0.060

H,C, 001 |1.72 1.20 0.041

C13Crs 0.03 |3.88 1.28 0.063

C13Br; 0.04 |4.77 0.82 0.056

CyaHie 001 |1.71 1.20 0.041

CoCis 174 | GC, 046 | 16.81 0.31 0.068

C10Cis 030 |17.57 0.30 0.065

C10Cis 198 | C,Cs 0.03 |3.25 133 0.059
CaCro 0.03 |3.85 1.33 0.064

CroHys 0.02 |227 1.22 0.047

C13C1a 0.03 | 4.04 1.30 0.065

CraHye 001 | 232 1.23 0.048

C10Cis 176 | CsC, 046 | 15.28 0.33 0.067
CoCia 024 | 17.26 0.32 0.067

CroH;s 198 | CiC, 0.04 | 4.70 1.14 0.066
CCro 0.03 | 1.03 111 0.030

C10Cis 0.02 |1.48 1.16 0.037

C13Crs 0.03 |5.03 1.08 0.066

C13Cia 198 | H,C, 001 |2.72 1.19 0.051
CoCya 0.02 |331 1.36 0.060

C10Cis 0.02 |4.30 135 0.068

CroHis 0.02 |3.09 1.19 0.054

CraHye 001 |1.57 1.20 0.039

C.3Br1y 198 | C,Cro 0.03 | 3.98 1.24 0.063
CoCua 0.02 |3.15 1.30 0.057

CraHye 198 | CiCo 0.03 | 4.69 111 0.064
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CoCia 0.02 | 1.19 1.17 0.033
C10Cis 0.02 | 4.26 1.16 0.063
C13C1a 0.03 | 0.73 1.08 0.025
Bry; | LP(D)| 199 | C1oCis 0.02 |1.63 1.62 0.046
C13C1a 003 |1.53 1.54 0.044
Bry; | LP(2)| 198 | CioCis 0.02 |2.89 0.93 0.046
C13C1a 0.03 |3.24 0.85 0.047
Bry;, | LP(3)| 1.94 | C,oCis 0.30 | 10.18 0.32 0.054
Brig | LP(D)] 198 | ¢,C, 0.02 |1.63 1.62 0.046
C,Co 003 |1.53 1.54 0.044
Bris | LP(2)] 1.98 C.C, 0.02 | 2.89 0.93 0.046
C,Cs 0.03 |3.24 0.85 0.047
Bris | LP(3)| 194 | €, 0.30 | 10.18 0.32 0.054
c,.C, | m |03l C5C, 046 | 221.21 0.02 0.086
C.Cq 024 | 162.67 0.01 0.080
CoCis | m | 031 C5C, 046 | 221.21 0.02 0.086
CoCua 024 | 162.67 0.01 0.080

87




4.7. MOLEKULER ELEKTROSTATIK POTANSIYEL(MESP)
Molekiiler elektrostatik potansiyel (MESP) elektron yogunlugu ile ilgilidir ve
hidrojen bag etkilesimlerinin yam sira bolgelerin elektrofilik ve niikleofilik

reaksiyonlarin1 anlamamiz icin ¢ok kullanigh bir tanimlayicidir [44,45].

Calisilan molekiillerin elektrofilik ve niikleofilik reaktif bolgelerini tahmin etmek
icin 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiilii icin B3LYP/SDD ve 2,6-Dibromonaftalin
molekiilii icin B3LYP/ccpV-DZ baz setinde hesaplandi.

MESP yiizeyindeki elektrostatik potansiyellerin farkli degerleri farkli renklerle
temsil edilir. Negatif pozitif ve sifir elektrostatik potansiyel bolgeleri kirmizi ,mavi ve
yesil renkler temsil eder. Porzitif elektrostatik potansiyel (mavi) atom c¢ekirdegi
tarafindan protonun itilmesine karsilik, negatif elektrostatik potansiyel (kirmizi)

molekiiliin toplam elektron yogunluguyla protonun ¢ekilmesidir [43].

