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ÖZET 

 

4-Metil 2-fenil imidazol (4M2PI) molekülünün FT-IR, FT-Raman ve FT-

NMR spektrumu analiz edilerek kaydedildi. Molekülün tautomerik yapısı ve 

spektrum analizi DFT hesaplamaları kullanılarak yapıldı. Moleküle tautomerik 

Ģekilde en kararlı durum olarak bulunduğu için B3LYP setinin 6-311G++ (d,p) baz 

fonksiyonu kullanılarak hesaplamalar yapıldı. Deneysel olarak seçilen bantlar (TED) 

toplam enerji dağılımı teorik olarak hesaplanarak karakterize edildi. 
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ABSTRACT 

 

The FT-IR, FT-Raman and FT-NMR spectra of 4-Methyl-2-phenylimidazole 

(4M2PI) 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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1. GĠRĠġ 

 

Bu çalıĢma iki ana kısımdan oluĢmaktadır. Ġlk kısımda ligand 4-metil 2-fenil 

imidazol (4M2PI) molekülünün moleküler yapısı ve titreĢimleri teorik olarak 

tartıĢıldı. Ġkinci kısımda ise 4-metil 2-fenil imidazol (4M2PI) molekülünün deneysel 

yöntemler ile elde edilen sonuçları oluĢturuldu. 4M2PI molekülünün deneysel ve 

teorik olarak titreĢim spektrumları karĢılaĢtırılarak tartıĢıldı. 

 

4-metil 2-fenil imidazol (4M2PI) molekülünün serbest haldeki tüm olası 

konformasyon durumları bulundu. Bu konformasyonlar içerisinde en kararlı 

konformasyon belirlendi. Bu konformasyonun geometrik parametreleri ve titreĢim 

frekansları Gaussian 09 kuantum kimyasal yazılımı kullanılarak hesaplandı. 

Hesaplamalar B3LYP, kullanılarak ana set olarak 6-311G++(d,p) fonksiyonu ile 

yapıldı. Temel titreĢim modları SQM programı kullanılarak TED analiz temelinde 

belirlendi. Teorik hesaplamalar sonucu elde edilen titreĢim frekansları ve geometrik 

parametreler deneysel veriler ile karĢılaĢtırıldı. 

 

ÇalıĢmanın ikinci kısmında, 4-metil 2-fenil imidazol (4M2PI) molekülünün 

FT-IR spektrumları 400-4000 cm
-1

 

bölgesinde ve FT-Raman spektrumları 0-3500 

cm
-1

 bölgesinde kaydedildi. Spektrumlar incelenerek, moleküle ait olabilecek 

mümkün geometrik yapılar tartıĢıldı. Deneysel olarak elde edilen titreĢim frekansları 

teorik değerlerle karĢılaĢtırıldı. Teorik yapılar araĢtırmasında molekülün tautomerik 

analiz formları B3LYP/6-311++G(d,p) tarafından optimize edilerek hesaplanmıĢtır. 

Molekülün 
3
C ve 

1
H atomlarının NMR kimyasal kaymaları GIAO [101] ve 

B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplandı. 120-150 ppm aralığında gözlenen 

NMR spektrum deneysel sonuçları ile hesaplanan sonuçlar karĢılaĢtırılarak tartıĢıldı. 

Ayrıca 4-metil 2-fenil imidazol (4M2PI) molekülünün elektron potansiyel yüzey 

(MESP) haritası çizildi. Son olarak ise kuantum kimyası için önemli bir parametre 

olan molekülün en yüksek dolu moleküler orbital (HOMO), en düĢük boĢ moleküler 

orbital (LUMO) hesaplamaları yapıldı. 

.
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2. MOLEKÜLER TĠTREġĠM SPEKTROSKOPĠSĠ 

 

2.1. Molekül TitreĢimleri 

 

Molekül titreĢim spektroskopisi, madde ile elektromanyetik dalganın karĢılıklı 

etkileĢimini inceler [1]. Elektromanyetik dalgaların, madde ile etkileĢimi sonucu 

titreĢim hareketinde değiĢme meydana gelir. Bu titreĢim hareketleri infrared ve 

Raman spektroskopisi yöntemleri ile incelenebilir. Bu yöntemler ile molekülün 

yapısal özellikleri olan moleküldeki bağ uzunluğu, bağ açısı ve molekül simetrisi ile 

ilgili birçok bilgiler elde edilebilir. Ayrıca infrared ve Raman spektroskopi 

yöntemleri ile moleküllerin kimyasal ve fiziksel özellikleri olan bağ kuvvetleri, 

molekül içi ve moleküller arası kuvvetler, molekülün elektronik dağılımı ile ilgili 

bilgiler de elde edilebilir [2]. 

 

Molekül üzerine gönderilen elektromanyetik dalga soğurulduğunda, molekül ile 

elektromanyetik dalga arasında bir etkileĢme ve bu etkileĢme sonucunda, molekülün 

titreĢim enerji düzeyleri arasında geçiĢler meydana gelir. Bu geçiĢler, soğurulan 

elektromanyetik dalganın enerjisine bağlı olarak belli spektrum bölgelerine ayrılır. 

Bu spektrum bölgeleri sırasıyla aĢağıda verilmiĢtir (Çizelge 2.1.) [2]. 

 

 hEEE  (2.1) 

 

E: Ġki seviye arasındaki enerji farkı 

E: Üst titreĢim seviyesinin enerji 

E: Alt titreĢim seviyesinin enerjisi 

E E: IĢığın yayınım 

E  E: IĢığın soğrulması 
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Çizelge 2.1. Elektromanyetik Spektrum Bölgeleri 

 

BÖLGE DALGA BOYU SPEKTROSKOPĠ TÜRÜ 

Radyodalgaları 10m-1m NMR ve NQR 

Mikrodalga 1cm-100m ESR ve Moleküler dönme 

Infrared 100-1m Moleküler dönme ve titreĢim 

Görünür ve Morötesi 1m-10nm Elektronik geçiĢler 

X-ıĢınları 10nm-100pm Elektronik geçiĢler 

-ıĢınları 100pm- Nükleer geçiĢler 

 

Radyodalgaları Bölgesi: Elektron veya çekirdeğin spininin iĢaret 

değiĢtirmesinden kaynaklanan enerji değiĢimlerinin spektrumu Radyodalgaları 

bölgesindedir. Bu bölge, Nükleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin 

Rezonans (ESR) spektrumlarını içerir. 

 

Mikrodalga Bölgesi: Molekülün dönmesinin incelendiği bölgedir. Dönme 

enerjileri arasındaki geçiĢlerin spektrumu, mikrodalga bölgesinde meydana gelir. Bir 

sistem çiftlenmemiĢ elektrona sahip ise, sistemin magnetik özelliklerindeki 

değiĢmeler bu bölgede incelenir. 

 

Ġnfrared Bölgesi: Bir molekülün titreĢim ve dönme enerji seviyeleri 

arasındaki geçiĢler bu bölgede spektrum verir. Bu bölgede bir molekülün titreĢim 

frekansları, Ġnfrared soğurma ve Raman saçılma spektroskopisi yöntemleri ile 

incelenir. 

 

Görünür-Morötesi Bölgesi: Bu bölge, atom veya molekülün dıĢ kabuğundaki 

elektronların çeĢitli enerji düzeyleri arasındaki geçiĢine dayanır.  Bundan dolayı bu 

bölgedeki spektroskopi türü “elektron spektroskopisi” adını alır.  
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X-ıĢınları Bölgesi: Bir atom veya molekülün iç kabuktaki elektronlarının 

geçiĢleri X-ıĢınları bölgesinde olur. BaĢka bir deyiĢle X-ıĢınları atom veya 

moleküllerde, iç orbitaldeki elektronların enerji seviyelerinin değiĢmesini sağlar. Bu 

bölgedeki spektroskopi türü “X-ıĢınları spektroskopisi” adını alır. 

 

γ-ıĢınları Bölgesi: Çekirdeğin içindeki enerji seviyeleri arasındaki geçiĢler bu 

bölgede incelenir. GeçiĢler sırasında çekirdek çok kısa süre uyarılmıĢ seviyede 

kaldıktan sonra temel hale döner. GeçiĢlerin enerjisi oldukça yüksektir. Bu bölgedeki 

spektroskopi türü ise “Mössbauer spektroskopisi”dir. 

 

Bir molekülün toplam enerjisi; öteleme enerjisi, nükleer dönme enerjisi, 

dönme enerjisi, titreĢim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak üzere beĢ kısımdan 

oluĢur. Bu enerjilerden öteleme enerjisi, sürekli bir enerji olması sebebiyle dikkate 

alınmaz. Bu durumda çekirdekler arası etkileĢim ise nükleer hamiltoniyene dâhil 

edilir. Nükleer hamiltoniyen dıĢında kalan kısım elektronik hamiltoniyen (He) olarak 

adlandırılır ve çekirdeğin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar arasındaki 

etkileĢimleri göz önüne alır. Protonun kütlesi, elektronun kütlesinden 1840 kat daha 

büyüktür, bu nedenle elektronun hareketi, çekirdeğin hareketinden çok daha hızlıdır. 

Bu durumda çekirdeğin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yanında ihmal 

edilebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklaĢımı olarak bilinmektedir. Born-Oppenheimer 

yaklaĢımı kalan terimler yani elektronik, titreĢim ve dönme enerjilerinin birbirinden 

farklı olduklarını vermektedir [3]. Bu enerjiler arasındaki etkileĢmeler ihmal 

edilebilir olduğundan, elektronik enerji geçiĢleri, titreĢim ve dönme geçiĢlerinden 

ayrı incelenmelidir. Bu durumda bir molekülün toplam enerjisi, elektronik, titreĢim 

ve dönü enerjileri olmak üzere, 

 

dönütitelekT EEEE           (2.2) 

 

Ģeklinde yazılabilir. Bir moleküldeki toplam enerji değiĢimi, 
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dönütitelektoplam EEEE                       (2.3) 

 

ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiyi oluĢturan elektronik, titreĢim ve 

dönü enerjilerinin birbirlerine göre oranları ise, 

 

6

dönü

3

titelek 10E10EE    (2.4) 

 

Ģeklinde verilir [3]. 

 

Yukarıdaki enerji ifadelerinden her biri, birbirinden farklı deneysel ve teorik 

metotlar ile incelenmektedir. Molekülün dönme enerji seviyeleri birbirine çok yakın 

olduğu için düĢük frekanslarda oluĢur. Genel olarak molekülün saf dönme geçiĢleri, 

1cm - 1µm dalga boyu aralığına düĢen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared 

spektrum bölgesinde incelenir. TitreĢim enerji seviyesi arasındaki geçiĢler ise 100µm 

- 1µm dalga boyu aralığında Ġnfrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.  

 

Gaz fazındaki örneklerin titreĢim enerji geçiĢleri sırasında, dönme enerjisi de 

değiĢebildiğinden titreĢim bandları ile üst üste binmiĢ dönme ince yapısı da 

gözlenebilir. Görünür veya mor ötesi spektroskopisi ile moleküllerin elektronik 

geçiĢleri incelenir. Ġki atomlu bir molekül için elektronik, titreĢim ve dönü geçiĢleri 

ġekil 2.1. de verilmiĢtir. 
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ġekil 2.1. Ġki atomlu bir molekül için elektronik, titreĢim ve dönü geçiĢleri 

 

 

 

 

Sıfır nokta enerjisi 

Sıfır nokta enerjisi 

Dönü enerji düzeyleri 

TitreĢim enerji düzeyleri 

Saf titreĢimsel geçiĢ   

Saf elektronik geçiĢ   

Taban elektronik düzey   

UyarılmıĢ elektronik düzey   

Saf dönü geçiĢi   
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2.2. Ġnfrared Spektroskopisi 

 

Bu spektroskopi dalında, infrared bölgede tüm frekansları içeren 

elektromanyetik dalga, numune üzerine gönderilerek geçen (soğurulan) ıĢık 

incelenir. 

