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molekiiler yap1 analizi, frekans analizi, ylik analizi ve geometrik yap1 ve frekanslar
lizerine molekiiller arasi hidrojen bagi etkisi arastirilmistir. Molekiilin FT-IR
spektrumu Bruker FT-IR spektrometresinde 400-4000 cm™ araligmnda 2,0 cm™
spektral ¢oziiniirliikte oda sicakliginda g¢ekilmistir. FT-Raman spektrumu ise 2000-
3500 cm™ arahginda 4,0 cm™ coziniirlikte 1064 nm'ik dalga boylu lazer
kullanilarak NXR FT-Raman cihazi ile elde edilmistir. Hesaplamalar Gaussian 09
programi yardimiyla ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) ve Becke3LeeYangPar
(B3LYP) yontemi ile yapilmistir. Baz seti olarak 6-311++G(d,p) kullanilmistir. Bu
hesaplamalar sonucunda elde edilen bag agis1, bag uzunlugu, titresim frekanslari gibi
degerler deneysel sonuclarla karsilastirilmistir. 7-bromoisatin ve su molekiilleri
kullanilarak elde edilen kompleks yapilarin hidrojen bag: etkilesmeleri teorik olarak
hesaplanarak literatiirdeki benzer yapilarla karsilagtirmas: yapilmistir. Bu
karsilastirmalar sonucunda molekiiliin fiziksel, kimyasal ve molekiiler arasi
etkilesmeleri incelenmistir. Yaptigimiz bu calismada deneysel veriler ile teorik
hesaplama sonuglarinin uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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In this study, experimental and theoretical data of 7-bromoisatin have investigated
and structural analysis, frequency analysis, charge analysis and geometric analysis
and hydrogen bonding on frequencies have researched. Infrared spectrum of the
molecule was recorded between 400 and 4000 cm™ on Bruker FT-IR spectrometer
with a resolution of 2,0 cm™ at room temperature. FT-Raman spectrum was obtained
using NXR FT-Raman spectrometer with 1064 nm laser having 4,0 cm™ resolutions
in spectral region of 2000-3500 cm™. Calculations have been performed with the
Gaussian 09 program using Density Functional Theoretical (DFT) method with
Becke3LeeYangPar (B3LYP) function. 6-311++G(d,p) basis set was used. Bond
length, bond angle and vibrational frequencies which driven from calculations was
compared with experimental results. Hydrogen bonding interactions of complexes
which made by using 7-bromoisatin and water molecules were calculated and
compared with similar structures in literature. In consequence of this compares;
physical, chemical an intermolecular interactions of molecule was inspected. In this
study, it can be seen good agreement between experimental and theoretical results.
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E Elektrik alan

0, Faz agis1
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DFT Yogunluk Teorisi Fonksiyonu (Density Functional Theory)
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SQM Scaled Quantum Mechanical Force Field programi
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1. GIRIS

Isatin; kimyasal adi, 2indoline-2-3dione olan ve kurutulmus isatin tinctoria
yapraklarindan elde edilen, saridan kirmiziya renk alabilen bioaktif dogal bir
bilesiktir [1]. Ilk sentezinden bu yana yaklasik yiiz y1l ge¢mesine ragmen yakin
zamanda yapilan arastirmalarda memeli dokularinda ve viicut sivilarinda da
kesfedilmistir [2, 3]. Isatin ve tiirevleri ile alakali literatiirde cok sayida ¢alisma
olmasina ragmen, 7-bromoisatin molekiiliine ait herhangi bir calismaya literatiirde
rastlanmamistir. Bu calisma ile 7-bromoisatin molekiiliiniin yapisal, elektronik ve
titresim analizinin detayli olarak yapilmasi hedeflenmistir. Ayrica isatin molekiilii

tizerine —Br atomunun kiitle etkisini de arastirilmistir.

Bu calisma, teorik ve deneysel olmak tiizere iki kisimdan olusmaktadir. Teorik
kisimda Gaussian 09W [4] ve Gaussview 5.0 [5] paket programlari kullanilmustir.
Teorik hesaplamalar; bu programdaki Yogunluk Fonksiyonun Teorisi (DFT)
metodunun Becke3LeeYangPar (B3LYP) fonksiyonelinin 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak elde edilmistir. 7-Bromoisatin molekiiliiniin tautomerleri Gaussview 5.0
programinda oOlusturularak Gaussian 09W programinda geometrik optimizasyonlari
yapilmistir. Bu optimizasyon sonucunda 7-Bromoisatin molekiiliinlin en kararl hali
saptanmistir. Bu en kararli yapmin titresim frekanslari, dipol momenti, bag
uzunluklari, bag acilari, IR ve Raman spektrumlari elde edilmistir. Teorik olarak elde
edilen bu veriler deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastirilmistir. Bu yapinin
NBO ve Mullikan yiik analizleri yapilarak sonuglar grafiksel olarak sunulmustur. 7-
Bromoisatin molekiiliiniin TED analizi SQM [6, 7] (Scaled Quantum Mechanical

Force Field) programi ile yapilmustir.

7-Bromoisatin molekiiliiniin dimer yapilart Gaussview 5.0 programi ile ¢izilerek
Gaussian 09W  programi yardimiyla optimizasyonlar1  yapilmistir. Bu
optimizasyonlar sonucunda en kararli dimer yapi secilmistir. Bu en kararli dimer
yapinin bag uzunluklari, bag acilari, hidrojen baglar1 gibi yapisal Ozellikleri
incelenerek literatiirdeki benzerleri ile karsilastirilmistir. NBO ve Mullikan yiik

analizleri yapilarak grafiklere yansitilmistir.



Bu hesaplama ve incelemelere ilaveten 7-Bromoisatin molekiiliiniin hidrojen bag:
etkilesimi teorik olarak ¢alisilmis olup yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen
kararli kompleks yapilarin geometrik ve titresimsel analizi yapilmistir. Ayrica
hidrojen bag: etkilesimlerini incelemek i¢in referans olarak secilen C=0O ve H-O

titresimlerinin detayl analizi yapilarak tablo ve grafiklerle desteklenmistir.



2. ISIGIN POLARIZASYON OZELLIiGIi

2.1. Elektromanyetik Isinimin Dogasi

Maxwell denklemeleri sonuglarina gore wuzayda +z yoniinde ilerleyen
elektromanyetik bir dalganin boyuna bileseni olmayip sadece enine bilesene

sahiptirler. Elektrik alan x ekseninde ise,

E, = E,, cos [W (t - E) + Hx] (2.1)
formiilii ile verilir. Burada E,, E,'in maksimum degeri veya genligi, w agisal

frekans, 6, faz agisidir.

7 = 271 dalga sayis1, v = ¢ ve w = 27c¥ dir. Manyetik alan vektorii elektrik alan

vektorune diktir.

H,, = H,yq cos [w (t - f) + ex], 0, = 6, (2.2)

H,o, Hy'nin genligidir. Sekil 2.1'de elektromanyetik dalga sematik olarak verilmistir.

E polarma diizlemi

H

Sekil 2.1. Elektromanyetik dalgada E, ve Hy'nin zamanla degisimi [3].

Zaman iginde biitiin noktalara Ex ve Hy'nin ayn1 bagiml sabit oranl biiyiikliiklere

sahip oldugu goriilebilir. Buna serbest uzayin empedansi denir.

3



Yani,

== pl?egV? = 3770 (2.3)

Hy

. . 1
¢ 151k hizidir. Boylece Maxwell denklemlerinin sonucu py&, = = olur. Burada, u,

serbest uzayin manyetik gecirgenligi, &, serbest uzayin elektrik gecirgenligidir.

Cok sayida uygulamada sadece E veya H'nin zamanla degisimi ile ilgilenilir. z =0

iken,

E, = E,, cos[wt + 6,] (2.4)

olur. Eger faz da dnemli degil ise,

E, = E,, cos(wt) (2.5)

seklinde yazilabilir. Diizlem dalga tistel formda,

Ey = Re(Exo)exp [—i(wt + 6,)] (2.6)

seklinde gosterilir [8, 9].
2.2. Polarizasyon Durumlari

2.2.1. Lineer Polarizasyon

z-yoniinde ilerlemekte olan diizlem dalga; x-eksenine paralel bir elektrik alan ve
y-eksenine paralel bir manyetik alan vektoriine sahiptir. Boyle bir dalga diizlem
polarize olarak adlandirilir (Sekil 2.1). Elektrik alan vektorii x-yoniinde ve elektrik
vektoriiniin titresim diizlemi de xz-diizleminde olan dalgalara cizgisel (lineer)

kutuplanmis da denir [8].



2.2.2. Eliptik Polarizasyon

Dalgalarin diger polarizasyon durumlari, ayn1 yonde ilerleyen ayni ve frekansli iki
diizlem dalganin bilesimi ile olur. Ornegin z-yéniinde ilerleyen iki dalganin birinde x
ekseninde elektrik vektorii titresirken, digerinde y-ekseninde elektrik vektori
titresiyor olabilir. Sonugta polarizasyon durumu, iki diizlem dalganin genligi ile

fazlarina baghdir. Boyle iki dalga,

E, = E,ycos2m E — vt + Hx] 2.7)

E, = Eyo cos 2T E —vt+ Gy] (2.8)

seklinde yazilabilir. Bu durumda E ve Ey'nin cizecegi sekil elipstir. Boyle dalgalar
eliptik olarak kutuplanmistir denir (Sekil 2.2) [8, 10].

X

Sekil 2.2. z-yoniinde (kagit diizleminden diga dogru) ilerleyen eliptik polarize dalganin
elektrik vektori i¢in, titresen elips [8].



3. GENEL BILGILER

3.1. Elektromanyetik Dalga

Spektroskopi, madde ile elektromanyetik dalganin karsilikli etkilesmesidir. Atomik
ve molekiiler spektradan kimyasal 6zellikler (elektronik dagilim, bag kuvveti) ve
molekiil yapisi (molekiiler simetrisi, bag uzunlugu, bag agilari) ile ilgili bilgi
edinilebilir. Elektromanyetik dalga E elektrik alan, H manyetik alan bilesenlerinden

olusur. z-yoniinde ilerleyen elektromanyetik dalga i¢in,

E = E,sin2n G - vt) (3.1)

H = H,sin 2w (/ZE — vt) (3.2

ifadeleri yazilabilir. Burada 1 ve v 1518 dalga boyu ve frekansidir. Dalganin hizi

¢ = Av ile verilir [8].

E polarma diizlemi

H

Sekil 3.1. Elektromanyetik dalganin sematik gosterimin [8].

Sekil 3.1'de gosterildigi gibi elektromanyetik dalga uzayda titresen elektrik ve
manyetik alan bilesenlerinden meydana gelmistir ve titresim yonii dalganin ilerleme
yoniine diktir. Maddenin elektromanyetik dalga ile etkilesimi maddenin elektrik

ozelliklerinin (elektrik dipol, elektrik kuadrupol, vb.) dalganin elektrik alan bileseni



ile veya maddenin manyetik dipol gibi manyetik 6zelliklerinin dalganin manyetik

alan bileseni ile olacaktir [8, 11].

3.2. Molekiil Titresim Spektroskopisi

Molekiil ve molekiil sistemleri iki veya daha fazla atomun bir araya gelerek kararli
bir diizen kurmalariyla olusur. Atomlarin molekiil i¢indeki diizen ve kararliligi,
molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesmeler gibi arastirmalar i¢in “Molekiiler

Spektroskopi” kullanilmaktadir [12].

Molekiiler titresim spektroskopisinin konusunu elektromanyetik isinimlarin madde
ile etkilesmesi sonucu, molekiillerin titresimlerinde meydana gelen degisimler

olusturur [13].

Spektrumun incelenmesi molekiillerin simetrisi, elektronik yapilari, bag uzunluklari,
bag acilari, iic boyutlu geometrik yapilari, molekiiler titresim enerjileri ve molekiiler
donme enerjileri hakkinda bize birgok bilgi verir. Bu tiir 6zellikler, elektromanyetik
spektrumun farkli bolgelerindeki spektroskopik c¢alismalarla ortaya c¢ikar. Goriiniir
bolgede elektronik gecislere ve molekiillerin elektronik yapi durumlarina ulasilirken,
mordtesi bolgede molekiilin bag yapisi, kizilotesi ve uzak-kizilotesi bolgede

molekiillerin donme enerjileri ve bag titresimler hakkinda bilgilere ulasilabilir.

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesinin sebep
oldugu enerji diizeyleri arasindaki gegisler, gelen elektromanyetik dalganin sahip

oldugu enerji ile iligkili olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir (Tablo 3.1) [14].



Tablo 3.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri [3].

Bolge Spektroskopi Frekans (Hz) A (dalga boyu)
Radyo Frekans NMR, NQR 3x10°-3x10° |10 m-100cm
Molekiler donme | ESR, Molekiller | 3, 108 3% 102 | 100 cm - 100 um
enerji gecisleri donme
Kirmizi alt1 Molekiiler donme, 12 14 i
(infrared) Molekiiler titresim 3x107-3x10™ 1 100 um - 1 um
Gériiniir ve Elektronik gegisler
e (dis kabuktaki 3x10"-3x10" | 1 um-10 nm
Morotesi
elektron)
Elektronik gegisler
X-1sinlar (ic kabuktaki 3x10%-3x 10" | 10 nm - 100 pm
elektron)
y-1s1inlari Niikleer gegisler 3x 10" -3x10% | 100 pm - 0.1 pm

Radyo frekansi bolgesi; sahip oldugu spinden dolayr manyetik dipol olusturan proton
yuklii ve elektromanyetik dalganin spini ile manyetik alaninin meydana getirdigi
manyetik dipol uygun frekansta etkilesen pargaciktir. Degisen spin isaretine bagl

enerji degisimleri incelenir.

Molekiiler donme enerji gegisleri; HCI molekiili siirekli elektrik dipol momenti olan
bir molekiildiir. Bu molekiiliin donii hareketi yaptigi varsayilirsa bu doniiler
(dalgalanmalar) diizenlidir ve bir elektrik alan olusturur. Bu alanla, gonderilen
elektromanyetik dalganin elektrik alan1 etkilesir. Elektron spininin yo6nelim

degistirmesiyle enerji degisimi incelenmesi de bu bolgede gozlenir (Sekil 3.2).

(] o—o O—O O—®

Sekil 3.2. Donii hareketi [3].

Kirmizi alti (infrared) bélgesi; burada titresimsel hareket vardir. Ornegin; CO;
molekiiliiniin dort tane temel titresim modu vardir. Bunlar; simetrik gerilme,

asimetrik gerilme ve iki tane ag1 biikiilme modlandir.



Goriiniir ve morotesi bolge; elektronik gegislerle ilgili spektroskopidir. Molekiil ya

da atomlarda en dis yoriingedeki elektronlarin uyarilmasiyla olusur.

X-1sinlart bolgesi; bir molekiill ya da atomda alt yoriingedeki elektronlarinin
koparilmasi ve olusan boslugun bir {ist yoriingedeki elektronla doldurulmasiyla iki
enerji seviyesi arasindaki farka esit enerjili foton yayinlanmasiyla olusan enerji

gecisleriyle ilgilenen spektroskopidir.

y-tsinlart bolgesi; ¢ekirdek parcaciklarinin yeniden diizenlenmesi ile ilgilidir [3, 10].

Serbest halde bulunan bir molekiiliin toplam enerjisini; titresim, elektronik, dénme,
Oteleme ve niikleer donme enerjisi olmak iizere bes kisimda incelenir. Niikleer
donme enerjisi digerlerinden ¢ok kiigiik oldugu i¢in ihmal edilebilir. Oteleme enerjisi
ise siirekli bir enerji olmadigi i¢in dikkate alinmaz. Titresim, elektronik ve dénme
enerjilerinin  birbirinden farkli enerjiler oldugunu varsayan Born-Oppenheimer

yaklasimina gore toplam enerji,

Er = Eetext + Etit + Egon (3-3)

seklinde ifade edilir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi ise,

AEr = AEgieit + At + AEgsn (3.4)
AEelekt = 103'AEtit = 106.AEd6n (35)

seklinde ifade edilir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler 100um-1um dalga

boyu araliginda Infrared ve Raman Spektroskopisi ile incelenir [13, 14].

Donme enerjisi (Ez4,) molekiiliin kendi kiitle merkezi etrafinda donmesiyle olusur.
Titresim enerjisi (E;;;) molekiiliin kararli durumlar arasinda gerilme veya i¢ baglar
etrafinda donme hareketi sonucunda molekiilii olusturan atomlarin denge
konumlarindan ayrilip periyodik olarak yer degistirmesinden kaynaklanir. Elektronik

enerji (E,jer:) ise molekiildeki elektronlarin siirekli hareketinden kaynaklanir.



Bir molekiil yeteri kadar uyarilabilirse donme hareketiyle birlikte titresim hareketi de
yapar. Molekiiliin bag agilar1 ve uzunluklar1 degistiginden titresim enerji diizeyleri
arasinda biiyiikk enerji farklar1 olusur. Bunun sonucunda gegisler daha yiiksek
frekanslarda (daha kisa dalga boylarinda) gozlenir. Titresim enerji  diizeyleri

kimyasal bagin kuvvetine, agilarina, kiitlelerine ve titresimin siddetine baghdir.

Molekiillerde elektronlar ¢ekirdege olan uzakliklarina gore farkli enerji seviyelerinde
yer alirlar. Elektronlarin enerji seviyeleri molekiiler orbital yapisina, dolu veya bos
olma durumuna gore degisiklik gosterir. Molekiildeki elektronlarin uyarilmasindan

kaynaklanan elektronik enerji diizeyleri arasinda ¢ok biiyiik enerji farklar1 vardir.

Bir molekiile ait enerji seviyelerindeki gecisler Sekil 3.3'te goriilmektedir [15]. Her
geciste bir elektronik diizeye ait pek ¢ok titresim ve bir titresim diizeyine ait birgok

donme diizeyi meydana gelir [16].

I
! -
v=90 Elektronik
15 A uyarilmi seviye
Sifir noktas enerjisi
4
Saf Elektronik
53 Gegisleri
A
)
A
i y l
Saf titresim
gegisleri
Saf donii
’ Clogslex] v'=0 ¥ Elkironk temel
] enerjisi
Sifir noktas1 enerjisi

Sekil 3.3. Atom sayisi iki olan bir molekiiliin titresim, elektronik ve donme gegisleri [16].
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3.3. Infrared Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisinde incelenecek olan 6rnek, infrared(IR) bélgesinde
biitiin frekanslar1 barindiran elektromanyetik dalgayla 1sinima maruz birakilarak
ornekten gegen veya Ornek tarafindan sogurulan 1sik incelenir [17]. Molekiil i¢i veya
molekiiller guruplar tarafinda, mikrodalga bolgesiyle goriiniir bolge arasinda kalan
enerjinin sogrulmasmin oSlciilmesine dayanan bir metottur. Ornek herhangi bir v
frekansli bir 1gin1 sogurursa, p elektriksel dipol momentinin en az bir bileseni bu
frekansta titresir. Bu olusan titresim spektrumu IR bolgesinde gozlenir. IR
spektroskopisi frekansa, dalga boyuna veya dalga sayisina baglh olarak; uzak, orta ve

yakin bolge olmak iizere iice ayrilir Tablo 3.2'de bu bolgeler goriilmektedir [18].

Tablo 3.2. Infrared spektral bélgeleri [18].

Bilge A(um) v (cm™) v (Hz)

Yakin IR 0,78—-2,5 12800 - 4000 | 3,8x10™ —1,2x10™
Orta IR 2,5-50 4000 - 200 1,2x10™ — 6,0x10™
Uzak IR 50 - 1000 200 - 10 6,0x10™ — 3,0x10™

3.3.1. Yakin infrared bolge

Molekiiler titresimlerinin {ist ton ve harmoniklerin gozlendigi bu bolgenin frekans
araligi 12800-4000 cm™dir.

3.3.2. Orta infrared bolge

En c¢ok molekiil titresimi gozlenen bélgedir. Bu bolge 4000-200 cm™ frekans

araligindadir.