MESP nin negatif bolgeleri (kirmizi) elektrofilik reaktiviteyle, pozitif bolgeleri
(mavi) niikleofilik reaktiviteyle iligkilidir. Sekil 4.12. ve Sekil 4.13. de calisilan
molekiillerin ¢esitli agilardan MESP haritalar goriilmektedir.
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Sekil 4.12. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliiniin ¢esitli agilardan MESP haritas1
goriintimleri



Sekil 4.13. 2,6-Dibromonaftalin molekiiliiniin ¢esitli acilardan MESP haritasi
goriintimleri

DFT modeli kullanilarak 5-Bromo-2-metilbenzoksazol ve 2,6-Dibromonaftalin
molekiillerinin elektron potansiyel yiizeyleri molekiillerin sekil, boyut ve elektrostatik
potansiyel degerleri ile molekiillerin izoelektron yogunluk yiizeylerinin MESP haritalart
Sekil 4.14. ve Sekil 4.15.” de cizilmistir. Bu haritalarda renkler dikkate alindiginda
kirmiz1 bolgelerde elektron fazlaligi oldugu goriiniir yani bu bolgelerin negatif yiiklii
oldugunu gostermektedir. Mavi bolgelerde ise elektron eksikligi oldugu goriiniir yani bu
bolgelerin pozitif yiiklii oldugunu gostermektedir. Elektronun azaldigi bolgelerde renk

yavasca maviye dogru kayar ya da elektron alan bolgeler kirmiziya dogru kayar.
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Sekil 4.14. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliiniin MESP haritasi

5-Bromo-2-metilbenzoksazol (SBr2MBO) molekiiliiniin MESP haritasi elektron
dagiliminin nasil oldugunu agikca gostermektedir. Negatif bolge azot atomu ve karbon
atomlar lizerinde lokalize olur iken pozitif bolge brom atomu iizerinde lokalize olur. 5-
Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliinde azot ve brom atomlarinin yerlerine bakilarak

mavi ve kirmiziya kaymalar bu bilgiler iizerinden tartisilabilir.
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Sekil 4.15. 2,6-Dibromonaftalin molekiiliiniin MESP haritas1

2,6-Dibromonaftalin (26diBrN) molekiiliiniin MESP haritas1 elektron
dagiliminin nasil oldugunu acgikca gostermektedir. Negatif bolge karbon atomlari
iizerinde lokalize olur iken pozitif bolge hidrojen atomlar1 iizerinde lokalize olur.
2,6-Dibromonaftalin molekiiliinde karbon ve hidrojen atomlarinin yerlerine bakilarak

mavi ve kirmiziya kaymalar1 bu bilgiler iizerinden tartisilabilir.
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4.8. HOMO-LUMO ANALIZi
Bir molekiilin HOMO ve LUMO degerleri, molekiil orbitalleri iizerindeki
elektronlarin dagiliminin belirlenmesini saglar. Molekiiliin HOMO enerjisi iyonizasyon

potansiyeli ile ilgili iken, LUMO enerjisi elektron aktiflesmesi ile ilgilidir [46,47].

HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki bosluk molekiiliin kimyasal
kararlilig1 olarak tanimlanir [11]. Etkilesen molekiiler orbitallerin enerji seviyeleri ne
kadar birbirine yakinsa etkilesim o kadar kolay olacaktir. Yani AE enerji farki ne kadar
kiigiikse reaktantlarin etkilesimi ve reaksiyon o kadar kolay olacaktir. Bir molekiil icin
HOMO ve LUMO enerji degerlerini kullanarak asagidaki parametreleri
hesaplayabiliriz: Iyonizasyon potansiyeli (I = —Egpp0 ), gaz fazinda molekiilden bir
elektronu uzaklastirmak icin gerekli olan minimum enerjidir. Elektron ilgisi (
A= —E;ym0 ), gaz fazinda molekiile bir elektron eklendigi zaman yiikselen enerji

miktar1 olarak tanimlanir [49].

