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OZET

Bu calsmada Acacetin molekulinin molekuler yapisi farbinformasyonlar
kullanilarak cakildi. Molekulin en kararl yapisi tayin edildiktsonra, Gaussian 03
paket programinda B3LYP yontemi cc-pVDZ ve cc-pVaZbsetleri kullanilarak,
molekilun titrgim frekanslari ve geometrik parametreleri teorikrakhesaplandi.
Daha sonra Acacetin molekilunun tgireleri deneysel yontemlerle belirlendi. Bu
deneysel yontemler FT-IR spektroskopisi ( 4000 —460" bélgesinde ) ve FT-
Raman spektroskopisi ( 3500 — 50 tmolgesinde ) olarak verildi. Son olarak elde

edilen sonuclar, deneysel ve teorik olaralskagtirilarak tartgildi.

Anahtar kelimeler
FT-IR ve FT-Raman spektrumu
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)
Toplam Enerji D&ihmi (TED)
Acacetin (5,7-dihydroxy-4’-methoxyflavone)



ABSTRACT

In this study, the molecular structure of molecéleacetin studied using
different conformations. After being assigned te tmost stable structure of the
molecule, Gaussian 03 package program B3LYP maikod) the cc-pVDZ and cc-
pVTZ basis set, the geometric parameters of modecaihd the vibrational
frequencies of the molecule theoretically calcdat@hen acacetin molecule
vibrations were determined by experimental testsesé experimental techniques
assigned as FT-IR spectroscopy (4000 - 400! cregion) and FT-Raman
spectroscopy (3500-50 chregion). Finally, the results obtained are disedsand

compared experimentally and theoretically.

KEYWORDS
FT-IR and FT-Raman spectra,
Density Functional Theory (DFT)
Total Energy Distribution (TED)
Acacetin (5,7-dihydroxy-4’-methoxyflavone)



TESEKKUR

Calsmalarim sirasinda degtei ve yardimlarini esirgemeyen dgman

hocam Yrd. Do¢.Dr. T.Raci SERTBAKAN ‘na sonsugeiekirlerimi sunuyorum.

Calismalarim boyunca destek ve yardimlarinizdan dolagyis Dog.Dr.
Yusuf ERDGGDU ve Yrd. Dog¢.Dr. M.Tahir GULLU@GLU hocalarima da
tesekkiru bir borg bilirim.

Ayrica Lisans ve Yiiksek Lisans sinif arkqda Bilal ESKIOGLU ve Demet
KAHRAMAN arkadslarima, manevi destekleriyle beni hicbir zaman waln
birakmayan gme ve kiymetli aileme tekkir ederim.



ICINDEKILER
(@ Y74 =3 [T OSSR UPRRRROR [
AB ST RACT <.ttt et e e e e ettt et et e e e e e e e e eanaraaan e i
TESEKKUR ..ottt ettt ettt ettt aaeeeteebeenteeteeebe e e enereas iii
ICINDEKILER.......oouiiitiecte ettt iv
CIZELGELERIN LISTES ....ccvi ittt Vi
SEKILLERIN LISTES ....oiiiiie et Vil
SIMGELER VE KISALTMALAR ......ccviiiiitieiteeeie ettt viii
KISALTMALAR & ACIKLAMA ... ..ttt eeeeeeeeeeeaaaaaaeeaaaaaesennnnns iX
L. GIRIS .ottt 1
2. MOLEKULER TITRESIM SPEKTROSKOBSI .........ccveiieiieecieeieeeeeeeeeees 3..
2.1. MOLEKUL TITRESIMLERI ....cviiiiiiiciicecececce e, 3
2.2. INFRARED SPEKTROSKOSL.......cciiiiiiieetiecteece e eteeee e 7
2.2.1KIASIK KUIAIM ..ttt 8..
2.2.2 KUANTUM KUFBIMI et e e et e e e e e eeea e e eeeeees 9
2.3.RAMAN SPEKTROSKOMSI.........cccveiiiiiiitiectiecieee et eete e 11
2.3 1KIASIK KUFAIM ..t 11
2.3.2 KUANTUM KUFBIMI e e e e e e 15
2.4. INFRARED ve RAMAN AKTIFLIK......c..cooeiiiiiieceeeceeee e 16
2.5.MOLEKULER SIMETRI .....cciiiiiiiiiiiicecie ettt 17
2.6. COK ATOMLU MOLEKULLERIN TITRESIMLERI.........ccooveeieircne, 18
2.7.MOLEKUL TITRESIM TURLERI......c.ccoviiieitieiecie e 19
3. BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOWSI.............. 22
3.2. MOLEKULER MEKANIK METOTLAR ....coceiieiiieiecieceecre et 22
3.3.ELEKTRONIK YAPI METOTLARI ....oootiiitieeieee et 24
3.3.1.YarI Deneysel Metotlar...............u.eu e eeeeiniineeaeeeeeeeeeeeeeeesennnnnns 25
3.3.2AD INitio MELOLIATT .......eveeeeee et 25
3.4.KUANTUM MEKAN IKSEL ENERJ IFADELERI VE
YOGUNLUK FONKSIYON TEORISI .....ccvvivviieieccceeeeeeee e 27
3.4.1Karma Ygunluk FONKSIyON TEONISI ..........ccevvveeeiirimmnnmeeeeeeeeeeeeiiinnns 28
3.4.2B3LYP Karma Yg@unluk Fonksiyon TeoriSi.............ccccvvvvimmmennnnnee 29
3.5.SQM METODU ....ciiiiiiiiiiiiieeee e e e e e 30
4. MATERYAL METOT coiiiiiiieeieee e e e e e e e e e e e e e s s eneeeeens 32
4.1. ACACETIN MOLEKULUNUN INFRARED (IR)
SPEKTRUMLARININ ALINMASI ..ottt 32
4.1.1 Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FRi)-Ve
Calisma Prensibi. ... 32
4.2. RAMAN SIDDET TAHMINLERI........cociiiiiieicieccceecece e, 34
4.3. HOMO VE LUMO .....coiiiiiieie e ettt aaaaaaaaaaeeeas 35
5. SONUCLAR VE TARTISMA ... ..ottt 36
5.1. ACACETIN MOLEKULU ......couiitiiiieece et 36
5.2. KONFORMASYONEL ANALIZ .....ccvoiiiiiiiice e, 36

5.3. ACACETIN MOLEKULUNUN GEOMETRIK PARAMETRELERI......... 38



5.4. ACACETIN MOLEKULUNUN FREKANSLARININ

ISARETLENMES ..ottt ettt 45
5.4.1C=0, C-Ove O-H TIr@mMIEri........cceeeiiiiiiiiie e e 50
N O o I 11 (=10 0] (=T o SRR 51
I B K Ol O 11 =11 0] L= o RPN 52
5.4.4CHz (Metil) Grubu Titr&imIeri ..........ooooeiiiiiiiiii e 52

5.5.MOLEKULER ELEKTROSTATIK POTANSIYEL (MESP).......ccec........ 53

5.6. HOMO-LUMO ANALIZI ...ccviiiiiiiceeceeee et 54
6. GENEL SONUGLAR ..ottt 55

KAYNAKLAR ...ttt e e e e e e e e e e e e e s e s s et eeeeeeeeeeeeeannns 56

OZGECMIS



Vi

CIZELGELER iIN LISTESI

Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri ... 4.
Cizelge 2.2infrared SPekKtral BOIGE..........coveiueieeeeeee e 7
Cizelge 3.1. Eneriji turevlerinden hesaplanabileik§el buyuklukler...................... 26
Cizelge 5.1. Acacetin molekulinin konformasyonlarivgsil enerijileri ................ 38

Cizelge 5.2. Acacetin molekulunin taban seviyedindeometrik parametrelerine
ait bas UZUNIUKIATT.......oo e 39

Cizelge 5.3. Acacetin molekllinin taban seviyedingeometrik parametrelerine
V[ 0= = Lo | = 40

Cizelge 5.4. Acacetin molekulunin taban seviyedindeometrik parametrelerine
ait duzlem dgr agl BUKUIMEIENT .......vvviiiiiiiiiiiciee e 42

Cizelge 5.5. Acacetin molekulinin tigne frekanslar...........ccoceeeeeiiiiiin e, 45



vii

SEKILLERiIN LISTESI

Sekil 2.1.1ki atomlu bir molekdl icin elektronik, titgm ve doni gegleri............... 6
Sekil 2.2. Raman olayinin kuantum mekaniksel gosterimi.................cccceeeeeeeeee... 16
Sekil 2.3.MolekUler titrgim tUrIErT...........iii et v e e e e eeenns 21
Sekil 4.1. Fourier transform IR spektrofotometresiggmatik gosterimi ................ 33
Sekil 5.1.1. Acacetin molekulinin en kararl yaptlar..........ccccoooeeiiiniieiiiiiieniiiinn. 37
Sekil 5.2. Acacetin molekulinin en kararll YapiSh.....cccoooevveieeiiiiiiiiiiiiiiinnn 37
Sekil 5.3. Acacetin Molekulinin Deneysel Raman Spaku ...............cccvvvvvvvnnnee. 48
Sekil 5.4. Acacetin Molekulinin Deneysel InfraredeBpuMU ........ccoeevveeeeeeeennn... 48
Sekil 5.5. Acacetin Molekulinin Teorik Raman SpeRttUL.............ccceevvveeieeeeennnne. 49
Sekil 5.6. Acacetin Molekulinin Teorik Infrared Sp@knu................coovveiiiiiiinnnnns 49
Sekil 5.7. Acacetin molekUlinin MESP haritas! .ccuee.cocvvviiieiiiiiiiiieeeeeceiee e 53

Sekil 5.8. HOMO ve LUMO’nun U¢ boyutlu graii.............ccevvvvvveeiiiiiiiieieeeeeeeen 45



viii

SIMGELER VE KISALTMALAR
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B Donlsim matrisi
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w Zayif band
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p Elektron ygunlugu

W, Molekdler orbital

D Atomik orbital



B3LYP
HF
DFT
MM
SCF
SQM
TED
MESP
HOMO
LUMO
MINDO
AM1
PM3
Ab Inito
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Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Molekiler Mekanik Metotlar

Self Consistent Field (Oz uyumlu alan)

Scaled Quantum Mechanic

Total Energy Distrubution (Toplam enerjiglami)
Molekiler Elektrostatik Potansiyel

Highest Occupied Molecular Orbital

Lowest Unoccupied Molecular Orbital

Modified Neglect of Diatomic Overlap

Austin Model 1

Parametric Model 3

Temel ilkelere dayanan kuantum kimyasal hesaplamala



1. GIiRIS

Flavonoidler bitkilerde dgal olarak meydana gelen hilkler olarak
bilinmektedir [1]. Flavonoidler pek cok Ozellikleree uygulamalara sahiptirler [1].
Flavonoidler cicekli bitkilerde sari, turuncu verkizi ton rengini vermek ve bitkinin

korunmasi gegimesi gibi bircok olaydan sorumludurlar [1].

Flavonoidler blytk bir aile olan polifenolik bgi&lerdendir ve bu bilgkler
genellikle meyve, sebze, cayda ve kirmgarapda bulunur [2]. Bu bij&ler
sitotoksik antianjiyojenik veya antivaskiler madaeblarak, kanser dahil olmak
uzere cgitli hastaliklarin tedavisinde farmakolojik 6zelligosterirler [2]. Ayrica
bircok Flavonoidler ¢gtli kemirgen kanser hicrelerine karglcli bir anti-tumor
etkisi gosterir [3]. Bazl Flavonoidlerin anti-timdizellikleri apoptoz ve hicre
dongusu bitii ile ilgili arastirmalar yapilmgtir. Flavonoidler tarafindan apoptoz
molekuler mekanizmalari buyuk 6lguide tam olaraknbiemektedir, ancak birden
fazla apoptotik diizenleyici proteinlerin modulasyaorilebilir [3].

Acacetin (5,7-dihydroxy-4'-methoxyflavone) moleki(Gi¢H120s5) Flavonid
bilesimlerinden biridir. Anti-kanser, anti-inflamatuare vanti-peroxidative etkileri
vardir [4]. Acacetin, bitkilerde dl olarak bulunan Flavonun bir bgknidir ve anti-
kanser ve anti-enflamatuar aktivitelere sahiptirdrdinflamasyon, Parkinson
hastalgindan (PD) sorumlu en 6nemli patolojik mekanizmaldan biri oldgu
disunulmektedir ve Parkindon hasfahin (PD) tedavisin gadiiriimesinde oncelikli
hedef olmytur [5]. Acacetin molekdltnin bu etkilerinin insemde kanser hiicreleri
(AGC) uzerinde uygulanabiligi incelendi. Acacetin molekilinin htcre
cogalmasini engelledi, bir konsatrasyonun icinde zamanaglbaolarak hicre
olimine neden olgw goralmitar [3]. Acacetin molekdlinin biyolojik ve
farmakolojik aktiviteleri rapor edilgiolmasina ragmen, bir mekanizmanin Acacetin
nedeniyle hicre olimd hentiz tam olarak bilinmengiktf8]. Bunlarin yani sira
Acacetin molekiliinininsan akgier kanserinde (NSCLC A549) [4] ve prostat
kanser hucrelerinde (DU — 145) bir inhibitor etlagelligine sahiptir [6].



Bu calsmada Acacetin molekulinin molekiler yapisi ve ditnéeri teorik
olarak tartgildi. Acacetin molekulinin deneysel yontemler iigeeedilen sonuclari
olusturuldu. Son olarak Acacetin molekulinin deneyselteorik olarak titrgm
spektrumlar kanlastirilarak tartgildi.

