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OZET

IBUPROFEN MOLEKULUNUN ODA SICAKLIGINDAKI KARARLI
KONFORMERLERININ BELIRLENMESI VE DENEYSEL TiTRESIMSEL
SPEKTRUMLARININ ANALIZi

Bu tez c¢aligmasinda, Cyclooxygenase grubu enzim inhibitérlerden birisi olan
Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakligindaki kararli konformerleri teorik molekiiler
modelleme yontemi kullanilarak incelendi. Kararli konformerlerin belirlenmesi
amaciyla yapilan konformasyon calismasinin ilk adimmi MM2 kuvvet alani ile
gerceklestirilen molekiiler mekanik ve molekiiler dinamik hesaplamalar olusturmustur.
Ardindan, bu diisiik teori diizeyinde gergeklestirilen 6n hesaplamalardan elde edilen
konformerlerin herbirisi i¢in B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/6-311++G(d,p) teori
diizeylerinde elektronik yap1 hesaplamalari gergeklestirildi.

Elde edilen sonuglar serbest haldeki Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda en az bes
adet kararli konformerinin bulundugunu ve bunlardan ikisinin digerlerine kiyasla
belirgin derecede daha kararli oldugunu ortaya koymustur. Molekiiliin kaydedilen
deneysel titresimsel spektrumlarina en baskin katkiyr saglayacagi belirlenen bu iki
konformerin titresim modlar1 ve iliskili IR ve Raman spektral veriler harmonik ve
anharmonik titresici modelleri kullanilarak ayr1 ayr1 hesaplandi.

B3LYP/6-31G(d) teori diizeyinde hesaplanan harmonik kuvvet alani ve harmonik
dalgasayilar1 literatiirde “SQM FF” olarak adlandirilan ampirik bir odlgekleme
yaklagimi kullanilarak iyilestirildi. Benzer sekilde B3LYP/6-311++G(d,p) teori
diizeyinde hesaplanan harmonik dalgasayilar1 da literatiirde “Ikili dlcek ¢arpani”
olarak adlandirilan bir diger ampirik 6lgekleme yontemi kullanilarak iyilestirildi. Elde
edilen iyilestirilmis teorik titresimsel spektral verilerin 1s1ginda, molekiiliin oda
sicakliginda kaydedilen deneysel IR ve Raman spektrumlarinda gozlenen temel
bandlarin dogru bir isaretlemesi gerceklestirildi.



SUMMARY

DETERMINATION OF THE STABLE CONFORMERS OF IBUPROFEN
MOLECULE AND ANALYSIS OF ITS EXPERIMENTAL VIBRATIONAL
SPECTRA

In this thesis study, the stable conformers of Ibuprofen molecule which is one of the
Cyclooxygenase enzyme inhibitors were investigated by the aid of the theoretical
molecular modelling method at room temperature. The molecular mechanics and
molecular dynamics calculations have constituted the first step of the conformational
study carried out in order to determine the stable conformers. Afterwards, electronic
structure calculations were carried out at B3LYP/6-31G(d) and B3LYP/6-
311++G(d,p) level of theories for each of the conformers determined from these
preliminary calculations performed at the low-level theories.

The obtained results have demonstrated that free Ibuprofen molecule has at least five
stable conformers at room temperature, and the two of them are considerably more
stable than the others. The vibrational modes of these two conformers, which were
determined to make the dominant contribution to the recorded experimental
vibrational spectra of the molecule, and the associated IR and Raman spectral data
were calculated by using the harmonic and anharmonic oscilator approaches.

The harmonic force field and wavenumbers calculated at B3LYP/6-31G(d) level of
theory were improved by using an empirical scaling approach, called “SQM FF” in the
literature. Similarly, The harmonic wavenumbers calculated at B3LYP/6-311++G(d,p)
level of theory were improved using another empirical scaling approach, called “Dual
scale factors” in the literature. In the light of the obtained improved theoretical
vibrational spectral data a correct assignment of the fundamental bands observed in
the room-temperature experimental IR and Raman spectra of the molecule.
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1. GIRIS