 

Çizelge 2.2. Ġnfrared Spektral Bölge 

 

BÖLGE  λ(μm)  ν(cm
-1

)  ν(Hz)  

Yakın IR  0,78-2,5  12 800-4000  
3,8x10

14

-1,2x10
14 

 

Orta IR  2,5-50  4000-200  
1,2x10

14

-6,0x10
12 

 

Uzak IR  50-1000  200-10  
6,0x10

12

-3,0x10
11 

 

 

Molekül ν frekanslı bir ıĢın soğurduğunda, molekülün elektriksel dipol momenti 

(veya bileĢenlerinden en az biri) bu frekansta titreĢecektir. Böyle bir titreĢim 

elektromanyetik spektrumunun infrared bölgesine düĢer. Ġnfrared spektroskopisi 

dalga boyuna bağlı olarak yakın, orta ve uzak infrared bölge olmak üzere üç kısımda 

incelenir [7]. Bunlar Çizelge 2.2.‟de verilmiĢtir. 

 

Yakın Ġnfrared: Bu bölgede molekül titreĢimlerinin üst ton ve harmonikleri incelenir.  

 

Orta Ġnfrared: Moleküllerin hemen hemen bütün titreĢimlerinin gözlendiği bölgedir. 

Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bölge gelir.  

 

Uzak Ġnfrared: Moleküllerin saf dönü hareketiyle ilgilidir. Ağır atomların 

titreĢimlerinin incelendiği bölgedir. Mikrodalga bölgesine yakın olduğu için 

moleküllerin dönme hareketleri de bu bölgede incelenebilir. 200-10 cm
-1

 arasındadır. 

Kimyasal spektroskopide nadiren kullanılır. Kristal örgü titreĢimlerinin de 

incelendiği bölge burasıdır. 
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2.2.1. Klasik Kuram  

 

Klasik elektrodinamiğe göre, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir 

değiĢme oluyorsa o sistem radyasyon yayınlayabilir. DeğiĢen bu dipol titreĢimlerinin 

frekansı ile yayınlanan radyasyonun frekansı birbirine eĢittir. Soğurma ise, 

yayınlamanın tam tersi olarak düĢünülebilir. Yani bir sistem yayınlayabildiği 

frekansa eĢdeğerde frekanslı bir ıĢını soğurabilir [4, 5]. 

 

Molekülün elektrik dipol momenti 


, kartezyen koordinat sisteminde 

zyx ,, 


 Ģeklinde üç bileĢene sahiptir. Bir molekül, üzerine düĢen ν frekanslı bir 

ıĢını soğurduğunda, molekülün 


 elektriksel dipol momenti veya bileĢenlerinden en 

az biri, etkileĢme sonucunda bu frekansta titreĢecektir. Yani genel anlamda, bir 

molekülün ν frekanslı bir ıĢını soğurabilmesi veya yayabilmesi için, 


 elektrik dipol 

momentinin bu frekansta bir titreĢim yapması gereklidir. Molekülün bu titreĢimi, 

spektrumun infrared bölgesine düĢer.  

 

Basit harmonik yaklaĢımda, moleküler dipol momentin titreĢim genliği, bütün 

Q titreĢim koordinatlarının bir fonksiyonudur. Dipol moment, molekülün denge 

konumu civarında Taylor serisine açılırsa; 

 

terimler.deryüksekQ
Q2

1
Q

Q k

2

k
k

2

2

k

0k

0 













































    (2.5) 

 

Ģeklinde olacaktır.  

Burada toplamın k üzerinden alınması, dipol momentin, bütün titreĢim koordinatları 

üzerinden olduğunun bir göstergesidir. Küçük genlikli salınımlar için iyi bir 

yaklaĢıkla Qk „nın birinci dereceden terimini alıp, daha yüksek mertebeden terimler 

ihmal edilir ise elektrik dipol momenti, 
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











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k
k

0k

0 Q
Q







         (2.6) 

Ģeklinde yazılabilir. 

 

Klâsik teoriye göre, bir titreĢimin aktif olabilmesi için o molekülün elektriksel 

dipol momentindeki (veya bileĢenlerinden en az birindeki) değiĢimin sıfırdan farklı 

olması gerekir [8]. Yani dipol moment değiĢimi için aĢağıdaki ifade yazılabilir. 

 

 z,y,xi0
Q

0k

i 













                  (2.7) 

 

2.2.2. Kuantum Kuramı  

 

Kuantum mekaniğine göre, Ψ
(n)

 ve Ψ
(m)

 dalga fonksiyonları ile belirtilen n ve 

m gibi iki titreĢim enerji düzeyi arasında geçiĢ olabilmesi için, ıĢınımın soğurulma 

Ģiddetinin bir ölçüsü olan geçiĢ dipol momentinin veya bileĢenlerinden en az birinin 

sıfırdan farklı olması gerekir. GeçiĢ dipol momenti, 

 

   
  0dmn

nm 


         (2.8) 

 

Ģeklinde yazılabilir. Burada; Ψ
(n)

: n. uyarılmıĢ enerji seviyesindeki molekülün 

titreĢim dalga fonksiyonu; Ψ
(m)

: taban enerji seviyesindeki molekülün titreĢim dalga 

fonksiyonu, dτ hacim elemanı, 


 ise elektriksel dipol moment operatörüdür. EĢ. 2.6, 

EĢ. 2.8‟ de yerine konursa 

 

        

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















 


 dQ

Q
d m

k

n

k

mn

0nm




    (2.9) 
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ifadesi elde edilir. Bu ifadede ilk terimdeki Ψ
(n)

 ve Ψ
(m)

   

fonksiyonları ortogonal 

fonksiyonlar olduklarından (n≠m) bu terim sıfır olur. Taban enerji düzeyinden, 

uyarılmıĢ enerji düzeyine geçiĢ olasılığı, 
2

nm  ile orantılıdır. Bu nedenle infrared 

spektroskopisinde bir molekülün herhangi bir titreĢiminin gözlenebilmesi için, söz 

konusu titreĢim sırasında molekülün elektriksel dipol momentindeki değiĢiminin 

sıfırdan farklı olması gerekir.
 

 

Genel olarak m. ve n. düzeylere ait toplam dalga fonksiyonları, her bir normal moda 

ait dalga fonksiyonlarının çarpımları olarak yazılabilir. 

 

         


k

n

kk

n

k2

n

21

n

1

n )Q()Q()Q(                    (2.10) 

 

         


k

m

kk

m

k2

m

21

m

1

m )Q()Q()Q(                    (2.11) 

 

Bu eĢitlikler kullanılarak EĢ. 2.9 tekrar yazılırsa, 

 

             

       








1k

m

1k

n

1kk

m

k

n

k

2

m

2

n

21

m

1

n

1k
m

kk
n

k

dQdQ

dQdQdQ






              (2.12) 

 

Ģeklinde olacaktır. Bu ifadenin sıfırdan farklı olması için; a) k modu hariç bütün 

modların aynı olması, b) k‟ıncı mod için n-m=1 olması gerekir.  

 

Sonuç olarak, ν
k 

frekanslı ıĢının soğurulması olayında sadece k modunun 

titreĢim kuantum sayısı bir birim kadar değiĢmeli ve diğerlerinin kuantum sayıları 

değiĢmemelidir. Yani EĢ. 6.12 harmonik yaklaĢımla ifade edilmektedir. Sağ taraftaki 

ilk terimler Ψ
(n)

 ve Ψ
(m)

 ortogonal fonksiyonlar olduğundan sıfırdır. m düzeyinden n 
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düzeyine geçiĢ olabilmesi için k‟lı terimlerin sıfırdan farklı olması gerekmektedir. Bu 

durum ancak n-m=1 (n=tek, m=çift) olması durumunda mümkündür [1]. 

 

2.3. Raman Spektroskopisi 

 

Raman spektroskopisi ile molekülerin titreĢimleri incelendiğinden, bu 

spektroskopi dalı, infrared spektroskopisinin tamamlayıcısıdır. Bu spektroskopi 

dalında, örnek numune üzerine görünür bölgede monokromatik bir elektromanyetik 

dalga gönderilerek saçılan ıĢınım incelenir. 

 

Bir molekül üzerine 0 frekanslı bir ıĢık gönderildiğinde, saçılan ıĢık 0 

frekansından farklıdır. Gelen ve saçılan ıĢıklar arasındaki fark, elektromanyetik 

spektrum bölgesinde infrared bölgeye karĢılık gelir. Raman spektroskopisi tekniği bu 

frekans farklarına bağlıdır. Bu sebeple bu spektroskopi türünde de molekülün 

titreĢim hareketleri incelenir. Raman spektroskopisi soğurmayı içermediğinden bu 

spektroskopi türünde infrared spektroskopisindeki yasaklanan geçiĢler gözlenebilir. 

Bu yüzden bu iki titreĢim spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan 

karakterdedirler. Ancak bu iki metodun aktiflik Ģartlarında farklılıklar vardır. 

Ġnfrared spektroskopisi molekülün değiĢen 


 dipol momenti ile ilgilidir. Raman 

spektroskopisinde ise dıĢ elektrik alanın etkisinde molekülde indüklenmiĢ dipol 

momentine bağlı olarak kutuplanma yatkınlığına bağlıdır. Bu dipol momenti dıĢ 

elektrik alanla doğrudan orantılı olarak değiĢir. Raman spektroskopisi değiĢen 

kutuplanma yatkınlığına bağlı olarak gözlenir. Raman spektroskopisinde, infrared 

spektroskopisi tekniği de olduğu gibi klâsik ve kuantum mekaniksel olarak iki 

Ģekilde açıklanabilir.  

 

2.3.1. Klasik Kuram 

 

Klasik kurama göre, 0 frekansına sahip ve elektrik alan ifadesi, 

 

 t2SinEE 00                       (2.13) 
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olan bir elektromanyetik dalga örnek moleküller üzerine gönderildiğinde 

elektromanyetik dalganın elektrik alanının, molekülün elektron ve çekirdeklerine etki 

ettirdiği dıĢ kuvvet sebebiyle moleküller değiĢime uğrar. Bu nedenle molekül 

baĢlangıçta bir elektrik dipol momentine sahip olmasa bile molekül üzerinde bir 

elektriksel dipol momenti oluĢur. Molekül baĢlangıçta bir elektrik dipol moment 

varsa bu dipol moment değiĢime uğrar. OluĢan veya değiĢen dipol moment ile 

elektromanyetik dalganın elektrik alanı arasında bir etkileĢme oluĢur. Dipol moment, 

 

E


                        (2.14) 

 

ile verilen bir orantı ile değiĢir. Burada; 


: indüklenen elektriksel dipol momentini, 

E


: uygulanan elektrik alan vektörünü ve  : katsayısı molekülün kutuplanabilme 

yatkınlığını (polarizabilitesini) göstermektedir. Bu ifade   kutuplanabilme 

yatkınlığının dokuz elemanlı simetrik bir tensör olduğunu gösterir. Bundan dolayı 

genellikle 


 vektörü, E


 vektörü ile farklı doğrultudadır. EĢ. 2.14 matris formunda 

aĢağıdaki Ģekilde yazılabilir.  
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





                   (2.15) 

 

Böylece indüklenen 


 elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalganın titreĢen 

alanının etkisiyle titreĢir. Klâsik görüĢe göre gönderilen dalga ile aynı frekansta (0) 

bir elektromanyetik dalga yayar. Bu yayılım Rayleigh saçılmasının klâsik 

açıklamasıdır. Molekülün titreĢimi veya dönmesi sonucu kutuplanma yatkınlığı 

değiĢiyorsa, dipol moment, hem bu değiĢimin hem de elektrik alandaki değiĢiminin 

etkisiyle titreĢecektir. Molekülün polarizabilitesi tüm normal titreĢim 

koordinatlarının genel fonksiyonudur. Bu yüzden   kutuplanma yatkınlığı ilgili 
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koordinatlarda, birinci dereceden daha yüksek olan terimler ihmal edilerek, Taylor 

serisine açılırsa; 
























k
k

k

0 Q
Q


                     (2.16) 

Ģeklinde ifade edilebilir. Burada; 0 : denge konumu civarındaki kutuplanma 

yatkınlığı tensörünü, 

0kQ 










  ise, k‟inci normal mod için titreĢim sırasındaki 

kutuplanma yatkınlığının değiĢimini gösterir.  

