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OZET

4-Metil 2-fenil imidazol (4M2PI) molekiiliinin FT-IR, FT-Raman ve FT-
NMR spektrumu analiz edilerek kaydedildi. Molekiiliin tautomerik yapist ve
spektrum analizi DFT hesaplamalari kullanilarak yapildi. Molekiile tautomerik
sekilde en kararli durum olarak bulundugu i¢in B3LYP setinin 6-311G++ (d,p) baz
fonksiyonu kullanilarak hesaplamalar yapildi. Deneysel olarak secilen bantlar (TED)

toplam enerji dagilimi teorik olarak hesaplanarak karakterize edildi.
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ABSTRACT

The FT-IR, FT-Raman and FT-NMR spectra of 4-Methyl-2-phenylimidazole
(4M2PI1) molecule was recorded and analyzed. The tautomeric, structural and
spectroscopic analysis of the title molecule was made by using density functional
harmonic calculations. For the title molecule, only one tautomeric form was found
most stable structure by using B3LYP level with the 6-311G++(d,p) as basis set.
Selected experimental bands were assigned and characterized based on the scaled

theoretical wave numbers by their total energy distribution (TED).
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

B Dontisiim matrisi

Molekiiliin toplam enerjisi

= Korelasyon enerijisi
EgsLyp B3LYP Enerjisi

H Hamiltoniyen islemcisi
EX Degis-tokus enerjisi
E’ Korelasyon enerjisi
b4 Dalga fonksiyonu

\% Frekans

% Gerilme titresimi

0 Ag1 biikiilme titresimi
T Burulma

m orta siddetli band

w zay1f band

VW ¢ok zayif band

S Siddetli band

VS ¢ok siddetli band

p Elektron yogunlugu
¥; Molekiiler orbital

d; Atomik orbital



Kisaltmalar  Agiklama

B3LYP

HF
DFT
MM
SCF
SQM
TED

AM2PI
2PI

XXi

LYP korelasyon enerjili 3 parametreleri
Becke-Lee-Yang karma metodu

Hartree-Fock metodu

Yogunluk fonksiyon teorisi

Molekiiler mekanik metotlar

Self Consistent Field (Oz uyumlu alan)

scaled quantum mechanic

Total energy distrubution (Toplam enerji
dagilimi)

4 metil 2 fenil-imidazol molekiilii

2 fenil imidazol



GIRIS

Bu ¢alisma iki ana kisimdan olusmaktadir. Ik kisimda ligand 4-metil 2-fenil
imidazol (4M2PI) molekiiliiniin molekiiler yapisi ve titresimleri teorik olarak
tartisildi. kinci kisimda ise 4-metil 2-fenil imidazol (4M2PI) molekiiliiniin deneysel
yontemler ile elde edilen sonuglart olusturuldu. 4M2PI molekiiliiniin deneysel ve

teorik olarak titresim spektrumlar1 karsilagtirilarak tartisildi.

4-metil 2-fenil imidazol (4M2PI) molekiiliiniin serbest haldeki tiim olasi
konformasyon durumlart bulundu. Bu konformasyonlar igerisinde en kararlh
konformasyon belirlendi. Bu konformasyonun geometrik parametreleri ve titresim
frekanslar1 Gaussian 09 kuantum kimyasal yazilimi kullanilarak hesaplandi.
Hesaplamalar B3LYP, kullanilarak ana set olarak 6-311G++(d,p) fonksiyonu ile
yapildi. Temel titresim modlar1 SQM programi kullanilarak TED analiz temelinde
belirlendi. Teorik hesaplamalar sonucu elde edilen titresim frekanslari ve geometrik

parametreler deneysel veriler ile karsilastirildi.

Calismanin ikinci kisminda, 4-metil 2-fenil imidazol (4M2PI) molekiiliiniin
FT-IR spektrumlar1 400-4000 cm™ bolgesinde ve FT-Raman spektrumlar 0-3500
cm™? bolgesinde kaydedildi. Spektrumlar incelenerek, molekiile ait olabilecek
miimkiin geometrik yapilar tartisildi. Deneysel olarak elde edilen titresim frekanslar
teorik degerlerle karsilastirildi. Teorik yapilar arastirmasinda molekiiliin tautomerik
analiz formlar1 B3LYP/6-311++G(d,p) tarafindan optimize edilerek hesaplanmistir.
Molekiilin ®C ve 'H atomlarmm NMR kimyasal kaymalari GIAO [101] ve
B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplandi. 120-150 ppm araliginda goézlenen
NMR spektrum deneysel sonuclari ile hesaplanan sonuglar karsilastirilarak tartisildi.
Ayrica 4-metil 2-fenil imidazol (4M2PI) molekiiliiniin elektron potansiyel yiizey
(MESP) haritas ¢izildi. Son olarak ise kuantum kimyasi i¢in 6nemli bir parametre
olan molekiiliin en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos molekiiler
orbital (LUMO) hesaplamalar1 yapildi.



MOLEKULER TIiTRESIM SPEKTROSKOPISI

2.1. Molekiil Titresimleri

Molekiil titresim spektroskopisi, madde ile elektromanyetik dalganin karsilikli
etkilesimini inceler [1]. Elektromanyetik dalgalarin, madde ile etkilesimi sonucu
titresim hareketinde degisme meydana gelir. Bu titresim hareketleri infrared ve
Raman spektroskopisi yontemleri ile incelenebilir. Bu yontemler ile molekiiliin
yapisal ozellikleri olan molekiildeki bag uzunlugu, bag agis1 ve molekiil simetrisi ile
ilgili bircok bilgiler elde edilebilir. Ayrica infrared ve Raman spektroskopi
yontemleri ile molekiillerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri olan bag kuvvetleri,

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

bilgiler de elde edilebilir [2].

Molekiil iizerine gonderilen elektromanyetik dalga soguruldugunda, molekiil ile
elektromanyetik dalga arasinda bir etkilesme ve bu etkilesme sonucunda, molekiiliin
titresim enerji diizeyleri arasinda gecisler meydana gelir. Bu gegisler, sogurulan
elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak belli spektrum bolgelerine ayrilir.

Bu spektrum bolgeleri sirasiyla agsagida verilmistir (Cizelge 2.1.) [2].

AE=E"-E'=hAv (2.1)

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

E" — E": Isigin sogrulmasi



Cizelge 2.1. Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri

BOLGE DALGA BOYU  SPEKTROSKOPI TURU
Radyodalgalari 10m-1m NMR ve NQR

Mikrodalga 1cm-100um ESR ve Molekiiler donme
Infrared 100p-1pm Molekiiler donme ve titresim
Goriiniir ve Mordtesi 1um-10nm Elektronik gegisler
X-1sinlar1 10nm-100pm Elektronik gegisler

y-1s1nlari 100pm- Niikleer gegisler

Radyodalgalar1 Bolgesi: Elektron veya ¢ekirdegin spininin isaret
degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu Radyodalgalar
bolgesindedir. Bu bolge, Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin

Rezonans (ESR) spektrumlarini igerir.

Mikrodalga Bolgesi: Molekiiliin donmesinin incelendigi bolgedir. Donme
enerjileri arasindaki gecislerin spektrumu, mikrodalga bolgesinde meydana gelir. Bir
sistem ¢iftlenmemis elektrona sahip ise, sistemin magnetik Ozelliklerindeki

degismeler bu bolgede incelenir.

Infrared Bolgesi: Bir molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri
arasindaki gecisler bu bolgede spektrum verir. Bu bolgede bir molekiiliin titresim
frekanslar, Infrared sogurma ve Raman sagilma spektroskopisi ydntemleri ile

incelenir.

Goriintir-Mordtesi Bolgesi: Bu bolge, atom veya molekiiliin dis kabugundaki
elektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri arasindaki geg¢isine dayanir. Bundan dolayr bu

bolgedeki spektroskopi tiirii “elektron spektroskopisi” adin1 alir.



X-1ginlar1 Bolgesi: Bir atom veya molekiiliin i¢ kabuktaki elektronlarinin
gecisleri X-1sinlart bolgesinde olur. Baska bir deyisle X-isinlar1 atom veya
molekiillerde, i¢ orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin degigsmesini saglar. Bu

bolgedeki spektroskopi tiirli “X-1s1nlar1 spektroskopisi” adini alir.

v-1sinlar1 Bolgesi: Cekirdegin i¢indeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu
bolgede incelenir. Gegisler sirasinda c¢ekirdek cok kisa siire uyarilmis seviyede
kaldiktan sonra temel hale doner. Gegislerin enerjisi oldukga yiiksektir. Bu bolgedeki

spektroskopi tiirii ise “Mossbauer spektroskopisidir.

Bir molekiiliin toplam enerjisi; Oteleme enerjisi, niikleer donme enerjisi,
donme enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak iizere bes kisimdan
olusur. Bu enerjilerden 6teleme enerjisi, stirekli bir enerji olmasi sebebiyle dikkate
alinmaz. Bu durumda cekirdekler arasi etkilesim ise niikleer hamiltoniyene dahil
edilir. Niikleer hamiltoniyen disinda kalan kisim elektronik hamiltoniyen (H.) olarak
adlandirilir ve ¢ekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar arasindaki
etkilesimleri g6z Oniine alir. Protonun kiitlesi, elektronun kiitlesinden 1840 kat daha
bliytiktiir, bu nedenle elektronun hareketi, ¢cekirdegin hareketinden ¢cok daha hizlidir.
Bu durumda ¢ekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yaninda ihmal
edilebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinmektedir. Born-Oppenheimer
yaklasimi kalan terimler yani elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirinden
farkli olduklarimi vermektedir [3]. Bu enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal
edilebilir oldugundan, elektronik enerji gegisleri, titresim ve donme gecislerinden
ayr1 incelenmelidir. Bu durumda bir molekiiliin toplam enerjisi, elektronik, titresim

ve donii enerjileri olmak tizere,

Er =Eqe + Bt + Egong (2.2)

seklinde yazilabilir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,



AE = AE,, +AE,, +AE

toplam elel tit dond (2-3)

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

donii enerjilerinin birbirlerine gore oranlari ise,

AE,, =AE, x10° = AE,, ,x10° (2.4)

ele donu

seklinde verilir [3].