Enzim inhibitorler, birer protein molekiilii olan enzimlere uygun pozisyonlardan
baglanarak onlarin aktivitelerini azaltan veya biitliniiyle engelleyebilen molekiillerdir.
Bir enzim aktivitesinin engellenmesi bir patojeniyi yok edebilecegi veya bir metabolik
dengesizligi diizeltebilecegi i¢in, giiniimiizde kullanilan bir ¢ok ilag enzim inhibitor
olarak islev gormektedir. Dogal olarak, bu sinif i¢inde yer alan yeni molekiillerin kesfi,
aktivitelerinin kontrol edilmesi ve gelistirilmesi farmakoloji ve biokimyanin aktif bir
konusu olmustur. Bir enzim inhibitoriin ilag olarak kullanilmasi ¢ok 6nemli iki kriterin
saglanmasin1 gerektirir, bunlar sirasiyla enzim inhibitor molekiiliin spesifikligi
(specifity ; hedef enzim disindaki diger protein molekiilleri ile bag olusturmama
ozelligi) ve etki giicii (potency ; hedef enzim aktivitesini durdurabilmesi i¢in gereken
minimum konsantrasyon) olarak ifade edilir. Yiiksek spesifiklik ve etki giicli ilag
ozelligi gosteren bir molekiiliin ¢ok az miktarda yan etkiye ve toksitlige sahip olacagi
anlamina gelir. Hedef enzime baglanma tiplerine gore, enzim inhibitdr molekiilleri iki
ana baglk altinda toplanmaktadir. Birinci gruptakiler terslenebilir (Reversible) enzim
inhibitorler, ikinci gruptakiler ise terslenemeyen (Irreversible) enzim inhibitorler olarak
isimlendirilirler. Terslenemeyen enzim inhibitorler, hedef enzim molekiilleri ile giicli
kovalent yapida kimyasal baglar olusturarak, hedef enzimin ayristirillamaz bir parcasi
haline gelirler ve bdylece enzimin elektronik yapisini ve bunun sonucu olarak da
fonksiyonel yapisini degistirirler. Boyle bir kimyasal reaksiyonun geri doniislimii
olmayip, enzim inhibitér molekiil baglanmis oldugu hedef enzimden ayristirilamaz.
Diger taraftan, terslenebilir enzim inhibitor molekiilleri hedef enzim ile kovalent
karakteri ¢ok diisiik diizeyde olan hidrojen bag1 ve iyonik bag adi verilen ( iyonik
karakteri agir basan) goreceli olarak daha zayif kimyasal baglar veya hidrofobik
(elektrostatik etkilesmeler) etkilesmeler olustururlar. Enzim inhibitér molekiiller ve
hedef enzimler arasinda gerceklesen bu tiirden etkilesmeler belirli ve kararli kompleks
yapilarinin olugmasina neden olur. Terslenemeyen enzim inhibitérlerin tersine, bu
tirden enzim inhibitorler, baglandiklar1 hedef enzimden dializ veya seyreltme gibi

kimyasal islemler uygulanilarak kolayca ayristirilabilirler.



Gegmiste enzim inhibitdr 6zellik gosteren molekiillerin kesfi yalnizca deneme yanilma
yaklagimina dayaniyordu. Bu yaklasim ¢er¢evesinde, o doneme kadar kesfedilmis olan
enzim inhibitorlerden olusan genis bir kiitiiphane g6z 6niinde bulundurularak hedef
enzimler Tlzerinde istenilen etkiyi yaratabilecek olan yeni ve daha etkili sonu¢ enzim
inhibitorlerin elde edilmesi amaclaniyordu. Bu geleneksel yaklagim giiniimiizde bile
halen pratik bir uygulama olma 6zelligini siirdiirmesine karsin, her gecen giin yerini
cok daha giivenli ve giivenilir olan, bilgisayar temelli molekiil tasarim tekniklerine terk
etmektedir. Bu yeni yaklasim, laboratuvar ortaminda sentezlemeleri yapilmadan once,
istenilen aktivitelere sahip olan enzim inhibitor molekiillerin bilgisayar ortaminda
olusturulmasina, sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin ve buna bagli olarak
hedef enzimler {izerindeki etkilerinin ¢ok hizli ve yiiksek bir dogrulukla belirlenmesine
olanak saglamaktadir. Bir bilgisayar temelli bir uygulama yontemi olan “Molekiiler
modelleme” yontemine dayanan bu yeni ilag tasarim (drug design) yontemi, 6zellikle
1990’11 yillaradan itibaren, kullanim diizeyini ¢ok hizli bir bigimde arttirarak,

giiniimiizde etkili, giivenilir ve ekonomik bir temel yontem halini almistir.