 

Raman spektroskopisinde, molekül görünür bölgede 0 frekanslı 

monokromatik bir ıĢın ile uyarıldığında oluĢan indüklenmiĢ dipol momenti; 
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   (2.17) 

 

ifadesi ile verilebilir. ĠndüklenmiĢ dipol momentinin x bileĢeni ise, 
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 (2.18) 

 

Ģeklindedir. Bu ifadenin sağ tarafındaki ilk üç terime bakılırsa, 0‟ın her bileĢeni 

basit bir sabit olurken, Elektriksel alanın her bileĢeni gelen ıĢının 0 frekansı ile 

titreĢmektedir. Buna göre dipol momentinin bileĢenleri de aynı frekansta titreĢecek 

ve gelen ıĢının molekül ile etkileĢmesi sebebiyle çeĢitli titreĢimlere karĢılık gelen 

ıĢınımlar yayınlanacaktır. Yayınlanan ıĢın, Raman saçılmasını oluĢtururlar. EĢitliğin 

sağ tarafındaki terimler tensörün türevinin her bileĢeni için 

0kQ 











 basit bir sabitidir. 
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Burada Qk zamana bağlı faktör olan normal koordinatlardır. Bu durumda, elektrik 

alan E, 0 frekansı ile titreĢirken, Qk normal koordinatlar normal titreĢim frekansı 

olan tit ile titreĢir. Yani normal koordinat için aĢağıdaki eĢitlik yazılabilir. 

 

)t2(SinQQ tit0k    (2.19) 

 

EĢ. 6.16 ve EĢ. 6.19 kullanarak 


 elektriksel dipol momenti 
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  (2.20) 

 

olarak yazılır. EĢitlik trigonometrik özdeĢlikler kullanılarak, 
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  (2.21) 

 

elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh saçılmasına diğer iki terim ise Raman saçılması 

olarak bilinen Stokes ve Antistokes saçılmasına karĢılık gelir.  

 

Bir titreĢim frekansının Raman‟da gözlenebilmesi için molekülün titreĢimi sırasında 

kutuplanma yatkınlığının değiĢmesi gerekir. Yani 












Q


 türevi sıfırdan farklı 

olmalıdır. Bu, Raman aktiflik için seçim kuralıdır ve daha genel bir ifade ile Ģu 

Ģekilde verilir: 
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Ġnfrared soğurmada olduğu gibi kuantum mekaniksel görüĢe göre,  m  ve  n  

dalga fonksiyonları ile belirtilen iki titreĢim düzeyi arasında Raman geçiĢi olabilmesi 

için ıĢığın saçılma Ģiddeti ile orantılı olan nm


 geçiĢ dipol momentinin (veya 

bileĢenlerinden en az birinin) sıfırdan farklı olması gerekir. 
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 (2.23) 

 

Dalga fonksiyonlarının ortagonalliğinden dolayı sağ taraftaki ilk integral terimi 

   mn    olmadığı sürece sıfırdır. Bu ilk terim Rayleigh saçılmasına karĢılık gelir. 

Rayleigh saçılması hiçbir zaman yasaklanmamıĢtır [1]. 

 

2.3.2. Kuantum Kuramı 

 

Raman saçılması kuantum mekaniğine göre, elektromanyetik dalga ile 

moleküller arasındaki çarpıĢmalar ile açıklanabilir. BaĢka bir deyiĢle, 0 frekanslı 

elektromanyetik dalganın h0 enerjili fotonları örnek moleküller iki tür çarpıĢma 

yapabilir. Bunlar esnek ve esnek olmayan çarpıĢmalardır. Esnek çarpıĢma sonucu 

enerji kaybı olmayacağından molekül tarafından saçılan fotonun frekansı yine 0 

olacaktır. Bu tür saçılma Rayleigh saçılmasıdır. Esnek olmayan çarpıĢmada ise, 

örnek moleküller ile h0 enerjili fotonlar arasında bir enerji alıĢ-veriĢi olur. Bundan 

dolayı, kuantum Ģartlarına uygun olarak örnek moleküllerin enerji düzeyleri 

değiĢebilir. Moleküller, taban titreĢim enerji seviyesinde iken h0 enerjisini alarak, 

üst kararsız titreĢim enerji düzeyine uyarıldığında, çok kısa bir süre içerisinde h(0-

tit) enerjili fotonlar yayınlayıp, birinci titreĢim düzeyine geçiĢ yapacaklardır. h(0-

tit) frekanslı bu saçılmaya “Stokes saçılması” denir. Birinci uyarılmıĢ titreĢim 

düzeyinde bulunan moleküller durumunda ise, h0 enerjisi olan moleküller daha üst 

kararsız titreĢim enerji düzeylerine uyarılırlar. Uyarılan bu moleküller, h(0+tit) 

enerjili fotonlar yayınlayarak taban titreĢim düzeyine geçeceklerdir. (0+tit) 
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frekanslı bu saçılmaya ise “Anti Stokes saçılması” denir. Raman spektrumlarında 

Stokes saçılmaları Anti Stokes saçılmalarından daha Ģiddetlidir. Çünkü taban titreĢim 

enerji seviyesindeki molekül sayısı, Boltzmann dağılımına göre oda sıcaklığında, 

birinci uyarılmıĢ titreĢim enerji seviyesindeki molekül sayısından fazladır. Raman 

olayının kuantum mekaniksel açıklaması ġekil 2.2.‟de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.2. Raman olayının kuantum mekaniksel gösterimi 

 

2.4. Ġnfrared ve Raman Aktiflik 

 

Kuantum mekaniğine göre bir titreĢimin infrared ve Raman‟da aktif olabilmesi 

için; infrared ve Raman metotlarının geçiĢ dipol momentlerinin verildiği EĢ. 2.24 ve 

EĢ. 2.25 ifadelerinin sıfırdan farklı olması gerekir [1].  

 

     dmn

nm 


 (2.24) 

 

   
  dmn

nm    (2.25) 

=0 

=1 

Rayleigh Stokes Anti-Stokes 

h0 h0 h0 h(0-tit) h0 h(0+tit) 
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Ġki düzey arasındaki geçiĢ olasılığı, her iki teknikte de geçiĢ dipol momenti ifadesinin 

karesi   2

nm


 ile orantılıdır. 

 

Bir moleküle, sahip olduğu bir simetri iĢlemi uygulandığında molekül ilk 

durumuna göre değiĢmeden kalır. Bundan dolayı EĢ. 2.9 ifadesinin ikinci terimine 

herhangi bir simetri iĢlemi uygulandığında üçlü çarpım iĢaret değiĢtirmemesi gerekir. 

Eğer üçlü çarpım iĢaret değiĢtirirse integral değeri sıfırdır. Taban titreĢim dalga 

fonksiyonu   n  tüm simetri iĢlemleri altında değiĢmez ve tam simetriktir. Üst 

titreĢim dalga fonksiyonu   m  ise, Qk ile aynı simetri türündedir. Bir temel geçiĢin 

infrared aktif olması için 


 dipol moment vektörünün x,y,z bileĢenlerinden birinin 

simetrisi ile normal kiplerinin simetrileri aynı olmalıdır [10]. Aynı Ģekilde moleküler 

titreĢimlerin Raman‟da aktif olabilmesi için ise,   kutuplanma yatkınlığı tensörünün 

yzxzxyzzyyxx ,,,,,   bileĢenlerinden en az biriyle normal kiplerin simetrileri 

aynı türden olmalıdır. Ġnfrared ve Raman aktiflik birbirinden farklı olduğundan, 

molekülün simetrisine bağlı olarak infrared‟de gözlenemeyen bir titreĢim frekansı 

Raman‟da gözlenebilir. Bunun tersinin olabildiği gibi, bazı titreĢim frekansları her 

ikisinde de aktif olmayabilir. Eğer bir molekül simetri merkezine sahipse infrared‟de 

gözlenen titreĢimler Raman‟da gözlenmez. Raman‟da gözlenen titreĢimler de 

infrared‟de gözlenmez. Bu olaya “karĢılıklı dıĢarlama ilkesi” denilir.  

 

2.5. Moleküler Simetri  

 

Molekülü oluĢturan atomların uzaydaki geometrik düzeni molekülün simetrisini 

oluĢturur. Bir molekülün nokta, eksen ve düzlem gibi simetri elemanları bir grup 

meydana getirir. Simetri iĢlemleri sonunda molekülün en az bir noktası yer 

değiĢtirmemiĢ olarak kaldığından bu gruplara “nokta grupları” denir. Çok sayıdaki 

molekül, simetri elemanlarının sayısına ve özelliklerine göre sınırlı sayıdaki gruplar 

içinde sınıflandırılmıĢlardır.  
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Moleküllerin simetri özelliklerinden yararlanılarak karakter tabloları 

hazırlanmıĢtır. Grup teorisi kullanılarak, karakter tabloları yardımıyla her bir temel 

titreĢimin indirgenemez gösterimlerden hangisine temel oluĢturduğu ve hangi simetri 

türünde olduğu bulunabilir. Böylelikle simetrisi bilinen bir molekülün 3N-6 tane 

titreĢiminden, hangilerinin infrared aktif olduğu bulunur [9].  

 

2.6. Çok Atomlu Moleküllerin TitreĢimleri 

 

N atomlu bir molekülde her atomun konumu x, y ve z yer koordinatları ile 

verilir. Çok atomlu moleküllerin titreĢim hareketi genel olarak oldukça karıĢıktır. Bir 

molekülün temel titreĢim kipleri (normal mod), bütün atomların aynı fazda ve aynı 

frekansta yaptıkları titreĢim hareketidir. N atomlu bir molekülün 3N tane serbestlik 

derecesi vardır. Lineer olmayan bir molekül için 3 tane eksen boyunca ötelenme ve 3 

eksen etrafında dönme (doğrusal moleküllerde iki) titreĢimleri, serbestlik 

derecesinden çıkarılırsa, 3N-6 tane (molekül lineer ise 3N-5) temel titreĢim elde 

edilir [10]. (Kapalı halka oluĢturmayan N atomlu bir molekülün N-1 bağ gerilmesi, 

2N-5 açı bükülme (lineer ise 2N-4) titreĢimi vardır.) Çok atomlu bir molekülün 

herhangi bir gözlenen bandına karĢılık gelen titreĢimi 3N-6 temel titreĢimden bir 

veya birkaçının üst üste binmesi olarak tanımlanabilir. 

 

Boltzmann olasılık dağılımına göre moleküller oda sıcaklığında taban titreĢim 

enerji düzeyinde, çok az bir kısmı da uyarılmıĢ titreĢim enerji düzeyinde bulunabilir. 

Bu nedenle bir molekülün infrared spektrumunda en Ģiddetli bandlar temel titreĢim 

düzeyinden kaynaklanan (=0→1) geçiĢlerinde gözlenir. Bu geçiĢlerde gözlenen 

titreĢim frekanslarına “temel titreĢim frekansı” denir. Temel titreĢim bandları 

yanında, üst ton, birleĢim ve fark bandları ortaya çıkar. Temel titreĢim frekansının 

iki, üç veya daha fazla katlarında (2, 3) üst ton geçiĢleri gözlenir. Ġki veya daha 

fazla temel titreĢim frekansının toplamı ve farkı olarak ortaya çıkan frekanslarda da 

birleĢim ve fark bandları oluĢur. Bu bandların Ģiddeti, temel titreĢim bandlarına göre 

oldukça zayıftır. Bu titreĢimlerin aktif olması için gerekli Ģart, daha önce ifade 

ettiğimiz aktiflik Ģartı ile aynıdır. 
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Aynı simetri türünde olan bir titreĢim ile bir üst ton ve birleĢim frekansı birbirine 

çok yakın ise aralarında bir etkileĢme (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda 

Ģiddetli bir temel titreĢim bandı ile zayıf bir üst ton veya birleĢim bandı gözleneceği 

yerde, temel titreĢim bandı civarında gerçek değerlerden sapmıĢ iki kat Ģiddetli bir 

band gözlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafından gözlendiğinden “Fermi rezonansı” 

olarak adlandırılır [1]. 