Acacetin molekulinin tg¢ boyutlu yakie geometrisi Gaussian View paket
programi kullanilarak cizildi ve molekulinin serbesaldeki tim olasi
konformasyon durumlart bulundu. Konformasyonlar rigjade en Kkararl
konformasyon belirlenerek bu konformasyonun geoik@@rametreleri ve titkgm
frekanslari Gaussian 03 kuantum kimyasal yazilinullakilarak hesaplandi.
Hesaplamalar B3LYP, kullanilarak ana set olarak p¢®Z ve cc-pvVTZ
fonksiyonlari ile yapildi. Temel titsgen modlari SQM programi kullanilarak TED
analiz temelinde belirlendi. Teorik hesaplamalamusm elde edilen titggm

frekanslari ve geometrik parametreler deneyselerale kagilastirildi.

Acacetin molekiilinin FT-IR spektrumlari 400-4000'dmlgesinde ve FT-
Raman spektrumlari 0-3500 ¢nbolgesinde kaydedildi. Spektrumlar incelenerek,
molekile ait olabilecek mumkin geometrik yapilatigddi. Deneysel olarak elde
edilen titrgim frekanslari teorik deerlerle kagilastirildi. Teorik yapilar
argtirmasinda molekulin geometrik analiz formlar BRc-pvVDZ ve cc-pVTZ
tarafindan optimize edilerek hesaplagimi Ayrica Acacetin molekulindn elektron
potansiyel yluzey (MESP) haritasi c¢izildi. Son okaige kuantum kimyasi icin
onemli bir parametre olan molektlin en yiksek dobhlekiler orbital (HOMO), en

distk bag molekuler orbital (LUMO) hesaplamalari yapildi.



2. MOLEKULER T ITRESIM SPEKTROSKOPISI

2.1. MOLEKUL TiTRESIMLERI

Molekul titresim spektroskopisi, madde ile elektromanyetik dalgan
karsilikl etkilesimini inceler [7]. Elektromanyetik dalgalarin, madde etkilgimi
sonucu titrgim hareketinde dg@sme meydana gelir. Bu titggn hareketleri infrared
ve Raman spektroskopisi yontemleri ile incelenebBiu yontemler ile molekulin
yapisal 6zellikleri olan molekuldeki paizunlggu, ba acisi ve molekil simetrisi ile
ilgili bircok bilgiler elde edilebilir. Ayrica infared ve Raman spektroskopi
yontemleri ile molekillerin kimyasal ve fiziksel @lkkleri olan b& kuvvetleri,
molekdl i¢i ve molekiller arasi kuvvetler, molekil@&lektronik dgilimi ile ilgili
bilgiler de elde edilebilir [8].

Molekul tzerine gonderilen elektromanyetik dalgg&waldusunda, molekil
ile elektromanyetik dalga arasinda bir ety ve bu etkilgne sonucunda,
molekdlin titrgim enerji dizeyleri arasinda ggler meydana gelir. Bu geter,
sogurulan elektromanyetik dalganin enerjisine glbaolarak belli spektrum

bdlgelerine ayrilir. Bu spektrum bdlgeleri siraaigagida verilmstir (Cizelge 2.1.)

[8].

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

AE: ki seviye arasindaki eneriji farki
E": Ust titresim seviyesinin eneriji

E': Alt titresim seviyesinin enerjisi
E" - E'": Isigin yayinim

E' -~ E": Isigin s@grulmasi



Cizelge 2.1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri

BOLGE DALGA BOYU SPEKTROSKOPTURU
Radyodalgalari 10m-1m NMR ve NQR
Mikrodalga 1cm-10Qm ESR ve Molekiler dénme
Infrared 100u-1pm Molekuler donme ve titggm
Gorunlr ve Mordtesi  1um-10nm Elektronik gegjler
X-1ginlari 10nm-100pm Elektronik gater

y-isinlar 100pm- Nukleer gegler

Radyodalgalari Bolgesi: Elektron veya cekfite spininin  karet
degistirmesinden kaynaklanan enerji glgmlerinin spektrumu Radyodalgalari
bdlgesindedir. Bu bolge, Nukleer Manyetik RezondN$8/R) ve Elektron Spin

Rezonans (ESR) spektrumlarini icerir.

Mikrodalga Boélgesi: Molekulin dénmesinin incelegidbolgedir. Dénme
enerjileri arasindaki gegerin spektrumu, mikrodalga bolgesinde meydanar.geir
sistem cifttenmemi elektrona sahip ise, sisteminmanyetik 6zelliklgeki

degismeler bu boélgede incelenir.

Infrared Bolgesi: Bir molekiliin titsen ve dénme enerji seviyeleri
arasindaki gegier bu bolgede spektrum verir. Bu bdlgede bir molék titresim
frekanslari, infrared sgurma ve Raman sagilma spektroskopisi yontemleri ile

incelenir.

Gorunur-Morétesi Bolgesi: Bu bdlge, atom veya mdlék ds kabysundaki
elektronlarin cgtli enerji dizeyleri arasindaki gegie dayanir. Bundan dolay! bu
bolgedeki spektroskopi turd “elektron spektroskdasini alir.



X-1sinlar Bélgesi: Bir atom veya molekulin i¢ kabuktalektronlarinin gesgleri X-
Isinlar1 boélgesinde olur. B&a bir deysle X-isinlari atom veyamolekdllerde, i¢
orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin ggnesini sglar. Bu bdlgedeki
spektroskopi turd “Xginlari spektroskopisi” adini alir.

y-1sinlari Bolgesi: Cekirdgin icindeki enerji seviyeleri arasindaki gger bu
bblgede incelenir. Geger sirasinda cekirdek c¢ok kisa sire uyaslrseviyede
kaldiktan sonra temel hale doner. Gksgin enerjisi oldukca yuksektir. Bu bolgedeki

spektroskopi turl ise “Mdssbauer Spektroskopisi’dir

Bir molekulin toplam enerjisi; 6teleme enerjisi,klder donme enerjisi,
donme enerjisi, titggm enerjisi ve elektronik enerjisi olmak Uzereskdasimdan
olusur. Bu enerjilerden 6teleme enerijisi, surekli biregi olmasi sebebiyle dikkate
alinmaz. Bu durumda cekirdekler arasi ethite ise nikleer hamiltoniyene dahil
edilir. NUkleer hamiltoniyen ginda kalan kisim elektronik hamiltoniyenHblarak
adlandinlir ve cekirdén etkisinde hareket eden elektronlar ile elektao@rasindaki
etkilesimleri g6z 6nine alir. Protonun kitlesi, elektrorkirlesinden 1840 kat daha
blyuktdr, bu nedenle elektronun hareketi, celgmidareketinden ¢cok daha hizhdir.
Bu durumda cekirdgn kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yala ihmal
edilebilir. BuBorn-Oppenheimeyaklagimi olarak bilinmektedirBorn-Oppenheimer
yaklasimi kalan terimler yani elektronik, tigien ve dénme enerjilerinin birbirinden
farkli olduklarini vermektedir 9]. Bu enerjiler arasindaki etkimeler ihmal
edilebilir olduzundan, elektronik enerji geteri, titresim ve donme geglerinden
ayri incelenmelidir. Bu durumda bir molekulin taplanerijisi, elektronik, titrgm

ve donu enerjileri olmak tzere,
Er = Egert Eit + Egong (2.2)
seklinde yazilabilir. Bir molekildeki toplam ened@gisimi,

AEtoplam = AEelek + AEtit + AEdfjnu (23)



ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiglusturan elektronik, titrgm ve

donu enerjilerinin birbirlerine goére oranlari ise,

AE,, OAE, x10° OAE,, ,x10° 2.4

seklinde verilir [9].

Yukaridaki enerji ifadelerinden her biri, birbiried farkli deneysel ve teorik
metotlar ile incelenmektedir. Molekiliin donme enseyviyeleri birbirine ¢ok yakin
oldugu icin disuk frekanslarda okwr. Genel olarak molekilin saf donme glegi,
1cm - 1um dalga boyu argina digen Mikrodalga Spektroskopisi ve Uzékfrared
spektrum bolgesinde incelenir. Tgm® enerji seviyesi arasindaki ggler ise 100pum
- 1um dalga boyu arglindainfrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki drneklerin titsgm enerji gegileri sirasinda, dénme enerjisi de
degisebildiginden titrgim bandlari ile Ust Uste bingnidonme ince yapisi da
gozlenebilir. Gorundr veya mor otesi spektroskopisi molekullerin elektronik
geckleri incelenir.lki atomlu bir molekdil icin elektronik, titdm ve doni gesleri

Sekil 2.1. de verilmytir.

Uyarilmis elektronik dizey

Sifir nokta enerjisi A

Titresim enerji dizeyleri
Saf elektronik gegi

A

Donl enerji duzeyleri
- Saf titresimsel gegy
—% __saf doni gesi

) 4

Sifir nokta enerjisi Taban elektronik diizey

Sekil 2.1.1ki atomlu bir molekul igin elektronik, titsgm ve donl gegleri



2.2. INFRARED SPEKTROSKORI

Bu spektroskopi dalinda, infrared bolgede tim frskar iceren
elektromanyetik dalga, numune Uzerine goOnderileggcen (sgurulan) sik

incelenir.
Cizelge 2.2Infrared Spektral Bolge
BOLGE A(nm) v(icm™) v(Hz2)
14 14
Yakin IR 0,78-2,5 12 800-4000 3.8x10 -1,2x10
14 12
Orta IR 2,5-50 4000-200 1.2x10 -6,0x10
Uzak IR 50-1000 200-10 12 -

6,0x10 -3,0x10

Molekul v frekansli bir gin sgurdusunda, molekulin elektriksel dipol momenti
(veya bilgenlerinden en az biri) bu frekansta teektir. Boyle bir titrgim
elektromanyetik spektrumunuinfrared bolgesine g@ér. infrared spektroskopisi
dalga boyuna kg olarak yakin, orta ve uzdkfrared bélge olmak iizere ti¢ kisimda

incelenir [13]. Bunlar Cizelge 2.2.’de verilghir.

Yakin infrared: Bu bolgede molekiil titienlerinin tst ton ve harmonikleri incelenir.

Ortainfrared: Molekdillerin hemen hemen bitiin tinderinin gozlendgi bolgedir.

Yani infrared spektroskopisi denince akla bu béjgkr.

Uzak Infrared: Molekillerin saf doni hareketiyle ilgilidi Agir atomlarin
titresimlerinin incelendgi bolgedir. Mikrodalga bdlgesine yakin olu icin
molekiillerin ddnme hareketleri de bu bélgede inuelbdlir. 200-10 crit arasindadir.
Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir. Kristargl titrgimlerinin  de
incelendgi bolge burasidir.



2.2.1. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamie gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir
desisme oluyorsa o sistem radyasyon yayinlayabilirgiRen bu dipol titrgimlerinin
frekansi ile yayinlanan radyasyonun frekansi himbir sittir. Sogurma ise,
yayinlamanin tam tersi olarak gdiinulebilir. Yani bir sistem yayinlayabilgli
frekansa gdegerde frekansli birsini sgurabilir [10, 11].

Molekalin elektrik dipol momentiz, kartezyen koordinat sisteminde
Ly, By, 1, seklinde Ug bilgene sahiptir. Bir molekdl, Uzerine ghinv frekansl bir

Isin1 s@urdusunda, molekiling elektriksel dipol momenti veya bgenlerinden en
az biri, etkilsme sonucunda bu frekansta tjgreektir. Yani genel anlamda, bir
molekilunv frekansli bir $ini sggurabilmesi veya yayabilmesi icir; elektrik dipol
momentinin bu frekansta bir tigien yapmasi gereklidir. Molektlin bu titieni,

spektrumun infrared bolgesineseii.

Basit harmonik yakkamda, molekdiler dipol momentin titien genligi, butlin
Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Dipol momennolekilin denge

konumu civarinda Taylor serisine acilirsa;

— 2 -
o=[,+ Z{:—QJOQK} +%%{§Q’§i Qﬁ} + ylksekder terimlel (2.5)

seklinde olacaktir.

Burada toplamin k tzerinden alinmasi, dipol monmeriitin titrgim koordinatlari
Uzerinden oldgunun bir go6stergesidir. Kuguk genlikli salinimlagini iyi bir
yaklasikla Q ‘nin birinci dereceden terimini alip, daha yuksekrtebeden terimler

ihmal edilir ise elektrik dipol momenti,



- ou
u=uo+z{ ”}Qk (2.6)
seklinde yazilabilir.

Klasik teoriye gore, bir titrggmin aktif olabilmesi icin o0 molekilin elektriksel
dipol momentindeki (veya bijenlerinden en az birindeki) gigimin sifirdan farkh

olmasi gerekir [14]. Yani dipol momentggmi icin asagidaki ifade yazilabilir.

o _
[E}O 20 (i=xy,z) (2.7)

2.2.2 Kuantum Kurami

Kuantum mekamgine gore ¥™ ve ¥™ dalga fonksiyonlari ile belirtilen n ve
m gibi iki titresim enerji dizeyi arasinda geglabilmesi icin, ginimin sgurulma
siddetinin bir 6l¢ctsu olan gegdipol momentinin veya bikenlerinden en az birinin

sifirdan farkli olmasi gerekir. Gaggilipol momenti,

P = [V ™dr 2 0 (2.8)

n)

(
seklinde yazilabilir. Burada} : n. uyariimg enerji seviyesindeki molekulin

(m)
titresim dalga fonksiyonu¥ : taban enerji seviyesindeki molekulin tjire dalga

fonksiyonu, @ hacim elemaniz ise elektriksel dipol moment operatérudis. E6,

Es. 2.8’ de yerine konursa

Fior = o J ¢/ + Z{%’j | w(”’ka(m’dr} (2.9)
k
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ifadesi elde edilir. Bu ifadede ilk terimdeNf™ ve ¥™ fonksiyonlari ortogonal

fonksiyonlar olduklarindan ¢@m) bu terim sifir olur. Taban enerji dizeyinden,
uyarilms enerji dizeyine gegiola5|lg||pnm|2 ile orantihdir. Bu nedenle infrared

spektroskopisinde bir molekuliin herhangi bir tiim@nin gézlenebilmesi icin, s6z
konusu titrgim sirasinda molekilin elektriksel dipol momentkiddegisiminin

sifirdan farkh olmasi gerekir.