Bu tez galismasinda, Cyclooxygenase (COX) grubu enzim inhibitorler iginde yer alan,
ve ozellkle COX-2 enziminin aktivitelerini terslenebilir bir bigimde inhibite etmek
amaciyla Non-Steorodial-Anti-inflamatory-Drug (NSAID) tiirii ilaglarin bir ¢ogunda
etken madde olarak kullanilan Ibuprofen molekiiliiniin bilgisayar ortaminda bir teorik
modellemesi’nin yapilmasi ve bu yol ile molekiiliin oda sicakligindaki olasi kararli
konformerlerinin belirlenmesi ve ardindan da elde edilen bulgularin 1s1ginda molekiiliin
deneysel titresimsel spektrumlarinin analizinin yapilmast amaglanmistir. Bu molekiiler
modelleme ¢alismasi ile, insan ve hayvanlarda COX-1 ve COX-2 enzimlerinin inhibite
edilmesi [1], [2], [3], [4] yoluyla Prostaglandin isimli protein molekiiliiniin
sentezlenmesinin durdurulmasinda kullanilan ve bu amagcla ilag¢ niteligindeki pek ¢ok
iriin i¢inde yer alan Ibuprofen molekiiliiniin elektronik yapisi, onunla dogrudan iligkili
olan konformasyonel 6zellikleri ve farkli deneysel spektroskopik yontemler kullanilarak
oda sicakliginda kaydetmis oldugumuz deneysel titresimsel spektrumlarinda gézlenen
temel bandlarin dogru bir isaretlemesinin elde edilmesi miimkiin olacaktir. Deneysel
titresimsel spektral verilerinin dogru bir analizi Ibuprofen molekiiliin i¢inde bulundugu
ortamda yer alan diger molekiiller ile olan etkilesmelerinin ve yapi—fonksiyon

iligkilerinin dogru bir bicimde aciklanmasi ag¢isindan son derece dnemlidir. Bu amag



cercevesinde molekiiliin deneysel titresimsel spektrumlari, farkli ¢alisma prensiplerine
dayanan ve birbirini tamamlayan iki ayr1 deneysel spektroskopik yontem olan Kirmizi
Altt (IR) ve Raman Spektroskopik yontemleri kullanilarak ayr1 ayri oda sicakliginda
kaydedilmistir.

Literatiir taramalarimiz Ibuprofen molekiilii {izerine gercgeklestirilmis olan benzer
caligmalarin bulundugunu ancak bu ¢alismalarin son derece yetersiz bilgi sagladigini ve
baz1 verilerin ise son derece tartismali oldugunu ortaya koymaktadir. Molekiiliin olas1
kararli konformerlerinin belirlenmesi amaci1 ile ilk g¢alisma Jubert ve grubu [5]
tarafindan gerceklestirildi. Bu ¢alismada, arastirmacilar MM+ kuvvet alani ile
gerceklestirdikleri ardisitk molekiiler dinamik ve molekiiler mekanik hesaplamalarin
ardindan, molekiilin monomer formu i¢in B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde
gerceklestirdikleri geometri optimizasyonu ve harmonik frekans hesaplamalarindan elde
ettikleri verilerin 1s1ginda molekiiliin oda sicakliginda (300 K) ve diisiik sicaklikta (77K)
kaydettikleri deneysel IR ve Raman spektrumlarinda goézlenen temel bandlar igin
isaretlemeler vermislerdir. Bu ¢alismanin hemen ardindan ¢ok benzer bir ¢calisma Vueba
ve grubu [6] tarafindan gergeklestirilmistir. Bu degerli calismada, arastirmacilar
Gaussian03 yazilimi 1ile gerceklestirdikleri B3LYP/6-31G(d) teori diizeyindeki
hesaplamalardan elde ettikleri verilerin 1s18inda monomer yapidaki Ibuprofen
molekiiliiniin oda sicakligindaki olasi kararli konformerlerini rapor etmis ve molekiiliin
oda sicakliginda kaydettikleri deneysel IR ve Raman spektrumlarinda gozledikleri temel
bandlar i¢in isaretlemeler onermislerdir. Serbest haldeki Ibuprofen molekiilii iizerinde
gerceklestirilen bu iki c¢alismaya ek olarak, molekiilin su kompleksleri iizerine,
molekiiler modelemeye dayali 6nemli bir diger titresimsel spektroskopi caligmasi
Bondesson ve grubu [7] tarafindan rapor edilmistir. Ucg farkli arastirmaci grubu
tarafindan Ibuprofen {izerine rapor edilen bu calismalar literatire Onemli katki
saglamakla birlikte, kullandiklari modelleme tekniklerinden ve dimerizasyona bagli
olarak molekiiliin spektral verilerinde ortaya ¢ikabilecek degisimleri dikkate almamis
olmalarindan kaynaklanan yetersizliklerine bagli olarak molekiiliin deneysel titresimsel
spektrumlarinda gozlenen temel bandlarin isaretlemesinde ve bu spektrumlarin dogru
bir agiklamasinin elde edilmesinde, bize gore, vyeterli diizeyde basar1 elde
edememislerdir. Bu cergevede, ¢calismamiz i¢inde elde edilen bulgu ve sonug¢larimizin

literatiire 6nemli katki saglayacagi diisiincesindeyiz.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ELEKTROMANYETIK DALGALAR

Elektromanyetik dalgalar, iki etkinin sonunda meydana gelirler. Bu etkiler, elektrik
alanin zamanla degisimi ile manyetik alan olusumu yada manyetik alanin zamanla
degisimi ile elektrik alanin olusumudur. Bu nedenle, durgun elektrik yiikleri ve kararlt

akimlar elektromanyetik dalgalar olusturmazlar.