3.3.3. Uzak infrared bolge

Bu bolgede orgii titresimle ve agir atomlara ait titresimler gozlenir. Molekiildeki
fonii hareketi, bu bolge mikrodalga bolgesine yakin oldugu i¢in burada incelenebilir.
Dalga sayis1 200-10 cm™ arasinda yer alir [18].
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3.3.4. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore; herhangi bir sisteme ait elektriksel dipol momentte
degisim olursa, bu sistemin radyasyon yaydiginin kanitidir. Degisen dipol momentin
frekans1 yaymlanan radyasyona ait frekansa esittir. Yayinlayabildigi frekansla es
frekansli bir 1s1n1 sogurabilmesine sogurma denir. Yani yayinlamanin tam tersi olarak
diistintilebilir. Molekiiliin elektrik dipol momenti u, kartezyen koordinat sisteminde
Ux » Uy V€ U, seklinde li¢ bilesen ile tammlanir, Uzerine gelen v frekans degerine
sahip bir 15181 soguran bir molekiilde; molekiile ait u elektriksel dipol moment ya da
onun bilesenlerinden en az biri, bu frekans degerinde titresir. Olusan bu titresime ait
spektrum infrared(IR) bolgesine diiser. Basit harmonik yaklagima goére molekiiler
dipol momentin titresim genligi tiim Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur.

Molekiil denge konumundayken u dipol momentinin Taylor serisinin agilimu;

5 — dp 1 d%u .. ,
d= g+ {(d_(:c)o Qk} + 52" {d—Q’g Q,%} + yiiksek mertebeden terimler  (3.6)

seklinde olur. Burada Kk; tiim titresim koordinatlari tizerinden toplami gostermektedir.
Kiigiik genlikli titresimlere gore bir yaklasik i¢in Qp'min birinci dereceden olan
kismimi alip, yiiksek mertebeden terimleri ihmal edersek; molekiiliin elektriksel

dipol momenti,

- — dlj

= — 7
= Ho +Z{(ko)O}Qk (3.7)
seklini alir.
Klasik teoride, herhangi bir titresimin aktif olabilmesi, molekiiliin elektriksel dipol

momentindeki (ya da bilesenlerinden en az birine ait) degisimin sifirdan farkli

olmasina baghdir. Yani,

(3_5«)0 £0 (i=xY,2) (3.8)

olmas1 gerekir [20, 21].
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3.3.5. Kuantum Kurami

Kuantum mekaniginde; 1sinim sogurulma siddetinin bir Ol¢iisii olarak tanimlanan
elektriksel dipol momenti (u nm) ya da onun bilesenlerinden en azindan birinin sifira
esit Olmamasi1 Y™ ve ™ dalga fonksiyonlariyla tanimlanan n. ve m. titresim enerji

diizeyleri arasindaki gegisi miimkiin kilar.

flpm = @[ YMEYP™ 0T £ 0 (3.9)
Burada 3™"; n. uyarilmis enerji diizeyindeki, ™ ise taban enerji diizeyindeki

molekiiliin titresim dalga fonksiyonudur. dt hacim elemani, p ise elektriksel dipol

moment operatoridiir. Esitlik (3.7), esitlik (3.6) da yerine konulursa;

fm = B J 99" 30+ S| () @y orf (3.10)

ifadesine ulasilir.

n# m durumunda ilk kisimdaki ortagonal olan ™ ve Y™ bu kismu sifir yapar. Taban
enerji seviyesinden, uyarilmis enerji seviyesine gegis olasiligi pn, 2 ile orantilidir.
Bu yiizden, infrared (IR) spektroskopisinde titresimi gézlenmek istenen molekiiliin,
s6z konusu titresim esnasinda, molekiile ait elektriksel dipol momentindeki

degisimin sifirdan farkli olmas1 gerekir [18, 22].

3.3.6. Fourier transform IR spektrometre (FT-IR)

Bu tiir spektrometrelerde monokromatdr kullanilmaz. Boylece kaynaktan gelen biitiin
frekanslar es zamanli olarak numune ile etkilesme girer. Biitiin frekanslarin
bulundugu bilgilerin zamanla degisimleri incelenir. Bu uygulamada spektrum,

frekans olgeginde degil zaman dlgeginde elde edilir [8].
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Sekil 3.4. Fourier transform IR spektrometre sematik gosterimi [23].

Sekil 3.4'te gosterildigi gibi, kaynaktan ¢ikan tek diize (monokromatik) radyasyon
B'de, B'nin M; ve M; aynalarina olan uzakliklariyla iligkili olarak yapici ya da yikict
girisim olusturur. Yol farki; dalga boyunun tam katlar1 seklinde ise B'de yapici yani
parlak sagak, yari katlar1 ise yikici yani yok edici girisim olusur. M, aynasiyla B
mesafesi degistikce radyasyon siddetinde olan degisim detektdr tarafindan algilanir.
Kaynagin v; ve v olan iki farkli monokromatik frekans yaydigi kabul edilsin. M; ve
M3 aynalar tarafindan gerceklestirilen girisim olay v1 ve Vo'nin farkli olmasi ile daha
karmagik hale gelir. M, hareket ettikge siddet dalgalanmalari daha karmasik hale
gelir. Bu ise Fourier donilisiimii yapilarak sadelestirilir. G6zlenen dalgalanmalardan
ve Vi ve Vo'nin siddetlerinden giderek orijinal frekanslari hesaplamak miimkiindiir.
Bu arada aynanin zamana kars1 yaptig1 hareket, ¢ok kanalli bilgisayarlarla detektor
sinyalini toplamay1 saglar. Zaman Olceginde elde edilen bilgilere sogurma
spektrumunun Fourier doniisiimii olan interferogram adi verilir. Cihazdaki bilgisayar
ters Fourier doniisiimiiyle zaman O6l¢egindeki bilgileri frekans 6lgegine doniistiiriir.
Boylece alisilan tiirdeki sogurma spektrumu elde edilmis olur. Bilgisayarin bir bagka
rolii de zaman o6lgegindeki spektrumu bir¢cok kez elde etmek, bu bilgiyi belleginde
tutmak, bu iletiyi belleginde biriktirmek ve boylece elektronik giiriiltiiden bagimsiz
bir sekilde ol¢limiinii saglamaktir. Fourier Transform spektrometrenin en biiyiik

avantaji hizlidir. Tim spektrum inforferogramda toplandigindan bilgisayar ile bir
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saniyede spektrum alinir. Bunun i¢in bu aletlerde hizli sinyal iireten piezoelektrik

detektorler kullanilir [8, 23].

3.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, molekiillerin doénme ve titresim spektrumlarinin
incelenmesinde kullanilan 6nemli bir yontemdir. Calisma ilkesi olarak bir
numunenin goriiniir bolge veya yakin IR monokromatik i1sindan olusan giiclii bir
lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1simnin belirli bir acidan dl¢limiine dayanur.
Molekiillerin giddetli bir monokromatik 15in demeti ile etkilesmesi sirasinda, 151k
absorbsiyonu(sogurulmasi) olay1 ger¢eklesmiyorsa, 151k sacgilmasi olayr meydana
gelir. Isik sagilmasi sirasinda sagilan 15181n biiylik bir kisminin enerjisi madde ile
etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve bu tir elastik sagilma olaymna Rayleigh
sacilmasi denir. Elastik sagilma olaymin yan1 sira sagilan 15181n ¢ok az bir kismi ise
molekiil ile etkilesmeye giren 15181n enerjisinden daha farkli enerjilerle sagilir. Bu tiir
elastik olmayan sagilma olayr ise Raman Sacilmasi adin1 alir. Rayleigh sagilmasi
olayinda, Raman sacilmasia gore 10* — 10° kez daha siddetli bir sacilma olusur.
Raman sagilmasi esnasinda sagilan 1518in enerjisi gelen 1siginkinden farklidir. Bu
farklilik, gelen 1sik ile etkilesime giren molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki
enerji farklar1 kadardir. Bu sayede Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesiyle
molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu yonteme Raman

Spektroskopisi denir.

Sekil 3.5’te Raman sagilmasi olaymin ortaya ¢ikisinin molekiiliin titresim enerji
diizeyleri ile iligkisi goriilmektedir. hvg enerjili ve molekiiliin absorblamadig:
(sogurmadig1) bir foton molekiil ile etkilestiginde sacilmadan once ¢ok az sayida
foton enerjilerinin bir kismin1 molekiillere aktarir veya molekiillerden ¢ok az sayida
fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olayr sonucu molekiiller fotonla

etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinde bulunurlar.
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Sekil 3.5. Raman sagilmasi enerji gecisleri [13].

Stokes sacilmasmin pikleri Rayleigh piklerine gore daha negatif, anti-Stokes tiirii
sacilma pikleri ise daha pozitif Av degerlerine sahiptirler. Stokes veya anti-Stokes

tirti piklerin mutlak Av degerleri aynidir [13, 18].

RAYLEIGH SACILMASI

STOKES ANTI-STOKES
i HATLARI HATLARI

Siddet

f L 1 2 | L
-400 -200 o) 200 400

AV (cm™)

Sekil 3.6: Rayleigh, Stokes, Anti-Stokes sa¢ilmasi siddet pikleri [13].
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Tablo 3.3. IR ve Raman spektroskopilerinin karsilastirilmast. p : Indiiklenmis dipol moment,
a: Molekiiliin kutuplanma (polarize olma) yatkinlhigi [20].

Infrared

Raman

Sogurulan veya gegen 151k incelenir

Yanstyan 151k incelenir

Kaynak olarak beyaz 1s1k kullanilir (gift
1s1nl1 alette)

Kaynak olarak goriiniir ve morotesi
bolgede monokromatik bir
elektromanyetik dalga kullanilir

Z—‘: # 0 ise o titresim IR aktiftir

Jda

P # 0 ise o titresim Raman aktiftir

Esit iki atomlu molekiillerin IR
spektrumu gozlenmez

Esit iki atomlu molekiiller Raman'da
gbzlenir

Molekiillerin bazi titresimleri IR 'de
gozlenir

Molekiillerin bazi titresimleri Raman'da
gbzlenir

3.5. Molekiiler Simetri

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizenleri molekiil simetrisini

olusturur. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlar1 bir grup

meydana getirir. Simetri iglemleri sonunda molekiiliin en az bir noktas: yer

degistirmemis olarak kaldigindan bu gruplara nokta gruplari denir. Cok sayidaki

molekiil, simetri elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine gore sinirh sayidaki gruplar

icinde smiflandirilmislardir [20].

3.6. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atom sayis1 olmak iizere, lineer olmayan molekiillerde 3N-6 serbestlik derecesi

vardir. Lineer molekiillerde ise bu sayr 3N-5'tir. Kapali bir halka olusturmayan N

atomlu bir molekiiliin,

N-1  tane bag gerilmesi,
2N —4

(lineerise) { /o ag1 biikiilmesi vardir

2N -5

17




Iki atomlu molekiillerde 3N-5 serbestlik derecesi oldugundan 1 tane bag gerilme
titresimi vardir. Molekiil ii¢c atomlu ise 2 bag gerilme ve 1 a¢1 biikiilme titresimi

vardir [8, 23].

3.7. Molekiiler Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta; titresim hareketinin belirlenmesine isaretleme
ad1 verilir. Titresim hareketleri bazen oldukc¢a kolay belirlenirken bazen de karmagik
olabilir. Bu karmasiklik titresim hareketlerini, temel titresimlere ayrilarak ortadan
kaldirilabilir. Bir molekiilde olusabilecek temel titresim hareketleri su sekildedir
[13].

3.7.1. Gerilme titresimleri (Stretching)

Bag ekseni dogrultusunda atomlar arasi baglarin periyodik olarak uzama ve kisalma
hareketine neden olan titresimlerdir. Bu titresim hareketlerinde bag acis1 degismez ve
sembolik olarak v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik gerilme olmak
tizere ikiye ayrilir. Simetrik gerilme titresimi molekiiliin tiim baglarinin es zamanl
uzama veya kisalmasi seklinde olusur. Baglardan bir veya birka¢t uzarken
digerlerinin kisalmas1 da asimetrik gerilme titresimidir. Asimetrik gerilme
titresiminin enerjisi (frekansi) genel olarak simetrik gerilme titresim enerjisinden

(frekansindan) biyiiktiir (Sekil 3.7) [14].

® 8 » Simetrik Gerilme
— —&
-+ —»
- -+
¢ — —o Asimetrik Gerilme
& <o &

—

Sekil 3.7. Simetrik ve asimetrik gerilme [14].
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3.7.2. Aqa1 Biikiilme Titresimi (Bending)

Iki bag arasindaki aginin periyodik degisim hareketidir. Yer degistirme vektdrleri bag

dogrultularina dik konumdadir. A¢1 biikiilme titresiminin ozel sekilleri asagida

:
/J

Sekil 3.8. A¢1 biikiilme titresimleri [12].

verilmistir [12].

3.7.2.1. Sallanma (Rocking)

Atomlar arasindaki ac1 degismeden iki bag arasindaki veya bir grup atomla bir bag
arasindaki a¢inin biikiilmesine neden olan titresim hareketidir. Diizlem i¢i ag1
biikiilme titresiminin asimetrik bir tiirtidiir. Yer degistirme vektorleri birbirini takip

edecek yondedir ve p,. ile ifade edilir [12].

.
o

Sekil 3.9. Sallanma [12].

3.7.2.2. Makaslama (Scissoring)

Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kiigiiltiilmesi ile periyodik olarak olusan
degisim hareketidir ve & ile gosterilir. Diizlem i¢i ac1 biikiilme titresiminin simetrik
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bir tliriidiir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve ayni noktaya dogrudur
[16].

Sekil 3.10. Makaslama [12].

3.7.2.3. Dalgalanma (Wagging)

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki a¢inin degisimine
neden olan titresim hareketidir ve w ile gosterilir. Diizlem disi a¢1 biikiilme
titresiminin simetrik bir tiiriidiir. Molekiiliin biitiin atomlar1 denge konumunda

diizlemselken bir atomu bu diizleme dik hareket eder [12].

<

Sekil 3.11. Dalgalanma [12].

3.7.2.4. Kwvrilma (Twisting)

Bir bag ile diizlem arasindaki acinin degisimine neden olan titresim hareketidir ve t
ile gosterilir. Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan
biikiilmesine neden olur. Diizlem dis1 ac1 biikiilme titresiminin asimetrik bir tiiriidiir.

Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir [16].
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<+

Sekil 3.12. Kavrilma [12].

3.7.3. Burulma Titresimi (Torsion)

Iki diizlem arasindaki aginin bir ag1y1 veya bag bozacak sekilde degisimine neden

olan titresimlerdir ve t ile gosterilir [12].

Sekil 3.13. Burulma [12].

3.7.4. Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilmesi (Out of Plane Bending)

Genellikle simetrik diizlemlerdeki atomlarin hareketiyle var olan diizlemin
bozulmasi hareketidir. Genellikle kapali halka molekiillerinde goriiliir ve yaptigi
hareketin seklinden Otiirli semsiye (umbrella) titresimi adim alir [24]. Bu titresim

hareketi y ile gosterilir [12].

¢

Sekil 3.14. Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi [12].
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3.8. Grup Frekanslarn

Bir molekiilde temel bir titresim i¢in bir fonksiyonel grubu potansiyel enerjiye
katkisi, molekiiliin geri kalan kismina gore ¢ok yiiksek ise bu gruptaki atomlarin
genligi o kadar biiyiik olur ki, sanki molekiiliin geri kalan kisimlar1 degil de bu grup
titresiyormus gibi goriiniir. Bu titresime o grubun karakteristik titresimi, frekansina

da o gruba ait “grup frekans1” denir [25].

Grup frekansi, molekiiliin yapisindan ayr1 ve temel titresimlerin altinda veya {istiinde
bir degere sahiptir. Molekiiliin uglarinda bagli olan agir atomlarin grup frekanslari

diistik, hafif atomlarin grup frekanslarinin yiiksek degere sahip oldugu,

o=— X (3.11)

T 2mcqln
ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, m: indirgenmis kiitledir. Tekli baglarda
hareketi zorlastirict kuvvet sabitinin etkisi ikili ve {ii¢lii baglardan daha yiiksek
olacagindan, tekli baglarin gerilme frekanslari ikili ve ticlii baglarinkine oranla daha

diisiiktiir [13, 26].

Tablo 3.4. Grup frekanslar: [26].

Grup Gosterim Dalga Sayis1 (cm'l)
-OH- gerilme v(OH) 3640 - 3600

-N-H gerilme v(NH) 3500 - 3380

-C-H gerilme(Aromatik halkalarda) | v(CH) 3100 - 3000

-C-H gerilme v(CH) 3000 - 2900

-CHj; gerilme v(CHs;) 2962+10 - 287245
-CH> gerilme v(CH,) 2926=+10 - 2853+10
-C=C gerilme v(CC) 2260 -2100

-C=N gerilme v(CN) 2200 - 2000

-C=0 gerilme v(CO) 1800 - 1600

-NH, biikiilme 6(NH») 1600 - 1540

-CH, biikiilme 6(CH,) 1465 - 1450

-CH; biikiilme 5(CHs) 1450 - 1375

C-CH3 biikiilme p-(CH3) 1150 - 850

-C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi y(CH) 800 - 650
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3.9. Grup Frekanslarin Etkileyen Faktorler

Grup frekanslarini etkileyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak iizere iki

kisimda incelenir.

3.9.1. Molekiil ici Etkiler

Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim arasinda goriilen titresimsel
ciftlenim, komsu bagin kuvvet sabiti etkisi ve bir bagin elektron yogunlugunda

degisiklik olusturan elektronik etki molekiil i¢i etkilerdir.

3.9.1.1. Ciftlenim (Coupling)

Bir atoma bagh iki titresim arasinda veya bir molekiilde frekanslar1 birbirine yakin
iki titresim arasinda gdzlenir ve band ikiye yarilir. Ornegin X=Y gibi bir baga sahip
olan molekiiliin gerilme titresimi igin temel titresim frekansi v1 olsun. Bu iki atomlu
molekiilden tiiretilen X=Y=X bag1 i¢in v,<v; ve vs>v; frekanslarinda iki gerilme
titresimi  gbzlenir. Bunun nedeni YX,; molekiiliindeki titresimlerin birbirini
etkileyerek v; frekansh titresimde v, ve vs frekansh iki titresim meydana gelmesidir.
Bu olaya ciftlenim denir. Ciftlenim ¢izgisel molekiillerde en fazla, agili molekiillerde

ise agidaki artiga bagli olarak azalmaktadir [26].

3.9.1.2. Komgu bagn kuvvet sabiti etkisi

Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kii¢lilmesi veya biiyliimesi o baginda
kuvvet sabitinin sirayla kiiclilmesine ya da biiyiimesine neden olur. Boylece titresim
frekanslar1 diiser veya yiikselir. Bu sekilde komsu bagin etkisiyle bir bagin
frekansmin diismesine veya yiikselmesine komsu bag etkisi denir. Ornegin C=C,
C=0, C=N gibi ¢ift bag iceren gruplarin gerilme titresim frekanslar1 X—Y gibi tek
bag igeren gruplarin gerilme titresim frekanslarindan daha biiyiiktiir. Bunun nedeni,

¢ift bagin kuvvet sabitinin tek bagin kuvvet sabitinin yaklasik iki kat1 olmasidir [16].
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3.9.1.3. Elektronik etki

Herhangi bir bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkidir.
Indiiktif ve rezonans etki olarak iki kistmda incelenir. Indiiktif etki diger gruplardaki
elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin bir gruba olan etkisi olarak tanimlanarak
pozitif ve negatif etki olarak ikiye ayrilir. Pozitif etki konu olan bagin elektron
yogunlugunu arttirir ve molekiiliin sogurma frekansi artar. Negatif etki ise tam
tersidir. Rezonans etki ise ¢ift bagin karakterinin azalmasina ve bagin zayiflamasina
neden olur. Bu etki ile ¢ift bagin tek baga donlisme olasilig1 yiiksektir. Bu nedenle

diisiik frekansa kayma olur ve grup titresim frekansi azalir [26].

3.9.2. Molekiil dis1 etkiler

Dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme ise molekiil dis1 etkilerdir.

3.9.2.1. Dipolar etkilenme

Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif ucunun birbirlerini
cekmeleri dipolar etkilesme olarak tanimlanir. Bir maddenin en iyi spektrumu gaz
fazindaki spektrumudur. Ciinkii madde gaz halindeyken, bir molekiiliin yaninda
baska bir molekiil bulunmaz ve molekiil normal titresimini yapar. Buna karsilik,
madde s1v1 haldeyken ayni molekiil yakininda bulunan baska molekiilden etkilenir.