Genel olarak m. ve n. dizeylere ait toplam dalge&$o/onlari, her bir normal moda

ait dalga fonksiyonlarinin ¢carpimlari olarak yatilia.

v =4 QU Q)" Q) = [ (2.10)
k

p!" =g MNQUIMN(Q) ™ Q) = [ e (2.11)
k

Bu ssitlikler kullanilarak E. 2.9 tekrar yazilirsa,

[ (7)) Q (™) dr = [lyimaQ, [ wllpidq,

o o (2.12)
S 77 N 7 e

seklinde olacaktir. Bu ifadenin sifirdan farkl olsnagin; a) k modu hari¢ batin

modlarin ayni olmasi, b) k'inci mod i¢in n-m=1 okngerekir.

Sonug olarak,v, frekansli ginin s@urulmasi olayinda sadece k modunun

titresim kuantum sayisi bir birim kadar glemeli ve dgerlerinin kuantum sayilari
desismemelidir. Yani k. 2.12 harmonik yakkamla ifade edilmektedir. Sataraftaki

ilk terimler ¥ ve ¥™ ortogonal fonksiyonlar oldiundan sifirdir. m diizeyinden n
dizeyine gegiolabilmesi icin K’'li terimlerin sifirdan farkli odasi gerekmektedir. Bu

durum ancak n-m=1 (n=tek, m=¢ift) olmasi durumundankundar [7].
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2.3. RAMAN SPEKTROSKORS]

Raman spektroskopisi ile molekulerin tiiraleri incelendginden, bu
spektroskopi dali, infrared spektroskopisinin tarfegntisidir. Bu spektroskopi
dalinda, 6rnek numune lzerine gorinur bélgede monaktik bir elektromanyetik

dalga gonderilerek sacilaginim incelenir.

Bir molekdl Gzerinevy frekansh bir gtk gonderildginde, sacilan sik vg
frekansindan farklidir. Gelen ve sacilagklar arasindaki fark, elektromanyetik
spektrum bolgesinde infrared bolgeyeskak gelir. Raman spektroskopisi teknbu
frekans farklarina kgidir. Bu sebeple bu spektroskopi tirtinde de maieki
titresim hareketleri incelenir. Raman spektroskopisgusmay! icermediinden bu
spektroskopi turiinde infrared spektroskopisindedsaklanan geger gozlenebilir.
Bu vyuzden bu iki titrgm spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan
karakterdedirler. Ancak bu iki metodun aktiflikartlarinda farklihklar vardir.

Infrared spektroskopisi molekuliin ggen z dipol momenti ile ilgilidir. Raman
spektroskopisinde ise dielektrik alanin etkisinde molekilde induklesndipol
momentine b@i olarak kutuplanma yatkirgina ba&lidir. Bu dipol momenti di
elektrik alanla dgrudan orantili olarak ggsir. Raman spektroskopisi gigen
kutuplanma yatkinfiina b&li olarak gozlenir. Raman spektroskopisinde, irgdar
spektroskopisi tekgi de old@gu gibi klasik ve kuantum mekaniksel olarak iki
sekilde aciklanabilir.

2.3.1. Klasik Kuram

Klasik kurama gorey, frekansina sahip ve elektrik alan ifadesi,

E = E,Sin(27w,t) (2.13)
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olan bir elektromanyetik dalga o©rnek moleklller rire gonderildginde

elektromanyetik dalganin elektrik alaninin, molékiielektron ve ¢ekirdeklerine etki
ettirdigi dis kuvvet sebebiyle molekuller ggime uwrar. Bu nedenle molekul
baslangicta bir elektrik dipol momentine sahip olmdske molekul tzerinde bir
elektriksel dipol momenti okwr. Molekll balangicta bir elektrik dipol moment
varsa bu dipol moment gaime wrar. Olan veya dgisen dipol moment ile

elektromanyetik dalganin elektrik alani arasindatkilesme olgur. Dipol moment,

A=at (2.14)

ile verilen bir oranti ile d@&sir. Burada; i : induklenen elektriksel dipol momentini,

E : uygulanan elektrik alan vektdriinii \&: katsayisi molekiliin kutuplanabilme
yatkinligini  (polarizabilitesini) gostermektedir. Bu ifade? kutuplanabilme

yatkinliginin dokuz elemanl simetrik bir tensor ofduu gdsterir. Bundan dolayi
genellikle 21 vektori, E vektori ile farkh d@rultudadir. . 2.14 matris formunda

asagldakisekilde yazilabilir.

RS
Q
Q
Q
m

XX Xy XZ X

(2.15)

X
|
Q
Q
Q
m

yX yy yz y

RS
R
Q
Q
m

zy 2z z

Bdylece indiikleneni elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalgatitresen

alaninin etkisiyle titrgr. Klasik gorise gore gonderilen dalga ile ayni frekansig (
bir elektromanyetik dalga yayar. Bu yayilm Rayleigsaciimasinin klasik
aciklamasidir. Molekalin titsemi veya donmesi sonucu kutuplanma yatkgnh
degisiyorsa, dipol moment, hem bu g@gmin hem de elektrik alandaki ggiminin
etkisiyle titrgecektir.  Molekulin  polarizabilitesi tim normal &im

koordinatlarinin genel fonksiyonudur. Bu yuzdeéh kutuplanma yatking ilgili
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koordinatlarda, birinci dereceden daha yiksek odsimler ihmal edilerek, Taylor

serisine acllirsa,

a=a, +%{(%]Qk} (2.16)

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

Ja
0Q,

kutuplanma yatkinginin degisimini gosterir.

yatkinlig tensernU,( J ise, Kinci normal mod icin titkem sirasindaki
0

Raman spektroskopisinde, molekil goriniar bolgede frekansli

monokromatik birgin ile uyarildginda olgan indiklenmi dipol momenti;

[l =aE = aE, +Z{(:g JQK}E (2.17)

ifadesi ile verilebilir.indiiklenmg dipol momentinin x bilgeni ise,

:ux = (axx )0 Ex + (axy )0 Ey + (axz )0 Ez +
{(a%} e +(aaxyj - +(aaXZJ Ez}Qk} (2.18)
an 0 an 0 ’ an 0

seklindedir. Bu ifadenin gatarafindaki ilk tc¢ terime bakilirsay'in her bileseni

basit bir sabit olurken, Elektriksel alanin herelni gelen ginin v, frekansi ile
titresmektedir. Buna gore dipol momentinin Rigmleri de ayni frekansta titecek
ve gelen ginin molekul ile etkilgmesi sebebiyle géli titresimlere kasilik gelen

Isinimlar yayinlanacaktir. Yayinlanagin, Raman sacilimasini gtururlar. Eitli gin
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sgs tarafindaki terimler tensoriin tlrevinin her kdei icin [aaj basit bir sabitidir.
0

k
Burada Q zamana bzl faktér olan normal koordinatlardir. Bu durumaddektrik
alan E,vq frekansi ile titrgirken, Q normal koordinatlar normal titgen frekansi

olanvy; ile titresir. Yani normal koordinat icinsagidaki ssitlik yazilabilir.
Qi =Q,Sin(27w,, t) (2.19)
Es. 2.16 ve k. 2.19 kullanarakii elektriksel dipol momenti
o= {ao + (g—gj QOSin(ZWtitt)}EOSin(vaot) (2.20)
0
olarak yazilr. Kitlik trigonometrik 6zdglikler kullanilarak,

- : 1(da
H = a,ESin2mv,t) + E(%jo EoQo

[Co2m(v, —v, )t -Co2nv, +v,)t]

(2.21)

elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh saciimasdiger iki terim ise Raman sacilmasi

olarak bilinen Stokes ve Antistokes saciimasinaikiagelir.

Bir titresim frekansinin Raman’da go6zlenebilmesi icin molé@kititresimi sirasinda
kutuplanma yatkinfiinin desismesi gerekir. Yani(g—gj turevi sifirdan farkl

olmalidir. Bu, Raman aktiflik i¢in secim kuralidwe daha genel bir ifade ilgu
sekilde verilir:
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(aa”j;to G, ) (2.22)
= XY, X _
0Q,

infrared sgurmada oldgu gibi kuantum mekaniksel gasi gores™ ve ¢/ dalga
fonksiyonlari ile belirtilen iki titrgim diizeyi arasinda Raman ge@labilmesi icin
Isigin  sagllma siddeti ile orantili olan z,, geck dipol momentinin (veya

bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmasreger.
J-l//(n)/jll//(m)dl' — EJ'(//(n)O'l/l(m)dT

2.23
k k

Dalga fonksiyonlarinin ortagonalinden dolayl sa taraftaki ilk integral terimi
t//(”) :l//(m) olmadg! surece sifirdir. Bu ilk terim Rayleigh saciimaskagilik gelir.
Rayleigh sacilmasi hicbir zaman yasaklanngami7].

2.3.2. Kuantum Kurami

Raman sacilmasi kuantum mekane gore, elektromanyetik dalga ile
molekiller arasindaki caggnalar ile aciklanabilir. Bga bir deysle, vy frekansli
elektromanyetik dalganinvh enerjili fotonlari 6rnek molekiller iki tlr cagmna
yapabilir. Bunlar esnek ve esnek olmayan gamplardir. Esnek cargma sonucu
enerji kaybi olmayagandan molekil tarafindan sacilan fotonun frekansiey
voolacaktir. Bu tir sacgilma Rayleigh sacgilmasidimdksolmayan carpmada ise,
ornek molekdller ile © enerijili fotonlar arasinda bir enerji ghrerisi olur. Bundan
dolayi, kuantumsartlarina uygun olarak 6rnek molekdllerin enerji zeyleri
degisebilir. Molekuller, taban titrgm enerji seviyesinde ikenvh enerjisini alarak,
ust kararsiz titrem enerji dizeyine uyarildinda, ¢ok kisa bir sire igerisinde
h(vo-viit) enerjili fotonlar yayinlayip, birinci titggm diizeyine gesi yapacaklardir.

h(vo-viit) frekansli bu sacgiimaya “Stokes saciimasi” deBirinci uyariimis titresim
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dizeyinde bulunan molekuller durumunda is&, énerjisi olan molekuller daha ust
kararsiz titrgim enerji duzeylerine uyarilirlar. Uyarilan bu miaider, h@uo+vi)
enerjili fotonlar yayinlayarak taban tigien dizeyine gececeklerdir.vd+vi)
frekansli bu saciimaya ise “Anti Stokes saciimaiahir. Raman spektrumlarinda
Stokes sacilmalari Anti Stokes saciimalarindan gedagtlidir. CUnki taban titggm
enerji seviyesindeki molekil sayisi, Boltzmanrgitimina gére oda sicakinda,
birinci uyariimg titresim enerji seviyesindeki molekil sayisindan fazla®Raman

olayinin kuantum mekaniksel agiklam@&skil 2.2.’de verilmstir.

hvo hvo hvo h(Vo-vii) hvo h(Votvi)
v=1
v=0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 2.2. Raman olayinin kuantum mekaniksel gosterimi

2.4. INFRARED ve RAMAN AKTIFLIK

Kuantum mekargine gore bir titreimin infrared ve Raman’da aktif olabilmesi
icin; infrared ve Raman metotlarinin gedipol momentlerinin verildi Es. 2.24 ve
Es. 2.25 ifadelerinin sifirdan farkli olmasi gerekit.

P = [ g Mdr (2.24)
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Fon = [Py Wdr (2.25)

iki diizey arasindaki gagolasilgl, her iki teknikte de gegidipol momenti ifadesinin

karesi([[/nm]z) ile orantilidir.

Bir molekile, sahip oldgu bir simetri glemi uygulandginda molekul ilk
durumuna goére desmeden kalir. Bundan dolayisE2.9 ifadesinin ikinci terimine
herhangi bir simetrisiemi uygulandginda tcli carpimsaret dgistirmemesi gerekir.
Eger Ucli carpim saret dgistirirse integral dgeri sifirdir. Taban titrgm dalga

fonksiyonu {l//(”)} tim simetri §lemleri altinda dgismez ve tam simetriktir. Ust

titresim dalga fonksiyonu{ w(m)} ise, Q ile ayni simetri turindedir. Bir temel
geckin infrared aktif olmasi icing dipol moment vektorinin X,y,z bgenlerinden

birinin simetrisi ile normal kiplerinin simetrilerayni olmalidir [16]. Aynisekilde
molekuler titrgimlerin Raman’da aktif olabilmesi i¢in is€& kutuplanma yatkingi
tensérununa,,.a,,,a

a,,,0y,,a,, bilesenlerinden en az biriyle normal kiplerin

xx 1 22Uy
simetrileri ayni tirden olmaldirinfrared ve Raman aktiflik birbirinden farkli
oldugundan, molekdlin simetrisine ga olarak infrared’de gb6zlenemeyen bir
titresim frekansi Raman’da g6zlenebilir. Bunun tersiniabddigi gibi, baz! titrgim

frekanslari her ikisinde de aktif olmayabilirgé&r bir molekil simetri merkezine
sahipse infrared’de gb6zlenen tifiraler Raman’da gézlenmez. Raman’da gb6zlenen

titresimler de infrared’de gbzlenmez. Bu olaya “kékh disarlama ilkesi” denilir.
2.5. MOLEKULER SIMETRI

Molekull oluturan atomlarin uzaydaki geometrik dizeni molekigimetrisini
olusturur. Bir molekilin nokta, eksen ve dizlem gibneiri elemanlari bir grup
meydana getirir. Simetrislemleri sonunda molekilin en az bir noktasi yer

degistirmemis olarak kaldgindan bu gruplara “nokta gruplar” denir. Cok said
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molekdl, simetri elemanlarinin sayisina ve ozadlikle gére sinirli sayidaki gruplar

icinde siniflandiriimglardir.