Biitiin elektromanyetik dalgalar boslukta 151k hizi ile yayilir. Bu dalgalar belirli
kaynaktan bir aliciya enerji ve momentum tasirlar. Biitiin elektromanyetik dalgalar ¢
151k hiz1 ile yayildiklarindan frekanslari (v) ve dalga boylar1 (A) arasinda ¢ = Av bagintisi

vardir.

Elektromanyetik dalgalar, olduk¢a genis bir frekans veya dalga boyu aralifinda
yerlesirler. Elektromanyetik dalgalarin frekans veya dalga boyuna gore yapilan
smniflandirmast  elektromanyetik ~ spektrum  olarak  karsimiza ¢ikar. Burada
elektromanyetik spektrumdaki degisik spektrum bolgelerinin arasindaki sinirlarin
keskin bir bicimde olmadigr sdylenmelidir. Bu sinirlar ge¢miste degisik yontem ve

yaklasimlara bagli olarak yapilan gozlemlere ve tespitlere dayali ara bolgelerdir. [8], [9]

ENERJI VE FREKANS ARTAR
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Sekil 2.1: Elektromanyetik spektrum



2.2. SPEKTRAL BOLGELER
Gama Isinlar1 Bolgesi

Radyoaktif ¢ekirdekler tarafindan niikleer tepkimelerde yayilirlar. 10" m’den, 107
m’ye kadar dalgaboyuna sahip bolgede yer alirlar. Bu 1sinlar ¢ok girici olduklarindan
canli dokular tarafindan sogurulunca zarar verirler. Boyle yiiksek bir enerjiye sahip
radyasyonla i¢ kabuklardaki elektron gecisleri ve i¢inde bulunduklari haller

incelenebilir.
X Ismnlar1 Bolgesi

10® m’den 10™*! m’ye kadar dalga boylarina sahip bdlgede bulunurlar. X ismlar veya
bir diger tanimiyla Rontgen 1sinlar1 agir element atomlarindan olusan bir hedefe garpan
yiksek enerjili elektronlarin ani olarak durdurulmasi veya yavaslatilmasi sonucu
olusurlar. X-isinlar1 atomlarin i¢ kabuklarindaki orbitallerde yerlesen elektronlarin
uyartlmasinda kullanilirlar. Bu 1sinlar tipta bir tan1 araci olarak veya kanser
hastaliklarinin tedavilerinde ¢ok yogun bir bigimde kullanilmaktadir. Tipki gama
1sinlart gibi, yiiksek enerjili fotonlardan olusan X —ismnlart da canli dokulara zarar
verebilmektedirler. Tiptaki bu uygulamalarinin yanisira, dalga boylar kristal yapidaki
atomlar aras1 uzaklik (ZIA) boyutunda olan X-iginlari, kirinim ve girisim olaylarina
bagl olarak kristal 6rgii yapilarinin incelenmesinde yogun bir bigimde kullanilan

araglardir.
Morotesi (Ultraviole) ve Goriiniir Bolge

Dalga boylar1 8.107 m ile 2.107 m araliginda deger alan fotonlardan olusan 1smimlar bu
bolgede yerlesir. Bu iki spektral bolge i¢cinde yerlesen 1sinimlar atom veya molekiillerin
dis kabuk orbitalleri (valans orbitalleri) i¢inde yerlesen elektronlarin uyarilmasinda

kullanilmaktadir.
Kirmizi Alt1 (IR) Bolgesi

7,5.107 m’den 107 m’ye kadar degisen dalga boyuna sahip olan fotonlardan olusan
elektromagnetik 1sinimlarin yerlestigi, goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasindaki

spektral bolgedir. Bu spektral bolge i¢indeki 1smimlar molekiil veya atom gruplari



icindeki atom ¢ekirdeklerinin hareketlerinin ve dolayisiyla da titresim ve Oteleme
hareketlerinin uyarilmasina neden olur. Bu uyarilmalarin varlhigi, 1sinimin etkisi
altindaki maddenin sicakliginda artis bi¢ciminde gozlenir. Kirmizi alt1 bolge,
molekiillerin titresim ve donl enerji diizeyleri arasindaki gegislerin incelendigi ve
onlarin yapisal 6zellikleri hakkinda ¢ok 6nemli bilgilerin elde edildigi 6zel bir spektral
bolgeyi olusturur. Kirmizi alti bolge kendi iginde yakin, orta ve uzak kirmizi alti

spektral bolgeler olarak ii¢ gruba ayrilir.