Bu etki molekiil dis1 dipolar etkilenmedir.

3.9.2.2. Hidrojen bagi ile etkilenme

Dipolar etkilenme sonucu meydana gelen kaymalar diisiik olmasina ragmen, H bagi
ile meydana gelen kaymalar biiyiik degerlerde olabilir. H bagi basitce X-H---Y
seklinde gosterilir. Y atomunun iizerine ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunur. X
atomu ise hidrojenden daha elektronegatif bir atom igerir. Eger bu etkilesme aymi
molekiil i¢inde gergeklesiyorsa molekiil ici H bagi, molekiiller arasinda

gerceklesiyorsa molekiiller arast H bagr adi alir. H bagimmin X-H bagim
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zayiflatmasindan dolayr X-H gerilme titresim frekanst azalirken, H---Y bagi

nedeniyle X-H biikiilme titresim frekansinda artma meydana gelir [16].

3.10. Elektronik Ozellikler

3.10.1. HOMO-LUMO Enerjileri

Molekiiler orbital teorisine gore; molekiiller meydana gelirken atomlar, gerekli bag
mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekiill olusmasin1 saglayan atomik
orbitaller karisarak molekiile ait orbitalleri olusturur. Bu orbitaller molekiildeki
elektronlarin bulunma olasiliginin biiyiik oldugu yerler olarak diisiiniilebilir[16]. En
yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Enomo) ve en diisiik bos molekiiler orbital
enerjisi (ELumo) kimyasal reaksiyonlara katilan temel orbitallerdir. HOMO enerjisi
molekiiliin elektron verme (7gonor), LUMO enerjisi molekiiliin elektron alma (Tacceptor)

yetenegi olarak tanimlanir [27].

HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki bosluk molekiiliin kimyasal kararlilig
olarak tanimlanir[18]. Etkilesen molekiiler orbitallerin enerji seviyeleri ne kadar
birbirine yakinsa etkilesim o kadar kolay olacaktir. Yani AE enerji farki ne kadar
kiiciikse reaktantlarin etkilesimi ve reaksiyon o kadar kolay olacaktir. Bir molekiil
icin HOMO ve LUMO enerji degerlerini kullanarak asagidaki parametreleri

hesaplayabiliriz: Iyonizasyon potansiyeli ;

I = _EHOMO (312)
gaz fazinda molekiilden bir elektronu uzaklastirmak icin gerekli olan minimum

enerjidir. Elektron ilgisi;

A= —Emo (3.13)
gaz fazinda molekiile bir elektron eklendigi zaman yiikselen enerji miktar1 olarak

tanimlanir. Elektronegatiflik;

I+A

X— (3.14)
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molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade etmektedir. Kimyasal

sertlik;

1-A
=" (3.15)
molekiil igerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir ol¢listidiir. Kimyasal sertlik
degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yik transferi azdir veya hig

gerceklesememektedir [21]. Kimyasal yumusaklik;

1

formiilii ile verilir[28].

3.10.2. MESP (Molecular Electrostatic Potential) — ESP (Electrostatic Surface
Potential)

Atomik yiikleri hesaplamak i¢in, tahmini atomik yiikler tanimlanir. En kii¢iik kareler
yonteminden tiiretilen atomik yiikler elektrostatik potansiyele uygun oldugunda ise,
incelenen molekiil ¢evresinde ¢ok sayida noktalar tanimlayarak elektrostatik
potansiyeli (ESP) hesaplanir. Elektrostatik potansiyelin hesaplandigr uzaysal
noktalarin yerlesimini genellestirmeye dayandigindan dolayr bu yiikler bazi
farkliliklar gosterebilirler. ESP kismi yiikler ve elektronegatiflik ile iliskilidir [27].

Yiik tarafindan molekiil etrafinda bulunan bosluktaki bir noktanin molekiiler

elektrostatik potansiyeli

z dr!
Vo= Samtm = [ AT (3.17)

| |r'—F|
formiilii ile hesaplanir. Burada p(r_’)) elektronik yogunluk fonksiyonu, Z,; A

cekirdeginin Ra uzakligindaki yiikiinii temsil eder [29].

Molekiiliin tiimiinde elektron yogunlugu diizgiin bir dagilim gostermektedir. MEP
haritasinda ortaya c¢ikan yiizey, aynm1 zamanda molekiiler biiytklik, sekil ve
elektrostatik potansiyel degerini gostermektedir. MEP haritasinda nétral molekiilde

elektronca zengin bolge kirmizi ve elektronca fakir bolge mavi renkli olarak
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goriilmektedir. Her zaman oldugu gibi, kirmiz1 bolgeler en negatif potansiyelleri ve

elektronca en zengin bolgeleri belirtir [27].

3.10.3. Mullikan Yiik Dagilimi

Elektron yogunlugundan farkli olarak atomik yiikler kuantum mekaniksel olarak
kesin bir sekilde hesaplanamaz. Bu durumda bu niceligi hesaplamak i¢in gelistirilen
biitin metotlar belli dlgiilerde rastgelelik ihtiva eder [30]. Mulliken yiik dagilim
metodu bazi eksikliklerine ragmen ¢ok yaygin olarak kullanilir. Mulliken yiik
dagilimi metodunun esasi1 dalga fonksiyonlarinin atomlara dagilimmni yaparken iki
orbitalin ¢akismasinin sdz konusu oldugu yerleri esit olarak dagitilmasi iizerine
dayanir. Fakat bu dagilim her bir elementin elektronegativitesini tam olarak
yansitmaz. Bazi asir1 durumlarda bir orbitalde negatif elektron niifusu verebilir veya
bir orbitalde ikiden fazla elektron hesaplayabilir. Bunlar giiglii bir sekilde kullanilan
baz setine baglidir. Sonug olarak Mulliken yiikleri deneysel sonuglart nicel olarak

tahmin etmekten ziyade nitel bir takim tahminler yapmak i¢in kullanilir [31, 27].

3.10.4. NBO (Natural Bond Orbital) analizi

NBO analiz yontemi, Lewis ve Lewis olmayan kimyasal baglarda bulunan elektronik
dalga fonksiyonunu anlamaya yarayan matematiksel algoritmanin 6zel bir
kategorisidir[32]. NBO'lar elektron ¢iftlerinin ya da agik kabukta tek elektronun en
iyi kompakt formundaki orbital kabuklarda bulur. Daha kesin bir ifadeyle, NBO’lar
toplam elektron yogunlugunun en olasi Lewis-like agiklamasini veren"maksimum

doluklu™ orbitallerde bulunan bir ortanormal settir [33].

3.10.5. Dipol Moment

Birbirlerinden “r” kadar uzak +q ve —q Yyiikleri elektrik dipoliinii olusturur. Sekil
3.15’te goriilecegi lizere dipoliin yoniinii, eksi ylkten arti yiikke dogru giden bir
vektor temsil eder. p ile gosterilen vektorel biiytikliik g,’dir ve elektrik dipol moment
() olarak adlandirilir. Genellikle dipol moment birimi Debye (D) olarak verilir.
1Debye = 3,33x10"%° cm'dir.
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Sekil 3.15. Dipol momentin vektorel gosterimi [34].

Debye birimi, molekiillerin dipol momentlerini ilk kez inceleyen bilim insani olan
Peter DEBYE’den sonra kullanilmistir. Aralarinda 1 A olan bir ¢ift elektronun dipol
momenti 1,6x10° cm, yani 4,8 D*dir. HCI ve HBr benzeri kiigiik molekiillerin dipol

momentleri cogunlukla 1D civarindadir [34].

Atomlar1 polar baglarla birbirine bagli olan ve barindirdig1 kismi yiiklerden dolay1
bir elektrik dipol momente sahip olan molekiillere polar molekiil denir [35]. Aslinda
bir molekiil birden fazla dipol momente sahiptir. Toplam dipol moment bag dipolleri
gibi vektorlerin toplamina esittir. Benzer bigimde ¢oziiciiler de polar molekiillerden
olustugu takdirde polar ¢oziicii olarak ifade edilirler. Boyle molekiiller ve ¢oziiciiler
dipolar olarak agiklanir [36]. Elektrik dipol momenti sifir olan molekiiller polar

olmayan molekiillerdir [35].

Uyarilmis ve temel haldeki molekiillere ait; geometrik yapi, bag uzunluklart ve yiik
dagilimlarinda olusan degismelerden kaynakli bazi farkliliklar bulunur [37]. Boylece
uyartlmis molekiil ile temel haldeki molekiiliin dipol momentlerinde farkliliklar

gortliir.

Molekiillerin uyarilmig hallerinin dipol momenti floresans spektroskopi teknigiyle;
giiclii bir elektriksel alan igerisinde ilgili molekiiliin floresansini lineer polarizasyonla
Olcerek ya da uyarilmis halinin dipol momentinin ¢6ziicli polaritesiyle etkilesmesi
neticesinde absorpsiyon ve floresans spektrumlarinin bantlarinda kaymalar1 dikkate

alarak tayin edilebilir [38, 39, 40].
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3.11. Tautomerizim

Tautomer farkli oksijen ve N-imino atomlari arasindaki proton transferi ile agiklanir
ve optikal veri depolama aygitlarinin bir temeli olarak kullanim potansiyeline
sahiptir [41, 42]. Ayrica tautomer kelimesi Yunanca tauto-ayni ve meros-par¢a
kelimelerinin birlesmesiyle olusmustur. Proton (hidrojen) transferi organik
molekiillerde genel bir olaydir ve 6zellikle kimya ve biyokimyada 6nemli bir rol
tistlenir [43]. Bir molekiiliin, yapisindaki en az bir ¢ift bagin ve bir hidrojen
atomunun yer degistirmesiyle baska bir molekiile doniismesine tautomerlesme, bu

molekiillere de tautomerler denir. (Sekil 3.16).

H
@] o
| !
H C//C\\é/H —_— CQ::\\ H
3 | ek
: !
Keto Enol

Sekil 3.16. Asetonun keto-enol tautomer dengesi [20].

Tautomerlesme, izomerlesmenin 6zel bir cesididir ve modern organik kimyada,
biyokimyada, farmakolojide, molekiiler biyolojide c¢ok Onemli bir rolii vardir.
Tautomerik doniisiim ¢ogu zaman molekiiller aras1 bir mekanizma iizerinden yliriise
de molekiil i¢i gergeklestigi durumlarda vardir. Prototropik (Sekil 3.17a),
katyonatropik (Sekil 3.17b), anyonatropik (Sekil 3.17¢) ve halka zincir
tautomerizasyonu (Sekil 3.17d) bazi tautomerizasyon ¢esitleridir [44]. Kristallerde

molekiiler ¢ift bag olusturan baglariyla etkilesir.
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Sekil 3.17. Tautomerizasyon ornekleri; a: Prototropik, b: katyonatropik,
c: anyonatropik, d: halka zincir [41].

Boltzman dagilimina gore tautomerlerin bulunma yiizdeleri hesaplanabilir. Bunun

i¢in,
Ni _ gi —(E. — E.
N_j ~gj exp [ (El E])/RT] (3-18)

formiili kullanilmistir. Burada N toutomer sayisi, E enerji, g dejenerelik olup i
yiiksek enerjili, j diisiik enerjili toutomere karsilik gelen alt indislerdir. R=kNj olup,
k Boltzman sabiti, Ny avagadro sayisidir [45].

3.12. Hidrojen Bag

Molekiille olan etkilesimi ve sayisiz 6zelliklerinden dolay1 hidrojen bag: etkilesimleri
ilginin merkezidir [46]. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi molekiiliin
yapisi ve fonksiyonunda kritik bir rol oynar [47]. Normal hidrojen baglarinin gerilimi
yaklagik 1-4 kcal/mol ve genellikle de 10 kcal/mol’den azdir. Donér ve akseptor

atomlar aras1 mesafe ise yaklasik 2,5 A'dur [48, 49].

Bir molekiiliin kismi pozitif yiiklii H atomu, diger molekiiliin elektronegatif atomun
ortaklanmamis elektron ¢ifti tarafindan cekilir ve aralarinda giiclii bir etkilesim

meydana gelir ki bu etkilesme hidrojen bag1 olarak adlandirilir.
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Hidrojen bagi genel olarak D — H---A seklinde tanimlanir. Bu gdsterimde; D:Dondr
(verici) A:Akseptor (alict) seklinde ifade edilir. Hidrojen baginin olusabilmesi igin
H---A mesafesinin, H ve A atomlarinin van der Waals yarigapinin toplamindan daha

biiyiik olmasi gerekir [50].

Basit bir hidrojen baginda verici atom bir alic1 atom ile etkilesir. Hidrojen bagi uzun
mesafeli oldugunda, bir verici ayn1 anda iki veya ii¢ alic1 ile etkilesebilir. Teorik
olarak tigten fazla alicili hidrojen bagi olabilir, ancak bunlara ¢ok nadiren
rastlanabilir. Ciinkii alici atomlarin biiyiikk uzaysal siklikta bulunmalarina ihtiyag
vardir. iki kola ayrilmis veya catallanmis (bifurcated) ve ii¢ kola ayrilmis
(trifurcated) terimleri bu tiir hidrojen baglar1 i¢in sik¢a kullanilmaktadir
(Sekil 3.18) [51].

Ay A
D-H--A DH D—HZ A
A, A,

1al (bl el

Sekil 3.18. Hidrojen bagi gatallanmasi a) Bir alicili hidrojen bagi, b) ¢atallanmis hidrojen
bagi, c) ti¢ kola ayrilmis hidrojen bagi [51].

Hidrojen Bagmin Baz1 Ozellikleri:

Hidrojen baglar bir bilesigin kaynama noktasinin yiikselmesine neden olur.

Hidrojen baglar1 yalniz molekiiller arasinda meydana gelmezler, molekiil ici
hidrojen baglar1 da olugabilir. Molekiilde hidrojen baglarin1 olusturacak
atomlar mevcut ve uygun geometride bulunuyorlarsa molekiil i¢i hidrojen
baglari meydana gelebilir. Bu tiir molekiiller, molekiiller arast hidrojen
baglar1 yapan izomerlerine goére daha diisiik kaynama ve erime noktasi

gosterilir (Sekil 2.4).
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noktes = 45 4C noktas = 114 #C

Sekil 3.19. Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagi [51]

Hidrojen baglar bilesiklerin suda ¢oziintirliigiinii artirir. Biiylik molekiillerin

kendilerine 6zgii diizenli bigimlerinde tutulmalarini saglar [52].
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4. BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPISi

4.1. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Kuantum mekanigine gore ¢ok kiiciik sistemler i¢in bir molekiiliin enerjisini veren
Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii miimkiin olmadigindan simiilasyonla

molekiiliin enerjisi i¢in yaklasik ¢oztiimler yapilir [53].

4.1.1. Ab-initio Molekiiler Orbital Yontemleri

Ab-initio Latince kdkenli bir kelime olup “baslangigtan itibaren” anlamina gelir. Ab-
initio molekiiler orbital yontemlerinin temeli kuantum mekaniksel temellerdir. Bu
yontemlerle yapi ve yapiya ait oOzellikler hesaplanabilir. Ab-initio metodlar
ilgilenilen molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel
fiziksel sabitler haricinde deneysel degerler kullanmadan Schrodinger dalga
denkleminin yaklasik bir ¢6ziimiine dayanir [39]. Tek elektronlu Hidrojen atomu i¢in
bu denklemi ¢dzmek miimkiin olsa da ¢ok elektronlu sistemlerde ¢oziim c¢ok zor
oldugundan, Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional
Theory (DFT) gibi farkli matematiksel yaklagimlar kullanilir [52].

Ab-initio hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler igin kullanisli olmasi,
deneysel sonuglara dayanmamasi ve bozulmus ya da uyarilmis durumlarn
hesaplayabilmesidir. Bir¢ok sistem i¢in yiiksek kalitede sonuglar saglar ve kullanilan
molekiil kiiglildiik¢ce dogruluk oranmi artar. Dezavantajlar1 ise pahali bir yontem
olmas ve bilgisayarda ¢ok biiyiik miktarda hafiza ve hard disk kaplamasidir. Ayrica
hesaplama siiresi de molekiiler mekanik yontemlere gore c¢ok daha fazladir.
Hesaplama siiresini azaltmak i¢in geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi
basitlestirmeler yapilabilir. Ancak bu basitlestirmeler kesin olmayan sonuglarin elde
edilmesine neden olur. Hesaplama siiresi, molekiilii veya molekiiler sistemi igeren

elektron sayisina baghdir [52, 53].
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Ab-initio metotlar1 olan Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyoneli teorisi metotlari
molekiillerin yapilarinin tayin edilmesi, spektroskopik, elektronik ve lineer olmayan
optik Ozellikler gibi molekiiler 6zellikleri arastirmak i¢in ideal metotlardir. Bu
metotlarin son yillarda olduk¢a popiiler olmalarinin nedeni, higbir deneysel veriye

ihtiya¢ duymadan kullanilabilmeleridir [52].

4.1.2. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (HF-SCF)

Hartree-Fock hesaplama yonteminde molekiille ait dalga fonksiyonu, baz
fonksiyonlarindan yaralanarak olusturulur, Schrodinger dalga denklemi ¢oziiliir ve
enerji 6zdegeri bulunur. Bulunan enerji degeri varyasyon yontemiyle minimize edilip
en uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslari hesaplanir. Bu hesaplamalar1 Tiirkce
karsihgr “Oz Uyumlu Alan Teorisi” olan SCF (Self Consistent Field) teorisi
yardimiyla gerceklestirebiliriz. Hartree-Fock hesaplamalarinda; Coulomb elektron-
elektron itmesi basta hesaplara dahil etmeyip daha sonra diizeltme olarak hesaba
katilan merkezi alan yaklasiklig1 kullanilir. Bir elektron; kendisi haricindeki biitiin
elektronlarin ve c¢ekirdegin, kendi olusturdugu kiiresel ortalama potansiyel alam

i¢cinde hareket edecegini kabul etmesi bu yontemin temelidir [53].

4.1.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Hartree-Fock yonteminden daha az siirede ¢ok sayidaki atomlu molekiillerde
hesaplama yapmak i¢in kullanilir. Walter Kohn, 1964 yilinda P. Hohenberg ile
yapmis oldugu caligmada, ¢ok cisimli dalga fonksiyonunun, belirli bir yaklasiklik
icinde, temel bir degisken olarak alinmasiin problemi daha da giiclestirdigini 6ne
stirerek; onun yerine, yer ve zamanin bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu
temel degisken olarak almistir. Boylece yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density
Functional Theory) yontemi gelistirilmistir [13]. Yogunluk fonksiyoneli teorisi
(DFT), 1970’lerde kati hal hesaplamalari igin kullanilan popiiler bir metottu.
Kuantum kimyasinda 1990’lara kadar yeteri derecede dogru bir metot olarak kabul
edilmedi. Bugiinlerde ise DFT hem kat1 halde hem de kuantum kimyas1 alaninda

yaygin bir sekilde kullanilan bir metottur [54].
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Hartree-Fock yonteminin aksine karsilikli elektron etkilesimini hesaba katan DFT
yonteminin en temel dayanak noktasi; elektronik sistemin enerjisini elektron
yogunluguna bagli olarak ifade etmesidir. DFT yOnteminin popiilaritesinin artma
sebeplerinden biri de daha az hesaplama gerektirmesidir. Ayrica, d-blogu metallerini
iceren sistemler i¢in yapilan DFT hesaplamalari, HF hesaplamalarindan deneysel

verilerle daha uyumlu sonuglar verir [13, 54].

4.1.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji ig¢in uygun bir ifade verirken
degis tokus enerjisine dair giizel sonu¢ vermedigi i¢in bu metotla korelasyon
enerjileri hesaplanamaz. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) modelleri ise degis
tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi hesaplar. Bu yiizden tam enerji ifadesi i¢in
sade HF veya sade DFT modelleri yerine, toplam elektronik enerji ifadesinde bu
modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin kullanilan karma modeller gelistirilmistir.
Gelistirilen modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi

bir¢ok biyiikliigii sade modellerden daha iyi hesaplamaktadir [52].