 

2.7. Molekül TitreĢim Türleri 

 

Bir molekülün herhangi bir frekansta; titreĢim hareketinin belirlenmesine 

“iĢaretleme” adı verilir. TitreĢim hareketinin belirlenmesi çok basit olabileceği gibi, 

çok karmaĢık da olabilir. KarmaĢık olan titreĢim hareketleri, temel titreĢimlere 

ayrılarak incelenebilir [12]. Bir molekülün herhangi bir titreĢim hareketi esnasında 

yapabileceği temel titreĢim hareketleri ġekil 2.3.i‟te verilmiĢtir. Bir molekülün 

yapabileceği temel titreĢim hareketleri Ģunlardır: 

 

Gerilme TitreĢimi (Stretching): Bağın eksen doğrultusunda uzaması veya kısalması 

hareketidir. Yer değiĢtirme vektörleri, bağ uzunluğundaki değiĢmeyi verir. 

Molekülün bütün bağlarının periyodik olarak uzaması veya kısalması “simetrik 

gerilme titreĢimi”dir. Asimetrik gerilme titreĢiminde ise bağlardan biri uzarken diğeri 

kısalır. Asimetrik gerilme titreĢiminin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme 

titreĢimin enerjisinden büyüktür. Bağ gerilme titreĢimleri s, as ile gösterilir. 

 

Açı bükülme titreĢimleri (Bending): Ġki bağ arasındaki açının periyodik olarak 

değiĢmesi hareketidir. Yer değiĢtirme vektörleri bağ doğrultusuna diktir. Atomların 

hareketi ile bir düzlemin (bir simetri düzlemi) yok edilmesi hareketi olarak 

tanımlanır ve  ile gösterilir. 

 

Açı bükülme titreĢiminin özel Ģekilleri ise Ģunlardır: 
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Makaslama (Scissoring): Ġki bağ arasındaki açının bağlar tarafından kesilmesi ile 

periyodik olarak oluĢan değiĢim hareketidir. Yer değiĢtirme vektörleri bağa dik 

doğrultuda ve zıt yöndedir. Bu titreĢim hareketi s ile gösterilir.  

 

Sallanma (Rocking): Yer değiĢtirme vektörleri birbirini takip edecek yöndedir. Ġki 

bağ arasındaki veya bir bağ ile bir grup atom arasındaki açının yer değiĢtirmesidir. 

Bu açı bükülme türünde bağ uzunluğu ve açının değeri değiĢmez. Bu titreĢim 

hareketi r ile gösterilir. 

Dalgalanma (Wagging): Bir bağ ile iki bağ tarafından tanımlanan bir düzlem 

arasındaki açının değiĢim hareketidir. Molekülün tüm atomları denge konumunda bir 

düzlem içinde bulunurken, bir atomun bu düzleme dik hareket etmesidir. Bu titreĢim 

hareketi w ile gösterilir. 

 

Kıvırma (Twisting): Lineer ve düzlemsel olmayan moleküllerde bağların atomlar 

tarafından bükülmesidir. Yer değiĢtirme vektörleri, bağ doğrultusuna diktir. Burada 

bağın deformasyonu söz konusu değildir. Bu titreĢim hareketi t ile gösterilir. 

 

Burulma (Torsion): Ġki düzlem arasındaki açının bir bağ veya açıyı deforme ederek, 

periyodik olarak değiĢimi hareketidir. Bu titreĢim hareketi  ile gösterilir. 

 

Düzlem dıĢı açı bükülmesi (out of plane bending): Atomların hareketi ile bir 

düzlemin yok edilmesi hareketidir. Genelde kapalı halka oluĢturan moleküllerde 

görülür ve hareketin biçiminden dolayı, “Ģemsiye titreĢimi” olarak bilinir. Bu titreĢim 

hareketi  ile gösterilir. 
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ġekil 2.3. Moleküler titreĢim türleri 

Burulma () 

Asimetrik Gerilme (as) Simetrik Gerilme (s) 

Açı Bükülmesi () Makaslama (s) 

Sallanma (r) Dalgalanma (w) 

Kıvırma (t) 

Düzlem dıĢı açı bükülme () 
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3. BĠLGĠSAYAR HESAPLAMALI MOLEKÜLER SPEKTROSKOPĠSĠ 

 

Bilgisayar hesaplamalı moleküler spektroskopi, moleküler yapıyı, kimyasal 

reaksiyonları ve spektroskopik büyüklükleri hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanılan 

yöntemler Moleküler Mekanik Metotlar ve Elektronik Yapı Teorisi Metotları olmak 

üzere iki ana gruba ayrılır. Her iki yöntem de benzer hesaplamalar yapar. Bu 

hesaplamalar, moleküler yapının enerjisinin hesaplanması, geometrik optimizasyon 

ve titreĢim frekanslarının hesaplanması olarak tanımlanabilir. 

 

3.1. Moleküler Mekanik Metotlar 

 

Moleküler mekanik hesaplamalar, moleküler sistemdeki elektronları açık bir 

Ģekilde göz önüne almaz. Bir molekül, yaylarla birbirine bağlanmıĢ kütlelerden 

oluĢan bir sisteme benzer tarzda, harmonik kuvvetlerle etkileĢen kütleler topluluğu 

olarak ele alınır. Burada kütleler, elektronların, etrafında küresel olarak dağıldığı 

atom çekirdeklerini; yaylar ise atomlar arası kimyasal bağları temsil eder. 

 

Atomlar arası etkileĢmeler iki kısma ayrılır [13]; 

 

1. Kimyasal bağlarla bağlanmıĢ atomlar arası etkileĢmeler 

 

a. Gerilme 

b. Açı bükülme 

c. Burulma 

d. Düzlem dıĢı açı bükülme 

 

2. Kimyasal bağlarla birbirine bağlanmamıĢ atomlar arası etkileĢmeler 

 

a. Van der Waals etkileĢmeleri 

b. Elektrostatik etkileĢmeler 
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Gerilme etkileĢimleri, 

2

oGerilme )rr(k
2

1
E    (3.1) 

 

Ģeklinde verilmektedir. Burada; k: kuvvet sabiti, ro: denge durumundaki bağ 

uzunluğu ve r: gerçek bağ uzunluğudur. 

 

Açı bükülme etkileĢimleri, 

 

2

ooBükülme )(k
2

1
E     (3.2) 

 

Ģeklinde verilmektedir. Burada; k0: açı bükülme kuvvet sabiti,  0: denge 

durumundaki açı değeri,  : açının gerçek değeridir.  

 

Burulma etkileĢimleri, 

 

))ncos(1(k
2

1
E 0Burulma     (3.3) 

 

Ģeklinde verilmektedir. k : kuvvet sabit,  : burulma açısı, 0 : denge burulma açısı 

ve n: periyodikliği ifade eder. 

 

Van der Walls etkileĢimleri, 

 

 
612

ij

ij

ij

ij

vdw
r

B

r

A
E   (3.4) 

 

Ģeklinde verilmektedir. Burada; Aij: itici terim, Bij: çekici terim ve rij: i. ve j. atomlar 

arasındaki uzaklıktır. 
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Elektrostatik etkileĢme, 

 

r

QQ1
E 21

.Elek


   (3.5) 

 

Ģeklinde verilmektedir. Burada; є: dielektrik sabit, Q1 ve Q2 etkileĢen atomların 

yükleri ve r: atomlar arasındaki uzaklıktır. 

 

Moleküldeki bağlar ve açılar birbirine bağımlıdır. Bundan dolayı oluĢan bir gerilme, 

bükülme veya burulma hareketi komĢu bağları ve bağ açılarını etkiler. Bu tür 

çiftleĢme ile oluĢan etkileĢimlerin enerjisi, genelde saf etkileĢimlere göre daha 

küçüktür. Bu tür çiftleĢme ile oluĢan etkileĢmeler; burulma-bükülme, gerilme-

bükülme gibi etkileĢimler örnek olarak verilebilir. 

 

Atomlar arası etkileĢimlerin her biri potansiyel enerji ile tanımlanır. Molekülün 

toplam potansiyel enerjisi, bu etkileĢimlere karĢılık gelen potansiyel enerjilerin 

toplamıdır. 

 

.ELEKWAALS.D.V.BUR.BÜK.GER.TOP
EEEEEE    (3.6) 

 

3.2. Elektronik Yapı Metotları 

 

Elektronik yapı metotları, klâsik fizik yasaları yerine kuantum mekaniksel yasaları 

kullanır. Kuantum mekaniksel olarak bir molekülün enerjisi ve diğer büyüklükleri, 

 

̂   (3.7) 

Schrödinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli 

durumlarının tam çözümü mümkündür. Bu nedenle çok atomlu sistemler için farklı 

yaklaĢım metotları kullanılması gerekir. Bu yaklaĢımlardan biri elektronik yapı 
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metotlarıdır. Bu metotlar değiĢik yaklaĢık matematiksel metotlar ile karakterize edilir 

ve yarı deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak üzere ikiye ayrılır. 

 

3.2.1. Yarı Deneysel Metotlar 

 

Yarı deneysel metotlar kullanılarak yapılan hesaplamalarda molekül için 

oldukça fazla deneysel veri kullanmaya ihtiyaç vardır. MINDO, AM1 ve PM3 

hesaplama metotları yarı deneysel metotlardır.  

 

3.2.2. Ab Ġnitio Metotları 

 

Ab initio metotları, moleküler mekanik ve yarı deneysel metotların tersine 

hesaplamalar için ıĢık hızı, Planck sabiti, elektronların kütlesi gibi temel fizik 

sabitlerini kullanır. Deneysel değerlere ihtiyaç duymaz [14]. 

 

1969 yılında Pulay tarafından klâsik çalıĢmalar baĢlatılmıĢtır [15]. Bu 

çalıĢmalar moleküllerin kuvvet alanlarının ve titreĢim spektrumlarının kuantum 

mekaniksel ab initio yöntemler ile hesaplanmasına dayanır. Bu çalıĢmalar “kuvvet” 

veya “gradyent” metotları kullanılarak çok atomlu moleküllerin kuvvet alanlarının 

hesaplanmasında gerçekçi ve iyi sonuç veren bir yaklaĢımdır. Pulay‟ın bu konuya 

getirdiği temel katkı, enerjinin nükleer koordinatlarına göre birinci türevinin 

(potansiyelin gradyenti) ab initio metotlarda analitik olarak elde edilebileceğini 

göstermiĢ olmasıdır. Bu yöntem Hartree-Fock metodu için de geliĢtirilmiĢtir. 1970 

yılından sonra birinci ve ikinci analitik türevleri kullanılarak ab initio metotları ile 

spektroskopik büyüklükler hesaplanmıĢtır. Spektroskopik büyüklükler Hartree-Fock 

(HF), Yoğunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Möller-Plesset teorisi (MP2) gibi 

yöntemler kullanılarak hesaplanır [16,17]. Bu yöntem, birinci türevlerin 

hesaplanması sonucunda geometrik optimizasyon yapar. Ġkinci türevler ise, kuvvet 

sabitlerini hesaplar. Bu hesaplar kullanılarak titreĢim frekansları bulunur. Ġnfrared ve 

Raman Ģiddetlerini bulmak için dipol momentlerin türevlerinden yararlanılır. 

Günümüzde kuantum mekaniksel yöntemler kullanılarak yapılan hesaplamalar 

GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-CHEM gibi paket programları ile yapılmaktadır. 
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Bu programların tamamı değiĢik mertebeden analitik türevler kullanmaktadır. 

Çizelge 3.1.‟de enerjinin türevlerinden hangi büyüklüklerin hesaplanabileceği 

verilmektedir. 