Yukaridaki enerji ifadelerinden her biri, birbirinden farkli deneysel ve teorik
metotlar ile incelenmektedir. Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin
oldugu i¢in diislik frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gegisleri,
1cm - 1um dalga boyu araligia diisen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared
spektrum bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gegisler ise 100pm

- 1pm dalga boyu araliginda Infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki 6rneklerin titresim enerji gegisleri sirasinda, donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlar1 ile iist liste binmis donme ince yapist da
gozlenebilir. Goriliniir veya mor Otesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik
gecisleri incelenir. Tki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gegisleri

Sekil 2.1. de verilmistir.



Uyarilmis elektronik diizey

"""""" Sifir noktaenerjisi %
A
Titresim enerji diizeyleri
Saf elektronik gecis
A\ 4
A
Donti enerji diizeyleri
— Saf titresimsel gecis
— % Qaf donii gecisi
A 4
_________________________ R
Sifir nokta enerjisi Taban elektronik diizey

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donii gegisleri



2.2. Infrared Spektroskopisi
Bu spektroskopi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslar1 igeren

elektromanyetik dalga, numune {izerine gonderilerek gecen (sogurulan) 151k

incelenir.

Cizelge 2.2. infrared Spektral Bolge

BOLGE AMpm) v(em™) v(Hz)

14 14
Yakin IR 0,78-2,5 12 800-4000 38x10 -1.2x10
Orta IR 2,5-50 4000-200 14 12

1.2x10 -6,0x10
12 11
Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x10 -3,0x10

Molekiil v frekansh bir 1511 sogurdugunda, molekiiliin elektriksel dipol momenti
(veya bilesenlerinden en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim
elektromanyetik spektrumunun infrared bolgesine diiser. Infrared spektroskopisi
dalga boyuna bagli olarak yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak iizere ii¢ kisimda

incelenir [7]. Bunlar Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Yakin Infrared: Bu bolgede molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri incelenir.

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gozlendigi bdlgedir.

Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bolge gelir.

Uzak Infrared: Molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Agir atomlarin
titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga bolgesine yakin oldugu igin
molekiillerin donme hareketleri de bu bolgede incelenebilir. 200-10 cm™ arasindadur.
Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir. Kristal orgii titresimlerinin  de

incelendigi bolge burasidir.



2.2.1. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir
degisme oluyorsa o sistem radyasyon yayinlayabilir. Degisen bu dipol titresimlerinin
frekans1 ile yaymlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir. Sogurma ise,
yayinlamanin tam tersi olarak disiliniilebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi

frekansa esdegerde frekansli bir 1s1n1 sogurabilir [4, 5].

Molekiiliin elektrik dipol momenti 4z, Kkartezyen koordinat sisteminde

4, i, i, seklinde ¢ bilesene sahiptir. Bir molekiil, tizerine disen v frekansh bir

15111 sogurdugunda, molekiiliin z elektriksel dipol momenti veya bilesenlerinden en
az biri, etkilesme sonucunda bu frekansta titresecektir. Yani genel anlamda, bir
molekiiliin v frekansli bir 15111 sogurabilmesi veya yayabilmesi i¢in, z elektrik dipol
momentinin bu frekansta bir titresim yapmasi gereklidir. Molekiiliin bu titresimi,

spektrumun infrared bolgesine diiger.

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

konumu civarinda Taylor serisine agilirsa;

L. o 1 T . .
= St o S Uksek der. terimler 2.5
H ﬂo+2{(anJoQk}+22k:{ank Qk}+y (2.5)

seklinde olacaktir.

Burada toplamin k iizerinden alinmasi, dipol momentin, biitiin titresim koordinatlari
tizerinden oldugunun bir gostergesidir. Kiiciik genlikli salimimlar i¢in iyi bir
yaklasikla Qx ‘nin birinci dereceden terimini alip, daha yiiksek mertebeden terimler

ihmal edilir ise elektrik dipol momenti,



. ou

u=uo+z{ £ } Qe (26)
k | 0Q, 0

seklinde yazilabilir.

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

olmasi gerekir [8]. Yani dipol moment degisimi i¢in agsagidaki ifade yazilabilir.

[aag'k jo #0 (i=x,y,2) 2.7

2.2.2. Kuantum Kurami

Kuantum mekanigine gore, PO ye pm dalga fonksiyonlar1 ile belirtilen n ve
m gibi iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in, 1s1nimin sogurulma
siddetinin bir 6l¢iisii olan gegis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin

sifirdan farkli olmasi gerekir. Gegis dipol momenti,

Fio = [ iy ™d 7 0 (28)

()
seklinde yazilabilir. Burada; ¥ : n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin

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

fonksiyonu, dt hacim elemani, g ise elektriksel dipol moment operatériidiir. Es. 2.6,

Es. 2.8’ de yerine konursa

- n m 64’ n m
Fiom = o [ "t )df+2{£jfw( Q' )dr} (2.9)
k
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ifadesi elde edilir. Bu ifadede ilk terimdeki ¥ ve W™ fonksiyonlar1 ortogonal

fonksiyonlar olduklarindan (n#m) bu terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden,

pnm|2 ile orantilidir. Bu nedenle infrared

uyarilmig enerji diizeyine gegis olasiligi,

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

sifirdan farkli olmasi1 gerekir.

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

ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlar olarak yazilabilir.

v =y Qv Q) v Q) = [ [wi” (210)
k

'™ =y " Q" Q)™ Q) = Tw 21)
k
Bu esitlikler kullanilarak Es. 2.9 tekrar yazilirsa,

[ (7r")Q (g™ ) = [y mdQ, [ iy i™dq,

n m n m (212)

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

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

Sonug olarak, v, frekanshi igmin sogurulmasi olayinda sadece k modunun

titresim kuantum sayist bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilari
degismemelidir. Yani Es. 6.12 harmonik yaklagimla ifade edilmektedir. Sag taraftaki

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

durum ancak n-m=1 (n=tek, m=¢ift) olmas1 durumunda miimkiindiir [1].
2.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi ile molekiilerin titresimleri incelendiginden, bu
spektroskopi dali, infrared spektroskopisinin tamamlayicisidir. Bu spektroskopi
dalinda, 6rnek numune iizerine goriiniir bolgede monokromatik bir elektromanyetik

dalga gonderilerek sagilan 1s1nim incelenir.

Bir molekiil lizerine v frekansli bir 151k gonderildiginde, sagilan 151k vq
frekansindan farklidir. Gelen ve sacilan 1siklar arasindaki fark, elektromanyetik
spektrum bolgesinde infrared bolgeye karsilik gelir. Raman spektroskopisi teknigi bu
frekans farklarima baglhidir. Bu sebeple bu spektroskopi tiirlinde de molekiiliin
titresim hareketleri incelenir. Raman spektroskopisi sogurmayi i¢cermediginden bu
spektroskopi tiiriinde infrared spektroskopisindeki yasaklanan gecisler gozlenebilir.
Bu yilizden bu iki titresim spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan
karakterdedirler. Ancak bu iki metodun aktiflik sartlarinda farkliliklar vardir.
Infrared spektroskopisi molekiiliin degisen 4z dipol momenti ile ilgilidir. Raman
spektroskopisinde ise dis elektrik alanin etkisinde molekiilde indiiklenmis dipol
momentine bagli olarak kutuplanma yatkinligina baghdir. Bu dipol momenti dis
elektrik alanla dogrudan orantili olarak degisir. Raman spektroskopisi degisen
kutuplanma yatkinligima bagli olarak goézlenir. Raman spektroskopisinde, infrared
spektroskopisi teknigi de oldugu gibi klasik ve kuantum mekaniksel olarak iki

sekilde agiklanabilir.

2.3.1. Klasik Kuram

Klasik kurama gore, vo frekansina sahip ve elektrik alan ifadesi,

E = E,Sin(27,t) (2.13)
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olan bir elektromanyetik dalga Ornek molekiiller iizerine gonderildiginde
elektromanyetik dalganin elektrik alaninin, molekiiliin elektron ve ¢ekirdeklerine etki
ettirdigi dis kuvvet sebebiyle molekiiller degisime ugrar. Bu nedenle molekiil
baslangigta bir elektrik dipol momentine sahip olmasa bile molekiil {izerinde bir
elektriksel dipol momenti olusur. Molekiil baslangigta bir elektrik dipol moment
varsa bu dipol moment degisime ugrar. Olusan veya degisen dipol moment ile

elektromanyetik dalganin elektrik alan1 arasinda bir etkilesme olusur. Dipol moment,

#=ak (2.14)

ile verilen bir orant1 ile degisir. Burada; g : indiiklenen elektriksel dipol momentini,

E: uygulanan elektrik alan vektoriinii ve « : Katsayist molekiiliin kutuplanabilme
yatkinhigimi1  (polarizabilitesini) gostermektedir. Bu ifade « kutuplanabilme

yatkinliginin dokuz elemanli simetrik bir tensor oldugunu gosterir. Bundan dolay1
genellikle zi vektorii, E vektorii ile farkli dogrultudadir. Es. 2.14 matris formunda

asagidaki sekilde yazilabilir.

ILlX aXX aXy aXZ E X
Uy |=lay a, a,l|E, (2.15)
ﬂZ aZX aZy aZZ E z

Boylece indiiklenen gz elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalganin titresen

alanmin etkisiyle titresir. Klasik goriise gore gonderilen dalga ile ayn1 frekansta (vo)
bir elektromanyetik dalga yayar. Bu yayillm Rayleigh sacilmasinin klasik
aciklamasidir. Molekiiliin titresimi veya donmesi sonucu kutuplanma yatkinlig
degisiyorsa, dipol moment, hem bu degisimin hem de elektrik alandaki degisiminin
etkisiyle titresecektir.  Molekiiliin  polarizabilitesi tiim normal titresim

koordinatlarinin genel fonksiyonudur. Bu yiizden o kutuplanma yatkinlig: ilgili
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koordinatlarda, birinci dereceden daha yiiksek olan terimler ihmal edilerek, Taylor

serisine agilirsa;

a=aq, +%{[66ro ij} (2.16)

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

oa
oQ,

yatkinlig1 tensoriinti, ( J ise, k’inci normal mod i¢in titresim sirasindaki
0

kutuplanma yatkinliginin degisimini gosterir.