Kinetik enerji fonksiyonelleri (H28, TF27,...), degis tokus enerji fonksiyonelleri
(F30, D30,...) ve korelasyon enerji fonksiyonelleri (LYP,VWN,...) gibi ¢ok sik
karsilasilan enerji fonksiyonelleri bir karma modelde birlestirilerek yeni bir enerji
ifadesi elde edilebilir. Becke, XC ile ifade edilen, degis tokus ve korelasyon enerjisi
i¢in asagidaki karma modeli bulmustur.

Egrma = curEffr + coprEpfr (4.1)
burada c sabittir. BLYP ve B3LYP, Becke’nin 6nerdigi karma modellerdendir. Bu
karma modeller iginde en iyi sonug¢ verenlerinden biri; LYP (Lee Yang Pak)
korelasyon enerjili ii¢ parametreli Becke karma metodu olan B3LYP’dir. Bu

modelde degis tokus ve korelasyon enerjisi;

Effiyp = Efa + co(Effr — Ef4) + c10Efgg + Efyns + CI(ELCYP - E1§WN3) (4.2)
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seklinde ifade edilmektedir. Burada c, , c; Ve c, katsayilar1 0,2, 0,7 ve 0,8 degerlikli,
deneysel degerlerden tiiretilmis sabitlerdir. Dolayisiyla B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

Epsiyp = Ev + E; + Ef5iyp (4.3)
seklinde olur [55].

4.1.5. Yari-Deneysel (Semi-Emprical) Molekiiler Yontemler

Yari-deneysel metodlar, deneysel sonuglarin yani sira Ab-inito molekiiler orbital
yontemleri gibi kuantum mekaniksel esaslara ve c¢ok sayida yaklasikliga
dayanmaktaktadir. Yari-deneysel yontemler elektron-elektron etkilesmelerine ait iki
elektron integrallerini hesaplamazlar. Bu integral ifadeleri i¢in inceleme konusu olan
molekiile benzer elektronik yapidaki molekiillerden, deneysel olarak elde edilen
bilgilerden olusturulmus parametreleri kullanirlar. Bir bagka deyisle yari-deneysel
metodlar Schrodinger dalga denklemini deney verilerinden tiiretilen parametreleri

igeren ve ¢Oziimii daha kolay olan bir forma doniistiirerek ¢ozerler [52, 53].

Etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi
ab-initio yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilastirilamayacak kadar azdir. Ab-
initio hesaplama metodlarinin yetersiz kaldig1 biyolojik makro molekiiller iizerinde
yapilacak hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve oldukca hizli hesaplamalar
gerceklestirebilmeleri  agisindan  avantajlidir.  Cok  kiiclik  sistemler icin

kullanilabilecegi gibi biiyiik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilir.

Ab-initio ve yari-deneysel molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve

Gaussian tipi orbitaller kullanilir.

Bir sistemin degisim (variation) yontemi ile hesaplanmasi su basamaklari igerir:
1) Sistem i¢in bir hamiltoniyen ( H ) yazilir,
ii) Degisken parametreler i¢eren bir dalga fonksiyonu () segilir,

ii1) Enerji minimumlastirilir.
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Bu metodlarda Ab-initio metodlarina gére daha az veriye ihtiya¢ duyulur; ancak
deneysel verilere veya Ab-initio verilerine ihtiya¢ duyarlar ve Ab-initio metodlari
kadar kesin sonucglar vermezler. Yari-deneysel metodlardan en c¢ok kullanilanlari

AM1, MNDO, MNDO/3, INDO, PM3, ZDO, CNDO vb... [52, 53].

4.1.6. LCAO/MO Metodu

Molekiil sistemini tanimlayan toplam dalga fonksiyonu s anti simetrik olmalidir. Bir
elektronik dalga fonksiyonu igin, elektronlarin fermiyon olmasindan kaynaklanan
dalga fonksiyonunun anti simetrik olmasi fiziksel bir gerekliliktir. Molekiildeki her
bir elektron i¢in tek elektron dalga fonksiyonunu tanimlamaliyiz. Molekiil i¢indeki
her elektron (x;,y; z;) koordinatlarinin bir fonksiyonu olan ®;(x;,y;,z;) tek
elektron molekiiler orbital dalga fonksiyonuyla tanimlanir. Bu molekiiler
orbitallerden toplam dalga fonksiyonu ys'yi olusturmanin en basit yolu, n elektronlu
sistem i¢in tek elektron molekiiler orbital dalga fonksiyonlarinin Hartree ¢arpimi ile
birbirleriyle ¢arpilarak bir kombinasyon olusturulmasidir. Boylece toplam dalga

fonksiyonu

seklinde verilir [55, 56].

4.2. Temel Setlerin Secimi ve Adlandirilmasi

Kuramsal hesaplamalar molekiil 6zelliklerini matematiksel olarak agiklama
amacindadir. Bu 6zelliklerin en Onemlilerinden biri molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitallere yaklagimlar i¢in temel setler kullanilir. Temel setler atomik orbitallerin
matematiksel tanimidir. Daha genel bir ifade kullanacak olursak temel setler;
matematiksel olarak elektronlarin bulunabilecekleri yerleri hesaplayan sayilar
cizelgesidir. Bir molekiiler orbital, molekiillerin atomlardan olusmasi, ayni cins
atomlarin farkli cins molekiillerde benzer 6zellikler gostermeleri nedeniyle atomik
orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak yazilabilir. Molekiiler orbital s; ile atomik

orbital ¢, arasindaki iliski,
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lIJi = ;III=1 Cpiq)p (45)

ifadesi ile verilir. Burada c,,; molekiiler orbital agilim katsayilari olarak adlandirilir,
¢, atomik orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak adlandiririz. Atomik orbitaller
¢ok sayida temel set Onerilmistir. Minimal temel setler, orbitallerin en temel
durumlarin1 tanimlarlar ve herhangi bir atom icin gereken sayida temel fonksiyon
icerirler. Fakat molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde biiyiikliik, sekil
veya yiik bakimindan 6nemli degisiklikler olmasi da 6zel tanimlamalar gerektirir.
Bunun igin temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar eklenerek genisletilmis temel
set tanimlanmistir. Genisletilmis temel setler, molekiiliin yiiksek dereceden
orbitallerini hesaba katarak, molekiiler yiik dagilimindaki, komsu atomlarin
etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut degisikliklerini tanimlar, bdylece

orbitallerin ¢ok daha detayli bir sekilde ifade edilmesini saglarlar [57].

Polarize temel fonksiyonlar; molekiil igindeki ¢ekirdekler diger c¢ekirdeklerin
etrafindaki polarize elektron yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s,p,d.f...
gibi orbitallerinden daha esnek olan molekiiler orbitallerin olusturulmasi gerekir.
Bunu saglamanin en iyi yolu baz fonksiyonlarina daha yiiksek acisal momentum
kuantum sayist eklemektir. Eklenen bu temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar
denir. Bunlara 6rnek olarak 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) baz fonksiyonlari verilebilir.
Polarizasyon fonksiyonlar1 karbon atomlar1 i¢in ‘d’, hidrojen atomlar1 i¢in ‘p’ ve

gecis metalleri i¢in ‘f” isimlerini alirlar.

Difiize fonksiyonlar: Elektron yogunlugu cekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti
molekiiller, eksi yiiklii sistemler (anyonlar), diisiik iyonlagsma enerjili sistemler,
uyarilmis haller i¢in atomik orbitaller daha genis bir uzay bdlgesini
kaplayacaklarindan, yalnizca sikistirilmis baz setlerin - kullanilmasi  yetersiz
kalmaktadir. Yetersizliklerin giderilebilmesi i¢in dagiik fonksiyonlar (difiize)
kullanilir. Difiize fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda daha genis yer isgal
etmesine izin verir. Difiize fonksiyonlarinin dahil edilmesi ‘+’ veya ‘++’ isaretleriyle
olur. Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in ‘+’ isareti, hem agir atomlar hem de

hidrojen atomlari i¢in ‘++’ isareti ile gosterilir. 6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel
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setinde agir atomlara difiize fonksiyonu ilave edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti
ise hidrojen atomuna da difiizyon fonksiyonu ilave eder. Anyonlar ile ilgilenilmesi
durumunda difiize fonksiyonunun kullanilmasi 6nerilir. Cift difiize fonksiyonlu temel

setler (++) 6zellikle hidriirler ile ¢alisiliyorsa kullanishidir [53, 57].

Program verilerinde bulundurulan ve literatiirde degisik sekillerde gosterilen ¢ok
sayida temel set vardir. Temel setlerin okunuslarini anlamak 6nemlidir. knlmG temel
set split-valans tipi temel set olarak bilinir. Bu goésterimde k kor orbital veya i¢
kabuktaki elektronlarin ka¢ tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini
gosterir. nlm ise hem valans orbitallerinin kaca yarildigin1 hem de bunlarin kag¢ tane
ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gdsterir. Eger gosterimde sadece (nl)
var ise ikili yarilma, (nlm) var ise ii¢lii yarilma dikkate alinir. Daha 6nce belirtildigi
gibi temel set gosteriminde G den Once difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++ gosterimi
kullanilir. Polarize fonksiyonlar1 belirtmek i¢in G den sonra parantez i¢inde d, df, p,

pd harfleri kullanilir (Sekil 4.1).

Kor orbital veya i¢ Difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++ Karbon atomlar1 i¢in
kabuktaki elektronlar kag gosterimi kullanilir. + agir atomlar d, hidrojen atomlari
tane ilkel gaussian tipi icin  p-fonksiyonunu, ++ ise igcin  p ve gecis
fonksiyon ile temsili icin Hidrojen atomu icin S- metalleri  icin  f
kullanilar. fonksiyonunu tanimlar. harfleri kullanilir.

N !
k-nlm++G(d,p) 4

f

Hem valans orbitallerinin kaga yarildigini hem de bunlarmn
ka¢ tane ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini
gosterir. Eger gosterimde sadece (n/) var ise ikili yarilma,
(nlm) var ise liclii yarilma dikkate almur.

Sekil 4.1. Temel setlerin adlandiriimasi [40]

Genelde atomik orbitali daha iyi tanimlamak i¢in ¢ok sayida temel fonksiyona
ihtiya¢ duyulur. Ornegin, bir molekiil sistemin elektriksel 6zellikleri (dipol moment,
polarizebilite, vb.) hesaplanirken temel setlere difiize ve polarize fonksiyonlar
eklenerek (6-31+G(d), 6-31++G(d), 6-31++G(d, p) ve 6-311++G(d, p) vb) dogrulugu

arttirtlir. Ancak, kullanilan temel fonksiyon sayisi fazlalagtik¢a daha fazla hesaplama
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stiresi ve daha fazla bilgisayar hafizas1 gerekir, bu nedenle yapilacak bir hesaplamada

amaglanan sonuca en uygun temel set se¢ilmelidir [52, 53].

4.3. Geometrik Optimizasyon ve PES

Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometri
olusturularak baslar. Bir koordinat sistemindeki atomlar arasindaki yer degistirmeler,
molekiiliin enerjisiyle birlikte diger bircok 6zelliklerinde hatir1 sayilir degismelere
neden olur. Molekiiliin yapisindaki degisikliklere gore enerjinin koordinata
bagimliligi “Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES)” olarak tanimlanir. Bu bagimlilik
molekiiler yapiyla molekiiliin enerjisi arasindaki iliskidir. Herhangi bir molekiile ait
egrileri veya potansiyel enerji yiizeyi biliniyorsa denge konumundaki geometriye
karsilik gelen minimum enerjili noktalari bulunabilir. Bir molekiiliin potansiyel
enerji yiizeyi 3N — 6 boyuta sahiptir (dogrusal molekiillerde 3N — 5). Bir molekiiliin
potansiyel enerji yilizeyi ¢ok sayida minimum ve maksimum igerir. Tek bir molekiil
icin farkli izomerlere veya konformasyonlara karsilik gelen farklt minimumlar

vardir.

Potansiyel enerji ylizeyinde, bir yonde yerel minimum diger yonde ise yerel
maksimum olan noktalar eyer noktalar1 (saddle point) olarak adlandirilir. Eyer
noktalari iki kararli yap1 arasindaki gegise karsilik gelir [57].

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi
Sekil 4.2’de verilmistir. Burada minimum enerjili nokta E,, ve minimum enerjiye

karsilik gelen koordinat nokta X,,, ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. 1ki atomlu bir molekiilde elektronik enerjisinin atomlar aras1 mesafeye
bagimliligi[57]
Burada potansiyelin Harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir;

E = Ep +56(x — x,)? (4.6)
G; kuvvet sabiti olup enerjinin koordinat iizerinden ikinci tiirevidir. Cok boyutlu

problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi soyle yazilabilir;

Gi1 Gz o G [x1 — 1"
1 . G . G X, — X

E = B+ 2 (0o — Ml = [ — x| 7 O O e (@.7)
Gin oo o Gppllx, — X7

Burada (x — x;) yer degistirme vektorii, G elemanlarin1 kdsegen ve kosegen dist
etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi adini alir. Molekiiler
geometri optimizasyonu xi%, x7, ... konumlarina karsilik gelen minimum enerjili
noktalar1 bulmak demektir. Sistemin dengede oldugu yerler potansiyel ener;ji
yiizeyindeki minimumlardir. Bu ilk asamada gradyent vektoriinii bulup sonra da bu

vektori sifir vektor yapan noktalarin bulunmasina tekabiil eder.

0E OE

(g = (55 ) (g1=(00,..) (4.8)

Potansiyel enerjinin koordinatlara gore birinci tiirevi yani gradyentin sifir oldugu
noktalar; minimumlar, eyer noktalar1 ve maksimumlardir. Kuvvet gradyentin

negatifidir o nedenle bu noktalarda kuvvette sifirdir.
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Paket programlarda geometrik optimizasyon i¢in molekiiliin baslangi¢ geometrisi
kartezyen koordinat veya i¢ koordinat (z -matrisi) cinsinden girilir, hesaplama igin
temel set secilir ve optimizasyon baslatilir. Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu
kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian matrisini de hesaplar veya tahmin
eder. Program potansiyel enerji yiizeyini dolasip, enerji ve gradiyenti hesaplayarak
hangi yone ne kadar gidilecegine karar verirken Kkuvvet sabitleri bu noktadaki
ylizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki asamanin belirlenmesini saglar. Gradyent
yiizey boyunca mevcut noktalarin egimini belirler. Her bir ¢evrimde gradiyentin
biiyiikliigiine bagli olarak geometri degisir ve bu hesaplamalar minimum bir degere
ulasincaya kadar tekrarlanir. Yani optimizasyon; hesaplanan geometride g vektori
sifir ve hesaplanan degerler ile bir sonraki asamada hesaplanan geometrik
parametrelerin degerleri arasindaki fark ihmal edilebilir degerde ise tamamlanmis

olur [52, 57, 58].

4.4. SQM ( Ol¢eklendirilmis Kuantum Mekanik ) Metodu

Harmonik IR spektrumu standart bir sekilde hesaplanir. Anharmonik etkileri yok
edilmeyecek kadar biiyiik olan molekiillerde calisgilmasi gerektiginde harmonik
titresimsel spektrum yeterli olmaz. Deneysel sonuglarla uyum gosteren hesaplanmis
spektrum elde etmek icin, Ab-initio hesaplamalarindan elde edilen bilgilerin
Olceklendirilmesi gerekmektedir. Bunu yapmak i¢in SQM yaklagimi kullanilir. Bu
yontem herhangi bir bilgiye sahip olmadigimiz molekiiller i¢in kullanilabilecek

sekilde otomatiklestirilmistir [53].

Tek bir 6l¢eklendirme carpani harmonik frekanslar1 6l¢eklendirmektedir. Bu yontem
titresimin  dogasina Onem vermemektedir (gerilmeler (stretching), burulma
(torsion)... vb). Burada kullanilan c¢arpanlar genelde 0,89-0,97 araliginda
bulunduklarindan spektrum iizerinde fark edilir etkiye sahiplerdir. Nadir bir durum
olmasma ragmen, baslangi¢ta kullanilan tek Olgeklendirme carpani 100 dalga

sayisindan fazla hatay1 sonraki durumlara tasiyabilir.

Spektrumlar arasindaki farklar olduk¢a biiyliktiir. Hesaplanmis spektrumlar

arasindaki farkliliklar farkli 6l¢eklendirme g¢arpanlar1 ve farkli dalga fonksiyonlar
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kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. RHF yontemi molekiil i¢in iyi bir se¢im
degildir. Sonu¢ olarak spektrumunun kalitesinin hesaplanma yoOntemine ve

Olceklendirme yontemine gii¢lii bir sekilde dayanmaktadir.

SQM yonteminin temel prensibi, harmonik frekanslarin 6l¢eklendirilmesinden ¢ok
kuvvet sabitlerinin 06l¢eklendirilmesidir. Bunu yapabilmesi i¢in kuvvet sabitleri
matrisini  kartezyen koordinatlardan daha anlamli olan i¢ koordinatlara
dontistirmemiz gerekir. Bu yOntemin avantajlarindan biri de frekanslardan ¢ok
kuvvet sabitlerinin 6l¢eklendirilmesi sadece temel durumlarini degil siddetlerini de

etkiler [53, 57].
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5. MATERYAL VE METOT

7-bromoisatin molekiilii KUBAP-01/2013-05 nolu BAP projesi kapsaminda giderleri
karsilanarak %97 saflikla Alfa Aesar firmasindan kat1 halde satin alinmis ve daha
sonra saflastirma uygulanmamistir. Bu molekiiliin FT-IR spektrumu BAP projesi
kapsaminda  Kirikkale Universitesi'nde ~Bruker FT-IR  spektrometresinde
400-4000 cm™ araliginda 2,0 cm™ spektral ¢oziiniirliikte oda sicakliginda ¢ekilmistir.
Molekiilin FT-Raman spektrumu ise BAP projesi kapsaminda Kirikkale
Universitesi’nde 2000-3500 cm™ araliginda 4,0 cm™ ¢oziiiirliige sahip, 1064 nm'lik
NXR FT-Raman cihazi ile elde edilmistir.
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6. TARTISMA VE SONUCLAR

7-bromoisatin molekiilii brom molekiilii eklenmis bir benzen ve bir pirol halkasindan
olusan bir indoldiir [59]. Yapilan literatiir taramalarinda 7-bromoisatin molekiiliiniin

IR ve Raman spektrumlarina rastlanmamustir.

Bu tez kapsaminda 7-bromoisatin molekiiliiniin IR ve Raman spektrumlari, yapisal
analizi, dipol momenti, yiik dagilimi, bag uzunlugu, bag agisi, HOMO-LUMO
degerleri, teorik frekanslariin analizi, tautomerizmi, MEP ve ESP analizi, hidrojen
bagi etkilesimleri ve dimerizasyonu bunlarin yani sira brom atomunun indole
halkasina, 6zellikle de benzen halkasinin karakteristigine olan etkisi incelenmistir.
Bu incelemelerde B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilen
sonuclar deneysel verilerle karsilastirilmistir. 7-bromoisatin molekiilii i¢in bes farkli
tautomerik yap1 elde edilerek enerji analizi yapilmistir. En kararli yap: 7-br-1 olarak
saptanmustir. 7-br-1 yapist kullanilarak molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesmesi

arastirtlmistir ve ti¢ farkli dimer yapidan Dimer A en kararli yap1 olarak saptanmaigtir.

6.1. Tautomerizim ve Konformasyonel Analiz

7-bromoisatin molekiiliiniin {i¢ tautomerik ve bunlara ait konformasyonlar
Sekil 6.1'de verilmistir. Elde edilen bu bes farkli form i¢in taban durum enerjileri
Tablo 6.1'de verilmistir. Yapilan hesaplamalarda bu bes farkli yapidan 7-br-1'in en
diistik enerji seviyesine sahip oldugu goriilmiistiir(E=-3086,748118 a.u.).

Tablo 6.1. 7-bromoisatin i¢in tautomerik formlarin B3LYP / 6-311++G(d,p) metodu ve baz
seti ile hesaplanan enerji degerleri.