Molekdllerin  simetri  Ozelliklerinden  yararlanilarakkarakter tablolar
hazirlanmgtir. Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolgardimiyla her bir temel
titresimin indirgenemez goésterimlerden hangisine temajtofdusu ve hangi simetri
turinde oldgu bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir mekilin 3N-6 tane
titresiminden, hangilerinin infrared aktif olgu bulunur [15].

2.6. COK ATOMLU MOLEKULLERIN TiTRESIMLERI

N atomlu bir molekilde her atomun konumu X, y veer koordinatlari ile
verilir. Cok atomlu molekdllerin titkem hareketi genel olarak oldukca kaktir. Bir
molekilin temel titrgm kipleri (normal mod), bitin atomlarin ayni fazda ayni
frekansta yaptiklan titggm hareketidir. N atomlu bir molekiliin 3N tane sesthk
derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekdl iciteBe eksen boyunca 6telenme ve 3
eksen etrafinda donme (gasal molekullerde iki) titrgmleri, serbestlik
derecesinden cikarilirsa, 3N-6 tane (molekudl liniser 3N-5) temel titrgm elde
edilir [16]. (Kapali halka olgturmayan N atomlu bir molekilin N-1 paerilmesi,
2N-5 acI bikilme (lineer ise 2N-4) tigni vardir.) Cok atomlu bir molektlin
herhangi bir gozlenen bandina gak gelen titrgimi 3N-6 temel titrgimden bir
veya birkaginin dst tste binmesi olarak tanimldrabi

Boltzmann olasilik dalimina gére molekiller oda sicakinda taban titr@m
enerji dizeyinde, ¢ok az bir kismi da uyargriresim enerji diizeyinde bulunabilir.
Bu nedenle bir molekulin infrared spektrumundasiddetli bandlar temel titggm
dizeyinden kaynaklanarnv£0—1) gecslerinde gozlenir. Bu geglerde godzlenen
titresim frekanslarina “temel titggm frekansi” denir. Temel titggm bandlar
yaninda, ust ton, birjen ve fark bandlari ortaya cikar. Temel tira frekansinin
iki, ¢ veya daha fazla katlarindav(2v) Ust ton gegieri gozlenir.iki veya daha
fazla temel titrgim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya cikeekanslarda da
birlesim ve fark bandlar okur. Bu bandlarirgiddeti, temel titrgim bandlarina gore
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oldukca zayiftir. Bu titrgmlerin aktif olmasi icin gereklisart, daha 6nce ifade

ettigimiz aktiflik sarti ile aynidir.

Ayni simetri tirinde olan bir titsem ile bir Gst ton ve birlgm frekansi birbirine
cok yakin ise aralarinda bir etikjtae (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda
siddetli bir temel titrgim bandi ile zayif bir Ust ton veya biglen bandi gozlenege
yerde, temel titrgm bandi civarinda gercgek gerlerden sapmuiiki kat siddetli bir
band go6zlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan lgogiginden “Fermi rezonansi”

olarak adlandirilir [7].

2.7. MOLEKUL TITRESIM TURLERI

Bir molekilin herhangi bir frekansta; tignm hareketinin belirlenmesine
“isaretleme” adi verilir. Titrgm hareketinin belirlenmesi ¢cok basit olabilgcgibi,
cok karmalk da olabilir. Karmak olan titrgim hareketleri, temel titggmlere
ayrilarak incelenebilir [18]. Bir molekilin herhargr titresim hareketi esnasinda
yapabilecgi temel titrgim

Bir molekilun yapabilege temel titrgim hareketlersunlardir:

Gerilme Titre simi (Stretching): Bagin eksen dgrultusunda uzamasi veya kisalmasi
hareketidir. Yer dgstirme vektorleri, ba uzunlgundaki dgismeyi verir.
Molekulin batin bglarinin periyodik olarak uzamasi veya kisalmasmiédrik
gerilme titrgimi”dir. Asimetrik gerilme titrgiminde ise bglardan biri uzarken geri
kisalir. Asimetrik gerilme titrgminin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme
titresimin enerjisinden buyuktir. Bagerilme titrgimleri vs, vasile gosterilir.

Acl bukilme titresimleri (Bending): Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak
degismesi hareketidir. Yer dgstirme vektorleri bg dogrultusuna diktir. Atomlarin
hareketi ile bir diazlemin (bir simetri dizlemi) yo&dilmesi hareketi olarak
tanimlanir ved ile gosterilir.

Acl bukilme titrgiminin 6zelsekilleri isesunlardir:
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Makaslama (Scissoring):iki bag arasindaki acinin Bkar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak olgan deisim hareketidir. Yer dgstirme vektorleri bga dik
dogrultuda ve zit yondedir. Bu titggm hareketids ile gosterilir.

Sallanma (Rocking): Yer desistirme vektorleri birbirini takip edecek yondediki
bag arasindaki veya bir laile bir grup atom arasindaki aginin yeggarmesidir.
Bu aci bikulme tirinde pauzuniigu ve acinin dgeri desismez. Bu titrgim
hareketip;, ile gosterilir.

Dalgalanma (Wagging): Bir bgg ile iki bag tarafindan tanimlanan bir dizlem
arasindaki acinin gesim hareketidir. Molekulin tim atomlari denge konunda bir
dizlem iginde bulunurken, bir atomun bu dizlemeldikeket etmesidir. Bu titgen
hareketi w ile gosterilir.

Kivirma (Twisting): Lineer ve dizlemsel olmayan molekillerdezslaan atomlar
tarafindan bukulmesidir. Yer ggtirme vektérleri, bg dogrultusuna diktir. Burada
bagin deformasyonu s6z konusugddir. Bu titresim hareketi t ile gosterilir.

Burulma (Torsion): iki diizlem arasindaki aginin birpaeya aciyi deforme ederek,
periyodik olarak dgisimi hareketidir. Bu titre¢im hareketit ile gosterilir.

Duzlem dsi a¢i bukulmesi (out of plane bending):Atomlarin hareketi ile bir
dizlemin yok edilmesi hareketidir. Genelde kapadlkad olgturan molekillerde
goralur ve hareketin biciminden dolaysemsiye titrgimi” olarak bilinir. Bu titresim

hareketiy ile gosterilir.
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BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOP iSi

Bilgisayar hesaplamali molekiler spektroskopi, rkoler yapiyi, kimyasal
reaksiyonlari ve spektroskopik buaytklikleri hesapBu hesaplamalarda kullanilan
yontemler Molekiler Mekanik Metotlar ve Elektronflapi Teorisi Metotlari olmak
Uzere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontem de bemhesaplamalar yapar. Bu
hesaplamalar, molekuiler yapinin enerjisinin hesapési, geometrik optimizasyon

ve titresim frekanslarinin hesaplanmasi olarak tanimlanabili

2.8. MOLEKULER MEKANIK METOTLAR

Molekller mekanik hesaplamalar, molekuler sistemads&ktronlari agik bir
sekilde gbz 6nune almaz. Bir molekil, yaylarla hinre balanms kitlelerden
olusan bir sisteme benzer tarzda, harmonik kuvvetletkdesen kitleler toplulgu
olarak ele alinir. Burada kutleler, elektronlaretrafinda kiresel olarak giédigi

atom cekirdeklerini; yaylar ise atomlar arasi kisglabaglari temsil eder.
Atomlar arasi etkilgneler iki kisma ayrilir [19];

1. Kimyasal balarla baglanms atomlar arasi etkiteneler

. Gerilme

. Acl bukilme

. Burulma

o O T 9

. Duzlem dyi a¢i bukutlme

2. Kimyasal bglarla birbirine bglanmamg atomlar arasi etkigeneler

a. Van der Waals etkigeneleri

b. Elektrostatik etkilgmeler
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Gerilme etkilesimleri,

E

Gerilme

:%k(r -r,)? (2.26)

seklinde verilmektedir. Burada; k: kuvvet sabiti,: rdenge durumundaki pa

uzunlysu ve r: gercek Gauzunlygudur.

AclI bukilme etkilesimleri,

E

Bukilme

:%ko(ei—e?o)2 (2.27)

seklinde verilmektedir. Burada; ok aci bikulme kuvvet sabiti,6y: denge

durumundaki a¢i dgeri, : acinin gercek deridir.

Burulma etkilesimleri,

E =

Burulma

N

k, L+ cos(nhg —1,)) (2.28)

seklinde verilmektedir.k, : kuvvet sabit,7: burulma agisr,: denge burulma agisi

ve n: periyodiklgi ifade eder.

Van der Walls etkilesimleri,

P (2.29)

seklinde verilmektedir. Burada;jAitici terim, B;: ¢ekici terim ve j: i. ve j. atomlar

arasindaki uzaklhktir.
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Elektrostatik etkile sme,

(2.30)

seklinde verilmektedir. Buradag: dielektrik sabit, @ ve Q etkilesen atomlarin

yukleri ve r: atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekuldeki baglar ve acilar birbirine kamhdir. Bundan dolayi okan bir gerilme,
bikulme veya burulma hareketi keumn bglari ve b& acilarini etkiler. Bu tar
cifttesme ile olgan etkilgimlerin enerjisi, genelde saf etkjlelere gore daha
kiguktar. Bu tur ciftieme ile olgan etkilgemeler; burulma-bukilme, gerilme-

bikulme gibi etkilgimler 6rnek olarak verilebilir.
Atomlar arasi etkilgmlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlaniMolekullin

toplam potansiyel enerjisi, bu etldimlere kasilik gelen potansiyel enerjilerin

toplamidir.

ETOP. = EGER + EBUK. + EBUR + EV D.WAALS + EELEK (231)

2.9. ELEKTRONIK YAPI METOTLARI

Elektronik yapi metotlari, klasik fizik yasalarinme kuantum mekaniksel yasalari

kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekulimegisi ve dger biyuklukleri,

HY =EY (2.32)

Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem sigdece hidrojen atomunun belirli

durumlarinin tam ¢ézimu mamkindar. Bu nedenle ¢oknbu sistemler igin farkli
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yaklasim metotlari kullaniimasi gerekir. Bu yaklmlardan biri elektronik yapi
metotlaridir. Bu metotlar ggsik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize edilir

ve yari deneysel metotlar ve ab initio metotlar anizere ikiye ayrilir.

2.9.1Yari Deneysel Metotlar

Yari deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesallarda molekdl igin
oldukca fazla deneysel veri kullanmaya ihtiya¢c wardMINDO, AM1 ve PM3

hesaplama metotlari yari deneysel metotlardir.

2.9.2 Ab Initio Metotlari

Ab initio metotlari, molekiler mekanik ve yari dgsel metotlarin tersine
hesaplamalar icinsik hizi, Planck sabiti, elektronlarin kutlesi gitemel fizik

sabitlerini kullanir. Deneysel derlere ihtiya¢ duymaz [20].

1969 yilinda Pulay tarafindan klasik eatalar balatiimistir [21]. Bu
calismalar molekullerin kuvvet alanlarinin ve tigma spektrumlarinin kuantum
mekaniksel ab initio yontemler ile hesaplanmasiagadir. Bu ¢abmalar “kuvvet”
veya “gradyent” metotlar kullanilarak ¢ok atomlwlekullerin kuvvet alanlarinin
hesaplanmasinda gercekci ve iyi sonu¢ veren bitayakdir. Pulay’in bu konuya
getirdigi temel katki, enerjinin nikleer koordinatlarina rgdbirinci tlrevinin
(potansiyelin gradyenti) ab initio metotlarda atikliolarak elde edilebilegni
gostermg olmasidir. Bu yontem Hartree-Fock metodu icin @dstyrilmistir. 1970
yilindan sonra birinci ve ikinci analitik tarevlekullanilarak ab initio metotlari ile
spektroskopik buytkltkler hesaplarytm. Spektroskopik buyiklikler Hartree-Fock
(HF), Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Moller-Plesset tesori(MP2) gibi
yontemler kullanilarak hesaplanir [22]23 Bu ydntem, birinci tlurevlerin
hesaplanmas! sonucunda geometrik optimizasyon yé#paci tirevler ise, kuvvet
sabitlerini hesaplar. Bu hesaplar kullanilaralegim frekanslari bulunurnfrared ve

Raman siddetlerini bulmak icin dipol momentlerin turevlieden yararlanilir.
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Gunumuizde kuantum mekaniksel yontemler kullanilasapilan hesaplamalar
GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-CHEM gibi paket programléde yapilmaktadir.
Bu programlarin tamami @ik mertebeden analitik tarevler kullanmaktadir.
Cizelge 3.1.de enerjinin turevlerinden hangi bujlderin hesaplanabilege

verilmektedir.