 

Özellik
RıBF

RlBF

nnnn

nnnn

RIBF

E








  (3.8) 

 

Çizelge 3.1. Enerji türevlerinden hesaplanabilen fiziksel büyüklükler  

 

nF nB nl nR Özellik 

0 0 0 0 Enerji 

1 0 0 0 Elektrik Dipol Moment 

0 1 0 0 Manyetik Dipol Moment 

0 0 0 1 Enerjinin Gradyenti 

2 0 0 0 Elektrik Polarizebilite 

0 0 0 2 Harmonik titreĢim frekansları 

1 0 0 1 Ġnfrared soğurganlık yoğunluğu 

3 0 0 0 Birinci elektrik hiperpolarizebilite 

0 0 0 3 TitreĢim frekanslarına anharmonik düzeltme 

2 0 0 1 Raman yoğunluğu 

1 0 0 2 Üst ton ve Kombinasyon bandlarının infrared 

yoğunlukları 

4 0 0 0 Ġkinci elektrik hiperpolarizebilite 

2 0 0 2 Üst ton ve Kombinasyon bandlarının Raman 

yoğunlukları 

 

Burada; E: Toplam enerji, F: DıĢ Elektrik Alan, B: DıĢ Manyetik Alan, I: Nükleer 

Manyetik Moment, R: Atomik koordinatlara karĢılık gelir.  
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3.3. Kuantum Mekaniksel Enerji Ġfadeleri ve Yoğunluk Fonksiyon Teorisi 

 

Moleküllerin hareketi, kuantum mekaniksel olarak incelendiğinde, çekirdeğin 

hareketi ve elektronların hareketi olmak üzere iki kısma ayrılır. Çekirdeğin 

kütlesinin, elektronun kütlesinden çok büyük olması nedeniyle bu iki hareket ayrı 

ayrı düĢünülerek bu ayrım yapılabilir. Bu yaklaĢıma Born-Oppenheimer yaklaĢımı 

denir [18]. Bir molekülün elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapalı 

formda, 

 

XCJVT

e EEE    (3.9) 

 

Ģeklinde yazılabilir. Burada; E
T
 elektronların hareketinden kaynaklanan kinetik 

enerji, E
V
 çekirdek-elektron çekimi ve çekirdek çiftleri arasındaki itme potansiyel 

enerjisi, E
J
 elektron-elektron itme terimi (elektron yoğunluğunun Coulumb öz-

etkileĢim olarak da tanımlanır), E
XC

=E
X
+E

C
 ise değiĢ-tokuĢ enerjisi (E

X
) ve 

korelasyon enerjisi (E
C
) terimlerine karĢılık gelir. Bu durum elektron-elektron 

etkileĢmelerinin geri kalan kısmını kapsar. DeğiĢ-TokuĢ enerjisi aynı spinli 

elektronlar arasındaki etkileĢim enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga 

fonksiyonunun anti simetrikliğinden dolayı ortaya çıkar. Korelasyon enerjisi ise 

farklı spinli elektronlar arasındaki etkileĢme enerjisidir. Bu enerjilerin büyüklükleri 

hakkında bir fikir edinmek için Neon atomunun enerjilerini örnek olarak verelim. 

Neon atomunun hesaplanmıĢ enerjileri: Ee= -129,4  E
T
=129   E

V
= -312   E

J
=66  E

C
= 

-0,4  E
X
= -12 atomik birim hartree‟dir (1 hartree H=27,192 eV dur) [14]. 

 

Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin açık ifadesi moleküler dalga 

fonksiyonu Ψ‟ye bağımlıdır. Bunun yanı sıra bu modelde korelasyon enerjileri 

dikkate alınmaz. 

 

Yoğunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron yoğunluğu ρ‟ya 

bağlıdır. Yoğunluk fonksiyon teorisinde kullanılan üç temel kavramın tanımı aĢağıda 

verilmiĢtir. 
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Elektron yoğunluğu (ρ(r)): Herhangi bir noktadaki elektronun yoğunluğunu 

tanımlar.  

 

Homojen elektron gaz modeli: Bir bölgedeki yük dağılımının, sisteme düzgün 

dağılmıĢ n tane elektron ve sistemi nötralize edecek kadar pozitif yükten oluĢtuğu 

varsayımına dayalı idealize edilmiĢ bir modeldir. DFT modellerinde enerji ifadeleri, 

elektron dağılımının V hacimli bir küp içerisinde olduğu ve elektron yoğunluğunun 

ρ=n/V ile verildiği sistemde n, V→∞ olduğu varsayımı yapılır. Burada ρ sabit kabul 

edilmiĢtir. 

 

Fonksiyonel: Fonksiyonel kavramı, DTF‟de sıkça kullanılmaktadır. 

Fonksiyonel; Bağımsız x değiĢkenine bağımlı değiĢkene fonksiyon denir ve f(x) ile 

gösterilir [14, 20]. Bir F fonksiyonu f(x)‟e bağımlı ise bu bağımlılığa fonksiyonel 

denilir ve F[f] ile gösterilir. 

 

3.3.1. Karma Yoğunluk Fonksiyon Teorisi 

 

Dalga mekaniğine dayanan HF teorisi değiĢ-tokuĢ enerjisi için iyi sonuç 

vermediği gibi korelasyon enerjilerini de hesaplayamaz; fakat kinetik enerji ifadesi 

için uygun bir ifade verebilir. DFT modelleri ise, değiĢ tokuĢ ve korelasyon 

enerjilerinde daha iyi sonuç verir; fakat kinetik enerji ifadesi için iyi sonuç veremez. 

Bu nedenle tam enerji ifadelerinin hesabı için saf HF veya saf DFT modelleri yerine, 

bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde 

kullanıldığı karma (melez, hibrit) modeller üretilmiĢtir. Bu modeller toplam enerji, 

bağ uzunlukları, iyonizasyon enerjileri gibi çoğu büyüklükleri saf modellerden daha 

iyi hesaplamaktadır [22-27].  

 

3.3.2. B3LYP karma yoğunluk fonksiyon teorisi 

 

Bir karma model yukarda sözü edilen enerji ifadelerini birleĢtirerek yeni bir enerji 

ifadesi elde edebilir.  
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Becke, değiĢ tokuĢ fonksiyonu ve korelasyon enerjisi EXC için aĢağıdaki karma 

modeli önermiĢtir. 

X

DFTDFT

X

HFHF

XC

karma cc    (3.10) 

 

Burada cHF ve cDFT‟ler sabitlerdir. Bu karma modeller arasında en iyi sonuç verenler 

BLYP ve B3LYP karma yoğunluk fonksiyonlarıdır. B3LYP modelinde bir 

molekülün toplam elektronik enerji ifadesi; 

 

XCJVT

LYPB B3LYP3    (3.11) 

 

olarak elde edilmiĢtir [28]. 

 

Bu modeller incelendiğinde, değiĢ-tokuĢ ve korelasyon enerjileri için ilgili ifadelerin 

iyi sonuçlar vermesine rağmen tam sonuçlar vermediği görülebilir. Bu enerjiler ile 

ilgili olarak DFT modelinde atomik ve moleküler sistemler için daha iyi sonuç 

verecek fonksiyon çalıĢmaları literatürde yoğun olarak devam etmektedir [14, 19, 21, 

45, 46] 

 

3.4. SQM Metodu 

 

Pulay‟ın kuvvet veya gradyent metodu [15]; çok atomlu moleküllerin kuvvet 

alanlarının ab initio modeller ile hesabında en önemli geliĢme olarak bilinir. Bu 

metotda enerjinin koordinata göre birinci türevinin sıfır olduğu durumda molekülün 

denge durum geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli için birinci analitik türev 

Pulay tarafından formüle edilmiĢtir. Enerjinin koordinata göre ikinci türevi ise 

kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise, molekülün titreĢim frekansları 

hesaplanabilir. Çok atomlu moleküllerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik 

hesaplamaları 1970‟li yıllarda yapılmıĢtır. Özellikle HF modeli ile yapılan 

hesaplamalar, hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak sistematik 

ama %10-15 hatalı sonuçlar vermiĢtir [34].  
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Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktarı, sonuçta titreĢim frekanslarını 

da etkilemektedir. Ölçülen frekans değerleri ile hesaplanan frekans değerleri 

arasındaki farkı gidermek amacı ile ölçekleme metodu geliĢtirilmiĢtir. Bu alandaki 

ilk ciddi çalıĢmalar; etilen ve asetilenin kuvvet alanı çalıĢmalarında Pulay ve Meyer 

tarafından 1974‟te kullanılan basit ölçeklemelerdir [31]. Bu kuvvet sabitlerinin 

gerçeğinden büyük hesaplanması sistematik olduğu için hesaplanan değerler sabit 

ölçekleme faktörleri ile çarpılarak gerilmelerde %10, bükülmelerde %20 azaltılmıĢ 

hale getirilmiĢtir. Benzer çalıĢmalar, aynı dönemlerde farklı gruplarca yapılmıĢtır 

[32, 33].  

 

Sistematik bir Ģekilde model olarak ölçekleme, Pulay tarafından geliĢtirilmiĢ ve 

kullanılmıĢtır [34]. Pulay HF/4-21 G ve HF/4-21 G*
 

için ölçeklemeyi sistematik hale 

getirmiĢler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G*
 

tabanlı SQM modeli olarak 

adlandırılmıĢtır. 

 

DFT/B3LYP 6-31 G*
 

modeli için SQM metodu P. Pulay ve G. Rauhut 

tarafından 1995 yılında geliĢtirilmiĢtir [35]. 20 tane basit organik molekül (C, H, N, 

O...içeren) için geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G*
 

metodu kullanılarak 

optimize edilmiĢ ve hesaplanan geometride bu moleküllere ait 347 tane temel 

titreĢim frekansı yine DFT/B3LYP 6-31 G* kullanılarak hesaplanmıĢ ve deneysel 

değerlerle karĢılaĢtırılarak ölçekleme faktörleri belirlenmiĢtir.  

 

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G*
 

düzeyindeki bir teori ile yapılan hesaplamada 

frekanslar deneysel değerlerden ortalama %5 daha büyük hesaplanmaktadır. Parmak 

izi bölgesinde modelin verdiği frekans değerlerinin deneysel değerlerden farkının 

RMS değeri ≈ 74 cm
-1

 SQM uygulandıktan sonra ise ≈ 13 cm
-1

 

kadardır. Bu sonucun 

temel nedenleri; anharmoniklik, modelin eksikliği, molekül geometrisinde yapılmıĢ 

hata miktarı olarak sıralanabilmektedir [35].  

 

Bu hesaplamalarda takip edilen yol iĢlem sırasına göre aĢağıda verilmiĢtir: 
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1. Ġncelenecek molekülün yaklaĢık geometrisinin veri olarak girilmesi. 

 

2.Geometri optimizasyonun yapılması: Önce hesaplama metodu ve kullanılacak 

temel set seçilir. Geometrik optimizasyon, seçilen model çerçevesinde enerjinin 

birinci analitik türevinden hesaplanır. Enerjinin birinci analitik türevi gradyent 

vektörü g‟yi verir. g‟nin sıfır olması moleküler sistemin dengede olması demektir. 

Bu durumda molekülün yapısı hesaplanır.  

 

3. Molekülün titreĢim frekansının hesaplanması: Geometrik optimizasyon ile elde 

edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli seçilir. Seçilen modelde 

enerjinin ikinci analitik türevi hesaplanır. Ġkinci türev bize kuvvet sabitlerini verir. 

Kuvvet sabitlerinden de titreĢim frekansları, harmonik yaklaĢımda, hesaplanır.  

 

4. TitreĢim frekansları uygun ölçekleme faktörleri kullanılarak ölçeklenir. 
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4. MATERYAL METOT 

 

Bu tez çalıĢmasında KBr pelet tekniği kullanılarak yapılan 4000–400 cm
−1

 

IFS 66V spektrofotometresinde 4000–400 cm
−1 

aralığında kaydedilen molekülün FT-

IR spektrumu Ģekil 5.3‟ de gösterilmiĢtir. 4M2PI‟nin FT-Raman spektrumu Nd 1064 

nm satırı kullanılarak kaydedildi. FT-Raman modülüyle donatılan Termo Elektron 

BileĢimi Nexus spektrofotometresi modelinde 670 50-3500 cm
-1 

lik
  

 alanda YAG 

lazer dalgaboyu olarak Ģekil 9.4‟ de gösterilmiĢtir. 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları 

kloroform çözümlerde alınmıĢtır. Bütün sinyaller BRUKER DPX-400 FT-NMR 

Spektrometresi üzerindeki TSM‟ye göredir. Tüm NMR spektrumları oda sıcaklığında 

ölçülmüĢtür. 

 

Gauss 09 [49] kuantum kimyasal yazılımı tüm hesaplamalarda kullanılmıĢtır. 

Optimize edilmiĢ yapısal parametreler ve 4M2PI molekülünün titreĢim dalgasayıları 

B3LYP kullanılarak ana set olarak 6-311G++(d,p) fonksiyonu ile hesaplanmıĢtır. 

TitreĢim modları SQM programı kullanılarak TED analiz temelinde ayrılmıĢtır. 