Toutomerler | E(hartree) AE (kcal mol™) | Dipol moment (Debye)
7-br-1 -3086,748118 | 0,00 5,4799

7-br-2 -3086,723823 | 15,25 1,6876

7-br-3 -3086,723348 | 15,54 3,0821

7-br-4 -3086,694902 | 33,39 5,4329

7-br-5 -3086,684270 | 40,07 7,6470

AE=E.-E,
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Sekil 6.1'deki isimlendirmeye gore elde edilen yapilarin enerji siralamast 7-br-1>7-
br-2>7-br-3>7-br-4>7-br-5 seklinde olup en kararli yapmin Tablo 6.1'de gorildigii
gibi 7-br-1 yapisi oldugu saptanmustir.

7-br-2

Sekil 6.1. Tautomerik ve konformasyonel yapilar
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7-br-5

Sekil 6.1’in devami
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Boltzman dagilimi ile tautomerlerin dogada bulunma yiizdelerini kullanarak da en

kararli yapiin 7-br-1 oldugunu teyit edilmistir. Boltzman dagilimi hesaplanirken;

J

% zj_j. exp [_(Ei - Ej)/RTl (6.1)

esitligi kullanilmistir[59, 60]. Tablo 6.2'de 7-br-1 yapisinin %99,99 gibi yiiksek bir

bulunma yiizdesine sahip oldugu goriilmiistiir.

Tablo 6.2. 7-bromoisatin molekiiliiniin tautomerlerinin Boltzman dagiliminda gore yiizdelik
bulunma olasiliklar:

Toutomerler Toplam enerji (a.u.) Yiizdelik oran (%)
7-br-1 -3086,748118 99,99

7-br-2 -3086,723823 0,668 x 10
7-br-3 -3086,723348 0,404 x 10
7-br-4 -3086,694902 0,333 x 10
7-br-5 -3086,684270 0,4x 107

Burada N tautomer sayisi, E enerji, g dejenereliktir, i yiiksek enerjili, j diisiik enerjili
tautomere karsilik gelen alt indislerdir. R=kNj ve k Boltzman sabiti, No; Avagadro

sayisidir.

Elde ettigimiz yapilarin bag uzunluklar1 yine ayni sekilde (B3LYP / 6-311++G(d,p)
metodu ve baz seti ile) hesaplanarak Tablo 6.3'te sunulmustur. Bu yapilar diizlemsel
oldugu i¢in C(1)—N(13)—C(7)—0O(14), C(1)—C(2)—C(8)—0(15), C(2)—C(8)—
C(7)—0(14), ve C(2)—C(1)—C(6)—Br(12) dortlii (dihedral) acilar1 180,0° olarak
bulunmustur. Farkli atomlara transfer olan hidrojen atomundan kaynakli bag
uzunluklart degisimi gozlenmistir. 7-br-1 yapisinda C(7)=0(14) ¢ift bag uzunlugu
1,202 A iken, 7-br-2 yapisinda C(7)-O(14) tek bag uzunlugu 1,324 A olarak
saptanistir. Ayrica C(7)-N(13) tek bag uzunlugu 7-br-1 yapisinda 1,387 A iken 7-br-
2 yapisinda C(7)=N(13) cift bag1 1,280 A olarak gdzlenmistir. Benzer sekilde 7-br-1
yapisinda C(8)-C(7) bag1 1,576 A, 7-br-2 yapisinda C(8)-C(7) baginin 1,545 A
oldugu goriilmiistiir. Ayrica 7-br-1 yapisinda C(1)-N(13) bag uzunlugu 1,396 A iken
7-br-2 yapisinda C(1)-N(13) bag uzunlugu 1,428 A olarak gdzlenmistir. 7-br-1
yapisinda C(5)-C(6) ve C(2)—C(8) bag uzunluklari sirastyla 1,397 A ve 1,475 A iken
ayni bag uzunluklar1 7-br-2 yapisinda sirastyla 1,405 A ve 1,482 A olarak
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gbzlenmigtir. Bu farkliliklarin N(13) atomuna bagli olan H atomunun tautomer ve
konformasyonellesme sonucu transferinden kaynaklandigi saptanmistir. Bag
uzunluklarindaki degisimlere bagl olarak titresim frekanslarinda da degisiklikler

kaydedilmistir.

Tablo 6.3. Farkli yapilarin bag uzunluklar

7-br-1 7-br-2 7-br-3 7-br-4 7-br-5
Baglar
C(1)—C(2) 1,408 1,408 1,412 1,483 1,488
C(2—C(3) 1,388 1,383 1,383 1,426 1,431
C(3)—C(4) 1,395 1,401 1,401 1,362 1,358
C(4)—C(5) 1,397 1,392 1,392 1,437 1,445
C(5)—C(6) 1,397 1,405 1,407 1,370 1,363
C(6)—C(2) 1,387 1,383 1,383 1,427 1,439
C(2)—C(8) 1,475 1,482 1,473 1,361 1,360
C(8)—C(7) 1,576 1,545 1,539 1,558 1,561
C(7)—N(13) 1,387 1,280 1,278 1,368 1,396
C(1)—N(13) 1,396 1,428 1,430 1,332 1,313
C(7)—0(14) 1,202 1,324 1,325 1,214 1,202
C(8)—0O(15) 1,203 1,203 1,209 1,308 1,320
C(6)—Br(12) 1,912 1,907 1,905 1,902 1,900

N(13) atomunun NBO yiik degeri 7-br-1 yapisinda -0,617 iken 7-br-2 yapisinda bu
deger -0,514 olup 7-br-2 yapisindan tek farki H(16) atomunun yonelimi olan 7-br-3
yapisinda ise -0,473 olmustur. 7-br-3 ile 7-br-2 yapisi arasinda olusan bu yiik
farkinin tek sebebi H(16) atomunun O(15) atomu ile etkilesmesi olarak
ongorilmiistir. Benzer sekilde 7-br-4 yapisi ile 7-br-5 yapisi arasindaki tek fark da
H(16) atomunun yonelimidir. Bu durumda da iki yapinin yiik degerleri arasinda fark
oldugu saptanmigtir (Bakiniz Tablo 6.6). O(14) atomu i¢in farkli yapilardaki NBO
yiik degerleri incelendiginde ayni tautomer yapimin farkli konformasyonlar1 olan 7-
br-2 (-0,624) ile 7-br-3(-0,619) ve 7-br-4(-0,531) ile 7-br-5(-0,467) yapilarmin yiik
degerlerinin birbirinden farkli oldugu goriilmiis ayrica benzer farkliigin O(15)

atomuna ait yiik degerlerinde de oldugu saptanmustir (7-br-2 (-0,470) iken 7-br-3
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(-0,510) ve 7-br-4 (-0,592) iken 7-br-5 (-0,592)). Bununla birlikte Br(12) atomunun
NBO yiikleri 7-br-2 yapisinda -0,624 iken 7-br-3 yapisinda -0,619 ve 7-br-4
yapisinda -0,531 iken 7-br-5 yapisinda -0,467 olarak hesaplanmistir. Boylece
molekiil i¢i hidrojen bagi etkilesmesinin (O---H) atomik yiiklere etki -ettigi
gorilmistiir [61].

6.2. Geometrik Analiz

Teorik hesaplamalar sonucunda 7-Bromoisatin molekiiliiniin bes ayr1 yapisi iginden
en kararli halinin 7-br-1 oldugunu tespit edilmistir. 7-br-1 igin taban durum enerjisi,
bag uzunluklar1 ve bag acgilar1 DFT yontemi ile BSLYP metodu ve 6-311++G(d,p)
baz seti kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan bag uzunluklari ve bag acilar1 Tablo

6.4'te birlikte verilmistir.

Literatiirde 7-Bromoisatin molekiiliiniin x-ray degerleri bulunmadigindan benzer
molekiillere ait verilerle karsilastirilmistir. Deneysel verilerle kiyaslandiginda
C(3)-C(4) ve C(1)-C(2) bag uzunluklarmin uyum igerisinde oldu gorilmistiir.
Bununla birlikte deneysel verilerden az miktarda da olsa farklilik igeren sonuglar
elde edilmistir. Ornegin; C(2)-C(3), C(1)-N(13), C(6)-C(1) bag uzunluklar
deneysel verilere gore sirastyla 0,003 A, 0,017 A, 0,003 daha uzun olarak
bulunmustur. Benzer sekilde C(4)-C(5), C(5)—C(6) bag uzunluklar sirastyla 0,005 A,
0,004 A daha kisa olarak elde edilmistir. Bununla birlikte C-Br bag uzunlugu 1,912
A olarak hesaplanmistir. Literatiir taramasinda bu bag uzunlugunun 1,904 ile 1,920
A arasinda olabilecegi goriilmiistiir[66]. Yapilan bu karsilastirmalardaki olusan
kiigiik farkliliklarin sebebi; kaynaklardaki verilerin, 7-Bromoisatin molekiiliine
benzer molekiiller olmamasi ve teorik hesaplamalarin gaz fazinda yapilip deneysel
verilerin kat1 fazda elde edilmesinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Benzer

sonuglar literatiirde goriilmiistiir[62, 47].

7-br-1 yapismin hesaplanan bag acilarmin [63], [64], [65], [66] ve [67]
kaynaklarindan kismi olarak elde edilen deneysel verilerle yliksek oranda uyusma
sagladig1 gozlenmistir. Tablo 6.4'ten de goriilebilecegi gibi en biiyiik farklilik C(2)—
C(1)-N(13) ve C(7)-C(8)—C(2) agilarinda goriilmiistiir. C(2)-C(1)-N(13) agis1 igin
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hesaplanan deger 111,999° iken, [66] referansindan elde edilen deneysel deger
108,70° ve C(7)-C(8)—C(2) ac1s1 i¢in hesaplanan 104,888° degerine karsin referans
[66]te 101,60° oldugu goriilmiistiir. Kiigiik de olsa bu uyumsuzlugun sebebi brom
atomunun kiitle etkisidir. Cilinkii brom atomu diger atomlara nazaran daha biiyiik bir
kiitleye sahiptir(79,904 g/mol) [68].

Tablo 6.4. 7-br-1 yapisinin bag uzunluklar: ve bag agilar

Bag uzunluklari Bag acilar

x-ray | 7-br-1 X-ray | 7-br-1
C(1)—C(2) 1,408° | 1,408 C(1)—C(2)—C(3) 119,79 | 121,367
C(2—C(3) 1,385% | 1,388 C(2—C(3)—C(4) 118,89 | 118,530
C(3)—C(4) 1,395% | 1,395 C(3)—C(4)—C(5) 120,6° | 120,332
C(4)—C(5) 1,392 | 1,397 C(4)—C(5)—C(6) 121,4% | 120,981
C(5)—C(6) 1,393 | 1,397 C(5)—C(6)—C(1) 117,07 | 118,954
C(6)—C(1) 1,390 | 1,387 C(5)—C(6)—Br(12) |- 120,909
C(2—C(8) 1,448% | 1,475 C(1)—C(6)—Br(12) | - 120,137
C(8)—C(7) 1,539 | 1,576 C(6)—C(1)—N(13) |129,9°| 129,188
C(7)—N(13) |1,353" | 1,387 C(2)—C(1)—N(13) | 108,79 | 110,975
C(1)—N(13) |1,413%| 1,396 C(1)—N(13)—C(7) |111,8 | 111,999
C(7)—0(14) | 1,241° | 1,202 N(13)—C(7)—C(8) |107,3" | 104,785
C(8)—0(15) | - 1,203 C(7)—C(8)—C(2) 101,6 | 104,887
C(6)—Br(12) | 1,904 | 1,912 C(8)—C(2)—C(1) 106,8° | 107,354
C(8)—C(2)—C(3) 130,4° | 131,279

C(2)—C(8)—0O(15) |- 130,481
C(7)—C(8)—0(15) |- 124,632
N(13)—C(7)—O(14) | 126,5° | 127,355
C(8)—C(7)—O(14) |- 127,861

a; [63], b; [64], c; [65], d; [66] ve d; [67] numarali kaynaklardan alinmis deneysel verilerdir.

Kiictik farkliliklara ragmen teorik veriler ile deneysel veriler arasinda oldukga giizel
bir uyum yakalanmistir. Elde edilen bag uzunluklarinin deneysel veriler ile teorik

verilerin birbiri ile olan uyumlar1 Sekil 6.2’de daha net bir sekilde anlagilmaktadir.
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2,0

—®&— Deneysel veriler
—@— Teorik veriler

Sekil 6.2. 7-br-1 yapisinin atomlar arasi bag uzunluklarinin deneysel ve teorik veri grafigi

6.3. Dipol Moment EtkKisi

Birbirlerine polar baglarla bagl atomlara sahip ve atomlari tizerinde kismi yiiklerden
kaynaklanan belirli bir elektrik dipol momenti olan molekiile polar molekiil denir
[68]. Toplam dipol moment; molekiiliin sahip oldugu birka¢ dipol moment (bag
dipolleri) vektoriiniin toplamina esittir[39]. Dipol moment vektoriiniin yonii pozitif

ve negatif yiilk merkezlerine baglidir [69].

7-bromoisatin molekiiliiniin biitiin yapilarinin dipol momentleri vektorel olarak Sekil
6.3'te verilmistir. Bes yap1 arasinda en yiiksek dipol momente 7-br-5 yapis1 (7,6470
D) en diisik dipol momente ise 7-br-2 yapisinin (1,6876 D) sahip oldugu
goriilmistiir. En kararli yapt olan 7-br-1 yapisinin dipol moment degeri 5,4799 D
olarak goOrlilmiistiir. Elde ettigimiz yapilarin dipol moment degerlerine gore
siralaniginin -~ 7-br-5>7-br-1>7-br-4>7-br-3>7-br-2  seklinde oldugu Tablo 6.5

tizerinde de goriilmektedir.
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Tablo 6.5. 7-bromoizatin molekiiliiniin farkli tautomerlerinin dipol momenteri.

Toutomerler Eiot(hartree) AE (kcal mol™) | Dipol moment (Debye)
7-br-1 -3086,748118 | 0,00 5,4799

7-br-2 -3086,723823 | 15,25 1,6876

7-br-3 -3086,723348 | 15,54 3,0821

7-br-4 -3086,694902 | 33,39 5,4329

7-br-5 -3086,684270 | 40,07 7,6470

AE=E;,-E;

7-br-2 ile 7-br-3 yapilari ayn1 tautomerin iki konformasyonu olmasina karsin dipol
momentlerindeki yonelim ve sayisal deger farkliliklari géze carpmaktadir. Bu
farkliligin olusabilmesi ic¢in tek gegerli sebep H(16) atomunun yonelimindeki

farkliliktir ve bundan kaynaklanan yiik degisimleridir.

Benzer sekilde 7-br-4 ile 7-br-5 formlar1 da bir tautomerin iki farkli
konformasyonudur. Burada da ayni durum s6z konusudur. Sadece H(16) atomunun
yoneliminin degismesi ile dipol moment hem yonelim hem de deger olarak farklilik

gostermistir.

Literatiirde oldugu gibi; dipol moment biiyiikliigiiniin tautomerik ve konformasyonel

PR

farkliliklar ve cevresel faktorlerin etkisiyle degistigi bir kez daha gozlemlenmistir
[47].

7-br-1

Sekil 6.3. 7-bromoisatin molekiiliinlin farkli tautomerik yapilarinin dipol momentleri
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7-br-4

Sekil 6.3’1in devami
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7-br-5

Sekil 6.3’iin devamu

6.4. Yiik Dagilim

6.4.1. Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

7-bromoisatin molekiiliiniin bes farkli yapisinin NBO ve Mullikan ytikleri B3LYP
metodu ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplanmistir. NBO analizi
molekiiler sistemde bagli yapilar arasindaki bag etkilesimlerini agiklar. Dolu ve bos
orbitaller arasindaki etkilesim NBO analizi tarafindan dogru bir sekilde aciklanir.
Ayrica NBO analizi molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerin daha iyi analiz
etmemizi saglayan bir yontemdir [70]. Hesaplamalar sonucunda elde edilen NBO
yiikleri Tablo 6.6 ve Sekil 6.6’de verilmistir. En kararli yap1 olan 7-br-1 yapisina ait
NBO vyiikleri Sekil 6.4'te verilmistir.
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Sekil 6.4. 7-br-1 yapisinin NBO yiiklerinin sekil {izerinde gésterimi

NBO analizinde azot atomu (N(13)) ve oksijen atomlar1 (O(14) ve O(15)) tiim
yapilarda en yiiksek negatif yiike sahip atomlar olarak saptanmistir. Bu sonug azot ve
oksijen atomlari i¢in beklenen bir durumdur [71, 72]. Sekil 6.6'da goriilecegi iizere;
C(2), C(3), C(4), C(5) ve C(6) atomlar tiim tautomerik yapilarda negatif yiike
sahiptirler. Bu durum halkali sistemlerdeki karbon atomlari i¢in normal bir durumdur
[71, 72]. Teorik hesaplamalarimizda elektronegatifligi yiiksek olan N ve O atomlari
ile bag yapan karbon atomlar1 (C(1), C(7), C(8)) pozitif yiiklidiir. Boylece N ve O
atomlar1 ile bag yapan karbon atomlarinin pozitif degerlik aldig1 saptanmistir. Bu

duruma literatiirde de rastlanmaktadir [47, 71, 72].
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Tablo 6.6. 7-br-1 molekiiliiniin farkli tautomerlerine ait NBO yiikleri.

7-br-1 7-br-2 7-br-3 7-br-4 7-br-5

Cc() 0,179 0,145 | 0,153 0,280 0,275
CQ) 0,179 | -0,178 | -0,188 | -0,227 | -0,232
C@3) 0,125 | -0,131 | -0,126 | -0,126 | -0,161
C(4) 0,217 | -0,208 | -0212 | -0,235 | -0,218
C(5) 0,166 | -0,171 | -0,163 | -0,127 | -0,151
C(6) 0,147 | -0,124 | -0,126 | -0,162 | -0,149
C(7) 0,614 0525 | 0,516 0,622 0,635
C(8) 0,480 0,503 | 0,491 0,410 | 0,385
H(9) 0,228 0224 | 0,223 0,221 0,205

H(10) 0,217 0215 | 0215 | 0216 | 0,215
H(11) 0,225 0,224 | 0224 | 0224 | 0,225
Br(12) | 0,080 0,097 | 0104 | 0113 | 0,118

N(13) -0,617 -0,514 -0,473 -0,589 -0,569
0(14) -0,522 -0,624 -0,619 -0,531 -0,467
0(15) -0,473 -0,470 -0,510 -0,592 -0,592

H(16) 0,422 0, 489 0,491 0,502 0,480

Tablo 6.6 ve Sekil 6.6’dan goriilecegi gibi teorik hesaplamalarimiz sonucunda elde
edilen tiim yapilarda N(13), O(14) ve O(15) atomlarina ait NBO yiikleri negatif iken
biitiin hidrojen atomlarinin NBO yiikleri pozitiftir. Bu durum literatiirde de benzer
sekildedir [75]. En kararli yapiya gore daha diisiik enerji degerine sahip yapilarda
Br(12) atomu iizerindeki pozitif yiikte artis hesaplanmistir. Tablo 6.6’daki sonuglara
gore en kararli yap1 i¢in Br(12) atomunun daha fazla elektrona sahip olmasi gerektigi

sonucuna vartlmistir.
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6.4.2. Mullikan Analizi

Molekiillerdeki atomik yiikler kimyasal agidan temel éneme sahiptir. Atomik yiik,
kimyasal reaksiyonlardaki yiik transferi ve elektronegatif dengeyi tanimlamada
kullanilan 6nemli unsurlardan biridir [73]. Mullikan yiik dagilim1 yogunluk analizine
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dayanir. Mullikan yogunluk analizi, ya orbital yogunlugu ya da toplam yiik
yogunlugunun paylastiritlmasint saglar. Mullikan yiikk dagilimma goére, A ve B
atomlarinin ylik yogunluk fazlaliklar1 iki atom arasinda yar1 yariya paylastirilir. Bu
durum, teorinin bir zayif noktasidir. Bir diger zayif noktasi ise uygulanan baz setine
giiclii bagliligidir [74]. Degisen baz seti ile Mullikan yiik degerlerinde biiyiik

degisimler gozlenmektedir.