Raman spektroskopisinde, molekiil goriintir bolgede vo frekansh

monokromatik bir 1s1n ile uyarildiginda olusan indiiklenmis dipol momenti;

ji=oE = oE, +Z{(§Q“ JQK}E (2.17)
k k

ifadesi ile verilebilir. Indiiklenmis dipol momentinin x bileseni ise,

Hy = (axx)oEx +(axy)oEy +(axz)oEz +

{l:(aaxxj EX_'_[aaxyj Ey_'_(aaxz] Ezj|Qk}
8Qk 0 an 0 an 0

(2.18)

seklindedir. Bu ifadenin sag tarafindaki ilk ii¢ terime bakilirsa, ap’in her bileseni
basit bir sabit olurken, Elektriksel alanin her bileseni gelen 1sinin vo frekansi ile
titresmektedir. Buna gore dipol momentinin bilesenleri de ayn1 frekansta titresecek
ve gelen 151in molekiil ile etkilesmesi sebebiyle ¢esitli titresimlere karsilik gelen

1simimlar yayinlanacaktir. Yayimlanan 1s1n, Raman sagilmasini olustururlar. Esitligin

sag tarafindaki terimler tensoriin tiirevinin her bileseni igin [ o j basit bir sabitidir.
k/o
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Burada Qx zamana bagli faktor olan normal koordinatlardir. Bu durumda, elektrik
alan E, vo frekansi ile titresirken, Qx normal koordinatlar normal titresim frekansi

olan vy ile titresir. Yani normal koordinat i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.
Qi =QSIn (27v 1) (2.19)

Es. 6.16 ve Es. 6.19 kullanarak z elektriksel dipol momenti

H= {ao + (2—3} Q,Sin (Zm/mt)}EOSin (27v,t) (2.20)
0
olarak yazilir. Esitlik trigonometrik 6zdeslikler kullanilarak,

) 1( o
i1=co,E.SIn2zv,t)+—| — | E
i =ayESin(2zv,t) 2(6(9)0 0Qo (2.21)

[Cos27(v, — v )t —Cos27(vy + vy )t]

elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh sacilmasina diger iki terim ise Raman sagilmasi

olarak bilinen Stokes ve Antistokes sagilmasina karsilik gelir.

Bir titresim frekansinin Raman’da gozlenebilmesi i¢in molekiiliin titresimi sirasinda
kutuplanma yatkinliginin degigmesi gerekir. Yani (Z—Sj tirevi sifirdan farkl

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

sekilde verilir:

dar.
[ a”}so (i,j=x¥,%) (2.22)
Qy
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Infrared sogurmada oldugu gibi kuantum mekaniksel goriise gore, y™ ve y ™
dalga fonksiyonlari ile belirtilen iki titresim diizeyi arasinda Raman gegisi olabilmesi
icin 15181n sacilma siddeti ile orantili olan g, gecis dipol momentinin (veya

bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmasi gerekir.
'[l//(n)ﬁl//(m)df — EI(//(”)al//(m)dr

C n m C oa n m
k k

(2.23)

Dalga fonksiyonlarinin ortagonalliginden dolay1 sag taraftaki ilk integral terimi

(n) (m) olmadigi stirece sifirdir. Bu ilk terim Rayleigh sacilmasina karsilik gelir.

" =y

Rayleigh sagilmasi higbir zaman yasaklanmamistir [1].

2.3.2. Kuantum Kurami

Raman sa¢ilmasi kuantum mekanigine gore, elektromanyetik dalga ile
molekiiller arasindaki ¢arpigmalar ile agiklanabilir. Baska bir deyisle, vo frekanslh
elektromanyetik dalganin hvg enerjili fotonlar1 6rnek molekiiller iki tiir ¢arpigma
yapabilir. Bunlar esnek ve esnek olmayan carpismalardir. Esnek carpisma sonucu
enerji kaybi olmayacagindan molekiil tarafindan sagilan fotonun frekansi yine vo
olacaktir. Bu tilir sacilma Rayleigh sacilmasidir. Esnek olmayan carpismada ise,
ornek molekiiller ile hvg enerjili fotonlar arasinda bir enerji alig-verisi olur. Bundan
dolay1, kuantum sartlarina uygun olarak Ornek molekiillerin enerji diizeyleri
degisebilir. Molekiiller, taban titresim enerji seviyesinde iken hvg enerjisini alarak,
ist kararsiz titresim enerji diizeyine uyarildiginda, ¢ok kisa bir siire igerisinde h(vo-
viit) enerjili fotonlar yayinlayip, birinci titresim diizeyine gecis yapacaklardir. h(ve-
viit) frekansli bu sagilmaya “Stokes sagilmasi” denir. Birinci uyarilmig titresim
diizeyinde bulunan molekiiller durumunda ise, hvg enerjisi olan molekiiller daha iist
kararsiz titresim enerji diizeylerine uyarilirlar. Uyarilan bu molekiiller, h(vo+vii)

enerjili fotonlar yayinlayarak taban titresim diizeyine gegeceklerdir. (vo+viit)
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frekansli bu sacilmaya ise “Anti Stokes sagilmasi” denir. Raman spektrumlarinda
Stokes sagilmalar1 Anti Stokes sagilmalarindan daha siddetlidir. Ciinkii taban titresim
enerji seviyesindeki molekiil sayisi, Boltzmann dagilimima gore oda sicaklifinda,
birinci uyarilmis titresim enerji seviyesindeki molekiil sayisindan fazladir. Raman

olaymin kuantum mekaniksel agiklamasi Sekil 2.2.’de verilmistir.

"""" A T U I U
hvo hvo hvg h(vo-viit) hvo h(vo+viir)
v=1
v=0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 2.2. Raman olayinin kuantum mekaniksel gosterimi

2.4. infrared ve Raman Aktiflik

Kuantum mekanigine gore bir titresimin infrared ve Raman’da aktif olabilmesi
icin; infrared ve Raman metotlarinin gegis dipol momentlerinin verildigi Es. 2.24 ve

Es. 2.25 ifadelerinin sifirdan farkli olmasi gerekir [1].

Fio = [ " iy ™ d (2.24)

T = [y Wy ™dz (2.25)
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Iki diizey arasindaki gegis olasilig1, her iki teknikte de gegis dipol momenti ifadesinin

karesi ([ﬁnm]z) ile orantilidur.

Bir molekiile, sahip oldugu bir simetri islemi uygulandiginda molekiil ilk
durumuna gore degismeden kalir. Bundan dolay1 Es. 2.9 ifadesinin ikinci terimine
herhangi bir simetri islemi uygulandiginda tiglii ¢arpim isaret degistirmemesi gerekir.

Eger U¢lii carpim isaret degistirirse integral degeri sifirdir. Taban titresim dalga
fonksiyonu {1//(”)} tiim simetri islemleri altinda degismez ve tam simetriktir. Ust
titresim dalga fonksiyonu {l//(m)} ise, Q ile ayn1 simetri tiiriindedir. Bir temel gegisin
infrared aktif olmasi i¢in z dipol moment vektdriiniin x,y,z bilesenlerinden birinin

simetrisi ile normal kiplerinin simetrileri ayni olmalidir [10]. Ayn1 sekilde molekiiler
titresimlerin Raman’da aktif olabilmesi i¢in ise, & kutuplanma yatkinlig1 tensoriiniin
Oy A Oy,

a,,,a,, bilesenlerinden en az biriyle normal kiplerin simetrileri

xxr Byyr Az Ay Xz
ayni tiirden olmalhdir. Infrared ve Raman aktiflik birbirinden farkli oldugundan,
molekiiliin simetrisine bagli olarak infrared’de gdzlenemeyen bir titresim frekansi
Raman’da gozlenebilir. Bunun tersinin olabildigi gibi, bazi titresim frekanslar1 her
ikisinde de aktif olmayabilir. Eger bir molekiil simetri merkezine sahipse infrared’de
gozlenen titresimler Raman’da goézlenmez. Raman’da gozlenen titresimler de

infrared’de gézlenmez. Bu olaya “karsilikli disarlama ilkesi” denilir.
2.5. Molekiiler Simetri

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiiliin simetrisini
olusturur. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlar1 bir grup
meydana getirir. Simetri islemleri sonunda molekiilin en az bir noktasi yer
degistirmemis olarak kaldigindan bu gruplara “nokta gruplar1” denir. Cok sayidaki
molekiil, simetri elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine gore sinirli sayidaki gruplar

i¢inde smiflandirilmiglardir.
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Molekiillerin ~ simetri ~ 6zelliklerinden  yararlanilarak  karakter tablolar
hazirlanmistir. Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla her bir temel
titresimin indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri
tiirlinde oldugu bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 tane

titresiminden, hangilerinin infrared aktif oldugu bulunur [9].

2.6. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x, y ve z yer koordinatlar ile
verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukga karisiktir. Bir
molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), biitiin atomlarin ayni fazda ve ayn
frekansta yaptiklar titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik
derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3 tane eksen boyunca 6telenme ve 3
eksen etrafinda donme (dogrusal molekiillerde iki) titresimleri, serbestlik
derecesinden ¢ikarilirsa, 3N-6 tane (molekiil lineer ise 3N-5) temel titresim elde
edilir [10]. (Kapal1 halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi,
2N-5 ag1 biikiilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir.) Cok atomlu bir molekiiliin
herhangi bir gozlenen bandina karsilik gelen titresimi 3N-6 temel titresimden bir

veya birkacinin iist iiste binmesi olarak tanimlanabilir.

Boltzmann olasilik dagilimina gére molekiiller oda sicakliginda taban titresim
enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi1 da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir.
Bu nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar temel titresim
diizeyinden kaynaklanan (v=0—1) gegislerinde goézlenir. Bu gecislerde gozlenen
titresim frekanslarina “temel titresim frekans1” denir. Temel titresim bandlari
yaninda, {ist ton, birlesim ve fark bandlar1 ortaya c¢ikar. Temel titresim frekansinin
iki, {ic veya daha fazla katlarinda (2v, 3v) iist ton gegisleri gdzlenir. Iki veya daha
fazla temel titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da
birlesim ve fark bandlar1 olusur. Bu bandlarin siddeti, temel titresim bandlarina gore
olduk¢a zayiftir. Bu titresimlerin aktif olmasi ic¢in gerekli sart, daha 6nce ifade

ettigimiz aktiflik sart1 ile aynidir.
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Ayni simetri tlirlinde olan bir titresim ile bir {ist ton ve birlesim frekansi birbirine
cok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda
siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iist ton veya birlesim band1 gozlenecegi
yerde, temel titresim bandi civarinda gergek degerlerden sapmis iki kat siddetli bir
band gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan gozlendiginden “Fermi rezonansi”

olarak adlandirilir [1].