BaĢlık moleküllerinin normal koordinat analizi önemli rol oynayan molekül 

hareketlerinin tam açıklamasını elde etmek için yapılmıĢtır. Hesaplanan harmonik 

titreĢim dalgasayıları seviyesi 0.967 faktör (1800 cm
-1 

altındaki dalga sayısı için) ve 

0.955 faktör (1800 cm
-1

üzerinde olanlar için) ana set eksiklikleri, elektron ihmali ve 

titreĢim uyumsuzluğu tarafından kaynaklanan sistematik hataları açıklayan teori 

seviyesi B3LYP/6-311++G(d,p) için eĢit olarak azaltılmıĢtır.[51-53] 

 

4M2PI molekülünün T2 bağ eĢiz formunun 
1
H ve 

13
C NMR kimyasal kayma 

hesaplamaları ana set 6-311G++(d,p) ile birlikte  fonksiyonel B3LYP kullanılarak 

yapılmıĢtır. GIAO (Atomik Orbital Kapsamında Gauge ) izotropik nükleer manyetik 

koruyucu tensörleri hesaplamak için kullanılan en yaygın yaklaĢımlardan biridir 

[50,54] Aynı temel küme boyutu için GIAO yöntemi diğer yaklaĢımlarla hesaplanan 

yöntemlerden daha kesin bir sonuç vermektedir.[55,56] NMR spektrum 

hesaplamaları Gaussian 09 paket programı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Kaydedilen 

hesaplamalar IEF-PCM modeli kullanılarak kloform çözelitisi içinde yapıldı. Bunun 
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yanında kloform çözeltisi içinde görülen deneysel kimyasal kaymanın gaz 

evresindeki uyumuda gözlendi. 

 

4.1. Raman ġiddet Tahminleri 

 

Bilinmelidir ki Gaussian 09 paketi Raman aktivitelerini ölçebilir kapasiteye 

sahiptir. Raman yoğunluğu Raint programı [57] kullanılarak ifade bakımından 

Raman Ģiddetine dönüĢtürüldü.  

 

 
1

1
10

4

0

12

A

i

ii R
v

vvl  
 (4.1)  

Ii, Raman yoğunluğu RAi, Raman saçılma faaliyeti, νi, normal modların dalga 

numarasıdır ve v0 ise uyarı lazerinin dalga sayısını ifade eder. [58]  
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5. SONUÇLAR VE TARTIġMA 

 

5.1. 4M2PI Molekülü 

 

Ġmidazol halkası üzerinde iki azot ve üç karbon atomunun bulunan beĢli 

halkadır. Bu halka üzerinde azot atomları karĢılıklı olarak bulunurlar. Ġmidazol 

halkası üzerinde, birçok biyolojik aktivitenin oluĢumuna izin veren bir mekanizmaya 

sahiptir. [62, 65] 

 

Ġmidazol ailesinin en küçük üyesi bu beĢli halkadır. Kristal halde sarı renkli 

halde bulunur. Alkol ve suda kullanılır. Ġmidazol C89
‟
‟de kaynar C256 ‟de 

buharlaĢır. Genellikle suda çözünür; fakat chloroform, problene, glycol, ve 

polyethoxylated castor yağlarında daha iyi çözünür. Ġmidazol halkasının (amino 

asitlerin temelidir.) ve histamin bulunur. Azotlardan  bir tanesi hafif asidik, diğeri ise 

baziktir. Ġmidazol ve türevleri yaygın olarak corrosion inhibitörü, fotografik kimyasal 

boyalar, zirai kimyasallar ve farmokoljik organik bileĢiklerin sentezinde araform 

kimyası olarak kullanılır.[66] Bazı imidazol bileĢikleri ergo sterollerin 

biyosentezinde ve mantarlarda hücre duvarlarında gerekli bir bileĢiktir. Ayrıca bunlar 

antibakteriyel, antifungal ve antiprotozoal aktiviteye sahiptirler. Fenil imidazol 

moleküler yapıları biyolojik aktif moleküllerin fonksiyonel yapılarında öncelikle rol 

oynar. Bazı fenil imidazollarıda yüzeysel ya da sistemik enfoksiyonlara karĢı 

antifungal ajan olarakta kullanılır.  

Organik lüminesan malzemeler organik ıĢık yayan diyotlarlarda [71], seramikte 

[70], floresan biyolojik etiketlerde [72], fotovoltaik gözcük [73] ve optik 

sensörlerlerdeki potansiyel uygulamaları nedeniyle son zamanlarda çok fazla dikkat 

çekmektedir.[74] Büyük sayıda organik lüminesan materyal sentezlenerek 

incelenmiĢtir, örneğin, son zamanlarda daha iyi mavi ıĢık yayan  malzemeler, 

kuantum verimi yaklaĢık 1.7 olan pyrazoloquinoline kromoforlar temin edildi 

[75,76]. Ancak, organik ıĢık yayan malzemelerin hala istikrar sorunları mevcut ve 

yapısı ve floresan verimliliği arasındaki iliĢki bu alanda en zorlu sorun olarak 

varlığını sürdürmektedir. 
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4M2PI molekülünün titreĢim modlarıyla ilgili detaylı bir teorik hesaplama ya da 

deneysel bir çalıĢma yapılmamıĢtır. 4M2PI molekülünün geometrik yapısına ait bir 

literatür çalıĢması olmadığı için benzer moleküler yapılar incelenerek olası durumlar 

araĢtırıldı. 

 

5.1.1. Tautomerik Analizi 

 

4M2PI molekülüne ait olası tautomerik analiz formları B3LYP/6-

311++G(d,p) baz setinde optimize edilerek hesaplanmıĢtır. Ġmidazol halkasının azot 

atomları arasındaki olası proton transferlerini gösteren iki sabit tautomerik form Ģekil 

5.1‟de verilmiĢtir. 4M2PI molekülünün farklı tautomerik formlarının toplam 

enerjileri ve göreli enerjileri Ģekil 5.2‟te sunulmuĢtur. Bu molekülün tautomerik 

denge yapısını araĢtırmaları; 3 kJ mol
-1

 için AM1 ve PM3 hesaplamaları Ogretir ve 

Yarligan gore T2‟nin , T1‟ den daha sabit ve kararlı olduğu belirlenmiĢtir. [77] Maye 

and Venanzi 4-PI‟nın tautomerik formlarının hem T1 hem de T2 enerjilerini ve 

rostasyonel sınırını hesaplamıĢtır.[78] Enerjideki farklılığın T2‟ye karĢılık T1‟in 7.5 

kJ mol
-1 

olduğunu bildirmiĢlerdir. Mevcut çalıĢmada T2 tautomerinin en düĢük 

enerjide ve en sabit ve kararlı formda olduğu anlaĢılmıĢtır. T1 ve T2 arasındaki enerji 

farkı (teori seviyesinde B3LYP/6-311G++(d,p))6.70 kJ/moldür. Bu durum 4M2PI 

molekülünün gaz evresinde sabit ve kararlı tautomerik olduğu gösterilmiĢtir. 4M2PI 

molekülünün tautomerik denge yapıları  Güllüoğlu ve arkadaĢları tarafından 

incelenmiĢtir.[79] Teori seviyesi B3LYP/6-311G(d,p)için 5.27 kJ/mol
 
de T2‟nin T1 

„den daha sabit ve kararlı olduğu belirlenmiĢtir. Bu yüzden son olarak T2 tautomerik 

formu, 4M2PI molekülünün titreĢim, NMR spektrumu gibi konularda ileriki 

hesaplamalarda kullanılmıĢtır. 
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ġekil 5.1. 4M2PI molekülünün tautomerleri 
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5.1.2. Konformasyonel Analiz 

 

4M2PI‟molekülünün bütün olası konformasyonlarını ortaya çıkarmak için 

N16-C11-C3-C4 dihedral açısında potansiyel enerji yüzey tarama (PES) yapılmıĢtır. 

Tarama dihedral bağ açısı üzerinde 180 lik bir rotasyon için her 10 lik burulma 

açısını değiĢtirerek bütün potansiyel geometrik parametreleri minimize ederek 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Dihedral açısının bir fonksiyonu olarak potansiyel enerji 

yüzeyinin Ģekli ġekil 5.2‟te belirtilmiĢtir. ġekil 5.2‟te belirtildiği gibi T1 tautomerik 

formu düzlemseldir, (N-C-C-C dihedral açı 0için) T2 tautomerik formu ise 

burkulmuĢtur. (N-C-C-C dihedral açı 30 için). 

 

 

ġekil 5.2 T1 ve T2 formları için dihedral açı – göreli enerji değiĢimi 
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5.1.3. 4M2PI Molekülünün Frekanslarının ĠĢaretlenmesi 

 

4M2PI molekülü 22 atoma sahip ve   60622.363 N
 
titreĢim modu 

varıdır. 4M2PI molekülünün tüm titreĢim frekanslarının iĢaretlenmesi Paralel 

Quantum Solution (PQS-SQM) paket programı ve Gauss-view programının 

animasyon seçeneği kullanılarak yapılmıĢtır. Molekül C1 simetri grubuna sahip 

olduğu için molekülün tüm piklerinde hem IR aktif hemde Raman aktiftir. Deneysel 

FT-IR ve FT-Raman spektrumları Ģekil 5.3 ve Ģekil 5.4'de gösterilmiĢtir. çizelge 5.1 

„de IR ve Raman Ģiddetleri, ölçeklenmiĢ dalga sayıları ve TED sonuçları ile birlikte 

verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.1. 4M2PI molekülünün titreĢim frekansları  

Mod 

No 
Frek.   

Deneysel 

IR 

Deneysel  

Raman 
TED (%) 

1 2 7.659 58.76   TCCCN(68)+TCCCC(25) F-I 

2 90 0.231 2.500  90 TCCCC(22)P+TNCCH(10)F+TNCCC(14)F I 

3 122 0.309 0.820  124 TCCCH(13)+TNCCH(67) I-M 

4 125 4.679 1.746   δCCC(38) P+ δNCC(45) I 

5 199 0.025 0.598   TCCCC(25)+TCCNC(20) I-M 

6 284 1.088 5.162   δCCC(39)+δCCN(24) I-M 

7 302 0.054 6.051  293 TCNCC(32)+TNCCC(17) I 

8 338 0.806 1.425  336 δCCC(24)P+δNCC(11)I 

9 392 1.340 0.049  405 TCCCC(63)+TCCCH(35)F 

10 458 8.251 1.477 440  TCNCC(10)+TCCNH(21)+NCH(11) F-I 

11 466 36.21 0.707 456 462 δCCC(25)+CCN(35)+TCCNH(11) 

12 502 73.23 0.452 492  TCCCC(16)+TCCCH(18)F+ CNH(13)I 

13 612 0.262 3.123 605  δCCC(57)+δCCH(18) F 

14 618 18.75 0.444   TNCCN(19)+NCH(23) I 

15 633 8.455 1.294 641 640 C-CH3(30)I-M+δCCC(15) F 
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16 677 95.56 0.028  671 CCH(84) F 

17 692 21.05 0.002 690  CCH(11)F+TCCCN(15)+TCNCN(25) I 

18 692 6.891 2.697 709 708 C-CH3(14)I-M+CC(15)F-I+δCCC(15)F 

19 756 46.21 1.135 768 773 NCH(10)+TCCCH(51) I 

20 813 45.00 0.161 812 810 CCH(48) F+NCC(23) I 

21 816 0.096 0.006 829  CCH(89) F 

22 889 5.030 0.012   CCH(79) F 

23 933 14.45 10.29 914 917 NC(10)+δNCC(11)+δCNC(30)+δNCN(14)I 

24 945 0.671 0.056  951 CCH(79) F 

25 963 3.673 9.715   NC(14) I +δCCH(49) M 

26 972 0.523 0.117 968 972 CCH(90) F 

27 981 1.091 25.18   CC(14)+δNCC(11)+δCCH(10) I 

28 1003 17.67 12.48  1000 CC(11)+CN(15)+δCCC(26) F-I 

29 1013 6.520 0.255 1022 1016 CC(53)+δCCH(24) F 

30 1025 1.018 0.060  1040 δCCH(66)+TNCCH(13)+TCCCH(15) M 

31 1053 4.434 0.284   CC(15)+δCCH(41)F+δNCH(10) I 

32 1068 18.05 2.487 1072 1075 NC(30)+δNCH(20)+δCCH(13) I 

33 1143 0.250 2.324   δCCH(14)F+ δCNH(11)+CN(31)I 

34 1149 7.722 26.12 1139 1158 CC(15)+δCCH(77) F  

35 1164 0.135 8.109 1165 1169 CC(19)+δCCH(74) F 

36 1197 54.48 26.57 1221  NC(34)+δNCH(19)I 

37 1253 6.176 5.898 1243 1247 NC(51)+CC(16) I 

38 1277 2.772 0.910 1278 1284 CC(61)+δCCH(15)F 

39 1309 3.004 1.183 1312 1315 CC(27)+δCCH(59)F 

40 1345 13.39 0.648 1332 1336 CC(14)F+NC(33)+δCNH(12) I 

41 1371 2.561 3.080   δCCH(13)+δHCH(68) M 

42 1381 35.77 0.250  1381 NC(44)+δCNH(13) I+δCCH(14)F 

43 1430 24.61 59.71 1410 1415 δCCH(13)+δHCH(58) M 

44 1433 13.53 1.827   CC(20)+δCCH(48) F 
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1800 cm
-1 

altındaki dalga sayıları için 0.967 katsayısı ile 1800 cm
-1 

üstündeki dalga 

sayıları için 0.955 katsayısı kullanılarak ölçeklenmiĢtir.  