7-bromoisatin molekiiliiniin tim yapilarinin Mullikan yiik degerleri Tablo 6.7’de
verilmigtir. Tablo 6.7°de goriilecegi tizere; Br(12) atomunun Mullikan yiik degeri
tiim yapilarda negatif olarak hesaplanmistir. Bu literatiirde goriilen bir sonugtur [67].
Tiim yapilar incelendiginde; en kararli yapiya goére enerjisi diisiikk olan yapilarda,

Br(12) atomuna ait Mullikan yiik degerlerinin artarak sifira yaklastig1 goriilmiistir.

Sekil 6.7. 7-br-1 yapisinin Mullikan yiik degerleri

Sekil 6.7°de 7-br-1 yapisinin merkezindeki C(1) ve C(2) atomlarinin Mullikan yiik
degerleri goriilmektedir. En kararli yap1 olan 7-br-1’de C(1)’in Mullikan degeri en
diisiik iken C(2)’nin degeri en yiiksektir(7-br-5 hari¢). Genellikle benzen halkasi

karbon atomlarinin pozitif yiiklii olmasi beklenir [75]. 7-br-1 yapisinin benzen
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halkasindaki karbon atomlarinin bu literatiire uymamalarinin basinda C(1) ve
C(2)’nin pirol halkasi ile ortaklasa kullanilmasi oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar
15181nda; benzen halkasina normalde hidrojen atomunun baglandig1 yerden ona gore
cok daha biiylik kiitleye sahip Br atomunun baglanmasindan dolay1 yiik dagiliminin
tekrar diizenlendigi saptanmistir [75].

Tablo 6.7. Tiim yapilar i¢in Mullikan degerlikleri

7-br-1 7-br-2 7-br-3 7-br-4 7-br-5
c(1) -2,025 -1,937 -1,776 -1,501 -1,726
C(2) 2,191 2,102 1,889 1,952 2,204
C(3) -0,303 -0,113 -0,106 -0,105 -0,315
C(4) -0,104 -0,100 -0,090 -0,131 -0,039
C(5) 0,017 -0,243 -0,192 -0,236 -0,290
C(6) 0,065 0,046 -0,023 -0,004 0,261
C(7) 0,326 0,484 0,448 0,578 0,537
C(8) -0,355 -0,587 -0,500 -0,860 -0,940
H(9) 0,191 0,186 0,185 0,176 0,120
H(10) 0,181 0,179 0,180 0,185 0,183
H(11) 0,222 0,221 0,221 0,227 0,225
Br(12) -0,148 -0,094 -0,083 -0,073 -0,069
N(13) -0,055 0,011 0,012 -0,017 -0,010
0(14) -0,295 -0,221 -0,196 -0,334 -0,260
0(15) -0,247 -0,235 -0,267 -0,162 -0,162
H(16) 0,338 0,300 0,297 0,304 -0,280

Tablo 6.8 incelendiginde ise tiim yapilarda segilmis bazi atomlara ait NBO ve
Mullikan yiik degerlerinin kiyaslamasi goriilmektedir. Burada brom atomunun tiim

yapilarda Mullikan yiik analizinde negatif deger aldig1 goriilmiistiir.
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Tablo 6.8. Secilmis atomlar i¢cin NBO ve Mullikan degerleri

Br(12) N(13) O(14) O(15)

NBO |MullikaniNBO |Mullikan|NBO |Mullikan|NBO |Mullikan
7-br-1/0,08 | -0,148 |-0,617| -0,055 |-0,522| -0,296 |-0,473| -0,247
7-br-2/0,104| -0,083 |-0,473| 0,012 |-0,619| -0,196 |-0,51| -0,267
7-br-3/0,097| -0,094 |-0,514| 0,011 |-0,624| -0,221 |-0,47 | -0,235
7-br-4/0,113| -0,073 |-0,589| -0,017 |-0,531| -0,334 |-0,592| -0,162
7-br-5/0,118| -0,069 [-0,569| -0,01 |-0,467| -0,26 |-0,592| -0,162

Yapi

Literatiirde NBO yiik analizinin Mullikan yiik analizine gore daha giivenilir oldugu
kaydedilmistir [66, 76]. Elde edilen verilerde Br atomu ig¢in; NBO yiik analizinde
pozitif deger elde edilirken Mullikan yiik yogunlugunda negatif deger elde edilmistir.
NBO analizinin daha giivenilir oldugu dikkate alinarak Br atomunun pozitif yiike

sahip olmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

6.5. Frekans Analizi

16 atom igeren 7-bromoisatin molekiiliiniin en kararli yapisi olarak hesaplanan 7-br-1
yapisi i¢in elde edilmis 42 normal mod (3N-6=42) vardir. Bu normal modlarin 29
tanesi (2N-3=29) diizlem igci iken 13 tanesi (N-3=13) diizlem dis1 titresimlerdir. Bu
modlarin tiimii IR ve Raman aktiftir. Frekanslarin analizi ve eslestirilmesinde TED
(Total Energy Distribution) analizinden yararlanilmistir. TED analizi sonuglari, IR ve
Raman Intensity (siddet) degerleri ve diizeltme faktorii uygulanan frekans degerleri
Tablo 6.8’de verilmistir. Teorik ve deneysel verilerin karsilastirildigit Raman ve IR
grafikleri de Sekil 6.8 ve Sekil 6.9’da verilmistir.
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6.5.1. N-H Titresimleri

Literatiirde; pirol halkasinda bulunan vN-H titresim frekansi degerleri genellikle
3200-3500 cm™ araliginda bulundugu saptanmustir [77]. Namunov P. ve arkadaslari
[78], 5-Bromoisatin molekiiliiniin vN-H titresimini 3203 cm™ olarak rapor etmis
olup Sert Y. ve ark. [79] pirol halkast N-H bag gerilmesi titresimlerini deneysel
olarak FT-IR spektrumunda 3333 cm™de gdzlemlediklerini rapor etmislerdir. 7-
bromoisatin i¢in N-H bag gerilmesi titresimi teorik hesaplamalarimizda 3470 cm™
olarak hesaplarken, deneysel verilerimizde bu titresimin 3452(IR) cm™’de zayif bir
pik verdigi goriilmistiir. TED analizi sonuglarina gore bu frekans %99 N-H bag

gerilmesi titresimi olarak isaretlenmistir.

Sert Y. ve ark. [79] diizlem ig¢i 6CN-H titresiminin degerlerini 1563(IR), 1566(Ra)
cm™ ve 1445(IR), 1420(Ra) cm™*de gozlemlediklerini ve teorik olarak 1537, 1417 ve
1413 cm™de hesapladiklarini kaydetmislerdir [79]. SCNH titresiminin frekans
degeri deneysel verilerimizde 1383(IR) cm™ de zayif, 1312(IR)cm™ de orta siddette
ve 1391(Ra)em™ de zayif pik olarak gozlemlenmistir. Teorik hesaplamalarimizda ise

bu titresimin 1373, 1304 ve 1220 cm™ olarak hesaplanmistir. Karsilastirma yatigimiz
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kaynaklardaki molekiillerde brom atomu bulunmamaktadir. Bu durumda titresime ait

frekans degerlerindeki bu farkliliklarin sebebi Br(12) atomudur.

6.5.2. C—C Titresimleri

Benzen halkasimn vC—C titresim degerlerinin genellikle 1400-1650 cm™ frekans
araliginda oldugu literatiirde goriilmiistiir [67]. Prabhu T. ve ark. [80] vC—C titresim
frekanslarim1 FT-Raman spektrumunda 1390, 1420 ve 1430 cm™’de, vC=C titresim
frekanslari FT-IR spektrumunda 1470, 1560 ve 1580 cm™ degerlerinde
gozlemlemislerdir. Pirol halkasi i¢in vC—C titresim frekanslarinin 1546cm™ civarinda
oldugu Singh ve ark. [81] tarafindan rapor edilmistir. Bu titresim frekansi
2-carboxyldehyde molekiilii i¢in FT-IR spektrumunda 1404 ve 1446 cm™de
gdzlemlenmis olup 1450 ve 1478 cm™de hesaplandigi rapor edilmistir [81].

7-br-1 yapisinin vC—C titresim frekansi IR spektrumunda sirasiyla 1609, 1312, 1275,
1129 ve 794 cm™ frekanslarinda gozlemlenmistir. Raman spektrumunda ise 1624,
1125, 1055 ve 796 cm™’de giiclii bir pik olarak sekilde goriilmiistir. Bu degerler
TED analizi ile de desteklenmistir. Teorik hesaplamalarimiz bu degerler ile oldukga
iyi bir uyum gostermistir (Tablo 6.8). Bunlarin yani sira Raman spektrumunda 1125
ve 1055 cm™’de zayif pikler olarak da vC—C titresimine rastlanmustir. C-C bag
gerilmesi titresiminde olusan bu farkliliklarin sebebi; saf benzen halkasinda H atomu

olmasi gereken yere baglanan brom atomunun kiitle etkisi oldugu diisiiniilmektedir.

C—C—C diizlem i¢i ve diizlem dis1 biikiilmesi genellikle 600 cm™ civarinda oldugu
literatiirde verilmistir [69]. 7-br-1 yapisina ait C-C-C diizlem i¢i biikiilme
titresimleri IR spektrumunda 642 ve 557 cm ™’ de, Raman spektrumunda ise 648 ve
560 cm™de gbozlemlenmis olup teorik hesaplamalarda 645 ve 553 cm™de bu
titresimler kaydedilmistir. Ayrica C-C—C diizlem dis1 biikiilme titresimleri 541 ve

78 cm™*de de hesaplanmistir.
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6.5.3. C-H Titresimleri

vC-H titresimlerinin genellikle 3000-3100 cm™ araliginda olmasi beklenir [67, 82].
Literatiirde rastlanan deneysel verilerde 5-bromoisatin molekiilii i¢gin vC—H titresim
frekanslari sirastyla 3099, 3075 ve 2994 cm™ seklindedir [78]. 7-br-1 yapust igin elde
edilen deneysel verilerde vC—H titresim frekanslarinin IR spektrumunda 3172, 3101
cm™ ve Raman spektrumunda 3119, 3069, 3034 cm™de oldugu griilmiistiir. Teorik
hesaplamalarimizda ise TED analizinin %99’luk oranla gosterdigi C—H bag gerilmesi

titresimleri sirastyla 3070, 3062 ve 3051 cm™“de gdzlenmistir.

C—H diizlem i¢i biikiilme frekanslar1 genellikle 1000-1300 cm™ araliginda bulunur
[80]. Deneysel verilerimizde C—H diizlem i¢i biikiilme frekanslart 1198(IR) ve
1193(Ra) cm™*de goriilmiis olup teorik hesaplamalarimizda bu titresim 1179 cm™de
hesaplanmistir. C—H diizlem dis1 biikiilmelerinin 750-1000 cm* araliginda goriliir

[80]. Literatiirde 5-Bromoisatin molekiilliine ait C—H diizlem dis1 biikiilmesinin 963
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cm™ frekans degerinde oldugu kaydedilmistir [78]. 7-bromoisatin i¢in C—H diizelem
dis1 bikiilmesi IR spektrumunda 957, 919 ve 756 cm™‘de goriilmiis, teorik
hesaplamalarimizda ise bu titresimler frekanslar1 sirasiyla 972, 927 ve 764 cm ™ de

hesaplanmustir.

6.5.4. C-N Titresimleri

C—N bag gerilmesi (vC—N) titresimleri genellikle diger titresimlerle karisik olarak
ortaya ¢iktig1 i¢in gézlemlenmesi zor titresimlerdir [77]. vC—N titresimleri genellikle
1400-1200 cm™ arahginda bulunur [70]. 7-bromoisatin molekiilii i¢in vC-N
titresimleri 1426, 1383, 1312, 1275, 1220, 1168 ve 878 emde IR spektrumunda ve
1391, 1270, 1173 ve 873 cm™’de Raman spektrumunda gézlemlenmistir. Teorik
hesaplamalarimizda ise bu titresim frekanslar1 1435, 1373, 1304, 1272, 1220, 1141
ve 875 cm™‘de hesaplanmis ve TED analizi ile bu sonuglar desteklenmistir
(Tablo 6.6). vC—N titresimlerinin genellikle C—N-H diizlem i¢i bag biikiilmesi, C-C
bag gerilmesi ve C—C-H diizlem i¢i bag biikiilmesi ile birlikte ayni frekansta
gbozlemlenmistir. Karisik olarak birka¢ farkli titresim ile birlikte ayni frekansi
paylasmasindan dolayr vC—N titresimleri, Ongoriilen frekans araligi disindaki

frekanslarda da gozlemlenmistir.

6.5.5. C-Br Titresimleri

Benzen halkasina eklenmis olan brom molekiiliiniin karbon atomu ile olan vC—Br
titresiminin literatiirde birden fazla aralik belirtilmistir. vC—Br titresimini; Mooney
[83] 480-1129 cm™ araliginda, Varsanyi [84] 200-480 cm™ oldugunu, bazi
kaynaklarda ise 485-650 cm™ [85, 84] ve 140-300 cm™ [85, 86] araliginda
tanimlamigtir. Literatiirde 4-bromo-3nitroanisole molekiilii [73] i¢in deneysel
verilerde C-Br bag gerilmesi titresimine IR spektrumunda 621 cm™ ve Raman
spektrumunda 618 cm™de rastlanmustir. 7-bromoisatin molekiilii i¢in C-Br bag
gerilmesi titresimi Raman spektrumunda 301 ve 280 cm™ de gdzlenmistir. Teorik
hesaplamalarda ise sirasiyla 298, 284 cm™ de kaydedilmistir. Ayrica 794(IR) ve
796(Ra) cm* degerlerinde farkli titresimlerle karisik olarak da vC—Br titresimi

gozlenmistir. Teorik hesaplamalarda ise bu degerin 783 cm™ oldugu goriilmiustiir.
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vC-Br titresimi teorik hesaplamalarda 298, 284 cm™‘de de hesaplanmistir.
Titresimlerdeki bu frekans kaymalar1 brom atomunun biiyiik kiitleli olusundan
kaynaklanmustir. C—Br diizlem i¢i biikiilmesi Raman spektrumunda 150 cm™¢de olup
IR spektrumunda gézlenmemistir. C—Br diizlem i¢i biikiilmesi teorik hesaplamalarda
130 cm™de hesaplanmistir. C-Br diizlem dist biikiilmesi teorik hesaplamalarda 182

cm™ olarak hesaplanmistir. Bu isaretlemeler TED analizi kullanilarak teyit edilmistir.

6.5.6. C=0 Titresimleri

Literatiirde C=0 piklerinin 1600-1800 cm™ bélgesinde karakteristik pikler verdigi
gozlemlenmistir [79]. Literatiirde 5-bromoisatin igin C=0 titresimlerinin deneysel
olarak 1762 ve 1752 cm™de gozlenmis oldugu rapor edilmistir [78]. 7-bromoisatin
molekiiliiniin yapisinda bulunan C=0O titresimlerinden; C(7)=0(14) piki IR
spektrumunda 1732 cm™, Raman spektrumunda ise 1745 cm™‘de gozlenmis olup
teorik hesaplamalar sonucundaki 1759 cm™ olarak hesaplanmistir. Bununla birlikte
C(8)=0(15) piki Raman spektrumunda 1729 cm™ olup teorik hesaplamalardaki 1739
cm™ olarak hesaplanmistir.  Burada deneysel veriler ile teorik hesaplama
sonuglariin, literatiir degerleri disina ¢ikmaksizin nasil bir uyum iginde oldugu net

bir sekilde goriilmiistiir. Bununla birlikte elde ettigimiz diger bir sonug; brom

atomunun kiitle etkisi C=O0 titresimine kayda deger bir etkide bulunmamuistir.
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Tablo 6.8. 7-br-1 titresim frekans: tablosu ve TED analizi

N Experimental Monomeric Assigment (TED>%10)
IR Raman | Uns.fre. | Scal.fre| lr Ira
vy| 3452vw| - 3622 3470 | 13,30 | 0.05 | 99y NI13-H16
vz| 3172vw| 3119vw | 3205 3070 | 0,92 | 0.002 | 99 CH benzene ring
vs| 3101vw| 3069vw | 3196 3062 | 0,10 | 997 | 97v CH benzene ring
vl - 3034vw | 3185 3051 | 0,15 | 205 | 99y CH benzene ring
vs| 1732vs | 1745s | 1836 1759 | 69,67 | 1821 | 77y C7-014
vg| - 1729vs | 1815 1739 | 100 | 100,00/ 81y C8-015
vr| 1609s | 1624m | 1651 1623 | 70,20 | 0.65 | 64+ CC benzene ring
vl - - 1614 1587 | 1,915 | 1585 | 71vcC +105 CCH
ve| 1473m | 1480vw | 1505 1479 | 1841 | 020 | 435CCH +29vCC
vy 1426w | - 1460 1435 | 1542 | L14 | 335CCH +27vCC+10vCN
vyl 1383w | 1391w | 1397 1373 | 3,92 | 056 | 365 CNH +21vCC+11vCN+ 178 CCH
vy 1312m | - 1326 1304 | 22,76 | 0.65 | 40vCC+18vCCH+ 153 CNH+ 10 vCN
vy 1275w | - 1294 1272 | 283 | 713 | 44vCC+195CCH+ 13 vCN

v 1220vw| 1270vw | 1241 1220 | 2,34 | 211 | 29 5 CNH+26 vCC+24 3 CCH+ 10 v CN

vig 1198w | 1193vs | 1199 1179 | 1,37 | 219 | 505 CCH+31vCC

v 1168m | 1173w | 1161 1141 | 21,62 | 944 | 45vCN+18vCC+ 105 CCH

vig| 1129s | 1125vw | 1136 1117 | 25,52 | 1456 | 37y CcC+258 CCH + 118 CCC

Vig - 1055w | 1077 1059 | 1,92 | L47 | 52vCC+298CCH

vig| 957m | - 989 972 | 010 | 033 | 574HCCH+30yCCCH

vy - - 950 934 | 675 | 027 | 37vcc+275CCo

vz 919w | - 943 927 | 001 | 037 | 53yCCCH+26yHCCH+ 13 y HCCBr

vz 878vw | 873vw | 890 875 | 319 | 099 | 245ccC+14vCC+14vCN+106CCH
vag - - 832 g18 | 1,06 | 052 | 1840CCO + 13y CCCH + 13y CCCN + 12 CCCO
Vo 794w | 796vw | 796 783 | 505 | 073 | 25vCC+18vCBr+176CCC

vy 7565 | - 777 764 | 839 | 849 | 68ycccH

V| - - 736 724 | 1,88 | 028 | 38ycCCC+12yCNCC

vz 685m | 685vw | 680 668 | 1,20 | 156 | 245CCO+21vCC+108CCN

v 642m | 648w | 656 645 | 050 | 578 | 255CCC+138NCO+ 1085 CCO

vse| 557vW | 560vw | 563 553 | 146 | 224 | 445CCC+158CCN

vy - - 550 541 | 006 |89 | 41yCCCC+17yCCCH+9y CCCN

va| 503m | - 529 520 | 16,31 | 211 | 35y OCNH + 20y CCCO

vs| 4955 | 509m | 508 499 | 211 | 833 | 28vCC+13vCN+125CCN

vy - - 480 472 | 9,78 | 985 | 41y CCNH +21yCCCC

vy 410m | 345vw | 404 397 | 015 | 106 | 30 y CCNH+23 yCCCO+ 14 y CCCC + 11 yNCCO
V| - 3065 332 326 | 047 | 622 | 24v(CC+235CCO+ 155 CCBr

Vgl - 301sh | 303 208 | 0,76 | 1131 | 24y CBr+ 145 CC+ 108 CCBr +26 3 CCO
vy - 280w | 289 284 | 073 | 3169 | 34y CBr+215CCO+145CCC+11vCC
vag| - 213m | 268 263 | 003 | 1022 | 27 y cceN+20 y cCCC

vag - - 185 182 | 0,10 | 674 | 23 vy CCCBr+ 15y CCCC+ 12y NCCBr

Vag| - 150 132 130 | 0,37 | 3658 | 615CBr+105CCN

Vat| - - 108 106 | 00 | 920 | 31 yCNCC+20 yCCCC

vad - - 79 78 | 045 | 3669 | 18 yCCCC +17yCCCO+ 14 y CCCBr

1700 cm™ iizeri dalga boylari igin 0.958, 1700cm™ alt1 dalga boylari igin 0.983 carpim faktorleri kullanilmustir. v: Bag
gerilmesi (stretching), &: Diizlem i¢i biikiilme (in-plane bending), y: Diizlem dis1 biikiilme (out-of-plane bending). v: Cok, s:
Giiglii, w: Zayif, m: Orta siddetli, sh: Omuz
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6.6. HOMO-LUMO Analizi

Molekiildeki en 6nemli orbitaller; en diisiik bos orbital (LUMO) ve en yiiksek dolu
orbital (HOMO) olarak adlandirilan molekiiler sinir orbitalleridir. HOMO enerjisi
molekiiliin elektron verme yetenegini, LUMO enerjisi ise elektron alma yetenegini
gostermektedir [17]. HOMO iyonizasyon potansiyeli ve enerji ile iliskili iken LUMO
elektron ilgisi ile iliskilidir [21,87]. HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki
(AEgap) molekiiliin elektronik ozelliklerini ve kimyasal kararliligini belirlemektedir
[72]. HOMO-LUMO arsindaki enerji farki (AEgsp) kiigiik oldugunda molekiil
kimyasal olarak daha aktiftir [87]. HOMO-1, HOMO, LUMO+1, LUMO enerjileri
molekiiliin elektronik 6zelliklerini hesaplamada kullanilmistir. Tiim bu enerji
degerleri B3LYP 6-311++G(dp) yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Pozitif yiikler

yesil, negatif ylikler kirmizi renkle gosterilmistir.