Ne+ng+n, +ng

Ozellik= F" 9B 3" IR™ (2.33)

Cizelge 2.3Enerji turevlerinden hesaplanabilen fiziksel bUyildkér

Ng e N N Ozellik

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 titrgm frekanslari

1 0 O 1 Infrared sgurganlik ygunlugu

3 0 0 0 Birinci elektrik hiperpolarizebilite

0 0 0 3 Titrgim frekanslarina anharmonik dizeltme

2 0 0 1 Raman yiunlugu

1 0 0 2 Ust ton ve Kombinasyon bandlarinin infrared
yogunluklari

4 0 Ikinci elektrik hiperpolarizebilite

Ust ton ve Kombinasyon bandlarinin Raman

yogunluklari

Burada; E: Toplam enerji, F: PElektrik Alan, B: Ds Manyetik Alan, I. Nukleer
Manyetik Moment, R: Atomik koordinatlara kark gelir.
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2.10.KUANTUM MEKAN IKSEL ENERJ IFADELERI VE YOGUNLUK
FONKSIYON TEORISI

Molekullerin hareketi, kuantum mekaniksel olaralcalendginde, ¢ekirdgin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak Uzere Kasma ayrilir. Cekird@n
kitlesinin, elektronun kitlesinden cok buylk olmasdeniyle bu iki hareket ayri
ayri digunulerek bu ayrim yapilabilir. Bu yaklana Born-Oppenheimeyaklagimi
denir [24]. Bir molekulin elektronik enerjisi kuaimh mekaniksel olarak kapal

formda,

E.=E"+E'+E’+E*° (2.34)

seklinde yazilabilir. Burada; E elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, E' cekirdek-elektron cekimi ve cekirdek ciftleri amadaki itme potansiyel
enerjisi, E elektron-elektron itme terimi (elektron genlusunun Coulumb 6z-
etkilesim olarak da tanimlanir), "E=E*+E® ise dgis-tokus enerjisi (E') ve
korelasyon enerjisi (B terimlerine kagilik gelir. Bu durum elektron-elektron
etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. geTokus enerjisi ayni spinli
elektronlar arasindaki etkiien enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun anti simetrikdinden dolay! ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise
farkl spinli elektronlar arasindaki etkglme enerjisidir. Bu enerjilerin buyukltkleri
hakkinda bir fikir edinmek igin Neon atomunun eferini 6rnek olarak verelim.
Neon atomunun hesaplannenerjileri: E= -129,4 E=129 F=-312 E=66 E'=
-0,4 E‘=-12 atomik birim hartree’dir (1 hartree H=27,182 dur) [20].

Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin acgik ifadesiolekuler dalga
fonksiyonu W’ye bagimhdir. Bunun yani sira bu modelde korelasyon jdagr

dikkate alinmaz.
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Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elakir ygzunlugu p’ya
baglidir. Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan t¢ temel kavnn tanimi gagida
verilmistir.

Elektron ygunlugu (p(r)): Herhangi bir noktadaki elektronun gmlugunu

tanimlar.

Homojen elektron gaz modeli: Bir bélgedeki yukgdeninin, sisteme diizgin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kaaartif yikten olgtugu
varsayimina dayall idealize edifrbir modeldir. DFT modellerinde ener;ji ifadeleri,
elektron dgiliminin V hacimli bir kip icerisinde olgw ve elektron ygunlugunun
p=n/V ile verildigi sistemde n, V> oldugu varsayimi yapilir. Buradasabit kabul
edilmistir.

Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami, DTFde sikca &allmaktadir.
Fonksiyonel; Bgimsiz x dgiskenine b&mli desiskene fonksiyon denir ve f(x) ile
gosterilir [20, 26]. Bir F fonksiyonu f(x)’e @aml ise bu bgaimhliga fonksiyonel

denilir ve FI[f] ile gosterilir.

2.10.1 Karma Yagunluk Fonksiyon Teorisi

Dalga mekargine dayanan HF teorisi @g-tokus enerjisi icin iyi sonug
vermedgi gibi korelasyon enerjilerini de hesaplayamaz;atakinetik enerji ifadesi
icin uygun bir ifade verebilir. DFT modelleri isalesis tokus ve korelasyon
enerjilerinde daha iyi sonug verir; fakat kinetikegji ifadesi icin iyi sonu¢ veremez.
Bu nedenle tam enerji ifadelerinin hesabi icinl8Bfveya saf DFT modelleri yerine,
bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinioptam elektronik enerji ifadesinde
kullanildigi karma (melez, hibrit) modeller Uretilgtir. Bu modeller toplam enerji,
bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi go buyuklikleri saf modellerden daha
Iyi hesaplamaktadir [28-33].
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2.10.2B3LYP Karma Y@unluk Fonksiyon Teorisi

Bir karma model yukarda s6zu edilen enerji ifadelebirlestirerek yeni bir enerji

ifadesi elde edebilir.

Becke, dgis tokus fonksiyonu ve korelasyon enerjisix& icin asagidaki karma

modeli dnermytir.

EXC

karma

= CHFE)I-<|F + CDFTE)I;FT (2.35)

Burada gr ve Grrler sabitlerdir. Bu karma modeller arasinda ensignug verenler
BLYP ve B3LYP karma ygunluk fonksiyonlaridir. B3LYP modelinde bir

molekulin toplam elektronik enerji ifadesi;

Egavp =ET +EY +E’ +EZgp (2.36)

olarak elde edilmstir [34].

Bu modeller incelendinde, degis-tokus ve korelasyon enerijileri icin ilgili ifadelerin
Iyl sonuglar vermesine gaen tam sonuclar vermedigorilebilir. Bu enerjiler ile
ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiler t@mler icin daha iyi sonug
verecek fonksiyon calmalari literatiirde ygun olarak devam etmektedir [20, 25, 27,
63, 64].
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2.11.SQM METODU

Pulay'in kuvvet veya gradyent metodu [21]; ¢cok atormolekdllerin kuvvet
alanlarinin ab initio modeller ile hesabinda enndinegelisme olarak bilinir. Bu
metotda enerjinin koordinata gore birinci turevisifir oldygu durumda molekdlin
denge durum geometrisi bulunur. Hartree-Fock mod@h birinci analitik tirev
Pulay tarafindan formile edilgtir. Enerjinin koordinata gore ikinci tlrevi ise
kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise, maléikn titresim frekanslari
hesaplanabilir. Cok atomlu molekillerin  kuvvet shinin ilk sistematik
hesaplamalari 1970'li yillarda yapilshr. Ozellikle HF modeli ile yapilan
hesaplamalar, hesap edilen kuvvet sabitleri veafislarla ilgili olarak sistematik
ama %10-15 hatali sonuglar vesti[40].

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktaynugta titrgim frekanslarini
da etkilemektedir. Olculen frekans geleri ile hesaplanan frekans geeleri
arasindaki farki gidermek amaci ile dlgcekleme metgdlitirilmistir. Bu alandaki
ilk ciddi calismalar; etilen ve asetilenin kuvvet alani galalarinda Pulay ve Meyer
tarafindan 1974'te kullanilan basit Olceklemeler{Bi7]. Bu kuvvet sabitlerinin
gerceinden buylk hesaplanmasi sistematik glducin hesaplanan derler sabit
Olcekleme faktorleri ile ¢arpilarak gerilmelerde Opbulkulmelerde %20 azaltilgmi
hale getirilmgtir. Benzer calmalar, ayni donemlerde farkli gruplarca yapstmi
[38, 39].

Sistematik birsekilde model olarak 6lgekleme, Pulay tarafindansgelmis ve
kullaniimistir [40]. Pulay HF/4-21 G ve HF/4-21 G* i¢in Olcekheyi sistematik hale
getirmiler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G* tabanli SQhbdeli olarak

adlandiriimgtir.

DFT/B3LYP 6-31 G* modeli igcin SQM metodu P. Pulag \G. Rauhut
tarafindan 1995 yilinda ggfirilmi stir [41]. 20 tane basit organik molekul (C, H, N,
O...iceren) icin geometrik optimizasyon DFT/B3LYP36 G* metodu kullanilarak
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optimize edilm$ ve hesaplanan geometride bu molekulllere ait 34 temel
titresim frekansi yine DFT/B3LYP 6-31 G* kullanilarak fagganms ve deneysel

degerlerle kagilastirilarak olcekleme faktorleri belirlengir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G* diuzeyindeki bir teoteiyapilan hesaplamada
frekanslar deneysel gerlerden ortalama %5 daha biyik hesaplanmaktaahmadk
izi bolgesinde modelin vergii frekans dgerlerinin deneysel derlerden farkinin
RMS deseri ~ 74 cmi' SQM uygulandiktan sonra isel3 cm' kadardir. Bu sonucun
temel nedenleri; anharmoniklik, modelin eksiklimolekil geometrisinde yapilgi

hata miktari olarak siralanabilmektedir [41].
Bu hesaplamalarda takip edilen ygem sirasina goresasida verilmgtir:
1. Incelenecek molekiiliin yakl& geometrisinin veri olarak girilmesi.

2.Geometri optimizasyonun yapilmasi: Once hesaplametodu ve kullanilacak
temel set secilir. Geometrik optimizasyon, secilandel cercevesinde enerjinin
birinci analitik tlrevinden hesaplanir. Enerjininritoci analitik tlrevi gradyent
vektort g'yi verir. g’'nin sifir olmasi molekulerstemin dengede olmasi demektir.

Bu durumda molekiltn yapisi hesaplanir.

3. Molekulin titrgim frekansinin hesaplanmasi: Geometrik optimizasyerelde
edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplamad®ld secilir. Secilen modelde
enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplaniikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir.

Kuvvet sabitlerinden de titsen frekanslari, harmonik yakjanda, hesaplanir.

4. Titresim frekanslari uygun 6lcekleme faktoérleri kullamé& 6lceklenir.
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3. MATERYAL METOT

Acacetin molekilinin tum hesaplamalarinda Gauss [43 kuantum
kimyasal yazilimi kullanilngtir. Optimize edilmg yapisal parametreler ve Acacetin
molekdluntn titrgim dalgasayilari B3LYP kullanilarak ana set olaB®&_YP/cc-
pVDZ ve B3LYP/cc-pVTZ fonksiyonu ile hesaplargtr. Titresim modlari SQM
programi kullanilarak TED analiz temelinde ayrgtmBaslik molekullerinin normal
koordinat analizi 6nemli rol oynayan molekul harddenin tam aciklamasini elde
etmek icin yapilmgtir.Hesaplanan harmonik titien dalgasayilar seviyesi
B3LYP/cc-pVDZ icin 0.970 ve B3LYP/cc-pVTZ dalga sk icin 0.965 katsayilari
kullanilarak dlceklenngtir [43,44].

4.1. ACACETIN MOLEKULUNUN INFRARED (IR) SPEKTRUMLARININ
ALINMASI

Bu tez camasinda Acacetin molekulinun IR(tg@) spektrumlari, Orta Dxu
Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarinda bulunanayirma giici + 5 cfolan
IFS/66S spektrofotometresi ile 4000-400 “tnve 40-700 cni bélgelerinde
kaydedildi. Kaydedilen molekuliin FT-IR spektruipekil 5.3’ de gosterilnstir.

4.1.1. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (Rl)-lve Calsma

Prensibi.

Buspektrofotometrede monokromatér kullanilmaz yd kaynagindan gelen
tum frekanslarin 6rnek ile ayni anda etiitesi sglanir ve tum frekanslari igeren
bilgilerin zamanla d@simi incelenir. Bu tir uygulamalarda, spektrum, ek
Olcegi yerine zaman oOlgende elde edilir. Bu spektrometre, Michelson

interferometre esasina dayanir.
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Sekil 3.1. Fourier transform IR spektrofotometresigematik gosterimi

Sekil 4.1 de goruldgi gibi, kaynak tarafindan yayinlanan monokromagi, 1B“nin
M1 ve M2 aynalarina olan uzakliklaraghaolarak ya yapici ya da yikici giiin
olusturur. Yol farki dalga boyunun tam katlar ise B gapici, yani parlak sacak; yol
farki dalga boyunun katlari gigse yikici yani yok edici gisim olusur. Hareketli
olan M2 aynasi B'den uzakfakca veya B’ ye yaklgikca sinimin siddetindeki
degisim dedektor tarafindan algilanirgér kaynak y ve w frekansli olan iki farkl
monokromatik gin yayarsa, M1 ve M2 aynalari tarafindan gerggkien girisim
olayl v ve w nin farkli olmasi ile daha karm& hale gelir. Bu ise matematiksel
Fourier dongim yapilarak basitigirilir. G6zlenen dalgalanmalardan ve we wnin
Isin siddetlerinden yola cikarak orijinal frekanslari apamak mumkindur. Burada
aynanin zamana karhareketi cok-kanall bilgisayar ile dedektordexteq sinyalleri
toplar. Zaman olggnde elde edilen bilgiler interferogram adini aimterferogram
sogurma spektrumunun Fourier d&inudur. Alette bulunan bilgisayar ters Fourier
donkimi yaparak zaman oOlgede alinan bilgileri frekans oOlgendeki bilgilere
donistardr. Bilgisayarin dier bir roli de zaman o6lgandeki spektrumu bir¢cok kez
elde edip hafizasinda toplar. Boylece togladsinyalleri gurilti sinyallerinden

bagimsiz olarak elde eder.
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Fourier Trans form spektrofotometrelerin en Onemiantajlarindan birisi hizli
olmasidir. Dolayisiyla bu tip spektrofotometreletdeli sinyal tGreten piezo elektrik

dedektorler kullanilir.

Infrared bolgesinde incelenecek 6rnek, bu bolgedekin dalga boylarini iceren bir

Isin kayn&! kullanilarak érnekten gecen veyasgaulan sin incelenir [68].

Isik kaynagi olarak;
Nerst Glower: Nadir toprak elementlerinden yapigmolup 1800°C ye kadar
Isitildiginda akkor hale gelir ve Planck’'in siyah cisignmasina uygun EMsinim

yayar.