Yakin kirmizi alt1 spektral bolge: Dalga boyu 0,75 um ile 3 pm arasinda dalga boyuna
(veya 4000 cm™-10000 cm™ arasinda dalgasayisina) sahip fotonlardan olusan 1simnimlari
kapsar. Bu bolge molekiillerin karakteristik titresim spektrumlarinin goézlendigi ve
Ozellikle hidrojenik gerilme titresim modlarina ait iist ton bandlarinin goézlendigi

bolgedir.

Orta kirnmz1 alti spektral bélge: Orta kirmizi alti bolge 3um ile25 pm arasinda
bulunan dalga boyuna (veya 400 cm™ ile 4000 cm™ arasindaki dalga sayili) sahip
fotonlardan olusan 1sinimlari kapsar. Molekiillerin titresim enerji seviyeleri arasindaki
temel gegislerin bu bolgede gbézlenmesi nedeniyle oldukea biiyiik bir Gneme sahip olan

spektral bolgedir.

Uzak kirmiz1 alt1 spektral bolge: Dalga boyu 25um ile 1000 um arasinda degisen
dalga boyuna sahip ya da 400 cm™ ile 10 cm™ arasinda dalgasayisina sahip fotonlardan
olusan 1simnimlar1 kapsar. Uzak kirmizi alt1 bolge, molekiillerin torsiyon ve diizlem dis1
ag1 biikiilmesi titresim modlarina ait olan temel bandlarin ve molekiillerin serbest donti

gecislerinin incelendigi 6nemli bir spektral bolgedir. [11]
Mikrodalga Bolgesi

Mikrodalga bolgesi dalga boyu araligi 10° m ile 10" m arasinda olan fotonlardan
olusan 1sinimlarin i¢inde yerlestigi spektral bolgedir. Spin-yoriinge etkilesmelerine bagh
olarak atom veya molekiillerin elektronik enerji diizeylerinde ortaya ¢ikan yarilmalar bu
bolgedeki 1sinimlar kullanilarak incelenebilir. Bu incelemeler  Elektron Spin
Rezonans(ESR) spektroskopisi adi verilen deneysel spektroskopik yontem ile

gerceklestirilir. Bunun yaninda, gaz faz durumunda, molekiillerin donme hareketleri bu



spektral bolgedeki 1sinimlar kulanilarak uyarilabilir ve molekiillerin, 6zellikle de kiigiik
boyutlu olan molekiillerin, donli enerji diizeyleri arasindaki gegisler incelenebilir.
Molekiillerin donii enerjileri ile iligkili gecisler deneysel bir yontem olan Mikrodalga

Spektroskopisi ile incelenmektedir.
Radyo Frekans Bolgesi

Radyo frekans bolgesi 10° m ile 10" m arasinda dalga boyuna sahiptir. Cekirdek spin
gecislerini uyarmak i¢in kullanilirlar. Niikleer Manyetik Rezonans(NMR) ve Niikleer
Kuadropol Rezonans(NQR) olaylari bu bolgede gergeklesir. [9], [10]

2.3. MOLEKULER SPEKTROSKOPI iLE ILISKILI TEMEL KAVRAMLAR

Molekiiler spektroskopi, elektromanyetik dalgalarin madde ortamlart ile olan
etkilesimlerinin sonucu olarak gozlenen kirinim, sagilma, sogrulma ve salinma olaylar
ile ilgilenen bir bilim dalidir. Deneysel olarak bir molekiiliin yapisini belirlemek i¢in
kullanilabilecek spektroskopik yontemler, farkli teknik, farkli madde durumu ve
kullanilan spektral araliga gore cesitlilik gosterir. Bu yontemler sirasiyla; “Molekiiler
Spektroskopik  Yontemler”, “Difraksiyon (Kirimim) Metodlar1” ve “Rezonans
Metodlar1” olarak adlandirilabilir. Ayrica bu deneysel metodlarda kendi aralarinda alt

boliimlere ayrilirlar.