7-Bromoisatin molekiiliiniin tiim yapilarin HOMO-LUMO enerji  degerlert,
HOMO-LUMO enerji farklari, HOMO-1, LUMO+1 gibi degerleri Tablo 6.10’da

verilmistir.

Tablo 6.10. Tiim yapiular icin HOMO-LUMO degerleri

Energy (a.u.) 7-br-1 7-br-2 7-br-3 7-br-4 7-br-5
LUMO -0,12247 -0,12653 -0,13238 | -0,15184 | -0,14819
HOMO -0,26133 -0,25520 -0,25515 | -0,23617 | -0,23579
AE.umo-Homoy) 0,13886 0,12867 0,12277 0,08434 0,08760
LUMO+1 -0,05093 -0,04739 -0,04893 | -0,04095 | -0,04412
HOMO-1 -0,27060 -0,27658 -0,27851 | -0,28150 | -0,27820
AE Lumo+1)-(HoMO) 0,21040 0,20781 0,20622 0,19522 0,19167
AEumo+1)-(Homo-1) 0,21967 0,22919 0,22958 0,24055 0,23408
AEgp: LUMO ile HOMO arasi enerji farki

En kararli yap1 olan 7-br-1 i¢in; HOMO enerji degeri -0,26 a.u. (-7,11 eV) ve LUMO
enerji degerleri ve -0,12 a.u. (-3,33 eV) olarak hesaplanmistir. Buna bagli olarak
molekiiliin kimyasal aktivitesini veren HOMO-LUMO enerji farki 0,14 a.u. (3,78
eV) olarak hesaplanmistir (Sekil 6.10). HOMO-LUMO enerji farki; indole-3-
Aldeyhde molekiilii i¢in 4,86 eV [70], 2-(bromoacetyl)benzo(b)furan molekiilii i¢in
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4,49 eV [88] ve indol molekiilii i¢in 5,18 eV [89] olarak literatiirde kaydedilmistir. 7-
bromoistin molekiilii i¢in elde ettigimiz 3,77 eV degerindeki enerji farki literatiirdeki
benzer molekiillerle karsilastirildiginda daha diisiik oldugu gorilmiistiir. Enerji
farkindaki bu farkliligin sebebi; Br atomunun kiitle etkisi oldugu diisiiniilmektedir.
HOMO-LUMO+1 enerji farki ise 0,21 a.u. (5,73 eV) olarak hesaplanmis olup en
diisiik enerji bandinin HOMO-LUMO gegisi oldugu goriilmiistiir. Sekil 9.10°dan
gortldiigli gibi HOMO, O(14) atomu etrafina ve kismen de olsa C(7) atomu etrafina
yerlesirken LUMO, cogunlukla C(1) ve C(6) atomlar1 iizerine ve az da olsa C(5),
C(2) ve N(13) atomlar1 tizerine yerlesmistir. 7-bromoisatin molekiiliine yakin benzer

molekiiller igin literatiirde rastlanan bir durumdur [70].
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"
| E L umo = -3,333396 (eV)

AE(umo-Homo) = 3,776943 (eV)

|

)

E HOMO = -7,110339 (eV)

Sekil 6.10. 7-br-1 yapis1 icin HOMO-LUMO degerleri ve yiik dagilimlart
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Teorik hesaplamalar sonucu elde edilen veriler dogrultusunda 7-br-1 yapisinin
hesaplanan elektronik 6zelliklerine ait sonuglar Tablo 6.10°da verilmistir. HOMO ve

LUMO enerji degerleri ile elde; iyonizasyon potansiyeli (IP = —Eyouo), €lektron
ilgisi (EA = —Eymo ), elektronegatiflik (Xz%), kimyasal sertlik (n =%) ve
kimyasal yumusaklik (S = %) gibi elektronik ozellikler hesaplanmistir [90, 91]. IP
ve EA; HOMO ve LUMO enerji degerleriyle dogrudan iligkilidir. Kimyasal sertlik
Molekiil i¢indeki yiik transferi ile iligkilidir. Kimyasal sertligi yliksek molekiillerde
molekiil i¢i yiik transferi olduk¢a az ya da hi¢ yoktur. Elektronegatiflik yapinin

elektron ¢cekme yetenegini, kimyasal sistemin deformasyona karsi koyma egilimi

kimyasal sertlik olarak tanimlanir [28, 91].

Tablo 6.11. 7-br-1 molekiiliiniin hesaplanan kimyasal ozellikleri

a.u. eV

HOMO | -0,26133 -7,111155
LUMO | -0,12247 -3,332580
IP 0,26133 7,111155
EA 0,12247 3,332580

X 0,19200 5,221868

n 0,06943 1,889287

S 7,20140 0,264650
a.u.: Hartree Enerjisi

eV: ElektronVolt

6.7. MEP, ESP ve ESP+Kontur

Genel kimyada, molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) gdsterimi bir molekiiliin
yik dagilimint gostermede etkili bir yontemdir. MEP; molekiilin kutupsallig,
elektronegatifligi ve bag karakteristigini anlamada bize kolay anlasilabilir bir yontem
sunar. MEP gosteriminin bu kadar cesitli konularda bilgi vermesinin sebebi yiik
dagilimimin gorsel bir sekilde sunulmasidir. Bu yiizden MEP gosterimi molekiiler

analizde iyi ve etkili yollardan biridir [91].

B3LYP metodu 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanan 7-Bromoisatin molekiiliiniin
farkli yapilarina ait MEP gosterimleri Gaussview 5 programi yardimiyla elde edilip

Sekil 6.11°de verilmistir. MEP gosteriminde yiikler renklerle iliskilendirilmistir;
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kirmiz1 renk elektronca zengin, sar1 elektronca daha az zengin, yesil notr, turkuaz
elektronca kismen fakir ve mavi elektronca fakir bolgeyi gostermektedir [92].

En kararli yap1 olan 7-br-1 yapisinin MEP gosterimi incelenecek olursa; H(11),
H(10), H(9) atomlarinin g¢evresinde turkuaz rengin hakim oldugu goriilmistiir. Bu
durum bu bolgenin az miktarda da olsa elektron barindiran bir bdlge oldugunu
goriilmiistiir. Benzer sekilde H(16) atomunun iizerinde goze carpan yogun bir
mavilik bu boélgenin elektronca oldukga fakir bir bolge oldugunu goéstermistir. Bu
durumun sebebi; H(16) atomunun diger hidrojen atomlarindan farkli olarak
elektronegatifligi yiiksek olan N(13) atomuna bagli olmasindan kaynaklandigi
goriilmiistiir [92]. O(14) ve O(15) atomlarinin ¢evresinde ise oldukg¢a yogun kirmizi
renk olmasi bu bélgenin negatif yiikli oldugunu gostermis olup elektrofillerin
(elektronca fakir atomlar) bu noktadan molekiile yaklasacagi sonucuna varilmustir.

Burada H(16) atomu dondr atom, O(14) ve O(15) atomlar1 akseptor atomlardir.
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7-br-1

7-br-2

7-br-3

7-br-4

7-br-5

Sekil 6.11. Tiim yapilar icin MEP gosterimi
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Elektrostatik yiizey potansiyeli (ESP) ve kontur gosterimleri de MEP gdsterimi gibi
yik dagilimini gosteren yontemlerdendir. 7-br-1 yapisina ait ESP ve ESP+Contour
gosterimleri Sekil 6.12°de verilmistir. Bu yontemler de MEP yontemi gibi oksijen

atomu etrafinda kirmizi rengin yogunlukta oldugunu vurgulamislardir.

" ?
Fie Y

Sekil 6.12. 7-br-1 yapist i¢in farkli gosterimler a:ESP gosterimi, b:ESP+Kontur gosterimi

a b

6.8. Dimer Yap1 Analizi

Bir dimer, iki monomer yapinin birlesmesinden olusan yapidir. Dimerlesmenin
sebebi ise iki monomer arasinda iki veya daha fazla hidrojen bagmin olusma
egilimidir. Cok sayida molekiil iceren yapilar hidrojen bagi etkilesmesiyle ve ya
zaylf van der Waals etkilesmesi ile birbirine baglanir. Bu durum sadece toplam
etkilesim enerjisini etkilemez ayni zamanda da yapmin dipol momenti ve titresim

frekanslarini da etkiler [47, 93].

Dimer yapilar olusturulurken 7-br-1 yapisi kullanilmis olup elde edilen dimer yapilar
Sekil 6.15°te ayr1 ayri verilmistir. Bu yapilarin frekans analizleri B3LYP
6-311++G(d,p) yontemi ve baz seti kullanilarak elde edilmis ve hesaplanan

frekanslar monomer yapiya ait frekanslarla birlikte Tablo 6.13’te verilmistir. Tablo
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6.12°ye bakildiginda ise elde edilen dimer yapilarin toplam enerjileri ve dipol

momentleri goriilmektedir.

Tablo 6.12. Dimer yapilara ait enerji ve dipol moment tablosu

Dimer Yap1 | Toplam Enerji Dipol Moment
Dimer A -6173,514456 0,000
Dimer B -6173.508123 1,4828
Dimer C -6173.503875 0,000

Tablo 6.12°de en diisiik enerjiye sahip olan yapi en kararli dimer yapidir(Dimer A).
En kararli monomer yapi1 olan 7-br-1 yapisina ait dipol moment degeri 5,4799 Debye
olarak hesaplanirken, Dimer A yapisinin dipol moment degeri 0 Debye olarak
hesaplanmistir. Bunun sebebi Dimer A yapisinin, 7-br-1 yapisinin uzaydaki noktasal
simetrigi kullanilarak elde edilmesinden dolayr dipol moment vektorlerinin

birbirlerini sifirlamasi olarak ongoriilmiistiir.
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Tablo 6.13. Dimer A ve 7-br-1 yapilarimin karsilagtirmali bag agisi ve bag uzunlugu.

Bag Uzunluklari X-ray 7-br-1 Dimer A | Bag Agcilari X-ray 7-br-1 Dimer A
C(1)—C(2) 1,408° | 1,408 1,408 C(1)—C(2—C(3) 119,7¢ | 121,37 121,58
C(2—C@®) 1,385% | 1,388 1,388 C(2—C(3)-C(4) 118,8° | 11853 118,36
C(3)—C(4) 1,395% | 1,395 1,395 C(3)—C#&)—C((5) 120,6¢ | 120,33 120,29
C(4)—C(5) 1,392% | 1,397 | 1,396 C(4)—C(5)—C(6) 121,4° | 120,98 121,26
C(5)—C(6) 1,393 | 1,397 | 1,399 C(5)—C(6)—C(2) 117,0° | 118,95 118,64
C(6)—C(1) 1,390¢ | 1,387 1,387 C(5)—C(6)—Br(12) - 120,91 120,77
C(2—C(8) 1,448% | 1,475 1,473 C(1)—C(6)—Br(12) - 120,14 120,59
C(8)—C(7) 1,539¢ | 1,576 1,572 C(6)—C(1)—N(13) 129,9° 129,19 129,12
C(7)—N(13) 1,353" | 1,387 | 1,369 C(2)—C(1)—N(13) 108,7¢ | 110,98 111,01
C(1)—N(13) 1,413% | 1,396 1,402 C(1)—N(13)—C(7) 111,8¢ | 111,90 111,47
C(7)—0(14) 1,241° | 1,202 1,214 N(13)—C(7)—C(8) 107,3° | 104,79 105,82
C(8)—0(15) - 1,203 1,203 C(7)—C(8)—C(2) 101,6¢ | 104,89 104,47
C(6)—Br(12) 1,004 | 1,912 1,907 C(8)—C(2)—C(1) 106,8° | 107,35 107,23
N(13)—H(16) - 1.010 | 1,025 C(8)—C(2)—C(3) 1304° | 131,28 131,19
C(2)—C(8)—0(15) - 130,48 130,84
Intermolecular C(7)—C(8)—0(15) - 124,63 124,69
N(13)—H(16) - - O(30) N(13)—C(7)—O(14) | 126,5° | 127,36 127,74
(O(14) - - H(32)—N(29)) LTS C(8)—C(7)—O(14) . 127,86 126,43
C(1)—N(@13)—H(@6) | - 124,31 126,17
C(7)—N(13)—H(16) | - 123,69 122,36

a; [67], b; [68], c; [69], d; [70] ve d; [67] numarali kaynaklardan alinmig deneysel verilerdir

Tablo 6.13’ten de goriilecegi gibi dimerizasyon molekil i¢i bag uzunluklarini
etkilemistir. 7-br-1 yapisinda 1,010 A olan N(13)—H(16) bag uzunlugu Dimer A
yapisinda 1,025 A olarak hesaplanmustir. C(7)—O(14) bagina ait uzunluk degeri ise
Dimer A yapisinda, 7-br-1 yapisindan 0,012 A daha uzun olarak hesaplanmustir.
C(7)—N(13)—H(16), C(1)—N(13)—H(16), C(8)—C(7)—0O(14) ve N(13)—C(7)—
O(14) ac1 dlgiilerinin sirasiyla 123,69° / 124,31° / 127,86° / 127,36%den 122,36° /
126,17°/ 126,43° | 127,74°“ye geldigi hesaplanmustir.
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Tablo 6.14. Dimer A ve 7-br-1 yapilarina ait frekanslar

No 7-br-1 Dimer A

Scal.fre| I Ara Scal.fre. | Iz (Ara)® Scal fre. Aga (IR)°
v; | 3470 59,46 | 97,04 | 3246 1668,23 (0) | 3220 850,50 (0)
v, | 3070 | 411 | 236,28 | 3069 | 11,42 (0) 3069 548,46 (0)
vs | 3062 | 0,46 | 7506 | 3062 |2,36 (0) 3062 189,52 (0)
v, | 3051 | 0,65 |4555 |3050 1,38 (0) 3050 103,98 (0)
vs | 1759 311,41 | 40,03 | 1727 1348,57 (0) | 1709 226,02 (0)
ve | 1739 446,96 | 150,24 | 1741 466,84 (0) 1742 184,46 (0)
v; | 1623 | 313,76 | 51,50 | 1618 | 859,22 (0) | 1623 137,07 (0)
vg | 1587 8,56 12,47 | 1590 25,16 (0) 1589 2076 (0)
v | 1479 | 8229 |592 | 1479 | 260,73 (0) | 1482 28,04 (0)
vy | 1435 68,91 | 5,00 1431 159,82 (0) 1433 21,60 (0)
v | 1373 | 17,54 | 2436 | 1399 | 160,71 (0) | 1405 147,61 (0)
vy, | 1303 101,74 | 5,40 1314 160,36 (0) 1315 16,88 (0)
vy3 | 1272 12,65 | 36,83 | 1286 92,680 (0) 1285 37,34 (0)
vy | 1220 10,47 | 5,14 1227 20,64 (0) 1225 14,66 (0)
vy | 1179 6,13 18,75 | 1189 39,87 (0) 1185 168,02 (0)
vy | 1141 96,62 | 36,24 | 1176 104,21 (0) 1172 34,98 (0)
vy7 | 1117 114,04 | 3,38 1120 136,21 (0) 1119 16,83 (0)
v | 1059 8,60 23,84 | 1060 4,67 (0) 1060 50,85 (0)
vie | 972 | 043 | 0,06 | 970 0,70 (0) 970 0,02 (0)
vo | 934 | 30,17 |2,04 | 944 137,95 (0) | 944 7,81 (0)
va | 927 | 0,02 | 004 | 926 0,01 (0) 926 0,09 (0)
vy, | 875 14,26 | 10,80 | 877 3,57 (0) 875 25,51 (0)
v | 818 | 475 |030 |821 22,65 (0) 820 0,74 (0)
U | 782 | 2257 | 463 | 787 44,44 (0) 787 17,46 (0)
vss | 764 | 3751 | 017 | 769 3,48 (0) 764 0,46 (0)
v | 723 | 842 | 004 | 718 70,84 (0) 709 0,06 (0)
v | 668 | 535 |564 | 687 33,30 (0) 679 8,86 (0)
Ui | 645 | 222 | 449 | 647 22,24 (0) 647 26,18 (0)
U | 553 | 651 | 423 | 558 15,06 (0) 557 10,27 (0)
vw | 541 | 025 | 0,02 | 542 0,01 (0) 543 0,003 (0)
v | 520 | 72,9 | 007 | 497 1,46 (0) 500 0,63 (0)
vz | 499 9,43 14,29 | 500 28,48 (0) 504 35,34 (0)
v | 472 | 437 | 042 | 760 170,73 (0) | 745 0,01 (0)
vy | 397 0,68 0,87 415 12,99 (0) 422 1,02 (0)
vss | 326 | 2,1 | 1,01 | 352 26,29 (0) 340 6,21 (0)
v | 298 | 341 | 521 | 302 3,52 (0) 301 8,94 (0)
v | 284 | 3,28 | 462 | 285 10,57 (0) 290 8,65 (0)
v | 263 | 0,15 0095 | 271 1,45 (0) 269 1,74 (0)
U | 182 | 046 | 1,34 | 183 1,40 (0) 183 2,61 (0)
v | 130 | 1,66 |2,39 | 135 11,43 (0) 147 4,77 (0)
vy | 106|046 |029 | 124 0,50 (0) 119 0,23 (0)
Vi | 78 200 |071 |8l 3,35 (0) 93 1,67 (0)
1700 cm™ iizeri dalga boylari igin 0.958, 1700cm™ alti dalga boylari igin 0.983 carpim faktérleri kullanilmistir. Hesaplanan
ikili spektrumdan; a: IR inaktif ve b: Raman inaktif
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Tablo 6.14’te verilen Dimer A yapisina ait frekans degerlerinden goriilebilecegi
lizere titresim frekanslarinda degisimler olmustur. Ug dimer yapiya ait N-H ve C=0
titresim frekanslart Sekil 6.13 ve Sekil 6.14°te karsilastirilmistir. Sekilden de

anlagilacagi lizere; dimerlesme sonucu olusan hidrojen bagi mesafeleri azaldikca

frekans kaymalar1 artmistir.

7-br-1 yapust i¢in hesaplanan v(N—H) titresimine ait frekans degeri 3470 cm™ iken
Dimer A yapisi i¢in aym titresim frekansi ikili band olarak 3246 cm™ (IR) ve 3220

cm™ (Raman) seklindedir.

3100
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— Dimer A
——— Dimer B

Dimer C
3200 3300 3400 3500 3600

Dalga Sayist (cm™)

Sekil 6.13. N(13)-H(16) baginin dimer yapilardaki bag gerilmesi titresimi frekanslari

v(C(7)=0(14)) titresim frekans1 degeri 7-br-1 yapist icin 1759 cm™ olarak
hesaplanmis olup, Dimer A yapisi i¢in 1727 cm™ (IR) ve 1709 cm™ (Raman) olarak
hesaplanmistir. v(C(8)=0(15)) titresim frekans1 7-br-1 yapisinda 1739 cm ™’ de iken
Dimer A yapisinda 1741 cm™ (IR) ve 1742 cm™ (Raman) olarak hesaplanmuistir.