5-Bromo-2-metilbenzoksazol (5Br2MBO) ve 2,6-Dibromonaftalin (26diBrN)
molekiillerinin ii¢ boyutlu HOMO-LUMO grafigi Sekil 4.16. ve Sekil 4.17. ‘de
gosterilmigtir. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliinin HOMO ve LUMO enerji
degerleri B3LYP metodunun SDD baz setinde hesaplanirken, 2,6-Dibromonaftalin
molekiillerinin HOMO ve LUMO enerji degerleri B3LYP metodunun ccpV-DZ baz
setinde hesaplandi. Hesaplamalara gore 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliin taban
durum ile birinci uyarilmis seviyeleri arasindaki enerji bant boslugu -0.177 eV civarinda
iken, 2,6-Dibromonaftalin molekiiliin taban durum ile birinci uyarilmig seviyeleri
arasindaki enerji bant boslugu -2.067 eV civarindadir. Molekiillerin HOMO-LUMO’
sunun tekrar uyarilmasi halinde ise hesaplanan degerler 5-Bromo-2-metilbenzoksazol
molekiilii i¢cin -1.713 eV civari, 2,6-Dibromonaftalin molekiilii i¢in -3.438 eV
civarindadir. Uyarilan ve iyonik molekiillerde elektron yogunlugunun daginiklagsmasi
yani aktiflesmesi molekiilii gii¢siiz duruma diisiirecektir ve dolayisiyla molekiiller
arasindaki etkilesimde zayiflayacaktir. Molekiiliin daha {ist seviyelere uyarilmasi
halinde HOMO-LUMO arasindaki enerji bant boslugu degerindeki azalmanin sebebi
budur.
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Calisilan molekiiller i¢in homo-lumo enerji farklarinin biiyiikk veya kiiciik olmasi
molekiiliin yalitkan veya iletkenligini anlamamiza yardimci olur. Yani AE enerji farki
ne kadar kiiciik olursa molekiil o kadar iletken, ne kadar biiyiik olursa molekiil o kadar

yalitkandir diyebiliriz.
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ELUMO = —2,719 eV

ELUMO = —3,970 eV

AEGAP —= 1,713 eV

AEGAP = —0,177 eV

1 2

Epomo = —4,147 eV

EHOMO = _4,432 eV

Sekil 4.16. 5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiiliiniin HOMO ve LUMO ‘sunun ii¢
boyutlu grafigi
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o!“

Egpen = 39726V

Egoso = —7410aV

Sekil 4.17. 2,6-Dibromonaftalin molekiiliiniin HOMO ve LUMO °‘sunun ii¢ boyutlu
grafigi
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1. GENEL SONUCLAR

Bu calismada serbest 5-Bromo-2-Metilbenzoksazol ve 2,6-Dibromonaftalin
molekiiliiniin geometrik yapisi ve titresim modlar1 detayl bir sekilde teorik ve deneysel
olarak incelendi. Deneysel calisma kisminda numunenin UV spektrumu, FT-IR-
spektrumu, FT-Raman spektrumu ve NMR spektrumu alinarak deneysel veriler elde
edilmistir. Teorik c¢alisma kisminda ise Gaussian/09 paket programi icinde bulunan
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ile molekiiliiniin geometrik yapisi, titresim modlari,
IR-spektrumu, Raman spektrumu ve NMR spektrumu teorik olarak belirlendi.
Calismada molekiillere ait biitiin olast konformasyon durumlar1 Spartan’14 programi
yardimiyla belirlendi ve optimize edildi. Bu optimizasyon sonucunda en kararl
konformasyon belirlenerek, bu konformasyonlar icin titresim frekanslar1 ve geometrik

parametreleri kullanilarak paket programi hesaplandi.

Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ile 5-Bromo-2-
metilbenzoksazol molekiilii icin SDD, Lanl.2DZ, 6311++G(d,p), 2,6-Dibromonaftalin
molekiilii icin cc-pVDZ, cc-pVTZ, 6-31G(d,p), 6311G(d,p) baz setleri kullanilarak
yapildi. Bu hesaplamalardan sonra DFT modeli kullamilarak elektronun yiik
yogunlugunun {i¢ boyutlu haritas1 ¢izildi (MESP). Bu haritaya gore kirmizi bolgede
elektron fazlaligi, mavi bolgede elektron eksikligi s6z konusudur. Bdylece molekiiller
hakkinda yorum yapabilmemiz saglanmaktadir. Molekiiller arasi etkilesimleri daha iyi
anlayabilmek icin optimize yapilar iizerinde NBO analizi yapilirken, molekiillerimizin
diger molekiillerle etkilesimini incelemek icin HOMO-LUMO c¢alismasi yapilmistir. Bu
kuantum kimyas1 i¢in 6nemli bir ¢alisma olup elektron alip-verme ile ilgili bize bilgi

saglamistir.

5-Bromo-2-metilbenzoksazol molekiilii ve 2,6-Dibromonaftalin 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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