2.7. Molekiil Titresim Tiirleri

Bir molekiilin herhangi bir frekansta; titresim hareketinin belirlenmesine
“isaretleme” adi verilir. Titresim hareketinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi,
¢ok karmasik da olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri, temel titresimlere
ayrilarak incelenebilir [12]. Bir molekiiliin herhangi bir titresim hareketi esnasinda
yapabilecegi temel titresim hareketleri Sekil 2.3.i°te verilmistir. Bir molekiiliin

yapabilecegi temel titresim hareketleri sunlardir:

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

titresimin enerjisinden biiyliktlir. Bag gerilme titresimleri vs, v ile gosterilir.

Ag1 biikiilme titresimleri (Bending): Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak
degismesi hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Atomlarin
hareketi ile bir diizlemin (bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketi olarak

tanimlanir ve d ile gosterilir.

Ac1 biikiilme titresiminin 6zel sekilleri ise sunlardir:
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Makaslama (Scissoring): iki bag arasindaki a¢inin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak olusan degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik

dogrultuda ve zit yondedir. Bu titresim hareketi 05 ile gosterilir.

Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektdrleri birbirini takip edecek yondedir. IKi
bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki acinin yer degistirmesidir.
Bu ag1 biikiilme tiiriinde bag uzunlugu ve aginin degeri degismez. Bu titresim
hareketi py ile gosterilir.

Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki acinin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda bir
diizlem i¢inde bulunurken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. Bu titresim

hareketi w ile gosterilir.

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

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

Burulma (Torsion): iki diizlem arasindaki agimin bir bag veya agiyr deforme ederek,

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

Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi (out of plane bending): Atomlarin hareketi ile bir
diizlemin yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali halka olusturan molekiillerde
goriiliir ve hareketin bigiminden dolay1, “semsiye titresimi” olarak bilinir. Bu titresim

hareketi y ile gosterilir.



Simetrik Gerilme (vs)

Sallanma (py)

Kivirma (t)

Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)

Sekil 2.3. Molekiiler titresim tiirleri
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BIiLGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPISi

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, molekiiler yapiy1, kimyasal
reaksiyonlar1 ve spektroskopik biiytikliikleri hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanilan
yontemler Molekiiler Mekanik Metotlar ve Elektronik Yap1 Teorisi Metotlar1 olmak
tizere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar yapar. Bu
hesaplamalar, molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon

ve titresim frekanslarinin hesaplanmasi olarak tanimlanabilir.

3.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik hesaplamalar, molekiiler sistemdeki elektronlar1 agik bir
sekilde goz 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 dagildig:

atom cekirdeklerini; yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglar1 temsil eder.
Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir [13];

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a. Gerilme

b. Aci biikiilme

c. Burulma

d. Diizlem dis1 ag1 biikiilme

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar aras1 etkilesmeler

a. Van der Waals etkilesmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler
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Gerilme etkilesimleri,

1
=—Kk(r-r.)? 3.1
> (r-r) (3.1)

EGerilme

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

uzunlugu ve r: gercek bag uzunlugudur.

Agt biikiilme etkilesimleri,

%ko(e—eo)z (32)

EBUkUIme =

seklinde verilmektedir. Burada; ko: ac¢i biikiilme kuvvet sabiti, @o: denge

durumundaki a¢1 degeri, 6: acinin gergek degeridir.
Burulma etkilesimleri,

1
EBuruIma = E kn (1+ Cos(nﬂ - 770)) (3.3)

seklinde verilmektedir. k, : kuvvet sabit, 7: burulma agis1,7,: denge burulma agist

ve n: periyodikligi ifade eder.

Van der Walls etkilesimleri,

" B..
Au ij (3.4)

=215~ —¢
rij rij

seklinde verilmektedir. Burada; Aj;: itici terim, Bjj: ¢ekici terim ve rjj: i. ve j. atomlar

arasindaki uzakliktir.
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Elektrostatik etkilesme,

19.Q,

E., -——
lek.
P

(3.5)

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

yiikleri ve r: atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve agilar birbirine bagimlidir. Bundan dolay1 olugan bir gerilme,
biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag agilarmi etkiler. Bu tiir
ciftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi, genelde saf etkilesimlere gore daha
kiigiiktiir. Bu tiir ¢iftlesme ile olusan etkilesmeler; burulma-biikiilme, gerilme-

biikiilme gibi etkilesimler 6rnek olarak verilebilir.

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

toplamidir.

ETOP. = EGER. + EBUK. + EBUR. + EV D.WAALS+ EELEK (36)

3.2. Elektronik Yap1 Metotlar:

Elektronik yapr metotlari, klasik fizik yasalar1 yerine kuantum mekaniksel yasalari

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

HY = E¥Y (3.7)

Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢6ziimii miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler i¢in farkli

yaklasim metotlart kullanilmasi gerekir. Bu yaklasimlardan biri elektronik yap1
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metotlaridir. Bu metotlar degisik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize edilir

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

3.2.1. Yar1 Deneysel Metotlar

Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiil i¢in
oldukca fazla deneysel veri kullanmaya ihtiya¢ vardir. MINDO, AM1 ve PM3

hesaplama metotlar1 yar1 deneysel metotlardir.

3.2.2. Ab initio Metotlar

Ab initio metotlari, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin tersine
hesaplamalar igin 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik

sabitlerini kullanir. Deneysel degerlere ihtiya¢ duymaz [14].

1969 yilinda Pulay tarafindan klasik c¢alismalar baslatilmistir [15]. Bu
calismalar molekiillerin kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum
mekaniksel ab initio yontemler ile hesaplanmasina dayanir. Bu ¢alismalar “kuvvet”
veya “gradyent” metotlar1 kullanilarak ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin
hesaplanmasinda gergek¢i ve iyi sonug veren bir yaklasimdir. Pulay’in bu konuya
getirdigi temel katki, enerjinin niikleer koordinatlarina gore birinci tlirevinin
(potansiyelin gradyenti) ab initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini
gbstermis olmasidir. Bu yontem Hartree-Fock metodu icin de gelistirilmistir. 1970
yilindan sonra birinci ve ikinci analitik tlirevleri kullanilarak ab initio metotlar1 ile
spektroskopik biiyiikliikler hesaplanmistir. Spektroskopik biiyiikliikler Hartree-Fock
(HF), Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi
yontemler kullanilarak hesaplanir [16,17]. Bu yontem, birinci tiirevlerin
hesaplanmas1 sonucunda geometrik optimizasyon yapar. Ikinci tiirevler ise, kuvvet
sabitlerini hesaplar. Bu hesaplar kullanilarak titresim frekanslar1 bulunur. Infrared ve
Raman siddetlerini bulmak icin dipol momentlerin tiirevlerinden yararlanilir.
Giiniimiizde kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar

GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlari ile yapilmaktadir.
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Bu programlarin tamami degisik mertebeden analitik tiirevler kullanmaktadir.

Cizelge 3.1.°de enerjinin tiirevlerinden hangi biyiikliikklerin hesaplanabilecegi

verilmektedir.

Ozellik =

aEnF+nB+n,+nR

oF"FoB"™ 1™ OR"?

(3.8)

Cizelge 3.1. Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen fiziksel biiytikliikler

>
H

>
oe]

=)

>
py)

Ozellik
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o
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o
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o

N P W O kP N O B O O O

Enerji

Elektrik Dipol Moment

Manyetik Dipol Moment

Enerjinin Gradyenti

Elektrik Polarizebilite

Harmonik titresim frekanslari

Infrared sogurganlik yogunlugu

Birinci elektrik hiperpolarizebilite

Titresim frekanslarina anharmonik diizeltme

Raman yogunlugu

Ust ton ve Kombinasyon bandlarmin infrared
yogunluklari

Ikinci elektrik hiperpolarizebilite

Ust ton ve Kombinasyon bandlarmin Raman

yogunluklari

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

Manyetik Moment, R: Atomik koordinatlara karsilik gelir.
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3.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Molekiillerin hareketi, kuantum mekaniksel olarak incelendiginde, ¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin
kiitlesinin, elektronun kiitlesinden ¢ok biiyilk olmasi nedeniyle bu iki hareket ayri
ayr1 diisiiniilerek bu ayrim yapilabilir. Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklagimi
denir [18]. Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali

formda,

E.=E"+EY +E’+E*® (3.9)

e

seklinde yazilabilir. Burada; E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EV ¢ekirdek-elektron ¢ekimi ve ¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulumb &z-
etkilesim olarak da tanimlanmir), EX°=E*+E® ise degis-tokus enerjisi (EX) ve
korelasyon enerjisi (E®) terimlerine karsilik gelir. Bu durum elektron-elektron
etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. Degis-Tokus enerjisi ayni spinli
elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun anti simetrikliginden dolay1 ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise
farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin biiytikliikleri
hakkinda bir fikir edinmek i¢in Neon atomunun enerjilerini 6rnek olarak verelim.
Neon atomunun hesaplanmus enerjileri: Ee= -129,4 E'=129 EV=-312 E’=66 E°=
-0,4 E*=-12 atomik birim hartree’dir (1 hartree H=27,192 eV dur) [14].

Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga
fonksiyonu ¥’ye bagimlidir. Bunun yani sira bu modelde korelasyon enerjileri

dikkate alinmaz.

Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya
baglidir. Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan {i¢ temel kavramin tanim1 asagida

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

tanimlar.

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

edilmistir.

Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami, DTF’de sik¢a kullanilmaktadir.
Fonksiyonel; Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile
gosterilir [14, 20]. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel

denilir ve F[f] ile gosterilir.

3.3.1. Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis-tokus enerjisi i¢in 1yl sonug
vermedigi gibi korelasyon enerjilerini de hesaplayamaz; fakat kinetik enerji ifadesi
icin uygun bir ifade verebilir. DFT modelleri ise, degis tokus ve korelasyon
enerjilerinde daha 1yi sonug verir; fakat kinetik enerji ifadesi i¢in iy1 sonu¢ veremez.
Bu nedenle tam enerji ifadelerinin hesab i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine,
bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanildigr karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji,
bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi ¢ogu biiylikliikleri saf modellerden daha

iyi hesaplamaktadir [22-27].