Globar: SiG, den yapilmyg 1200- 1800°C arasinda isitgchda akkor haline gelip

infrared boélgede Maxwell gaimina uygun bir EMginim yayar.
4.2. RAMAN SIDDET TAHMINLERI

Bilinmelidir ki Gaussian 03 paketi Raman aktivitéheé Olcebilir kapasiteye
sahiptir. Raman ygunlugu Raint programi [46] kullanilarak ifade bakimindan
Ramarsiddetine dongttraldd.

| :10‘12X(v0—w)4Xéx R, (3.1)

li, Raman y@unlugu RA, Raman sacilma faaliyety;, normal modlarin dalga

numarasidir vegise uyari lazerinin dalga sayisini ifade eder.[47]
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4.3. HOMO ve LUMO

HOMO ve LUMO kisaltmalarinin acilimlari sirasiylédighest Occupied
Molecular Orbitali, Lowest Unoccupied Molecular @adli seklindedir. Kovalent
bagli bilesiklerde elektronlarin, atom orbitallerinin olustugdi molekuler
orbitallerde bulundgu distnidimektedir. Bu orbitallerin de her birinin gsik
enerjileri vardir. Atom orbitallerinde oldugu gilbazi orbitaller dolu, bazilan da
bostur. Aslinda molekillerde hidrojen atomunun 2s, 3s,gibi atom orbitallerinin
hepsi mevcuttur; sadece dolugddir. Buna benzer olarak, molekuler orbitallerde d
bos olan en diik enerjili molekuler orbitaler, LUMO, dolu olan ariiksek enerjili
orbitale de HOMO adini almaktadir. Bir molekul dtek aliyorsa ilk olarak bu
elektron LUMO yu doldurur. Tepkimelerde daha ¢okygiksek enerijili elektronlar
yani HOMO elektronlarisin icinde old@gundan oldukca sik kullanilirlar [61].
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4. SONUCLAR VE TARTI SMA

5.1. ACACETIN MOLEKULU

Acacetin molekulinin literatirde 5,7-dihydroxy-4ethoxyflavone olarak
da bilinir. Bu molekdl, buylk bir grup olarak bien Flavon iskelet yapisina farkl
gruplarin bglanmasiyla olgmus bir yapidir. Bu nedenle Flavon iskelet yapisi ile
buyik bir benzerfie sahiptir.

5.2. KONFORMASYONEL ANALIZ

Acacetin  molekulinin tim konformasyonlari, Spartaniprogrami
kullanilarak olasiortayacikarildi.Elde edilen bunfarmasyonlar,Gaussian 03 paket
programi/B3LYP/6-31G(d,p) hesaplama metodu ilerojie edildi. Optimize edilen
kararli durumlarin 12 farkli konformasyorgekil 5.1 de verilmgtir. Bu
konformasyonlar icindeki en kararli yapiyr belirleknicin Acacetin molekaltinin
konformasyonlarinin k@l enerjileri hesaplanmgtir. En kararli yapi olarak
konformasyon-4yapisi olgu tespit edilmgtir( Cizelge5.1. ). En kararli ya@ekil.
5.2. verilmgtir.

‘—( & > . g e 9
4 ve L 0o sg” 979
<‘J JJ- t % R ‘O‘*JJ 14*4‘;’. JJ\‘_, ,
+9 4 J & 3‘_, J'

Konformasyon-4 Konformasyon-5 Konformasyon-6
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Konformasyon-10 Konformasyon-11 Konformasyon-12

Sekil 4.1.1.Acacetin molekulinin en kararh yapilari

Sekil 4.2. Acacetin molekiliniin en kararli yapisi



Cizelge 4.1 Acacetin molekulinin konformasyonlarinirgbanerjileri
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Konformasyon | Temel Durum Enerjileri | Enerji ( Hartre e ) | Sifir-Nokta Enerijileri
1 -993,072924685 -623162,6944402 -992,822791
2 -993.072924692 -623162,6944370 - 992,822791
3 - 993,072924694 -623162,6944376 - 992,822791
4 - 993,073025510 -623162,7577006 - 992,822905
5 - 993,073025507 -623162,7576994 - 992,822905
6 - 993,073025502 -623162,7576962 - 992,822905
7 - 993,072003371 -623162,1162987 - 992,821902
8 - 993,072003398 -623162,1163163 - 992,821902
9 - 993,072003382 -623162,1163056 - 992,821902
10 -993.072924692 -623162,6944370 - 992,822791
11 - 993,071997796 -623162,1128010 - 992,821932
12 -993,071997797 -623162,1128016 - 992,821932

5.3. ACACETIN MOLEKULUNUN GEOMETRIK PARAMETRELERI

Acacetin molekdlinin @a uzunluk, bg acilari

vedizlem ¢l

acl

bikulmeleriB3LYP/ cc-PVDZ ve cc-PVTZ metodu kullewak optimize edilmi ve
Cizelge 5.2., Cizelge 5.3. ve Cizelge 5.4.'te tapigtir. Acacetin molekulintn
kendine ait Xgini verileri literatirde bulunmamaktadir. Ancak Aeéin
molekllintn iskelet yapisina ¢ok benzeyen Flavotekidinin X-gini verilerini
kullanarak bu kawlastirmalar yapilmgtir. Bag uzunluklarina ait 16 tane C-C pa
gerilmesinin 13 tanesi uyum icinde iken 3 tanesneysel dgerlerden biraz
uzaklgtigl tespit edilmgtir. C,4-Cy bag uzunluklarina Flavon molekuiliinde hidrojen
bagli iken Acacetin molekulinde & atomuna O-Cklgrubu bglidir. Ortaya cikan
farkhligin bu grubun etkisi oldiunu diginmekteyiz. O-H grubunun etkisi ilegdir

iki bag uzunlggundaki dgisme; Flavon molekiulinde &Cve G-Cs bag
uzunluklarini olgturan C atomlarina H (hidrojen) glaiken Acacetin molekulinde
C, ve G atomlarinda O-H grubu Ba oldugu icin bu sapmanin buradan
kaynaklandgini disiinmekteyiz. Orta iskelet yapida bulunan O-H heeunluklari
Flavon molekdlindeki [@a uzunluklariyla ¢ok uyumlu sonuclar vewtii [48].

Biyik iskelet yapiyr (A ve B) kicuk iskelet yapiya(C)glayan Go-Cio bas
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uzunlygu B3LYP-ccpVDZ ve B3LYP-ccpVTZ baz setleri tarafand 1,4721 ve

1,4665A%¢larak hesaplanmtir. Bu ba uzunlgu Flavon molekili icin 1475 A
deneysel ve teorik olarak ayni sonu¢ vergimi B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti ile
yapilan baka bir calsmada bu ba uzunliu ortalama 1,395, 1,422 ve 1,396 A
olarak verilmitir [49]. 6-methylflavone molekiilii icin bu uzunlik394 ve 1,383 A
aralginda hesaplanmgtir [50]. Bizim hesaplamalarimiz da bu gatalarla uyum

icerisindedir.

Bu bag uzunluklarina kailk gelen G-Cy,-Cs, C-Cs-Cs ve G-Cue-Cpg b
acilari deneysel gerlerle tam bir uyum iginde olgu. de gorilmektedir
(Cizelge 5.2.). Ancak iki iskelet yapiyr birbirindaglayan GgCig-Cp1 Ve
C11-C10-015 bag acilarindan gy-Ci9-Cyp; kicik iskelet yapiya ait acinin deneysel
degerlerden uzakkigini fakat buyuk iskelet yapida bulunamC,,-O;5 daha uygun
oldugu da gorulmektedir. Bu g@e&imin sebebinin, kiiguk iskelet yapiyaghaO-CHs

grubu oldgunu digiinmekteyiz.

Cizelge 4.2 Acacetin molekulinin taban seviyesindeki geomgtaitametrelerine
ait bg uzunluklar

Parametreler cc-PVDZ cc-PVTZ X - Ray [48]

Bag Uzunluklari ( A°)

Ci-C; 1,3974 1,3886 1,3740
Ci1-Cs 1,4033 1,3951 1,3970
Ci-H7 1,0924 1,0821

Co-Cs 1,4246 1,4175 1,4050
Co-Os5 1,3354 1,3346

Cs-Cy 1,4059 1,3987 1,3930
Cs-Cg 1,4537 1,4492 1,4750
C4-Cs 1,3905 1,3833 1,3950
C4-Oss 1,3726 1,3681 1,3740
Cs-Cs 1,4025 1,3928 1,3790

Cs-Ho 1,0886 1,0785



C6-O13

Cs-C11

Cs-O17

Ci0Cu1
C100O1s
Ci10Cio
Ci-Hiz
O13-His
O15-Hie
H16-O17
C19-C20
C190Ca1
Co0-Ca2
Cao-Hazs
Ca1-Coy
Ca1-Has
CoCos
CorHaz
C24-Coe
CaaHas
C26-O29
O29-Cao
Cso-Haz
Cso-Hs2
Cso-Hss

1,3593 1,3591
1,4485 1,4423
1,2532 1,2471
1,3645 1,3552
1,3647 1,3595
1,4721 1,4665
1,0876 1,0777
0,9689 0,9628
1,0067 0,9969
1,6456 1,6730
1,4048 1,3965
1,4124 1,4043
1,3959 1,3883
1,0890 1,0793
1,3851 1,3774
1,0903 1,0803
1,4024 1,3946
1,0893 1,0790
1,4079 1,4000
1,0910 1,0807
1,3574 1,3545
1,4216 1,4213
1,1042 1,0925
1,0974 1,0862
1,1042 1,0925
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1,4480
1,2320
1,3540
1,3670
1,4750

1,4000
1,3990
1,3910
1,3850

1,3930

1,3800

Cizelge 4.3 Acacetin molekulinin taban seviyesindeki geomgtakametrelerine

ait bgs acilari
Parametreler cc-PVDZ cc-PVTZ X — Ray [48]
Bag Acilari (°)
C>-Ci-Cs 119,7864 119,6775 120,1
C>-Ci-Hy 118,8626 119,0883
Ce-Ci-H7 121,351 121,2342



Ci1-Co-C3
C1-C2-Os5
C3-C2-Os5
C-C3-Cy
C-Cs-Cq
C4-Cs-Cq
Cs-Cys-Cs
C3-C4-Oss
Cs5-C4-Oss
Cs-Cs-Cs
C4-Cs-Hg
Ce-Cs-Hg
C1-Cs-Cs
C1-Ce-O13
Cs-Ce-O13
Cs-Cs-C1a
C3-Cg-O17
C11-Cg-O17
C11-C10-O1s
C11-C10-Cyo
0O18-C10-Cyo
Cs-C11-Cio
Cs-C11-Hiz
C10-C11-Hiz
Co-O13-Hig
C2-O15-Hie
C4-0O18-Cio
C10-C19-Coo
C10C19-Co1
Cao0-C19-Co1
C19-Co0-Co2
C19-Cao-Hzs
Co2-Cao-Hzs
C19-C21-Co4

119,6675
120,2911
120,0414
118,5151
121,053
120,4319
122,5816
120,4738
116,9447
117,6807
121,5449
120,7744
121,7687
121,6861
116,5452
115,0704
122,0939
122,8357
121,5027
126,4194
112,0778
121,6812
117,2966
121,0222
108,7832
105,4472
120,84
120,8161
121,3986
117,7853
121,5935
119,3396
119,0669
121,1249

119,9011
119,9591
120,1398
118,2289
121,5337
120,2366
122,6801
120,4942
116,8251
117,6753
121,4446
120,8798
121,8371
121,5072
116,6557
115,1854
122,0958
122,7174
121,4398
126,1877
112,37
121,7338
117,5957
120,6633
109,5471
106,2102
120,9036
120,9441
121,1949
117,8604
121,505
119,4956
118,9979
121,1745

120,2

118,5
121,8
119,6
121,6
122,3
115,9
118,4

120,9

1141
122,3
123,5
122,2
125,8
1119
122,4

1191
1211
119,3
119,4
120,0

119,6
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C19-Co1-Hos 120,3517 120,1247
Co4-Co1-Hos 118,5235 118,692
Co0-Co2-Cos 119,8052 119,7983 120,1
Coo-CoxrHz7 119,0798 119,174
Co6-Cox-Hz7 121,1151 121,0277
C21-Cos-Cos 120,461 120,3228 121,2
C21-CosHas 121,1709 121,0604
Co6-Cos-Hos 118,3681 118,6151
Cor-Co6-Cos 119,2301 119,3361 119,5
C22-C26-O29 125,0439 124,7499
C24-C26-O29 115,726 115,9136
C26-029-Cso 118,5209 118,8136
O29-Cz0-H31 111,5768 111,3416
O29-Cz0-H32 105,8789 105,8925
O29-Cz0-Hss 111,5773 111,351
H31-Cso-Hao 109,2621 109,3552
H31-Czo-Has 109,1977 109,4607
H32-Czo-Has 109,2633 109,3563
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Cizelge 4.4 Acacetin molekulinin taban seviyesindeki geomgtatametrelerine

ait duzlem dyi agi bukilmeleri

Parametreler cc-PVDZ cc-PVTZ

Duzlem D1 Acl bukilmeleri(®)

Cs-C1-C-C3 -0,0008 -0,0336
C6-C1-C2-O15 -179,9991 179,937
H7-C.-C-C3 179,9988 179,9567
H7-C1-C2-Os 0,0005 -0,0727
C-C1-C6-Cs -0,0004 -0,0096
Cx-C1-C6-O43 179,9994 179,9718
H7-C1-Cs-Cs -180 -179,9997
H7-C1-Cg-O13 -0,0002 -0,0183
C1-Co-C3-Cy 0,0014 0,0881



C1-Cr-C3-Cg
015-C2-C3-Cy
O15-Co-C3-Cs
C1-C2-O15-His
C3-C2-O15-His
Co-C3-C4-Cs
C2-C3-C4-Oss
Cs-C3-C4-Cs
Cg-C3-C4-Oss
Co-C3-Ce-Cyy
C2-C3-Cg-Oy7
C4-C3-Ce-Cypy
C4-C3-Cg-O17
Cs-C4-Cs5-Cs
Cs-C4-Cs-Hg
O16-C4-Cs5-Cs
O15-C4-Cs-Hg
C3-C4-018-Cyo
Cs5-C4-018-Cyo
C4-Cs-Ce-C,
C4-C5-Co-O13
Ho-Cs5-Cs-C4
Ho-Cs-Ce-O13
C1-Co-O13-Hia
Cs5-Co-O13-Hi4
C3-Cg-C11-Cro
C3-Cg-Cy11-Hi2
017-Cg-C11-Cao
017Cg-C11-Hi2
018 C10-C11-Cg
Ci1g-Ci10-Cr1-H12
C19-C10-C11-Cs
C19-C10-Cr1-H12
C11-C10-016-C4