 

Hesaplamalar B3LYP/6-311++G(d,p) kullanarak yapıldı. 

 

Göreli soğurma Ģiddetleri en yüksek değeri 100 eĢitlenerek normalize edildi. 

 

Göreli Raman Ģiddetleri Raint program kullanılarak hesaplandı ve en yüksek değeri 

100 eĢitlenerek normalize edildi. 

 

Toplam enerji dağılımı B3LYP/6-311++G(d,p) kullanarak yapıldı ve %10‟dan küçük 

TED değerleri tabloya alınmadı. 

 

 

 

 

 

45 1441 34.48 27.48   δHCH(30)+δCCH(22)+CCCH(11) M 

46 1459 9.422 20.93 1463 1455 δCCH(42)+CC(12)F+NC(13) I 

47 1494 52.51 100  1476 CC(18)F-I+CC(15)+NC(14) I 

48 1557 47.11 3.383 1517 1522 CC(47)+CN(10)I 

49 1572 36.62 0.597 1578  CC(52)+δCCH(15)F 

50 1591 19.22 77.28 1594 1598 CC(70)+δCCH(11)F 

51 2877 100 11.55 2867 2860 CH3 (100) M Symm. 

52 2917 33.16 3.547 2921 2923 CH3 (100) M Asymm. 

53 2971 17.63 2.413  2977 CH3 (100) M Asymm. 

54 3011 25.57 0.706 3009 3011 CH(97) F 

55 3023 0.243 2.251   CH(99) F 

56 3033 41.96 2.349   CH(97)F 

57 3046 31.44 6.307   CH(99) F 

58 3060 4.929 2.422 3068 3059 CH(99) F 

59 3088 22.06 3.244 3107 3108 CH(99) IMI 

60 3488 58.90 0.785   NH(99) 
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ġekil 5.3. 4M2PI molekülünün Raman spektrumu  
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ġekil 5.4. 4M2PI molekülünün Infrared spektrumu 
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Fenil Grup TitreĢimleri 

 

Fenil grup titreĢimleri aromatik bileĢiklerde C-H gerilme titreĢimleri normal 

olarak 3100-3000 cm
-1

 bölgesinde gözlenir. [27] Sunulan çalıĢmada, 4M2PI 

molekülün FT-IR spektrumunda C-H gerilme titreĢimleri 3009 ve 3068 cm
-1

 „de 

gözlendi. Bu titreĢimler FT-Raman spektrumunda ise sırasıyla 3011 ve 3059 cm
-1

‟de 

gözlendi. Bu pikler B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metoduyla 3011-3060 

bölgesinde hesaplanmıĢtır. 

 

 Fenil grubunun düzlem içi C-H bükülme titreĢimi 1300-1000 cm
-1 

aralıklarında gözlenir. Bu grubun spektrumunda 2 tane dejenere (1178-1340) ve 2 

tane dejenere olmayan  (1152-1340) titreĢimlerinin C-H düzlem içi bükülme 

titreĢim Ģeklinde gözlenir. [24] 4M2PI molekülünde 1139, 1165 ve 1312 cm
-1 

pikleri 

FT-IR spekturumunda düzlem içi C-H bükülme titreĢimi olarak iĢaretlendi. Bu 

pikler FT-Raman spektrumunda 1158-1169 ve 1315 cm
-1

‟de pik olarak gözlendi. 

Düzlem dıĢı C-H bükülme titreĢimleri genelikle 600-1000 cm
-1 

bölgesinde [28-31] 

ortaya çıkar. Fenil grubunda bu pikleri 985, 970, 850 ve 671 cm
-1

‟de gözlenir.[27] 

4M2P molekülünü C-H düzlem dıĢı bükülme titreĢimleri Ģiddetli bantlar olarak FT-

IR „de 829 ve 968 cm
-1

‟de gözlendi. Bu pikler FT-Raman „da 671 cm
-1

, 951 cm
-1

 ve 

972 cm
-1

‟de gözlendi. Sonuç olarak C-H titreĢimleri (gerilme, düzlem içi, düzlem 

dıĢı, bükülme titreĢimleri) fenil grubunun literatürdeki titreĢimleri ile oldukça 

uyumludur. [27-31] Deney bulgularımızın teorik sonuçlarla uyum içinde olduğu 

Çizelge 5.1.‟de görülmektedir. Ayrıca fenil grubunun iki tane dejenere C-C gerilme 

modları vardır; bunlar 1485-1596 cm
-1

‟dir. Ayrıca iki tane dejenere olmayan titreĢim 

modu vardır. Bunlar 995-1310 cm
-1

 olarak belirlenmiĢtir. [27]  

  

ÇalıĢmamızda fenil grubunun C-C gerilme titreĢimleri 1022, 1278, 1578 cm
-1

 

FT-IR „de gözlendi. Bu pikler FT-Raman „da sırasıyla 1016, 1284, 1598 cm
-1

‟de 
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gözlendi. Tüm teorik ve deneysel değerlerin uyum içinde olduğu Çizelge 5.1.‟de 

verilmiĢtir. 

 

Imidazol Grup titreĢimleri 

 

 N-H grubu içeren hetero aromatik moleküllerde N-H gerilme titreĢimi 3220-

3500 cm
-1 

bölgesinde gözlenir. Bu bölgede piklerin gözlenmesi hidrojenin bağlanma 

durumuna göre değiĢir. Bu pikleri gözlenmesi numunenin fiziksel durumunun (katı, 

sıvı, gaz) ya da çözeltilerin polaritelerine bağlı olarak değiĢir. Sunulan çalıĢmada N-

H gerilme titreĢimi teorik olarak 3488 cm
-1 

olarak hesaplandı. Ancak deneysel olarak 

IR ve Raman „da gözlenemedi. 

 

 Ġmidazol grubunun C-H gerilme titreĢimleri FT Ra‟da 3108 cm
-1

‟de Ģiddetli 

bant olarak, FT-IR 3107 cm
-1

‟de zayıf bant olarak gözlendi. C-H gerilme titreĢimleri 

3088 cm
-1

‟de hesaplanmıĢtır. TED „e göre bu titreĢim % 99 oranında saf bir moddur.  

 

Güllüoğlu ve arkadaĢlarına göre C-N gerilme titreĢimleri 4PI molekülü için 

1395 cm
-1

‟de gözlenmiĢtir. [12] 4M2PI molekülünde bu bantlar FT-IR „de 1463, 

1410, 1132, 1243, 1221, 1072 cm
-1

 ve FT-Raman „da 1455, 1415, 1381, 1136, 1247 

ve 1075 cm
-1

 olarak gözlenmiĢtir. Ayrıca imidazol grubunun C-C gerilme titreĢimi 

FT-IR „de 1517 FT-Raman „da 1522 cm
-1

‟de gözlenmiĢtir. 

 

Metil Grup TitreĢimleri 

 

 Genel olarak metil grubuna ait titreĢimler CH3 gerilme titreĢimleri 3000-2900 

cm
-1

 bölgesinde, asimetrik bükülme titreĢimleri 1500-1420 cm
-1

 bölgesinde, simetrik 

bükülme titreĢimleri 1370-1420 cm
-1

 bölgesinde gözlenir. Sallanma modları 1040-

990 cm
-1

 bölgesinde, C-CH3 gerilme titreĢimleri 1150-1208 ve 947-958 cm
-1

‟de, 

dalgalanma titreĢimleri 400 cm
-1

 275-256 cm
-1

‟de ve burulma titreĢimleri de 90-200 

cm
-1

 aralığında gözlenir. [103] 
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 Metil grubunun C-H gerilme titreĢimleri aromatik halkaların C-H 

frekanslarında daha düĢük bölgede gözlenir. Metil grubu için asimetrik gerilme 

titreĢimleri FT-IR „de 2921 cm
-1

 ve simetrik gerilme titreĢimleri 2867 cm
-1

‟de 

gözlendi. Ġlgili modların FT-Raman spekturumunda ise 2860, 2923 ve 2977 cm
-1

‟de 

gözlendi. Bu pikler DFT hesaplamalarında 2877, 2917 ve 2971 cm
-1

 olarak 

hesaplandı. 

 

(1410 (FT-IR), 1415(FT-Raman) 1430 (DFT) piki) Metil grubunun simetrik bükülme  

titreĢimi olarak iĢaretlenmiĢtir. Metil grubunun CH3 sallanma titreĢimleri Raman 

spektrumunda 1040 cm
-1

‟de gözlendi (çizelge 5.1). Genellikle C-CH3 gerilme 

titreĢimleri 1150-1208 ve 947-958 cm
-1

‟de bölgesinde gözlenir. Sunulan çalıĢmada 

iki tane C-CH3 titreĢimlerinden bir tanesi FT-IR spektrumunda 641 cm
-1

‟de FT-

Raman spekturumu 640 cm
-1

‟de gözlendi. Diğer C-CH3 gerilme titreĢimleri 709 (FT-

IR), 708 (FT-Raman), 692 (DFT) olarak belirlendi. Raman spekturumunda 124 cm
-1

 

olarak gözlenen pik CH3 burulma titreĢimi olarak iĢaretlendi. Asimetrik bükülme 

titreĢimlerinde ne IR ne de Raman spektrumunda gözlenmemiĢtir.  