3.3.2. B3LYP karma yogunluk fonksiyon teorisi

Bir karma model yukarda sozii edilen enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji

ifadesi elde edebilir.
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Becke, degis tokus fonksiyonu ve korelasyon enerjisi Exc i¢in asagidaki karma

modeli dnermistir.

EXC

karma

X X
=CueEfe +CorrEper (3.10)

Burada cyr ve Cppr’ler sabitlerdir. Bu karma modeller arasinda en iyi sonug verenler
BLYP ve B3LYP karma yogunluk fonksiyonlaridir. B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

Egave =E" +E' +E’ +EI>3(§LYP (3.11)

olarak elde edilmistir [28].

Bu modeller incelendiginde, degis-tokus ve korelasyon enerjileri icin ilgili ifadelerin
1yl sonuclar vermesine ragmen tam sonuclar vermedigi goriilebilir. Bu enerjiler ile
ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemler i¢in daha iyi sonug
verecek fonksiyon caligsmalari literatiirde yogun olarak devam etmektedir [14, 19, 21,

45, 46]

3.4. SQM Metodu

Pulay’in kuvvet veya gradyent metodu [15]; ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet
alanlarinin ab initio modeller ile hesabinda en 6nemli gelisme olarak bilinir. Bu
metotda enerjinin koordinata gore birinci tlirevinin sifir oldugu durumda molekiiliin
denge durum geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli i¢in birinci analitik tiirev
Pulay tarafindan formiile edilmistir. Enerjinin koordinata goére ikinci tiirevi ise
kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise, molekiiliin titresim frekanslar
hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik
hesaplamalar1 1970’li yillarda yapilmustir. Ozellikle HF modeli ile yapilan
hesaplamalar, hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak sistematik

ama %10-15 hatali sonuglar vermistir [34].
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Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktar1, sonugta titresim frekanslarini
da etkilemektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri
arasindaki farki gidermek amaci ile 6lgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki
ilk ciddi caligmalar; etilen ve asetilenin kuvvet alan1 ¢alismalarinda Pulay ve Meyer
tarafindan 1974’te kullanilan basit 6l¢eklemelerdir [31]. Bu kuvvet sabitlerinin
ger¢eginden bliyiik hesaplanmasi sistematik oldugu i¢in hesaplanan degerler sabit
Olcekleme faktorleri ile carpilarak gerilmelerde %10, biikiilmelerde %20 azaltilmis
hale getirilmistir. Benzer ¢aligmalar, ayn1 dénemlerde farkli gruplarca yapilmistir

[32, 33].

Sistematik bir sekilde model olarak 6lgekleme, Pulay tarafindan gelistirilmis ve
kullanilmustir [34]. Pulay HF/4-21 G ve HF/4-21 G* igin 6l¢eklemeyi sistematik hale
getirmigler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G* tabanli SQM modeli olarak

adlandirilmistir.

DFT/B3LYP 6-31 G* modeli i¢in SQM metodu P. Pulay ve G. Rauhut
tarafindan 1995 yilinda gelistirilmistir [35]. 20 tane basit organik molekiil (C, H, N,
O...iceren) igin geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak
optimize edilmis ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel
titresim frekans1 yine DFT/B3LYP 6-31 G* kullanilarak hesaplanmis ve deneysel

degerlerle karsilastirilarak 6lgekleme faktorleri belirlenmistir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G* diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada
frekanslar deneysel degerlerden ortalama %5 daha biiylik hesaplanmaktadir. Parmak
1z1 bolgesinde modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin
RMS degeri ~ 74 cm™ SQM uygulandiktan sonra ise ~ 13 cm™ kadardir. Bu sonucun
temel nedenleri; anharmoniklik, modelin eksikligi, molekiil geometrisinde yapilmis

hata miktar1 olarak siralanabilmektedir [35].

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir:
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1. Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi.

2.Geometri optimizasyonun yapilmasi: Once hesaplama metodu ve kullanilacak
temel set secilir. Geometrik optimizasyon, secilen model gergevesinde enerjinin
birinci analitik tlirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent
vektorii g’yi verir. g’'nin sifir olmasi molekiiler sistemin dengede olmasi demektir.

Bu durumda molekiiliin yapis1 hesaplanir.

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

Kuvvet sabitlerinden de titresim frekanslari, harmonik yaklagimda, hesaplanir.

4. Titresim frekanslar1 uygun dlgekleme faktorleri kullanilarak 6lgeklenir.
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MATERYAL METOT

Bu tez calismasinda KBr pelet teknigi kullanilarak yapilan 4000—400 cm™'
IFS 66V spektrofotometresinde 4000-400 cm ™' araliginda kaydedilen molekiiliin FT-
IR spektrumu sekil 5.3 de gosterilmistir. 4M2PI’nin FT-Raman spektrumu Nd 1064
nm satir1 kullanilarak kaydedildi. FT-Raman modiiliiyle donatilan Termo Elektron
Bilesimi Nexus spektrofotometresi modelinde 670 50-3500 cm™ lik alanda YAG
lazer dalgaboyu olarak sekil 9.4 de gosterilmistir. *H ve *C NMR spektrumlari
kloroform ¢oziimlerde alinmistir. Biitiin sinyaller BRUKER DPX-400 FT-NMR
Spektrometresi iizerindeki TSM’ye goredir. Tim NMR spektrumlar1 oda sicakliginda

Olctilmiistiir.

Gauss 09 [49] kuantum kimyasal yazilimi tiim hesaplamalarda kullanilmistir.
Optimize edilmis yapisal parametreler ve 4M2PI molekiiliiniin titresim dalgasayilar
B3LYP kullanilarak ana set olarak 6-311G++(d,p) fonksiyonu ile hesaplanmustir.
Titresim modlart SQM programi kullanilarak TED analiz temelinde ayrilmistir.
Baglik molekiillerinin normal koordinat analizi 6nemli rol oynayan molekiil
hareketlerinin tam agiklamasini elde etmek i¢in yapilmistir. Hesaplanan harmonik
titresim dalgasayilari seviyesi 0.967 faktor (1800 cm™ altindaki dalga sayisi igin) ve
0.955 faktor (1800 cm ™tiizerinde olanlar icin) ana set eksiklikleri, elektron ihmali ve
titresim uyumsuzlugu tarafindan kaynaklanan sistematik hatalar1 agiklayan teori

seviyesi B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in esit olarak azaltilmustir.[51-53]

4M2PI molekiiliiniin T, bag esiz formunun *H ve *C NMR kimyasal kayma
hesaplamalar1 ana set 6-311G++(d,p) ile birlikte fonksiyonel B3LYP kullanilarak
yapilmistir. GIAO (Atomik Orbital Kapsaminda Gauge ) izotropik niikleer manyetik
koruyucu tensorleri hesaplamak i¢in kullanilan en yaygin yaklasimlardan biridir
[50,54] Ayn1 temel kiime boyutu i¢in GIAO yontemi diger yaklagimlarla hesaplanan
yontemlerden daha kesin bir sonu¢ vermektedir.[55,56] NMR spektrum
hesaplamalar1 Gaussian 09 paket programi ile gerceklestirilmistir. Kaydedilen

hesaplamalar IEF-PCM modeli kullanilarak kloform ¢o6zelitisi i¢inde yapildi. Bunun
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yaninda kloform ¢dozeltisi iginde goriilen deneysel kimyasal kaymanin gaz

evresindeki uyumuda gozlendi.
4.1. Raman Siddet Tahminleri

Bilinmelidir ki Gaussian 09 paketi Raman aktivitelerini Ol¢ebilir kapasiteye
sahiptir. Raman yogunlugu Raint programi [57] kullanilarak ifade bakimindan

Raman siddetine doniistiiriildii.

| =107 x (V0 -V )4 x%x Ry (4.2)

li, Raman yogunlugu RA;, Raman sagilma faaliyeti, vi, normal modlarin dalga

numarasidir ve v ise uyari lazerinin dalga sayisini ifade eder. [58]
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SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. 4M2PI Molekiilii

Imidazol halkas1 iizerinde iki azot ve ii¢ karbon atomunun bulunan besli
halkadir. Bu halka iizerinde azot atomlar1 karsilikli olarak bulunurlar. imidazol

halkasi iizerinde, birgok biyolojik aktivitenin olusumuna izin veren bir mekanizmaya

sahiptir. [62, 65]

Imidazol ailesinin en kiigiik {iyesi bu besli halkadir. Kristal halde sar1 renkli

halde bulunur. Alkol ve suda kullamlir. Imidazol 89°C .’de kaynar 256 C ’de

buharlasir. Genellikle suda ¢oziniir; fakat chloroform, problene, glycol, ve
polyethoxylated castor yaglarinda daha iyi ¢oziiniir. Imidazol halkasmin (amino
asitlerin temelidir.) ve histamin bulunur. Azotlardan bir tanesi hafif asidik, digeri ise
baziktir. Imidazol ve tiirevleri yaygin olarak corrosion inhibitdrii, fotografik kimyasal
boyalar, zirai kimyasallar ve farmokoljik organik bilesiklerin sentezinde araform
kimyast olarak kullanilir.[66] Bazi imidazol bilesikleri ergo sterollerin
biyosentezinde ve mantarlarda hiicre duvarlarinda gerekli bir bilesiktir. Ayrica bunlar
antibakteriyel, antifungal ve antiprotozoal aktiviteye sahiptirler. Fenil imidazol
molekiiler yapilar1 biyolojik aktif molekiillerin fonksiyonel yapilarinda 6ncelikle rol
oynar. Bazi1 fenil imidazollarida yiizeysel ya da sistemik enfoksiyonlara kars
antifungal ajan olarakta kullanilir.

Organik liiminesan malzemeler organik 151k yayan diyotlarlarda [71], seramikte
[70], floresan biyolojik etiketlerde [72], fotovoltaik gozciik [73] ve optik
sensorlerlerdeki potansiyel uygulamalari nedeniyle son zamanlarda ¢ok fazla dikkat
¢ekmektedir.[74] Biiylik sayida organik liiminesan materyal sentezlenerek
incelenmistir, 6rnegin, son zamanlarda daha iyi mavi 151k yayan malzemeler,
kuantum verimi yaklasik 1.7 olan pyrazoloquinoline kromoforlar temin edildi
[75,76]. Ancak, organik 1s1k yayan malzemelerin hala istikrar sorunlart mevcut ve
yapist ve floresan verimliligi arasindaki iliski bu alanda en zorlu sorun olarak

varligini stirdiirmektedir.