C=0 bantlarindaki frekans kaymalar1 Sekil 6.14’te verilmistir.
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Sekil 6.14. C=0 bag gerilmesi titresimlerinin dimer yapilardaki frekanslar1

Dimer A yapisina ait frekans degerlerinin monomer yapiya (7-br-1) gore daha disiik
enerji seviyelerine kaydigi goriilmiistiir. Bu durum molekiiller aras1 hidrojen baginin
bir sonucudur. Hidrojen baginda genellikle O/N-H---O baglari C-H---O baglarindan
daha giiclii ve daha kisa olmaktadir [100]. Dimer A yapisinda C(7)=0(14)---H(32)
ve C(23)=0(30)---H(16) seklinde olusan iki hidrojen baginin uzunluklari esit ve
uzunluklar1 1,917 A’dur. Bu deger literatiirde rastlanan C=0---H hidrojen bagina ait
degerlerle uyumludur [93, 94, 95].
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Dimer A

Dimer B

Sekil 6.15. Dimer yapilar
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Dimer C

Sekil 6.15’in devami

En kararli dimer yapr olan Dimer A yapisina ait NBO ve Mullikan yiikleri
Tablo 6.15’te verilmistir. Buradan da goriilecegi gibi monomer yapinin ayna
simetrisi seklinde olusturulan dimer yapida birbirinin esi sayilabilecek atomlara ait
yiik degerleri esittir. Daha Once bahsettigimiz gibi dipol momentin sifir olmasi da bu

yiizdendir.

Tablo 6.15. Dimer A yapisinin NBO ve Mullikan yiikleri

NBO Mullikan
C(1) 0,181 C(17) 0,181 C(1) -0,833 C(17) -0,833
C(2) -0,181 C(18) -0,181 C(2) 0,105 C(18) 0,105
C(3) -0,126 C(19) -0,126 C(3) 0,150 C(19) 0,150
C(4) -0,217 C(20) -0,217 C(4) -0,325 C(20) -0,325
C(5) -0,167 C(21) -0,167 C(5) -0,022 C(21) -0,022
C(6) -0,147 C(22) -0,147 C(6) 0,253 C(22) 0,253
C(7) 0,628 C(23) 0,628 C(7) -0,005 C(23) -0,005
C(8) 0,484 C(24) 0,484 C(8) 0,184 C(24) 0,184
H(9) 0,227 H(25) 0,227 H(9) 0,209 H(25) 0,209
H(10) 0,216 H(26) 0,216 H(10) 0,177 H(26) 0,177
H(11) 0,228 H(27) 0,228 H(11) 0,216 H(27) 0,216
Br(12) 0,103 Br(28) 0,103 Br(12) -0,133 Br(28) -0,133
N(13) -0,624 N(29) -0,624 N(13) 0,009 N(29) 0,009
0(14) -0,589 0(30) -0,589 0(14) -0,294 0(30) -0,294
0(15) -0,474 0(31) -0,474 0(15) -0,244 0(31) -0,244
H(16) 0,458 H(32) 0,458 H(16) 0,552 H(32) 0,552
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Mullikan yiik analizi ylik yogunlugunu degerlendirdiginden monomer en kararli yap1

ile en kararli dimer yapinin Mullikan yiikleri arasinda, bazi atomlar i¢in oldukca

yiiksek farklar gortilmiistiir (Sekil 6.16).

—w— Dimer A
—@— 7-br-1

Mullikan yik degerleri
o

'3 1 1 I I I I 1 1 1 1 1 1 1 I I 1

A AP '\\ N '\\ QIO IR

\ ‘L N\ '\ '\ N '\ '\ N

NN AT RS AR NS AN QR XX XX XK
Atomlar

Sekil 6.16. Monomer ve dimer yap1 Mullikan yiik karsilagtirmasi

NBO analizine bakildiginda ise dimerlesme esnasinda etkilesime giren atomlar
disinda c¢ogunlukla yiik degerlerinin korundugu goézlemlenmistir. Sekil 6.17 bu
degisimi cok daha net gostermektedir. NBO analizinin Mullikan yiik dagilimindan
daha giivenilir oldugu literatiirde rapor edilmistir. Bu bilgi 1s1ginda dimerizasyon

sonucunda yiiklerin NBO analizindeki gibi olmasi daha muhtemeldir sonucuna

ulasabiliriz.
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Sekil 6.17. Dimer A ve 7-br-1 yapilarina ait NBO yiik degerleri

Dimerlesme sonucu elde edilen en kararli yap1 olan Dimer A yapisina ait MEP, ESP
ve ESP+Contour gosterimleri Sekil 6.18’de verilmistir. Burada 7-br-1 yapisina
benzer olarak oksijen atomlarinin ¢evresinde kirmizi renk goriilmiistiir. Bu da negatif
yik yogunlugunun bu boélgede fazla oldugunu goéstermistir. 7-br-1 yapisinda H(16)
atomu c¢evresindeki koyu mavi rengin dimerlesme sonucunda H(16) ve H(32)
atomlarinin ortasinda yer aldigi goriilmistiir. Bu durum bize elektronca en fakir

bdlgenin bu bolge oldugunu gostermistir.
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a: MEP gosterimi

b: ESP gosterimi

Sekil 6.18. Dimer A yapisinin MEP, ESP ve ESP+Contour gosterimi
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c: ESP+Contour gdsterimi

Sekil 6.18’nin devam

6.9. Hidrojen Bagi Etkilesimi

Bir molekiiliin kismi pozitif yiiklii H atomu, diger molekiiliin F, N, O, Cl ve S gibi
elektronegatifligi yiiksek atomlarinin ortaklanmamis elektron c¢ifti tarafindan
cekilirse aralarinda olusan giiglii etkilesim hidrojen bagi olarak adlandirilir [96].

Hidrojen bagi dogadaki kovalent olmayan baglardan biridir [97].

Hidrojen bagi incelemesi i¢in en kararli monomer yapi olan 7-br-1 yapisia su
molekiilii yaklastirilarak kompleks yapilar olusturulmustur. Buradaki amacimiz bir,
iki, ii¢c ve daha fazla su molekiiliiniin 7-bromoisatin molekiilii tizerinde olusturdugu
etkiyi incelemektir. Olusan yapilar B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ve baz seti
kullanilarak normalize edilmistir. Normalizasyon sonucu elde edilen yapilar iizerinde
bag acisi, bag uzunlugu, frekans kaymalari ve molekiiller arasi hidrojen bagi

incelenmistir.
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C1

C2

C3

Sekil 6.19: Kompleks yapilar ve hidrojen bagi uzunluklar
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C4

Sekil 6.19°da elde edilen komleks yapilar verilmistir. Bu yapilarda olusan N—H---O,
C—H---O ve C=0---H hidrojen bag1 mesafeleri sekil lizerinde verilmistir. Elde edilen

kompleks yapilara ait enerji degerleri Tablo 6.16’da, molekiiller aras1 ve molekiil ici

Sekil 6.19’un devam

bag uzunluklar1 Tablo 6.17°de verilmistir.

Tablo 6.16. Kompleks yapilarin toplam enerji degerleri

Yapilar Toplam Enerji (a.u) Dipol Moment (D)
C1 -3163.22080183 3.9656
C2 -3239.68835899 7.3246
C3 -3316.15670005 5.8405
C4 -3392.63381453 5.0586

Tablo 6.16’dan anlasilacag: lizere yaklastirilan su molekiilii sayisina bagl olarak,

enerji negatif yonde artis gostermistir. Yaklastirilan su molekiillerin  etkisini

incelemek i¢in C=0 ve N—H baglari referans se¢ilmistir.
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Tablo 6.17. Kompleks yapilarin molekiil i¢i ve molekiiller arasi bag uzunluklar

Hidrojen Bag1 Uzunluklar: Bag Uzunluklari

No
Molekiiller Arast Molekiil i¢i Br(12)-C(6) | N(13)-H(16) | O(14)=C(7) | O(15)=C(8)
H(16)---0(17)=2,016 | Br(12)---H(16)=3,019 | 1,9095 1,0195 1,2111 1,2030

C1 | O(14)--H(19)=2,027 | O(14)---H(16)=2,648

0(15)---H(9)=3,052
H(16)---O(17)=1,981 | Br(12)---H(16)=3,019 | 1,9079 1,0208 1,2148 1,2051

0(14)--H(19)=2,089 | O(14)---H(16)=2,643
0(14)--H(21)=2,117 | O(15)---H(9)=3,058
O(15)---H(22)=2,404

Cc2

H(16)---0(17)=1,982 | Br(12)---H(16)=3,015 | 1,9084 1,0207 1,2148 1,2113
O(14)---H(19)=2,096 | O(14)---H(16)=2,645
0(14)---H(21)=2,118 | O(15)---H(9)=3,081
0(15)---H(22)=2,388
0O(15)---H(25)=1,997
H(9)---0(23)=2,242
H(16)---0(26)=1,79 | Br(12)---H(16)=3,015 | 1,9078 1,0358 1,2190 1,2109
O(14)---H(19)=1,894 | O(14)---H(16)=2,645
0(14)---H(21)=2,014 | O(15)---H(9)=3,081
0(15)---H(22)=2,841
0O(15)---H(25)=1,983
H(9)---0(23)=2,255

C3

C4

Kompleks yapilarda elde edilen bag uzunluklar1 ve bag agis1 gibi degisiklikler 7-br-1
yapist ile kiyaslanmigtir. Tiim yapilara ait bag uzunluklar1 Tablo 6.18’de verilmistir.
N(13)-H(16), C(7)=0(14) ve C(8)=0(15) bag uzunluklarinda olusan degisimler
Sekil 6.19°da verilmistir. En kararli monomer yapi1 olan 7-br-1 yapisinda 1,01 A olan
N(13)-H(16) bag uzunlugu 7-br-1 molekiiliine yaklastirilan su molekiillerinin sayis1
arttikca artis gostermis ve C4 kompleks yapisinda 1,0358 A olarak en yiiksek
degerde hesaplanmistir. Benzer sekilde C(7)=0(14) ve C(8)=0(15) bag
uzunluklarinda da artis hesaplanmistir. Kuskusuz bu durumun hidrojen bagmin bag

uzunluklar tizerindeki etkisini gdstermektedir.
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Tablo 6.18. Kompleks yapilar ve 7-br-1 yapisina ait bag uzunluklar:

Baglar 7-br-1 | C1 C2 C3 C4

C(1)-C(2) 1,4080 | 1,4085 | 1,4084 | 1,4113 | 1,4118
C(2)-C(3) 1,3880 | 1,3879 | 1,3887 | 1,3924 | 1,3919
C(3)-C(4) 1,3950 | 1,3952 | 1,3949 | 1,3952 | 1,3950
C(4)-C(5) 1,3970 | 1,3965 | 1,3965 | 1,3959 | 1,3952
C(5)-C(6) 1,3970 | 1,3981 | 1,3988 | 1,3994 | 1,4004
C(6)-C(1) 1,3870 | 1,3869 | 1,3858 | 1,3842 | 1,3849
C(2)-C(8) 1,4750 | 1,4741 | 1,4705 | 1,4646 | 1,4637
C(8)-C(7) 1,5760 | 1,5723 | 1,5720 | 1,5710 | 1,5673
C(7)-N(13) 1,3870 | 1,3744 | 1,3675 | 1,3655 | 1,3590
C(1)-N(13) 1,3960 | 1,3974 | 1,3999 | 1,4000 | 1,4054
C(7)=0(14) 1,2020 | 1,2111 | 1,2148 | 1,2148 | 1,2190
C(8)=0(15) 1,2030 | 1,2030 | 1,2051 | 1,2113 | 1,2109
C(6)-Br(12) 1,9120 | 1,9095 | 1,9079 | 1,9084 | 1,9078
N(13)-H(16) 1,0100 | 1,0195 | 1,0208 | 1,0207 | 1,0358

Bag acilarinda su molekiillerinin sayilari ile iliskili olarak artiglar gozlenmistir. Tablo
6.19°da kompleks yapilara ait bag agilar1 7-br-1 yapisi ile birlikte verilmistir. Bag
acilarindaki degisim hidrojen baginin olustugu atoma yakin baglar ve hidrojen bagi
sayisina bagli olmak iizere farkliliklar gostermistir. Sekil 6.21 incelendiginde bag
acilarindaki degisiminin en fazla oldugu yapt C4 oldugu ortaya ¢cikmustir. Bu durum
hidrojen bagi etkilesmesinin baglar iizerindeki etkilerini ortaya koymustur. Hidrojen

bag1 mesafesinin en kiigiik oldugu yapida en yiiksek frekans kaymalar1 gozlenmistir.
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Sekil 6.20. Kompleks yapilara ait bag uzunluklari degisimi

Tablo 6.19. Kompleks yapilar ve 7-br-1 yapisina ait bag a¢i degerleri

Angles 7-br-1 C1 Cc2 C3 C4

C(5)—C(6)—Br(12) 120,91 120,71 120,80 120,80 120,15
C(1)—C(6)—Br(12) 120,14 | 120,46 | 120,51 | 120,58 | 121,19
C(2)—C(8)—O0(15) 130,48 | 130,68 | 130,86 | 131,51 | 131,89
C(7)—C(8)—O(15) 124,63 | 124,78 | 124,59 | 123,60 | 123,30
N(13)—C(7)—O0(14) 127,36 | 127,37 | 127,38 | 127,55 | 128,45
C(8)—C(7)—O0(14) 127,86 127,11 126,91 126,80 125,27
C(1)—N(13)—H(16) 124,31 | 126,58 | 126,73 | 126,79 | 126,09
C(7)—N(13)—H(16) 123,69 121,75 121,70 121,75 122,98
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Sekil 6.21. 7-br-1, C1, C2, C3, C4 yapilarina ait bazi bag agis1 degisimleri

Hidrojen bagi etkilesmeleri bazi frekans kaymalarima da neden olmustur ve bu

kaymalar1 gosteren veriler Tablo 6.19°da verilmistir.

Hidrojen ve oksijen atomlari arasindaki van der Waals mesafesi 2,5 A’dur
[49, 98]. Bu iki atom arasindaki mesafe 2,5 A’un altina diistiigiinde hidrojen bagi
olusur [49, 98]. Atomlar arast mesafe ayni zamanda hidrojen baginin giiciinii de
gostermektedir [99]. Teorik hesaplamalarimizda, C4 kompleks yapisindaki
O(26)---H(16) hidojen bag1; en kisa hidrojen bagi olarak hesaplanmis olup en giiglii
bag olarak kaydedilmistir. Ayrica O(26)---H(16) hidrojen baginin etkiledigi N-H bag
gerilmesi C1 yapisindan C4 yapisina gidildik¢e diisiik frekanslara kaymistir (Bakiniz
Sekil 6.23). C4 yapisindaki N—H bag gerilmesi titresimi, en kararli monomer yap1
olan 7-br-1 yapisindaki titresim frekansina gore diisiik frekansa kaymistir(Bakiniz
Tablo 6.20). Elde edilen tiim kompleks yapilardaki C=0O bag gerilmesi (C(7)=0(14)
ve C(8)=0(15)), 7-br-1 yapisindaki gore diisiikk frekans degerlerine kaymislardir
(Tablo 6.20 ve Sekil 6.22). Bir su molekiilii eklenen C1 yapisinda goriilen frekans
kaymalarinin su molekiilii sayisinin artmasiyla diger yapilarda arttigi gorilmiistiir.
Hidrojen bagi sayisinin arttig1 yapilarda diizenli bir frekans diisiisii goze ¢arpmustir.

Bu durum bize hidrojen bagimin frekans degerlerinde olusturdugu etkiyi gosterir
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[100]. Hesaplanan frekans kaymalarindan en biiyiik kayma O(26)---H(16) hidrojen

baginin etkiledigi N-H bag gerilmesi titresiminde gozlenmistir. Bu durum hidrojen

baginin gii¢lii olmasindan kaynaklanmistir.

Tablo 6.20. Se¢ili baglara ait frekans ve bag uzunlugu degerleri

N(13)-H(16) C(7)=0(14) C(8)=0(15)
Frekans | Bag Uzunlugu Frekans | Bag Uzunlugu Frekans | Bag Uzunlugu
7-br-1 | 3470 1.001 1759 1.202 1739 1.203
C1 3325 1.020 1726 1.211 1742 1.203
C2 3307 1.021 1717 1.215 1735 1.206
C3 3309 1.021 1719 1.215 1711 1.211
C4 3041 1.036 1709 1.219 1716 1.211

(C=

O)Titresimleri
Gegirgenlik [%]

1780

1760

1740

Dalga Sayisi(cm™)

1720

1700

Sekil 6.22. C=0 titresim frekanslarindaki kayma
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C1 kompleks yapisindan C4 kompleks yapisina dogru gidildikge bag agilari ve bag
uzunluklarinda genel bir artis goriilmistiir. Bu artigla iligkili olarak titresim
frekanslarinda da degisimler giilmiistir. Bu artisin sebebi hidrojen bagi
mesafelerinin; su molekiilii sayist arttikca azalmasi ve bu kisalan hidrojen baginin

kuvvetlenmesinden dolayr diger bag uzunluklari iizerine etki ederek frekans

kaymalarina yol agmasidir.
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23 | |
=% ||
> |
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c2 |
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3500 3400 3300 3200 3100 3000

Dalga Sayisi(cm™)

Sekil 6.23. N-H frekansindaki kayma
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7. GENEL SONUCLAR

7-Bromoisatin molekiiliiniin teorik ve deneysel titresim frekanslar1 ve isaretlemeleri

B3LYP 6-311++G(d,p) kuantum kimyasal hesaplama yontemi kullanilarak

tamamlanmistir. Bu ¢aligsmanin sonucu olarak, asagidaki durumlar 6zetlenebilir:
Gaz fazinda yapilan enerji hesaplamalarinda 7-Bromoisatin molekiiliiniin en
karali yapisinin 7-br-1 yapist oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu sonucun dogrulugu
Boltzman dagilimina gore yapilan hesaplamalar sonucunda ortaya cikan
%99,99’luk oranla saglanmistir.
Deneysel olarak elde edilen IR ve Raman titresim grafikleri teorik
hesaplamalarimizda elde edilen grafikler ile karsilastirilmis ve aralarindaki
uyum B3LYP 6-311++G(d,p) yonteminin giivenilirligini ortaya ¢ikarmstir.
NBO ve Mullikan yiik degerlikleri i¢in yapilan karsilagtirmalarda ise NBO
yik analizinin Mullikan yiik analizine gore daha dogal sonuglar verdigi
gorilmiistiir.
HOMO-LUMO enerjileri incelendiginde 7-bromoiastin  molekiiliiniin
kimyasala yapis1 ve 6zellikleri hakkinda bilgi edindik. Bu bilgiler 1s181inda 7-
bromoisatin molekiiliiniin isatin molekiilinden daha yumusak bir yapiya
sahip oldugunu gordiik.
7-br-1 yapisinin MEP analizi yapildiginda molekiil iizerinde pozitif ve negatif
yiik bolgelerinin tespiti gorsel olarak sunulmustur.
Dimerlesme ile iki monomer yap1 arasindaki hidrojen bagi ve bu bagin diger
baglar ve titresimler {izerine etkisi incelenmistir. Bu inceleme sonucunda
Dimer A yapist en kararli dimer olarak bulunmustur. Dimer A yapisina ait
bag gerilmeleri ve frekans kaymalari incelenerek karsilastirmalar yapilmistir.
Dimerlesme sonucunda yiikk dagilimlarimin dimerlesmeye bagli olarak
degisimleri incelenerek grafiklerle desteklenmistir. Bu incelemede
dimerlesmenin gerceklestigi atomlardaki yiik degisimleri gozlemlenmistir.
Hidrojen bag: etkisini arastirmak igin en kararli monomer yapi olan 7-br-1
yapisina su molekiilii yaklastirilarak sonuglari incelenmigtir. Artan su
molekiilii sayisina baglh olarak C=0O ve N-H bantlarinin titresim ve bag

uzunluklar1 incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda; su molekiilii sayisinin
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baglar ve acilar lizerinde komplekslesmeye bagli olarak etkili oldugu
gozlemlenmistir. Artan su molekiillerine bagl olarak ise bahsi gecen baglara
ait titresim frekanslarinda daha diisiik frekans bolgesine kaymalar

kaydedilmistir.
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