179,9995
179,9997
-0,0023
-179,9997
0,0021
-0,0009
179,9998
-179,9989
0,0018
-179,9988
-0,0002
-0,0008
179,9978
-0,0003
-179,999
179,999
0,0004
-0,0031
179,9976
0,001
-179,9988
179,9996
-0,0002
0,0026
-179,9976
0,0012
-179,999
-179,9974
0,0024
-0,0025
179,9976
-179,9954
0,0047
0,0034

179,767
-179,8824
-0,2034
-179,8543
0,1162
-0,1047
-179,8349
-179,7879
0,4818
-179,4795
0,1065
0,1931
179,7791
0,0626
-179,7482
179,8022
-0,0087
-0,5999
179,6545
-0,0038
-179,986
179,8082
-0,1741
-0,0306
179,9517
-0,7936
178,2301
179,6233
-1,353
0,729
-178,2651
-179,8961
1,1098
-0,0066

43



C19-C10-016-C4

C11-C10-C19-Coo
C11-C10-C19-Coy
018-C10-C19-Coo
018 C10-C19-C1
C10-C19-Co0-Co2
C10-C19-Coo-Hzs
C21-C19-Co0-Co2
C21-C19-Coo-Has
C10-C19-C21-Cos
C10-C19-O21-Has
Ca0-Cr19-Co1-Cos
C20-C19-Ca1-Hzs
C19-Co0-Ca2-Cos
C19-Coo-Co-Hz7
H23-Co0-C22-Cas
H23-Co0-Coz-Hz7
C19-C21-Cas-Coe
C19-C21-CasHas
H25-C21-C24-Cas
H25-C21-Cosa-Hog
Ca0-Co2CosCos
C20-C22-Ca6-O29
Ha7-Co2-Ca6-Ca4
H27-Co2-Ca6-O29
C21-CasCa6-Co2
C21-C24-C26-Oz9
H2g-C24-Co6-Ca2
H2g-C24-C26-O29
C22-C26-0O29-Cao
C24-C26-0O29-Cao
C26-O29-C30-H31
C26-O29-C3o-H32
C26-O29-Cao-H33

179,9973
-179,9795
0,0217
0,0271
-179,9718
-179,9992
0,0032
-0,0003
-179,9979
179,9979
-0,0013
-0,001
179,9998
0,0032
-179,9941
-179,9992
0,0035
-0,0006
-179,9991
179,9986
0,0001
-0,0047
-179,9982
179,9926
-0,0009
0,0034
179,9975
-179,998
-0,0039
-0,0484
179,9579
61,2837
-179,945
-61,1721

-179,461
-165,1674
14,5391
14,2559
-166,0376
179,0961
-0,4459
-0,6199
179,8381
-179,2329
1,8553
0,4824
-178,4294
0,312
-179,6337
179,8563
-0,0894
0,0393
-179,5554
178,8877
-0,6284
0,1481
179,8856
-179,9073
-0,1698
-0,2823
179,9575
179,2455
-0,5147
-0,0141
179,7315
61,2405
-179,9951
-61,2244
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5.4. ACACETIN MOLEKULUNUN FREKANSLARININ ISARETLENMESI

Acacetin molekilii 33 atoma bulurglindan 3N - 6 = 3.(33) - 6 = 93titresim
modu vardir. Bu molekulin simetri grubu @okta grubunda yer ag@h icin tim
titresimleri A simetri tirindehem FT-IR hemde FT-Ramantifiaige sahiptir.
Acacetin  molekulinin titggm frekanslarinin garetlenmesi Paralel Quantum
Solution (PQS-SQM) paket programi ve Gauss-Viewgm@minin animasyon
secengi kullanilarak yapilmgtir. DFT metodu kullanilarak B3LYP/cc-pVDZ ve
B3LYP/ccpVZT baz setlerinde tim frekanslar hesaghlaBlde edilen sonuclar 0,970
ve 0,965 katsayilariyla carpilarak élgeklendirildi.

Deneysel FT-IR ve FT-Raman spektrumlgekil 5.3 veSekil 5.4'de teorik
hesaplamalar sonucu elde edilen FT-IR ve FT-Rarpakisimlari daSekil 5.5 ve
Sekil 5.6’de gosterilmitir. Cizelge 5.5. ‘de IR ve Ramagiddetleri, dlceklenmnsi

dalga sayilari ve TED sonuclari ile birlikte veritir.

Cizelge 4.5Acacetin molekulunun titggm frekanslari

Teorik (B3LYP) Deneysel TED(' %)
cc-PVvDz cc-PVTZ IR Raman
Normal b b
Mod.. Fred I IR l Raman Fred
i 11 0,013 0111 24 Teced34) +Teceo (34)Hrece (12)
Vo 37 0,023 0,043 37 Teced29) +Tecod19) +Teceo (18)+ecen (15)
Vs 75 0,017 0,154 70 8ced(36) +0ccol(21) +Vec (12) +von (10)
Vs 84 0,042 0,082 86 96vs  Tccod26) +Teced23) +Tecco (15)+coct (15)
Vs 101 0,020 0,021 102 114 s Teeed33) +Teeco (31) +Tecod12)
Ve 126 0,793 0,070 124 134m Teeed26) + Tecod24) + Teeco (17)+ceen (12) +
Tcocn (11)
v, 171 0,019 0,019 169 165 m Teced31) +Teeco (30)+TeecH (11) +Tecod11)
Ve 203 0,027 0,138 201 Bccd(24) +0ccd24) +Vec (15) +Von (15)
Vo 217 0,020 0,012 212 Teeeo (29) +Teced20) +Tcoch (15) +Tecod10)
Vio 219 0,212 0,122 218 219m  Occd(28) +0ccd24) +Vec (16)
Vi1 232 0,031 0,191 226 238m  Teoch (27) +Teceo (23) +Tcced22)
247 0’006 0,062 246 chcd27) +Tccco (20)+TCOCH (18) +chodl4)

Vi2

Vi3

281 0,174 0,069 281 Teeed31) +Tecee (30)+Tccen (10)



284
336
345
363
398
410
416
446
498
505
506
552
569

608
621
628
629
650
661
668
726
734
755
789
792
801
806
834
843
890
898
949
952
963
990
1010
1037
1088
1094
1105

2,601
0,069
0,994
0,802
13,621
0,001
0,758
0,234
0,342
0,396
0,956
2,526

6,797
0,158
2,820
0,363
0,631
0,130

0,928
0,420

0,488
0,079
0,882
1,032
3,570
0,077
3,562
7,613
0,002
1,629
12,694
0,0001
0,005
0,380
0,500
1,952
11,580
7,241
3,773
1,293

0,211
0,107
0,173
0,170
0,217
0,007
0,347
0,181
0,595
0,090
0,032
0,236
1,624

0,054
1,348
1,000
0,046
0,065
0,117

0,661
0,394

0,165
0,002
2,251
0,069
0,187
0,190
0,196
0,119
0,964
0,067
0,159
0,022
0,371
0,087
0,357
0,183
0,293
1,744
0,381

282
333
344
362
383
411
414
417
497
502
508
552

569
605
619
624
629
650

662
668

722
730
761
786
798
800
810
831
843
879
889
943
952
960
993
1011
1023
1080
1094
1108

410 w,sh
422 w
461 m

503 s
521s
557 vs
580 s

606 w

636 s
660 m,sh
684 s
703s
712 w,sh
757 vs

783 s
806 s
823 vs
839s

906 m

959 w,sh

1009 m
1032s
1063 w,sh
1097 m

294 m

337w

435 m
458 w

514 w
560 w

583 vs

629 w,sh

641s

659 w
688 m
709 vw
732 vw
747 m

797 s

840 w
865 w
909 m

944 w
981w

1029 w
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Bcco(23) ccd22) +Von (22)

Teeed26) +Teceo (22)+ccoc (13) +TcocH11)
Vo (31) +8cco(24) 1ccd20) +Vec (10)
Bced27) +3ccd(21) Wee (15) +Von (14)
Tecon (63) +Tecen (10)

Teeee (43)+Tecen (30) + Teeed12)
dcco(31) +08cco(19) +Vou (13) +vec (12)
Bccd(26) +0ccd(21) ecH(12) Wee (10)
Bcco(38) +8coo(21) Hecr(11)

Occo(30) +06ccd(28) HecH(12)

Teeen (33) +Teced32) +Tecco (12)
Bcco(34) +8cco(28) eci(15)

69(;(;(25) + 6CCO(19) %CCH(:LS) WNee (12) + Vco
(11)
Tceed26) +Tecco (24) +Tecen (19)

Occd(28) +8ccd(25) +dccH(14) Wec (12)
Sccd(34) +0ccr(25) +0cco(11) Wec (14)
Teced25) +Tecco (20)+Teccr (20) +Tocer(14)
Teeed35) +Tecen (24) +Tceco (17)

Teeed41) +Teeen (20) +Tceco (14)

Becd27) +dcco(19) Wec (15)

Scco(24) +dccd23) Wec (20) +8ccH(16)
Teeed32) +Tecen (27) +Tecco(14)

Teeen (23) +Teced21) +Teeco (21)

Sccd(30) Wee (18) +8ccr(14) +Veo (11)
Tocen (31) +Teeed17) +Tecen (13)

Teeen (58) +Tocen (20)

Teeen (33) +Toccen (28) +Teced19)

Teeen (38) +Tocen (21) +Teced12)

Teeen (36) +Tocen (21) +Teced20)

Ve (24) +8ccd(22) +8cco(20) ecr(14)
Tccon (46) +Tceco (17) +Teced16)

Teeen (44) +Thcen (19) +Teced18)

Teeen (48) +Theen (21) +Teced12)

Bccd(26) Wee (22)+0ccr(21) +Veo (12) +8cco(10)
Bccd(31) +0ccr(31) Wec (20)

8cer(37) Wee (19)40ccd(13) +Veo (12)

Veo (23) +0cci(22) +0ccd(15) wee (13)
dccd(22) +8ccd17) Wee (16)eo (16) +8ccH(12)
Sccr(42) Wee (19) +0ccd17) +8cco(11)
BccH(46) Wec (16) +8ccd(13)
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1359
1391
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1508
1561
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1595

1610
1622
1662
2918
2963
2985
3051
3090
3103
3118
3118
3134
3134
3144
3663

0,115
33,177
22,984
0,390
5,694

17,560
14,190
22,256
25,458
2,749
48,745
3,428
30,299
11,267
17,950
1,743
0,935

2,498
3,966

23,544
43,282
25,583
12,899
9,635

3,062
100,000
34,472
68,375
9,450
72,321
4,827
2,836
1,142
0,718
0,990
0,651
0,426
0,008
0,315
13,423

0,145
0,727
11,523
0,226
0,404
15,641

14,459
3,856
7,989
0,068
13,139
2,918
6,245
5,347
8,768
0,421
1,632
1,218

3,690
2,837

0,150
15,790
32,959
34,517
3,088

100,000
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26,388
10,630
10,067
4,512
11,709
12,547
5,027
3,994
6,425
4,222
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6,125
13,131
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1133
1161
1162
1166

1210
1226
1244
1253
1282
1297
1300
1336
1368
1405
1413
1428
1439

1444

1454
1490
1497
1544
1563

1577
1591
1602
1640
2906
2963
3026
3042
3067
3077
3091
3091
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3109
3116
3680

1119 m
1145 s,sh
1165 vs
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1211 m,sh
1217 m,sh
1236 vs
1277 s

1298 s
1321 m
1352 m
1367 s
1403 w,sh
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1455 m,sh
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1581 m
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1626 m

1651 s

2902 w

2960 w
2991 w,sh
3061 m,sh

3082 m

3142 m

1125w

1170 w
1187 s

1237 s
1272 m

1299 s
1322s

1378 m

1443 m

1515 m
1523 m
1561 s
1573 m

1608 vs

1650 m
2927vw
2963 vw
2996 vw
3015w
3077 m

a7

Bocr(40)+Tcocr (28) +8rc(13)+ Tecod10)
Occr(53) Wee (13) +veo (12)

Beci(62) Wee (13)

Bocr(31)+ Tcocr (18) +8cc(18) +dnen(11)
SccH(37) +Veo (16) Wee (12) + dccd(11)

6CCH(35) Wee (20) + 6CCC(12) HWco (lo) +
8coH(10)
8cer(37) Wee (19)Weo (12) +8cc(10)

Sccr(26) Wee (20) +8cc(16) Weo (12)
Vee (24) +3cc(19) +veo (14)

Seer(59) +vec (12)

Vee (31) +8cci(20) +0cco(11) weo (10)
Ve (36) +3cc(15) +3cec(12)

Vee (29) +8ccd(19) +3ccH(17)Weo (15) #ccd(10)
Vee (35) +8ccr(16) +8ccd(12)+0cco(12)
Occr(35) +Vee (16) +8ccc(12)+01cH(10)
Brck(29) +Bocr(29)+0ccH(19)

Brch(47) +Tcocn (34)+Bocr(11)

BrcH(25) +Teoch (13)+Vece (11) +8cer(10)
Vee (16) +8ccr(14) +8ccd(14) +duen(11)

6CCH(22) + Vcc (21) + 6(;(:(;(13) + Vco (13)
+8cco(13)
6CCH(43) +Vce (20)

8cer(31) +Vec (21) +8ccd16) +0cco(11)
Vee (36) +0ccr(29) +0ced17)
vee (33) +8ccH(20) +8ccc(16) +ccd(13)

\(/cc)(30) +8ccc(16) +0ccd(13) + Scci(12) + Voo
10
Vee (31) +8ccr(28)+ dccd(21)

Ve (28) +3cc(24)+ Bee17)
Vce (28) +8cc(16) +dcco(14) +8ccr(14)
Ver (88)

Von (86)

Ven (81)

Ven (81)

Ven (74)

Ven (79)

Ven (80)

Ven (81)

Ven (81)

Ven (72)

Ven (75)

Von (91)
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Hesaplamalar B3LYP/cc-pVDZ ve cc-pVTZ kullanarakpydi. B3LYP/cc-pVDZ dalga sayilari igin
0.970 veB3LYP/cc-pVTZ dalga sayilar igin 0.965 dagtilari kullanilarak olceklenstir. IR ve
Ramansiddetleri en yiksek deri 100 gitlenerek normalize edildi.
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5.4.1. C=0, C-O ve O-H Titrgmleri

C=0 gerilme titrgimleri aromatik bilgiklerde duzlem ici iskelet yapi
titresimleri olarak Karboksil grubunda ve Piron halhatda 1400-1600 cih
aralginda karakteristik olarak gozlenir [51]. Bu karaidgk C=0O gerilme
titresiminde 1595 cnit (cc-pVDZ) ve 1577 cm (cc-pVTZ) olarak hesapland.
Deneysel olarak 1581 chorta siddetli bir pik olarak FT-IR ve 1573 ciorta
siddetli bir pik olarak FT-Raman olarak gozlendi. Buesim piki 1671 cm' B3LYP
de hesaplanmive 1663 crit (IR-1665 cnt icin 6,8-dcf), 1642 cm (Ra-1644 cnt
icin 6,8-dcf) icin 6,8-dbf Y. Erdgdu ve arkaddari tarafindan tespit edilmi 1600
cm’ kayma nedeni olarakda yapidaki Cl atomunun nedeunsonu séylemilerdir
[45]. Calsmamizda da C=O gerilme titiei 1550-1600 crit aralgl icinde

yeraldgindan dger calsmalarla da uyum iginde oldu gorulmitar.