35

4M2PI molekiiliiniin titresim modlariyla ilgili detayli bir teorik hesaplama ya da
deneysel bir calisma yapilmamistir. 4M2PI molekiiliiniin geometrik yapisina ait bir
literatiir calismas1 olmadig1 i¢in benzer molekiiler yapilar incelenerek olasi durumlar

arastirildi.

5.1.1. Tautomerik Analizi

4M2P1 molekiiliine ait olast tautomerik analiz formlar1 B3LYP/6-
311++G(d,p) baz setinde optimize edilerek hesaplanmustir. Imidazol halkasinin azot
atomlar1 arasindaki olasi proton transferlerini gosteren iki sabit tautomerik form sekil
5.1’de verilmistir. 4M2PI molekiiliiniin farkli tautomerik formlarinin toplam
enerjileri ve goreli enerjileri sekil 5.2°te sunulmustur. Bu molekiiliin tautomerik
denge yapisini arastirmalari; 3 kJ mol™ icin AM1 ve PM3 hesaplamalar1 Ogretir ve
Yarligan gore T,’nin , T;’ den daha sabit ve kararli oldugu belirlenmistir. [77] Maye
and Venanzi 4-PI’'nin tautomerik formlarinin hem T; hem de T, enerjilerini ve
rostasyonel siirini hesaplamistir.[78] Enerjideki farkliligin T,’ye karsilik T;’in 7.5
kJ mol™ oldugunu bildirmislerdir. Mevcut cahismada T, tautomerinin en diisiik
enerjide ve en sabit ve kararli formda oldugu anlasilmistir. Ty ve T, arasindaki enerji
farki (teori seviyesinde B3LYP/6-311G++(d,p))6.70 kJ/moldiir. Bu durum 4M2PI
molekiiliiniin gaz evresinde sabit ve kararli tautomerik oldugu gosterilmistir. 4M2PI
molekiiliiniin tautomerik denge yapilar1  Giilliioglu ve arkadaglari tarafindan
incelenmistir.[79] Teori seviyesi B3LYP/6-311G(d,p)igin 5.27 kJ/mol de T,’nin T,
‘den daha sabit ve kararli oldugu belirlenmistir. Bu yiizden son olarak T, tautomerik
formu, 4M2PI molekiiliiniin titresim, NMR spektrumu gibi konularda ileriki

hesaplamalarda kullanilmistir.



Tautomer 2 "nin optimize edilmis enerjisi =-496.73153114 au
Optimize edilmis goreli enerji = 0.00 kj (mol)

Tautomer 1 'in optimize edilmis enerjisi = - 496.73079735 au

Optimize edilmis goreli enerji = 6.50 kj (mol)

Sekil 5.1. 4M2PI molekiiliiniin tautomerleri
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5.1.2. Konformasyonel Analiz

4M2PI’molekiiliiniin biitiin olas1 konformasyonlarin1 ortaya ¢ikarmak icin
N16-C11-C3-C4 dihedral agisinda potansiyel enerji yiizey tarama (PES) yapilmustir.
Tarama dihedral bag agis1 {izerinde 180° lik bir rotasyon igin her 10° lik burulma
acisin1 degistirerek biitiin potansiyel geometrik parametreleri minimize ederek
gerceklestirilmistir. Dihedral agisinin bir fonksiyonu olarak potansiyel enerji
ylizeyinin sekli Sekil 5.2°te belirtilmistir. Sekil 5.2°te belirtildigi gibi T; tautomerik
formu diizlemseldir, (N-C-C-C dihedral ag1 0°¢in) T, tautomerik formu ise

burkulmustur. (N-C-C-C dihedral a¢1 30° i¢in).

20
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N12-C11-C3-C: dihedral acgilan

Sekil 5.2 T1 ve T, formlar i¢in dihedral a¢1 — goreli enerji degisimi
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5.1.3. 4M2PI Molekiiliiniin Frekanslarinin isaretlenmesi

4M2PI1 molekiilii 22 atoma sahip ve 3N —6= 3.(22)—6 =60 titresim modu

varidir. 4M2P1 molekiiliiniin tiim titresim frekanslarinin isarctlenmesi Paralel
Quantum Solution (PQS-SQM) paket programi ve Gauss-view programinin
animasyon segenegi kullanilarak yapilmigtir. Molekiil C; simetri grubuna sahip
oldugu i¢in molekiiliin tiim piklerinde hem IR aktif hemde Raman aktiftir. Deneysel
FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 sekil 5.3 ve sekil 5.4'de gosterilmistir. cizelge 5.1
‘de IR ve Raman siddetleri, dlgeklenmis dalga sayilar1 ve TED sonuglari ile birlikte

verilmigtir.
Cizelge 5.1. 4M2PI1 molekiiliiniin titresim frekanslar1

Mod Deneysel Deneysel

No Frek. 1% I aman R Raman TED (%)

V1 2 7.659 58.76 Tceen(68)+Tecee(25) F-

Vo 90 0.231 2.500 90 Teeec(22)P+TneeH(10)F+Tneec(14)F |
V3 122 0.309 0.820 124 Tcecn(13)+Tneen(67) I-M

Va 125 4679 1.746 dccc(38) P+ Snec(45) |

Vs 199 0.025 0.598 Teeee(25)+Teenc(20) I-M

Ve 284 1.088 5.162 dcec(39)+6cen(24) 1-M

V7 302 0.054 6.051 293 Tenee(32)+Tneec(17) |

\ 338 0.806 1.425 336  dcce(24)P+oncc(1D)l

Vg 392 1.340 0.049 405  Teeee(63)+Tcecn(35)F

V1o 458 8.251 1477 440 Tenee(10)+Teenn(21) +Hynen(11) F-I
V11 466 36.21 0.707 456 462  dccc(25)+ycen(35)+Teenn(11)

V12 502 73.23 0.452 492 Teeee(16)+Teccn(18)F+ yenn(13)1
Vi3 612 0.262 3.123 605 dcee(57)+0ccn(18) F

V14 618 18.75 0.444 Tneen(19)+ynen(23) |

Vis 633 8.455 1.294 641 640  vccn3(30)1-M+6ccc(15) F



Vie

V17

Vig

V19

V20

V21

V22

V23

V24

V25

V26

Vo7

V2s

V29

V30

Va1

V32

V33

V34

V35

V36

V37

V3s

V39

Va0

Va1

Va2

V43

Va4

677
692
692
756
813
816
889
933
945
963
972
981
1003
1013
1025
1053
1068
1143
1149
1164
1197
1253
1277
1309
1345
1371
1381
1430
1433

95.56
21.05
6.891
46.21
45.00
0.096
5.030
14.45
0.671
3.673
0.523
1.001
17.67
6.520
1.018
4.434
18.05
0.250
7.722
0.135
54.48
6.176
2.772
3.004
13.39
2.561
35.77
24.61
13.53

0.028
0.002
2.697
1.135
0.161
0.006
0.012
10.29
0.056
9.715
0.117
25.18
12.48
0.255
0.060
0.284
2.487
2.324
26.12
8.109
26.57
5.898
0.910
1.183
0.648
3.080
0.250
59.71
1.827

690
709
768
812
829

914

968

1022

1072

1139
1165
1221
1243
1278
1312
1332

1410

671

708
773
810

917
951

972

1000
1016
1040

1075

1158
1169

1247
1284
1315
1336

1381
1415

39

Yccn(84) F
YecH(11)F+Tecen(15)+Tenen(25) |
ve-cns(14)I-M+vec(15)F-1+8¢ccc(15)F
YNcH(10)+ Teeen(51) |

YccH(48) F+ynce(23) |

YecH(89) F

Yeen(79) F

wne(10)+nce(1 1) +8enc(30)+onen(14)]
Yeen(79) F

vne(14) [ +8ccn(49) M

Yeen(90) F
vee(14)+8nce(11)+cen(10) |
vee(L1)+ven(15)+8cec(26) F-I
vee(53)+occn(24) F

dccH(66)+ Tneen(13)+Tecen(15) M
vee(15)+0ccn(41)F+0ncn(10) |
VNe(30)+OncH(20)+0ccn(13) |
Secn(14)F+ Senn(11)+ven(3L)!
vee(15)+deen(77) F
vee(19)+3ccn(74) F

e (34)+oncH(19)]
vne(51)+vee(16) |
vee(61)+dcen(15)F
vee2T)+dcen(B9)F
vee(14)F+vne(33)+oenn(12) |
Sccn(13)H8cn(68) M
vne(44)+denn(13) I+dccH(14)F
dccH(13)+0ucn(58) M
vee(20)+0ccn(48) F



V45

V46

Va7

Vig

V49

V50

V51

V52

V53

V54

V55

Vs6

Vs7

Vsg

V59

V60

40

1441  34.48 27.48 ShcH(30)+dcen(22)+ Tecen(11) M
1459 9422 2093 1463 1455  Scen(42)+vee(12)F+vnc(13) |
1494 5251 100 1476 voc(18)F-I1+vec(15)+vne(14) |
1557 4711 3383 1517 1522 vce(47)+ven(10)1

1572 3662 0597 1578 vee(52)+8ccn(15)F

1591  19.22 7728 1594 1598  vce(70)+8ccH(11)F
2877 100 1155 2867 2860  vcrz (100) M Symm.
2917 3316 3.547 2921 2923 vcus (100) M Asymm.

2971  17.63 2413 2977 vchs (100) M Asymm.
3011 2557 0.706 3009 3011  ven(97)F
3023 0.243 2251 ven(99) F
3033  41.96 2.349 ven(97)F
3046  31.44 6.307 ven(99) F

3060  4.929 2422 3068 3059  vcu(99) F
3088  22.06 3.244 3107 3108  wvcw(99) IMI
3488  58.90 0.785 vnr(99)

1800 cm™ altindaki dalga sayilar1 igin 0.967 katsayis ile 1800 cm™ iistiindeki dalga
sayilar1 i¢in 0.955 katsayis1 kullanilarak 6l¢eklenmistir.

Hesaplamalar B3LYP/6-311++G(d,p) kullanarak yapildi.
Goreli sogurma siddetleri en yiiksek degeri 100 esitlenerek normalize edildi.