Oldukca genis bir inceleme imkanini bize veren bu spektroskopik yoOntemler
kullanilarak elde edilecek olan spektrumlarin agiklanmasi ile, bir molekiiliin elektronik
yapist ve bununla dogrudan iligkili olan konformasyonel yapist (li¢ boyutlu geometrik
yapist), kuvvet alan1 ve diger fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, boyutu, simetri 6zellikleri
ve kimyasal reaksiyonlar1 gibi pek ¢cok 6nemli 6zellik hakkinda bilgi sahibi olmamizi

saglarlar. [11]

2.3.1. Molekiiler Spektroskopik Yontemler

Deneysel molekiiler spektroskopik yontemlerin tiimii mikrodalga bolge ve goriiniir
bolge arasindaki spektral bolge iginde c¢aligirlar. Tamami, sagilma veya sogurulma

olaylarin1 temel alan, ancak, ol¢iim teknikleri ve inceledikleri molekiiler 6zellikler



acisindan birbirinden farklilasan deneysel molekiiler spektroskopik yontemler asagida

listelenmistir;
a. Optik (goriiniir bolge) Spektroskopisi ; Sogurma spektroskopisi
b. Kirmizi — alt1 (IR) Spektroskopisi ; Sogurma spektroskopisi
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Raman Spektroskopisi ; Sagilma spektroskopisi

d. Mikrodalga Spektroskopisi ; Sogurma spektroskopisi

Yukarida verilen spektroskopik yontemlerin higbiri bir digerinden {iistiin olmayip
birbirini tamamlayici nitelik gosterirler. Titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisleri
inceleyen IR ve Raman spektroskopik yontemler molekiillerin kuvvet alani, simetri
ozellikleri ve grup titresimleri hakkinda bilgi verir. Optik spektroskopisi molekiillerin
elektronik enerji diizeyleri arasindaki gecisleri ve kararli konformerlerinin sayisi
hakkinda bilgi saglar. Diger yandan, donii enerji diizeyleri arasindaki gegisleri inceleyen
mikrodalga spektroskopisi ise molekiillerin eylemsizlik momentleri ve geometrik

yapilar1 hakkinda bilgi saglayan bir yontemdir.

Kirimmm (Difraksiyon) Metodlari: Bu nedeysel spektroskopik o6l¢lim yontemleri
elektromagnetik dalgalarin veya dalga karakteri 6ne ¢ikan yiiksek hizli pargaciklarin
uygun yapidaki atomik orgii yapilari ile karsilagsmalari durumunda maydana gelen
kirmim olaylarini temel alirlar. Bu yontemler i¢inde yer alan “X-1g11 Kirmimi Yontemi
(XRD)”, orgii yapist sergileyen molekiiler yapilarin veya atom gruplarinin (Kristal
yapilar, polimer yapilar, kompleks yapilar, vb.) kati fazdaki ii¢ boyutlu geometrik
yapilarinin  belirlenmesinde etkili bir bigimde kullanilmaktadir. Spektroskopik
incelemesi yapilan 6rnegin durumuna gore XRD yoOntemleri kendi iginde {i¢ ana grup
altinda toplanmaktadir ;Tek- Kristal XRD, Toz-Kristal-XRD ve Ince Film-XRD
yontemler. Bir diger yontem olan “Noétron Difraksiyonu Yontemi”, elektronlara kiyasla
cok daha biiyiik kiitle degerine sahip olan, yiiksiiz ve yiiksek enerjili nétronlari bir
orgii yapisiyla karsilastiklarinda temelde yalnizca 6rgii igindeki atomlara ait ¢ekirdekler
tarafindan saciliyor olmalar1 ve maddenin i¢ manyetik alaniyla etkilesim saglayabiliyor
olmalar1 nedeniyle, atomik oOrgii yapilart igindeki atom ¢ekirdeklerinin yapisal
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilabilmektedirler. Igerisinde nétronlar yerine

elektronlarin kullanildig1 benzer bir yontem “Elektron Kirinimi Yontemi” dir. Yiikli



pargaciklar olmalart nedeniyle, elektronlarin incelenen maddenin i¢ kisimlarina nifus
edebilme kabiliyetleri ndtronlara kiyasla ¢ok daha zayiftir, bu bagh olarak bu yontem,
genel olarak, ince film oOrneklerin ve kati cisimlerin yiizeylerinin incelenmesinde
kullanilabilmektedir.

Rezonans Metodlari: Molekiiler yapilar icindeki atomlarin ¢ekirdek spinlerinin
durumlar1 hakkinda bilgi saglayan ve 4 - 900 MHz (75m - 0,33m) araligindaki frekans
degerlerine sahip olan Radyo dalgalarinin 6lgiim araci olarak kullanildigr “Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR)” spektroskopi yonteminde, uygulanan siddetli (Tesla
mertebesinde) bir dig manyetik alan yardimiyla, molekiil i¢inde c¢ekirdek spinleri
sifirdan farkli deger alan atomlarin (veya onlara ait izotoplar) enerjilerinde belirgin
yarilmalar olusturulur ve ardindan ortaya c¢ikan diisiik ve yiiksek enerjili yeni enerji
diizeyleri arasindaki foton sogrulmasi olay1 incelenir. Molekiil i¢indeki elektronik yiik
dagilimmin disaridan uygulanan siddetli manyetik alan tizerindeki perdeleyici
etkisininin, NMR aktivite sergileyen atom ¢ekirdeklerinin manyetik alan ig¢inde sahip
olacaklar1 enerji degerleri arasindaki farklilasmaya bagli olarak belirlemeyi temel alan
bu yontem ile, molekiiller yapilar igindeki atomlarin g¢ekirdek spin O6zelliklerinin
belirlenmesinin yanisira molekiiler yapinin elektronik, dinamik, reaktiflik agidan
incelenmesi de miimkiindiir. Ayrica NMR yontemi kullanilarak, atom ¢ekirdeklerine ait