Duzlem ici C-O gerilme titrgmleri ve duzlem ici a¢i bukilme titgenleri
1100-1300 crit bélgesinde; 58-62 titsgn modlari arasinda 1163, 1218, 1229, 1256
ve 1269 cnt (cc-pVDZ), 1166, 1210, 1226, 1244 ve 1253 'ctoc-pVTZ) olarak
hesaplandi. Deneysel olarak 1186, 1211, 1217, ¥838277 cnt (FT-IR) ve 1187,
1237 ve 1272 cth (FT-Raman) olarak gézlendi. Ayni zamanda diizlemGi¢O
gerilme titrgimleri ve dizlem ici aci bikilme tigienleri 1500-1700 cri
bdlgesinde; 73-80 titsém modlari arasinda 1455, 1508 ve 1622 cfoc-pVDZ),
1454, 1497 ve 1160 cin(cc-pVTZ) olarak hesaplandi. Deneysel olarak 145H4
ve 1626 crit (FT-IR) ve 1515 cil (FT-Raman) olarak gozlendi.

O-H diizlem ici gerilme titrgmi 3663 cmit (cc-pVDZ) ve 3680 cr(cc-
pVTZ) olarak hesaplandi. O-H duizlengidgerilme titrgimi 398 cm' (cc-pVDZ) ve
383 cm* (cc-pVTZ) olarak hesaplandi. Ancak diizlem ici izleém dsi O-H pikleri
deneysel (FT-IR ve FT-Raman) olarak gozlenilemedi.
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5.4.2. C-H Titresimleri

Genel olarak heteroaromatic Bilderde C-H gerilme titrgmleri 3000-3100
cm’ bolgesinde, bulunmaktadir. Diizlem ici C-H geriltitiessimleri 1000-1300 cri
bdlgesinde go6zlenirken diizlem sdiC-H gerilme titrgimleri 750-1000 crit
bdlgesinden gbzlenmektedir [48].

Acacetin molekilintin A,B ve C iskelet yapisina@iH gerilme titrgimleri
3051-3150 cnt aralginda; 3061, 3082 ve 3142 &piklerde ortasiddetli olarak FT-
IR ayni zamanda 3015 ve 3077 tpikleri FT-Raman olarak gozlensgtir.

C-H gerilme titrgimleri diizlem ici olarak 1119 cm1145 cni,1186 cnf,
1211 cn, 1217 cnif, 1236 cnf, 1277 cnif, 1298 cnt FT-IR bandi olarak ve 1187
cm?, 1237 cnt, 1272 cnt, 1299 cm' FT-Raman bandi olarak spektrumunda
gozlendi. C—H duzlem ici gerilme tigienleri 1100-1300 cril bélge aralginda

gozlenerek literatlrle tam bir uyum icinde aidugoralmitar.

Yine C-H diizlem d1 gerilme titrgimleri 712 cm® (732 cm' FT-Raman
spektrum ve 734 cthDFT ileteorik olarak hesaplandi), 757 ¢rt747 cm' in FT-
Raman spektrum ve 755 EnDFT ile teorik olarak hesaplandi), 783 ¢v97 cni*
in FT-Raman spektrum ve 801 ¢DFT ile teorik olarak hesaplandi) ve sonuglarin
litarattirle uyum icinde oldgu anlgilmistir.

C-H duizlem dyi gerilme titrgimleri 806 cn* (806 cm* DFT ile teorik olarak
hesaplandi), 823 cm(834 cn* DFT ile teorik olarak hesapland), 839 ¢if840 cm
1in FT-Raman spektrum ve 843 ¢nDFT ile teorik olarak hesaplandi), 906 ¢m
(909 cni' in FT-Raman spektrum ve 898 ¢dFT ile teorik olarak hesaplandi) FT-
IR bandi. Bu C—H diizlem gigerilme titrgimleri 720-910 crt bdlge aralginda yer

alarak uyum icinde oldiu goéralmitar.
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5.4.3. C-C Titresimleri

Aromatik bilesiklerdeki C-C gerilme titrgimleri pikleri 1430-1650 ci
bdlgesinde gozlenmektedir. Gahamizda bu C-C gerilme titienleri FT-IR ve FT-
Raman olaraku sekilde gdzlenmtir; 1605 cm® (1608 cm FT-Raman), 1560 cth
(1561 cm® FT-Raman), 1504 ch(1518 cm® FT-Raman),1367 ch(1378 cnt FT-
Raman) ve 1298 cth(1299 cni FT-Raman). Hesaplama sonuclarimiz ise 1610 cm
! 1583 cnit,1508 cni ve 1391 crit bulunmugtur. Tim teorik ve deneysel grerlerin
uyum icinde oldgu Cizelge 5.1.’de verilngtir.

5.4.4. CHz(Metil) Grubu Titrgimleri

Metil grubu genel olarak aromatik halka sistefmaitinde elektron verici
olarak adlandirilir. R-Ckimetilgrubununa ait temel titgienler; simetrik gerilme, iki
tane asimetrik gerilme, deformasyon modlari, sitketeforme, asimetrik deforme,
dizlem ici sallanma, duzlemsdisallanma, burulma ve dalgalanma olarak toplam

dokuz temel titrggm moduna sahiptir [52].

CHs grubunun simertrik ve asimetrik geril tigimleri genel olarak 2800—
3000 cni bolgesinde gozlenmektedis3,54. Metil grubuna ait simetrik gerilme
titresimleri; 2918 cm (cc-pVDZ), 2906 crit (cc-pVTZ), olarak hesaplandi. 2902
cm? (FT-IR), 2927 crit (FT-Raman) zayif pikkeklinde gozlendi. Metil grubunun
asimetrik gerilme titrgmleri; 2963 cntt (cc-pVDZ, cc-pVTZ) olarak hesapland.
2960 cm' (FT-IR), 2963 crit (FT-Raman) ve 3051 ci(cc-pVDZ), 3042 crit (cc-
pVTZ) olarak hesaplandi. 3061 énFT-IR), 3015 crit (FT-Raman) iki pikseklinde

gozlendi.

Metil grubunun agi bikilme titgemleri; 1413, 1416, 1419, 1431, 1436 tm
(cc-pVDZ), 1405, 1413, 1428, 1439, 1444 tfec-pVTZ) olarak hesaplandi. 1403,
1429 cmt* (FT-IR), 1443 crit (FT-Raman) pikleseklinde gozlendi.
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Metil grubunun sallanma titsemleri; 1037, 1105, 1160 chfcc-pVDZ),
1023, 1108, 1162 chifcc-pVTZ) olarak hesaplandi. 1032, 1165t T-IR), 1029,
1170 cm* (FT-Raman) pikleseklinde gézlendi.

5.5. MOLEKULER ELEKTROSTATIK POTANSIYEL (MESP)

DFT modeli kullanilarak Acacetin molekulinin elektrpotansiyel yizeyleri
molekilin sekil, boyut ve elektrostatik potansiyel gieleri ile molekilin
izoelektron yg@unluk ylzeyinin ¢ boyutlu bir potansiyel haritageildi [55-56].
Acacetin  molekulinin MESP haritas$ekil 5.6’da gorunttlendi. Acacetin
molekulinun renkli haritasinda; kirmizi bolgeleragdektron fazlalg negatif
yukladir. Diger bdlgelerde ise elektron eksglivardir ve pozitif yukludir. Elektron
alan boélgeler kirmiziya gou kayar. Acacetin molekulinin MESP ‘i acikca benze

halkalarinin elektronca zengin olglinu géstermektedir.

Sekil 4.7. Acacetin molekudlinin MESP haritasi
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5.6. HOMO-LUMO ANAL iZi

En yuksek dolu molekuler orbital (HOMO), ensdld bas molektler orbital
(LUMO) kuantum kimyasi icin ¢cok onemli parametrelier Bir molekulin dger
molekdllerle etkilgiminin bu yollarla belirleriz. Bu orbitallere 6ndkli orbitaller
denir.

Molekilin en dgtaki elektron iceren orbital HOMO elektronlari verm
egilimindedir. Diger taraftan en icteki elektronu olmayan orbital LOMelektron
alma gilimindedir [57].

HOMO-LUMO arasindaki etkilgmlerden dolayr molekiler orbital teoriye
gore geg durumlarindarete gecisleri gozlenir [58]. HOMO enerjisi iyonizasyon
potansiyeli ile ilgili iken LUMO enerjisi elektroaktiflesmesi ile ilgilidir. HOMO-
LUMO arasindaki enerji farki enerji bant ¢hasu olarak isimlendirilir. Yapilarin
kararliligi icin 6nemli bir parametredir. Ek olarak HOMO v&IMO’nun t¢ boyutlu
grafigi Sekil 5.8'da gosterilmitir. Acacetin molekulinin HOMO ve LUMO eneriji
deserleri B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplamalarina gore ekolin enerji bant
boslugu 4.6419 eV civarindadir [61]. En yUksek dolu malek orbitaller genelikle
tum gruplar tzerine yerelmistir. Diger taraftan en diik bas molekuler orbitaller

ise metal grubu haric gier gruplar Gzerine yerelmistir.

Epono=-1.1733 eV

LUMO ﬁ'

——  (Birinci uyarilms durum) -
* r
e
0
' P e

AEGap=4.6419 eV

— HOMO
(Taban durum)

Sekil 4.8.HOMO ve LUMO’nun ¢ boyutlu gragi
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6. GENEL SONUCLAR

Acacetin molekulinin geometrik yapisi ve gine@ modlari detayl bigekilde
teorik ve deneysel olarak incelendi. Galamizda Acacetin molekili Spartanl4
programi kullanilarak olasi tim konformasyonlartagacikarildi. Bu elde edilen
konformasyonlar Gaussian 03 paket programi/B3LY36{(d,p) hesaplama metodu
ile optimize edildi. Optimizasyon sonucunda en Kakonformasyon belirlenerek en
kararli konformasyonun titgem frekanslari ve geometrik parametreleri Gaus§ian
paket programi kullanilarak hesaplandi. Hesaplam3lay Pcc-pvVDZ, cc-pVTZ
temel baz setleri kullanilarak hesaplanticacetin molekiliniurdeneysel FT-IR ve
FT-Ra spektrumlayiOrta Dgu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuarinda buluna
IFS/66S spektrofotometresi ile kaydedildleorik olarak elde edilen titggn
frekanslari ve geometrik parametreler deneysellereiie kasilastirildi. Acacetin
molekuliniin kendine ait Xsini verileri literatirde bulunmamaktadir. Ancak
Acacetin molekulindn iskelet yapisina ¢ok benzelyvon molekulinin Xsini
verilerini kullanarak bu karlagtirmalar yapilmgtir. Bag uzunluklarina ait 16 tane C-
C bg gerilmesinin 13 tanesi uyum icinde iken 3 tanemmal/sel dgerlerden biraz
uzaklgtig tespit edilmgtir. C,4-Cy bag uzunluklarina Flavon molekiliinde hidrojen
bagli iken Acacetin molekulinde & atomuna O-Cklgrubu bglidir. Ortaya ¢ikan
farkhligin bu grubun etkisi oldiunu dginmekteyiz. O-H grubunun etkisi ilegdir
iki bag uzunlggundaki dgisme; Flavon molekiulinde &Cve G-Cs bag
uzunluklarini olgturan C atomlarina H (hidrojen) glaiken Acacetin molekulinde
C, ve G atomlarinda O-H grubu Bh oldugu icin bu sapmanin buradan
kaynaklandgini disiinmekteyiz. Orta iskelet yapida bulunan O-H heeunluklari
Flavon molekulindeki Bauzunluklariyla ¢ok uyumlu sonuclar vegtmi. Acacetin
molekdli icin, teorik olarak elde edilen veriledeneysel veriler ile olduk¢ca uyumlu

oldugu belirlenmitir.
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