Goreli Raman siddetleri Raint program kullanilarak hesaplandr ve en yliksek degeri
100 esitlenerek normalize edildi.

Toplam enerji dagilimi B3LYP/6-311++G(d,p) kullanarak yapildi ve %10’dan kiigiik
TED degerleri tabloya alinmadi.
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Fenil Grup Titresimleri

Fenil grup titresimleri aromatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri normal
olarak 3100-3000 cm™ bolgesinde gdzlenir. [27] Sunulan calismada, 4M2PI
molekiilin FT-IR spektrumunda C-H gerilme titresimleri 3009 ve 3068 cm™ ‘de

gozlendi. Bu titresimler FT-Raman spektrumunda ise sirasiyla 3011 ve 3059 cm™de
gozlendi. Bu pikler B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metoduyla 3011-3060

bolgesinde hesaplanmustir.

Fenil grubunun diizlem i¢i Vc.y biikiilme titresimi 1300-1000 cm™
araliklarinda gozlenir. Bu grubun spektrumunda 2 tane dejenere (1178-1340) ve 2
tane dejenere olmayan (1152-1340) titresimlerinin Vc.y diizlem ig¢i biikiilme
titresim seklinde gozlenir. [24] 4M2PI molekiiliinde 1139, 1165 ve 1312 cm™ pikleri
FT-IR spekturumunda diizlem i¢i Vc.q biikiilme titresimi olarak isaretlendi. Bu
pikler FT-Raman spektrumunda 1158-1169 ve 1315 cm™’de pik olarak gozlendi.
Diizlem dis1 V. biikiilme titresimleri genelikle 600-1000 cm™ bolgesinde [28-31]
ortaya ¢ikar. Fenil grubunda bu pikleri 985, 970, 850 ve 671 cm™’de gozlenir.[27]

4M2P molekiiliinii V. diizlem dis1 biikiilme titresimleri siddetli bantlar olarak FT-

IR ‘de 829 ve 968 cm ™ de gozlendi. Bu pikler FT-Raman ‘da 671 cm™, 951 cm™ ve
972 cm™de gozlendi. Sonug olarak C-H titresimleri (gerilme, diizlem i¢i, diizlem
dis1, biikiilme titresimleri) fenil grubunun literatiirdeki titresimleri ile oldukca
uyumludur. [27-31] Deney bulgularimizin teorik sonuglarla uyum iginde oldugu
Cizelge 5.1.’de goriilmektedir. Ayrica fenil grubunun iki tane dejenere C-C gerilme
modlari vardir; bunlar 1485-1596 cm™ dir. Ayrica iki tane dejenere olmayan titresim
modu vardir. Bunlar 995-1310 cm™ olarak belirlenmistir. [27]

Calismamizda fenil grubunun C-C gerilme titresimleri 1022, 1278, 1578 em™
FT-IR ‘de gozlendi. Bu pikler FT-Raman ‘da sirastyla 1016, 1284, 1598 cm™de
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gbzlendi. Tiim teorik ve deneysel degerlerin uyum icinde oldugu Cizelge 5.1.’de

verilmistir.

Imidazol Grup titresimleri

N-H grubu igeren hetero aromatik molekiillerde N-H gerilme titresimi 3220-
3500 cm™ bolgesinde gozlenir. Bu bdlgede piklerin gozlenmesi hidrojenin baglanma
durumuna gore degisir. Bu pikleri gozlenmesi numunenin fiziksel durumunun (kati,
sv1, gaz) ya da c¢ozeltilerin polaritelerine bagl olarak degisir. Sunulan ¢alismada N-
H gerilme titresimi teorik olarak 3488 cm™ olarak hesaplandi. Ancak deneysel olarak

IR ve Raman ‘da gozlenemedi.

imidazol grubunun C-H gerilme titresimleri FT Ra’da 3108 cm™ de siddetli
bant olarak, FT-IR 3107 cm™’de zayif bant olarak gozlendi. C-H gerilme titresimleri
3088 cm™’de hesaplanmistir. TED ‘e gore bu titresim % 99 oraninda saf bir moddur.

Gillioglu ve arkadaglarina gére C-N gerilme titresimleri 4PI molekiilii i¢in
1395 cm™’de gbzlenmistir. [12] 4M2PI molekiiliinde bu bantlar FT-IR ‘de 1463,
1410, 1132, 1243, 1221, 1072 cm™ ve FT-Raman ‘da 1455, 1415, 1381, 1136, 1247
ve 1075 cm™ olarak gozlenmistir. Ayrica imidazol grubunun C-C gerilme titresimi
FT-IR ‘de 1517 FT-Raman ‘da 1522 cm™’de gbzlenmistir.

Metil Grup Titresimleri

Genel olarak metil grubuna ait titresimler CH3 gerilme titresimleri 3000-2900
cm™ bolgesinde, asimetrik biikiilme titresimleri 1500-1420 cm™ bolgesinde, simetrik
biikiilme titresimleri 1370-1420 cm™ bolgesinde gozlenir. Sallanma modlar1 1040-
990 cm™ bolgesinde, C-CH3 gerilme titresimleri 1150-1208 ve 947-958 cm™de,
dalgalanma titresimleri 400 cm™ 275-256 cm™’de ve burulma titresimleri de 90-200

cm? araliginda gozlenir. [103]
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Metil grubunun C-H gerilme titresimleri aromatik halkalarin C-H
frekanslarinda daha diisiik bolgede gozlenir. Metil grubu icin asimetrik gerilme
titresimleri FT-IR ‘de 2921 cm™ ve simetrik gerilme titresimleri 2867 cm™de
gozlendi. lgili modlarin FT-Raman spekturumunda ise 2860, 2923 ve 2977 cm™de
gozlendi. Bu pikler DFT hesaplamalarinda 2877, 2917 ve 2971 cm™ olarak
hesaplandi.

(1410 (FT-IR), 1415(FT-Raman) 1430 (DFT) piki) Metil grubunun simetrik biikiilme
titresimi olarak isaretlenmistir. Metil grubunun CHj sallanma titresimleri Raman
spektrumunda 1040 cm™de gozlendi (cizelge 5.1). Genellikle C-CH; gerilme
titresimleri 1150-1208 ve 947-958 cm™’de bolgesinde gozlenir. Sunulan ¢alismada
iki tane C-CHj titresimlerinden bir tanesi FT-IR spektrumunda 641 cm™’de FT-
Raman spekturumu 640 cm™’de gdzlendi. Diger C-CHs gerilme titresimleri 709 (FT-
IR), 708 (FT-Raman), 692 (DFT) olarak belirlendi. Raman spekturumunda 124 cm™
olarak gozlenen pik CHj3 burulma titresimi olarak isaretlendi. Asimetrik biikiilme

titresimlerinde ne IR ne de Raman spektrumunda gozlenmemistir.

Metil grubunun titresimleri ¢izelge 5.1°deki sonuglara bakildiginda teorik ve

deneysel verilerin olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir.
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5.1.4. 4M2PI1 Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri
4M2PI molekiiliiniin T, tautomerik formunun bag uzunluk ve bag acilar
B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak optimize edilmis ve g¢izelge 5.2 ‘de

toplanmigtir. 4-fenil imidazol‘lin optimize edilmis geometrik parametreleri 4-fenil

imidazol molekiiliiniin X-1511 verileri parametreleriyle karsilastirildi. [26]

Cizelge 5.2. 4M2PI molekiiliinlin taban seviyesindeki geometrik parametreleri

Bag Uzunluklart (A) Bag Acilari (°) Dihedral Agilar (°)
Parametreler B3LYP  X-Ray* Parametreler B3LYP  X-Ray*  Parametreler B3LYP X-Ray*
C:-C, 1.392 1388 C»-Ci-Cs 120.2 1210  CeCyi-Cy-Cs -0.129 -0.720
Ci-Cs 1.393 1367 Cx-Ci-H; 119.6 120.3  Cg-Cy-Co-Hg 179.5 1718
Ci-Hy 1.084 1.017  Ce¢-Ci-Hy 120.1 1155 H7-C1-C-Cs -179.9 178.7
C»-Cs 1.402 1394  C;-Cp-Cs 120.7 119.3  H-Ci-Co-Hs -0.336 7.630
Cz-Hsg 1.085 1.017 C;-Cx-Hs 1185 121.0  C,-C1-Ce-Cs -0.033 -0.040
Cs-C4 1.403 1385 C3-Cp-Hg 120.7 118.3  Cp-Cy-Ce-His -179.9 -167.0
Cs-Cu 1.465 1470 C,-Cs-Cs 1185 118.4 H7-C1-C6-Cs 179.8 -179.4
C4-Cs 1.389 1378 C»Cs-Cy 122.4 1215  Hy-Ci-Ce-Hss -0.123 13.54
Cs-Hyg 1.082 1.017 CsCs-Cy 119.0 120.0  C4-C»-Cs-Cy 0.216 1.380
Cs-Cs 1.395 1388 C3-Cs-Cs 120.5 1213  C4-C-C3-Cyy -179.8 -176.5
Cs-Hyo 1.084 1.017  Cs-Cs-Hy 118.4 120.5 Hs-C2-C3-Cy -179.4 172.7
Ce-His 1.084 1017  Cs-Cs-Hg 121.0 118.2  Hg-Cp-Cs-Cus 0.556 -5.220
Cu-Npp 1.370 1370  C4-Cs-Cs 120.4 119.9 Cy-C5-C4-Cs -0.143 -1.340
Ci1-Nis 1.322 1336  C4-Cs-Hyo 119.5 1151  C,-Cs-Cs-Hy 179.8 179.8
N12-C13 1.380 1.384  Cg¢-Cs-Hyo 119.9 121.8 C11-C5-C4-Cs 179.8 176.5
N12-Hz, 1.006 1069 C;-Ce-Cs 119.4 119.3  Cu1-Cs-Ca-Ho -0.084 -2.280
Ci3-Hig 1.077 1017 C;-Ce-Hss 120.2 118.2 Cy-C5-C11-Nyp2 3.716 40.40
Ci3-Cyi7 1.374 1373 Cs-Ce-His 120.3 120.0  C,-Cs-Ci1-Ngg -176.3 -143.6
Ni6-C17 1.374 1.306 Cs-Cu-Nyp 124.3 127.9 C4-C3-C11-N1p -176.3 -137.4
C17-Cus 1.494 - C3-C11-Nyg 125.4 122.9  C4-Cs-Ci1-Nyg 3.583 38.40
Cis-Hio 1.093 - N12-C11-Nig 110.1 1141  C3-C4-Cs-Cs -0.016 0.600
Cig-Hzo 1.093 - C11-N12-Cy3 107.6 1055  C3-Cs-Cs-Hyo -179.9 -176.5
Cig-Hn 1.092 - C11-Ni2-Ha, 126.7 1254 Hy-C4-Cs-Co 179.9 179.4