ince yap1 yarilmalar1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

Rezonansa dayali bir diger spektroskopik yontem ‘“Elektron Spin Rezonans(ESR)”
yontemidir. Bu yontem, yalnizca yoriingesel agisal momentumu sifir olan, net spin
degeri sifirdan fakli olan ve buna bagli olarak da paramanyetik 6zellige sahip olan
molekiiller iizerinde kulanilabilen bir yontemdir. Elektromanyetik spektrumun
mikrodalga bdlgesinde yerlesen bir 1sinimin 6l¢lim aracit olarak kullanildigr bu
spektroskopik yontem ile, spinleri giftlesmemis elektronlarin (ESR aktivite gosteren
elektronlar) spinlerinin disaridan uygulanan siddetli bir manyetik alan ile etkilesmesi
incelenir. [11], [12], [13]

2.3.2. Molekiil ici Hareketler ve iliskili Enerjiler

Molekiil spektroskopisi atomik spektroskopi ile kiyaslandiginda daha karmasik oldugu

goriilmektedir ; bunun temel nedeni, bir molekiil i¢inde, ¢cok sayida ve birbirinden ¢ok
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farkli elektronik yapilardaki atomlarin, aralarinda farkli karakterlere sahip olan baglar
(iyonik bag, kovalent bag, van der waals bagi, metalik bag, hidrojen bagi) olusturarak,
bir arada bulunabilmeleri ve buna bagli olarak da, ¢ok daha karmasik ve agiklamas1 zor
elektronik yapilara sahip olmalaridir. Atomlardan farkli olarak ¢ok merkezli sistemler
olan molekiiller, yalnizca goreceli olarak daha karmasik bir elektronik yapiya degil,
ayn1 zamanda, bu karmasik elektronik yapilarina dogrudan bagimlilik gosteren ve atom
cekirdeklerinin hareketleriyle iliskili donme, Otelenme ve titresimsel serbestliklere
sahiptirler. Kisaca ozetlenirse, bir molekiiliin yapisini tam olarak agiklayabilmek igin,
molekiil igindeki tiim elektronlarn hareketleri ile iliskili elektronik enerji (Eeiektonik)
degerlerinin ve molekiil i¢indeki tiim ¢ekirdeklerin hareketleri ile iligkili 6telenme, donii
ve titresim (Estelenme » Edoni » Etitresim) €Nerjilerinin belirlenmesi gereklidir. Bir molekiiliin
sahip olabilecegi Otelenme enerjisinin degeri i¢in her hangi bir sinirlama
bulunmamasina karsin, sahip olabilecegi titresimsel, donii ve titresim enerjileri yapiyla
dogrudan iliskili olan yalnizca belirli (kuantize olmus) degerler alabilecektir. Bir
molekiiliin sahip olabilecegi elektronik, donii ve titresim enerjilerinin biiyiikten kiiclige

dogru siralamasi Egjetonik > Etitresim > Edsna seklindedir.

Molekiildeki elektronlarin kiitlesi ¢ekirdegin kiitlesi ile kiyaslandiginda cok kiigiik
oldugu ve elektronlara kiyasla ¢ekirdek hareketleri ¢ok daha kiigiik hiz degerleri ile
gerceklestigi dikkate alinarak, iyi bir yaklasim ile, ¢ekirdek hareketleri ve elektron
hareketleri ile iliskili enerjiler birbirinden bagimsiz olarak hesaplanabilir ve elde edilen

enerji degerlerinin toplami bigiminde molekiiliin enerjisi 2.1 ifadesi ile verilebilir.

Etop = Ecekirdek + Eelektronik (2.1)

Literatiirde Born-Oppenheimer yaklagimi olarak bilinen bu ¢ok 6nemli yaklasim iginde,
¢ekirdekler biitiiniiyle hareketsiz kabul edilmekte olup, elektron hareketleri ile iliskli
olan molekiiliin elektronik enerjisi ¢ekirdekler arasi uzakliklarin bir fonksiyonu olarak

ifade edilmektedir.