  

Metil grubunun titreĢimleri çizelge 5.1‟deki sonuçlara bakıldığında teorik ve 

deneysel verilerin oldukça uyumlu olduğu görülmektedir. 
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5.1.4. 4M2PI Molekülünün Geometrik Parametreleri 

 

4M2PI molekülünün T2 tautomerik formunun bağ uzunluk ve bağ açıları 

B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanılarak optimize edilmiĢ ve çizelge 5.2 „de 

toplanmıĢtır. 4-fenil imidazol„ün optimize edilmiĢ geometrik parametreleri 4-fenil 

imidazol molekülünün X-ıĢını verileri parametreleriyle karĢılaĢtırıldı. [26] 

 

Çizelge 5.2. 4M2PI molekülünün taban seviyesindeki geometrik parametreleri 

 

Bağ Uzunlukları (Å) Bağ Açıları () Dihedral Açılar () 

Parametreler B3LYP X-Ray* Parametreler B3LYP X-Ray* Parametreler B3LYP X-Ray* 

C1-C2 1.392 1.388 C2-C1-C6 120.2 121.0 C6-C1-C2-C3 -0.129 -0.720 

C1-C6 1.393 1.367 C2-C1-H7 119.6 120.3 C6-C1-C2-H8  179.5   171.8 

C1-H7 1.084 1.017 C6-C1-H7 120.1 115.5 H7-C1-C2-C3 -179.9   178.7 

C2-C3 1.402 1.394 C1-C2-C3 120.7 119.3 H7-C1-C2-H8 -0.336  7.630 

C2-H8 1.085 1.017 C1-C2-H8 118.5 121.0 C2-C1-C6-C5 -0.033 -0.040 

C3-C4 1.403 1.385 C3-C2-H8 120.7 118.3 C2-C1-C6-H15 -179.9  -167.0 

C3-C11 1.465 1.470 C2-C3-C4 118.5 118.4 H7-C1-C6-C5  179.8  -179.4 

C4-C5 1.389 1.378 C2-C3-C11 122.4 121.5 H7-C1-C6-H15 -0.123  13.54 

C4-H9 1.082 1.017 C4-C3-C11 119.0 120.0 C1-C2-C3-C4  0.216 1.380 

C5-C6 1.395 1.388 C3-C4-C5 120.5 121.3 C1-C2-C3-C11 -179.8  -176.5 

C5-H10 1.084 1.017 C3-C4-H9 118.4 120.5 H8-C2-C3-C4 -179.4  172.7 

C6-H15 1.084 1.017 C5-C4-H9 121.0 118.2 H8-C2-C3-C11  0.556 -5.220 

C11-N12 1.370 1.370 C4-C5-C6 120.4 119.9 C2-C3-C4-C5 -0.143 -1.340 

C11-N16 1.322 1.336 C4-C5-H10 119.5 115.1 C2-C3-C4-H9  179.8  179.8 

N12-C13 1.380 1.384 C6-C5-H10 119.9 121.8 C11-C3-C4-C5  179.8  176.5 

N12-H22 1.006 1.069 C1-C6-C5 119.4 119.3 C11-C3-C4-H9 -0.084 -2.280 

C13-H14 1.077 1.017 C1-C6-H15 120.2 118.2 C2-C3-C11-N12  3.716 40.40 

C13-C17 1.374 1.373 C5-C6-H15 120.3 120.0 C2-C3-C11-N16 -176.3  -143.6 

N16-C17 1.374 1.306 C3-C11-N12 124.3 127.9 C4-C3-C11-N12 -176.3  -137.4 

C17-C18 1.494 - C3-C11-N16 125.4 122.9 C4-C3-C11-N16  3.583  38.40 

C18-H19 1.093 - N12-C11-N16 110.1 114.1 C3-C4-C5-C6 -0.016  0.600 

C18-H20 1.093 - C11-N12-C13 107.6 105.5 C3-C4-C5-H10 -179.9  -176.5 

C18-H21 1.092 - C11-N12-H22 126.7 125.4 H9-C4-C5-C6  179.9  179.4 

   C13-N12-H22 125.6 123.7 H9-C4-C5-H10  0.012  2.310 

   N12-C13-H14 122.1 116.0 C4-C5-C6-C1  0.106  0.100 

   N12-C13-C17 105.6 105.7 C4-C5-C6-H15 -179.9  166.9 

   H14-C13-C17 132.1 128.7 H10-C5-C6-C1 -179.9  177.0 

   C11-N16-C17 106.8 104.4 H10-C5-C6-H15 -0.019 -16.150 

   C13-C17-N16 109.6 105.6 C3-C11-N12-C13  179.8  176.2 

   C13-C17-C18 128.7 - C3-C11-N12-H22  1.002 -8.87 

   N16-C17-C18 121.6 - N16-C11-N12-C13 -0.074 -0.13 
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   C17-C18-H19 110.7 - N16-C11-N12-H22 -178.9  174.7 

   C17-C18-H20 110.8 - C3-C11-N16-C17 -179.8 -176.7 

   C17-C18-H21 111.1 - N12-C11-N16-C17  0.037 -0.110 

   H19-C18-H20 107.3 - C11-N12-C13-H14 -179.9 -175.6 

   H19-C18-H21 108.3 - C11-N12-C13-C17  0.079  0.310 

   H20-C18-H21 108.3 - H22-N12-C13-H14 -1.055  8.230 

      H22-N12-C13-C17  178.9  175.8 

      N12-C13-C17-N16 -0.059 -0.410 

      N12-C13-C17-C18  179.8 - 

      H14-C13-C17-N16  179.9  175.3 

      H14-C13-C17-C18 -0.181  - 

      C11-N16-C17-C13  0.014  0.220 

      C11-N16-C17-C18 -179.8 - 

      C13-C17-C18-H19  120.9 - 

      C13-C17-C18-H20 -119.9 - 

      C13-C17-C18-H21  0.498 - 

      N16-C17-C18-H19 -59.13 - 

      N16-C17-C18-H20  59.89 - 

      N16-C17-C18-H21 -179.6 - 

 

 

5.1.5. NMR Analizi. 

 

4-metil 2-fenil imidazol molekülünde karbon atomuna bağlı hidrojenler, metil 

grubunda üç hidrojen atomu, imidazol halkalarında iki hidrojen atomu fenil 

grubunun beĢ tane hidrojen atomu vardır. Ayrıca imidazol halkası içinde azot 

atomuna bağlı bir tane hidrojen atomu vardır. Aromatik atomların NMR sinyalleri 

2.192- 7.836 ppm‟de gözlenmiĢtir. 

 

Azot atomu komĢu karbon atomundan daha elektronegatiflik özelliğe sahiptir. 

Karbon atomları içindeki bağ elektron dağılımları kutuplaĢtırıldığında molekülün 

elektron yoğunluğu azalır. 
22

H kimyasal kayma değerleri fenil ve imidazol 

halkalarındaki karbon atomlarından daha büyük olarak gözlenir. 

 

Metil grubunun hidrojen için hesaplanan ve elde elde edilen kimyasal kayma 

değerleri düĢük bölgededir. Tüm değerler 2.5 ppm‟in altındadır. Metil grubundaki 

tüm hidrojen atomlarına kimyasal kayma değerleri 2.5 ppm‟den küçük gözlenmiĢtir. 
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[102]. Bu pikler 2.327, 2.231 ve 2.152 ppm‟dir. Sunulan çalıĢmada karbon atomu 

için NMR sinyalleri 147-124 ppm aralığında gözlenmiĢtir. 

 C11 ve C17 daha elektropozitif atomlardır. Onlar daha fazla pozitif yük 

taĢıdıklarından kimyasal kayma değerleri yüksektir. C11 için 147.229 ppm ve C17 için 

130.414 ppm olarak gözlenmiĢtir. Çizelge 5,3‟deki sonuçlar tipik bir organik 

molekülün C13 NMR kimyasal kayma değerlerinin 100 ppm‟den büyük olduğunu 

göstermektedir. 4M2PI molekülü için metil grubunun C atomları litaratürde beklenen 

aralıkta gözlenmiĢtir. Sunulan çalıĢmada C18 „in NMR kimyasal kayma değeri 14.42 

ppm‟dir. C13 NMR spekturumunda beklenen piklere ilaveten ekstra sinyallerde 

gözlenmiĢtir. NMR solvent çözücüsüne ait eksta pikler 77.33, 77.02, 77.70 ppm‟dir. 

13C ve 1H NMR kimyasal kaymaları GIAO yöntemi B3LYP/6-311++G(d,p) baz 

setleri kullanılarak hesaplandı. 

 

 Hesaplanan ve gözlenen karbon ve hidrojenin NMR spekturumunda lineer 

koordinasyon grafikleri Ģekil 5.5.‟de gösterilmiĢtir. C13 ve H1 NMR spektrumlarının 

korelasyon katsayıları 0.633 ve 0.984 ppm olarak bulunmuĢtur. Gözlenen ve 

hesaplanan değerler arasında oldukça iyi uyum olduğu belirlenmiĢtir. 

 

Çizelge 5.3 4M2PI molekülünün 
13

C ve 
1
H atomlarının deneysel ve gözlenenen 

izotropik kimyasal kaymaları 

Atomlar Deneysel B3LYP  Atomlar  Deneysel B3LYP 

C11 147.229 150.25  H22 7.836 8.95 

C17 130.414 146.15  H9 7.818 8.65 

C3 128.861 135.72  H8 7.411 7.74 

C5 128.857 133.58  H7 7.361 7.63 

C1 128.857 133.57  H10 7.358 7.60 

C6 128.351 132.64  H15 7.339 7.52 

C4 123.201 130.08  H14 6.856 6.90 

C2 123.201 126.23  H20 2.327 2.32 

C13 124.891 117.54  H19 2.231 2.31 

C18  14.42  H21 2.192 2.19 
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ġekil 5.5 Hesaplanan ve gözlenen karbon ve hidrojenin NMR spekturumunda 

kimyasal kaymaların lineer koordinasyon grafikleri  

 

5.1.6. Moleküler Elektrostatik Potansiyel (MESP) 

 

DFT modeli kullanılarak 4M2PI molekülünün elektron potansiyel yüzeyleri 

molekülün Ģekil, boyut ve elektrostatik potansiyel değerleri ile molekülün 

izoelektron yoğunluk yüzeyinin üç boyutlu bir potansiyel haritası çizildi. [104-107] 

4M2PI molekülünün MESP haritası Ģekil 5.6‟da görüntülendi. 4M2PI molekülünün 

renkli haritasında; kırmızı bölgelerde elektron fazlalığı negatif yüklüdür. Mavi 

bölgelerde ise elektron eksikliği vardır ve pozitif yüklüdür. Elektronun azaldığı 

bölgelerde renk yavaĢca maviye doğru kayar ya da elektron alan bölgeler kırmızıya 

doğru kayar. 4M2PI molekülünün MESP „i açıkca imidazol halkalarının elektronca 

zengin olduğunu göstermektedir. 
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ġekil 5.6  MESP haritası 

 

5.1.7. Homo-Lumo Analizi 

 

En yüksek dolu moleküler orbital (HOMO), en düĢük boĢ moleküler orbital 

(LUMO) kuantum kimyası için çok önemli parametredir. Bir molekülün diğer 

moleküllerle etkileĢiminin bu yollarla belirleriz. Bu orbitallere öncelikli orbitaller 

denir. 

 

Molekülün en dıĢtaki elektron içeren orbital HOMO elektronları verme 

eğilimindedir. Diğer taraftan en içteki elektronu olmayan orbital LUMO elektron 

alma eğilimindedir.[108] 

 

 HOMO-LUMO arasındaki etkileĢimlerden dolayı moleküler orbital teoriye 

göre geçiĢ durumlarında -*geçiĢleri gözlenir. [109] HOMO enerjisi iyonizasyon 

potansiyeli ile ilgili iken LUMO enerjisi elektron aktifleĢmesi ile ilgilidir. HOMO-

LUMO arasındaki enerji farkı enerji bant boĢluğu olarak isimlendirilir. Yapıların 

kararlılığı için önemli bir parametredir. Ek olarak HOMO ve LUMO‟nun üç boyutlu 
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grafiği Ģekil 5.7‟da gösterilmiĢtir. 4M2PI molekülünün HOMO ve LUMO enerji 

değerleri B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplamalarına göre molekülün enerji bant 

boĢluğu 4.6419 eV civarındadır. [110] En yüksek dolu moleküler orbitaller genelikle 

tüm gruplar üzerine yerelleĢmiĢtir. Diğer taraftan en düĢük boĢ moleküler orbitaller 

ise metal grubu hariç diğer gruplar üzerine yerellemiĢtir. 

 

ġekil 5.7 HOMO ve LUMO‟nun üç boyutlu grafiği 
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6. GENEL SONUÇLAR 

 

Serbest 4M2PI molekülünün geometrik yapısı ve titreĢim modları detaylı bir 

Ģekilde teorik ve deneysel olarak incelendi. Bu çalıĢmada moleküllerin olası bütün 

konformasyon durumları belirlenerek moleküllere ait konformasyonlar B3LYP/6-

311++G(d,p) hesaplama metodu ile optimize edildi. Bu optimizasyon sonucunda en 

kararlı konformasyon belirlenerek en kararlı konformasyonun titreĢim frekansları ve 

geometrik parametreleri Gaussian 09 paket programı kullanılarak hesaplandı. 

Hesaplamalar Yoğunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ile 6-311++G(d,p) temel seti 

kullanılarak hesaplandı. Serbest 4M2PI molekülünün deneysel yollarla FT-IR ve FT-

Ra spektrumları kaydedildi. Teorik olarak elde edilen titreĢim frekansları ve 

geometrik parametreler deneysel veriler ile karĢılaĢtırıldı. Teorik olarak elde edilen 

verilerin deneysel veriler ile oldukça uyumlu olduğu belirlenmiĢtir.  
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