Ci3-Nip-Hz 125.6 123.7  Hg-C4-Cs-Hyo 0.012 2.310
Ni12-C13-Hia 122.1 116.0 C4-Cs-Ce-Cy 0.106 0.100
N12-C13-Cy7 105.6 105.7  C4-Cs-Co-His -179.9 166.9
H14-C13-C17 1321 128.7 H10-C5-Cs-C1 -179.9 177.0
C11-N16-Cy7 106.8 1044 Hio-Cs-Ce-Hss -0.019 -16.150
Ci13-C17-Nas 109.6 105.6  C3-C11-Ny-Cys 179.8 176.2
Ci3-C17-Cis 128.7 - C3-C11-Nip-Hpp 1.002 -8.87

N16-C17-Cas 121.6 - Nig-C11-N12-Ci3 - -0.074 -0.13



Ci7-Cis-Hio
Ci17-Cig-Hao
Ci7-Cis-Har
Hi9-C18-H2o
Hig-Cig-Has
Hz20-C1g-Has

110.7
110.8
1111
107.3
108.3
108.3

Ni6-C11-N1-Hzo
C3-C11-N3-Cy7

N12-C11-N16-Cy7
C11-N12-Ci3-Hug
C11-N1p-C15-Cy7
H2o-N1p-Ci3-Hus
H22-Ni12-C13-Cy7
N12-C13-C17-Ngg
N1p-C13-C17-Cis
H14-C13-C17-Nyg
Hi4-C13-C17-Cis
C11-N16-C17-Cy3
C11-N16-C17-C1s
C13-C17-Cig-Hio
C13-C17-C1s-Hao
C13-C17-Cig-Har
Ni6-C17-C1g-Hio
N16-C17-C1s-Hao
Ni6-C17-C1g-Has

-178.9
-179.8

0.037

-179.9

0.079

-1.055

178.9

-0.059

179.8
179.9

-0.181

0.014

-179.8

120.9

-119.9

0.498

-59.13

59.89

-179.6

1747

-176.7
-0.110
-175.6

0.310
8.230
175.8

-0.410

175.3

0.220

5.1.5. NMR Analizi.
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4-metil 2-fenil imidazol molekiiliinde karbon atomuna bagli hidrojenler, metil

grubunda {ii¢ hidrojen atomu, imidazol halkalarinda iki hidrojen atomu fenil

grubunun bes tane hidrojen atomu vardir. Ayrica imidazol halkasi i¢inde azot

atomuna bagli bir tane hidrojen atomu vardir. Aromatik atomlarin NMR sinyalleri

2.192- 7.836 ppm’de gozlenmistir.

Azot atomu komsu karbon atomundan daha elektronegatiflik 6zellige sahiptir.

Karbon atomlar icindeki bag elektron dagilimlart kutuplastirnldiginda molekiiliin

elektron yogunlugu azalir. 2y kimyasal kayma degerleri fenil ve imidazol

halkalarindaki karbon atomlarindan daha biiyiik olarak gozlenir.

Metil grubunun hidrojen i¢in hesaplanan ve elde elde edilen kimyasal kayma

degerleri diisiik bolgededir. Tiim degerler 2.5 ppm’in altindadir. Metil grubundaki

tiim hidrojen atomlarina kimyasal kayma degerleri 2.5 ppm’den kiigiik gdzlenmistir.
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[102]. Bu pikler 2.327, 2.231 ve 2.152 ppm’dir. Sunulan ¢alismada karbon atomu
icin NMR sinyalleri 147-124 ppm araliginda gozlenmistir.

C11 ve Cy7 daha elektropozitif atomlardir. Onlar daha fazla pozitif yiik
tasidiklarindan kimyasal kayma degerleri yiiksektir. Cy; i¢in 147.229 ppm ve Cy7 igin
130.414 ppm olarak gozlenmistir. Cizelge 5,3’deki sonuglar tipik bir organik
molekiilin C;3 NMR kimyasal kayma degerlerinin 100 ppm’den biiyiik oldugunu
gostermektedir. 4M2PI molekiilii i¢in metil grubunun C atomlar1 litaratiirde beklenen
aralikta gozlenmistir. Sunulan ¢alismada Cig ‘in NMR kimyasal kayma degeri 14.42
ppm’dir. C;3 NMR spekturumunda beklenen piklere ilaveten ekstra sinyallerde
gozlenmistir. NMR solvent ¢oziiciisline ait eksta pikler 77.33, 77.02, 77.70 ppm’dir.
13C ve 1H NMR kimyasal kaymalart GIAO yontemi B3LYP/6-311++G(d,p) baz

setleri kullanilarak hesaplandi.

Hesaplanan ve gozlenen karbon ve hidrojenin NMR spekturumunda lineer
koordinasyon grafikleri sekil 5.5.’de gosterilmistir. C13 ve Hi NMR spektrumlarinin
korelasyon katsayilar1 0.633 ve 0.984 ppm olarak bulunmustur. Gozlenen ve

hesaplanan degerler arasinda oldukga iyi uyum oldugu belirlenmistir.

Cizelge 5.3 4M2PI molekiiliiniin BC ve 'H atomlarinin deneysel ve gozlenenen

izotropik kimyasal kaymalari

Atomlar  Deneysel B3LYP Atomlar  Deneysel B3LYP
Cu 147.229  150.25 Ha2 7.836 8.95
Ciz 130.414  146.15 Ho 7.818 8.65
Cs 128.861  135.72 Hs 7.411 7.74
Cs 128.857  133.58 H; 7.361 7.63
Ci 128.857  133.57 Hio 7.358 7.60
Cs 128.351  132.64 His 7.339 7.52
Csy 123.201  130.08 Hig 6.856 6.90
C, 123.201  126.23 Hao 2.327 2.32
Cis 124.891 11754 Hio 2.231 2.31

Cis 14.42 Ha1 2.192 2.19
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Sekil 5.5 Hesaplanan ve go6zlenen karbon ve hidrojenin NMR spekturumunda

kimyasal kaymalarin lineer koordinasyon grafikleri

5.1.6. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MESP)

DFT modeli kullanilarak 4M2PI molekiiliiniin elektron potansiyel ylizeyleri
molekiiliin sekil, boyut ve elektrostatik potansiyel degerleri ile molekiiliin
izoelektron yogunluk yiizeyinin ii¢ boyutlu bir potansiyel haritasi ¢izildi. [104-107]
4M2PI molekiiliiniin MESP haritast sekil 5.6’da goriintiilendi. 4M2PI molekiiliiniin
renkli haritasinda; kirmizi bolgelerde elektron fazlaligi negatif yiiklidir. Mavi
bolgelerde ise elektron eksikligi vardir ve pozitif yiiklidiir. Elektronun azaldigi
bolgelerde renk yavasca maviye dogru kayar ya da elektron alan bolgeler kirmiziya
dogru kayar. 4M2PI molekiiliiniin MESP ‘i agikca imidazol halkalarinin elektronca

zengin oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 5.6 MESP haritast

5.1.7. Homo-Lumo Analizi

En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) kuantum kimyasi i¢in ¢ok Onemli parametredir. Bir molekiiliin diger
molekiillerle etkilesiminin bu yollarla belirleriz. Bu orbitallere 6ncelikli orbitaller

denir.

Molekiiliin en distaki elektron igeren orbital HOMO elektronlar1 verme
egilimindedir. Diger taraftan en igteki elektronu olmayan orbital LUMO elektron

alma egilimindedir.[108]

HOMO-LUMO arasindaki etkilesimlerden dolayr molekiiler orbital teoriye
gore gecis durumlarinda m-m*gegisleri gozlenir. [109] HOMO enerjisi iyonizasyon
potansiyeli ile ilgili iken LUMO enerjisi elektron aktiflesmesi ile ilgilidir. HOMO-
LUMO arasindaki enerji farki enerji bant boslugu olarak isimlendirilir. Yapilarin

kararlilig1 i¢in 6nemli bir parametredir. Ek olarak HOMO ve LUMO nun {i¢ boyutlu



o1

grafigi sekil 5.7°da gosterilmistir. 4M2PI molekiiliinin HOMO ve LUMO enerji
degerleri B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplamalarina goére molekiiliin enerji  bant
boslugu 4.6419 ¢V civarindadir. [110] En yiiksek dolu molekiiler orbitaller genelikle
tiim gruplar {izerine yerellesmistir. Diger taraftan en diisiik bos molekiiler orbitaller

ise metal grubu hari¢ diger gruplar lizerine yerellemistir.

ELUM0='1 1733 eV

LUMO
(Birinci uyariimis durum)

AEgap=4.6419 eV

_ HOMO
(Taban durum)

EH0M0='5'85 12eV

Sekil 5.7 HOMO ve LUMO’nun ii¢ boyutlu grafigi
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GENEL SONUCLAR

Serbest 4M2PI molekiiliiniin geometrik yapisi ve titresim modlar1 detayli bir
sekilde teorik ve deneysel olarak incelendi. Bu ¢alismada molekiillerin olasi biitiin
konformasyon durumlari belirlenerek molekiillere ait konformasyonlar B3LYP/6-
311++G(d,p) hesaplama metodu ile optimize edildi. Bu optimizasyon sonucunda en
kararli konformasyon belirlenerek en kararli konformasyonun titresim frekanslar1 ve
geometrik parametreleri Gaussian 09 paket programi kullanilarak hesaplandi.
Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ile 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak hesaplandi. Serbest 4M2PI molekiiliiniin deneysel yollarla FT-IR ve FT-
Ra spektrumlar1 kaydedildi. Teorik olarak elde edilen titresim frekanslari ve
geometrik parametreler deneysel veriler ile karsilastirildi. Teorik olarak elde edilen

verilerin deneysel veriler ile olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir.
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