Karsilastirma yapildiginda, titresim enerji degerlerinin, donii enerji degerlerinden
yaklagik olarak 10° kat mertebesinde daha biiyiik oldugu goriiliir (bakimiz sekil 2.2).

Aralarindaki biiytik farka bagli olarak, titresim ve doni enerjileri arasindaki etkilesimler
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oldukea kiiciikk degerlerdedir, ve iyi bir yaklasim i¢inde ihmal edilebilirler. Bu ikinci
yaklasim g¢ercevesinde, molekiiliin ¢ekirdek hareketleri ile iliskili toplam enerjisi (2.2)
ifadesi ile verilebilir.

Egekirdek = Etitre§im + Edbnﬁ (22)

"=y  Uyanlms elektronik enerji dilzeyi

3
Sifir noktas: enerjisi (T=0 K%
v =4
S F
- - _— bl
L ——— Sy V=3
- - E Saf elektronik gecisi
L — E | )
oo Iy —— S
o " LA Y
,95 > I #
Pl — . =
T I'=sl— Dl et y V=1
Saf dont gegislen | 4=—— R t
Saf titresi isleri
Ioo —= e L v=0 Temel elektronik enerji diizeyi

Sifir noktast enerjisi (T=0 K%

Sekil 2.2: Iki atomlu bir molekiiliin enerji diizeyleri

Buradan hareketle, bir molekiiliin toplam enerjisi, molekiilin siirekli degerler alan
(kuantize olmamis) otelenme hareketi ile iligkili enerjisi dahil edilmeden, (2.3)

ifadesinde verildigi gibi yazilabilir.
Etop = Eelektronik + Edoni + Etitresim (2.3)

Molekiiliin kuantize degerler alan elektronik, donii ve titresim enerji diizeyleri
arasindaki  gecisler asagida bashiklar halinde verilen spektrum tiirlerinin

gozlenebilmesine olanak vermektedir.

Donme Spektrumlari: Elektronik ve titresimsel olarak temel diizeyde bulunan bir

molekiiliin donii enerji diizeyleri arasindaki gecislerin sonucu olarak go6zlenen

spektrumlardir. Genel olarak molekiillerin saf donii gegisleri lem™ — 10cm™ araligina
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diiser. Bu sinirlar mikrodalga bolgesi icinde yer aldigindan saf donii gecisleri

mikrodalga spektroskopi ile incelenir.

Donii-Titresim Spektrumlari: Elektronik olarak temel diizeyde bulunan bir molekiil
bir titresim diizeyinden bir iist titresim diizeyine uyarildiginda, ayni anda bir donii enerji
diizeyinden bir digerine de uyarilmis olabilir. Molekiillerin titresim enerji diizeyleri ve
donli enerji diizeyleri arasindaki gecislerin es zamanli olarak gergeklestigi boyle
durumlarda, Donii-Titresim spektrumlart elde edilebilmektedir. Bu gegisler sirasinda
ortama salinan veya ortamdan sogrulan fotonlarin enerjileri Kirmizi Altt (IR) bolge
icinde yerlesir. Donme titresim spektrumlari Kirmizi alti spektroskopisiyle ve Raman

spektroskopisiyle incelenebilir.

Elektronik Spektrumlar: Bir elektronik diizeyde bulunan bir molekiil ayn1 zamanda o
elektronik diizey ile iliskili olan titresim veya donii diizeylerinden birisine veya her
ikisine birden uyarilmis durumda olabilir. Molekiil s6z konusu elektronik enerji
diizeyinden bir bagka elektronik enerji diizeye uyarildiginda, es zamanl olarak gecis
yaptig1 elektronik diizey ile iliskili olan yeni bir titresim veya yeni bir doni enerji
diizeyine yada her ikisine birden uyarilabilir. Molekiillerin elektronik enerji diizeyleri
arasindaki bu gegisler elektronik spektrumlarin elde edilmesine olanak verir. Elektronik
enerji diizeyleri arasindaki farklar, titresim ve donii diizeyleri i¢in belirlenenlere kiyasla
cok daha biiylik olup, aralarindaki gegisler sirasinda ortama salinan veya ortamdan
sogrulan fotonlarin enerjileri goriiniir bolge ve mor tesi bolge siirlari igindedir. [10],

[14]

2.4. MOLEKULER MODELLEME

Sahip olduklar elektronik ve konformasyonel yapilarina (ii¢ boyutlu uzaysal gortiniimii)
bagl olarak, biiyiikk boyutlu molekiillerin, 6zellikle gaz faz durumunda, olduk¢a fazla
sayida kararli konformere sahip olabilecekleri literatiirden bilinen bir gercekliktir. Oda
sicakligindan yiiksek sicakliklara dogru gidildik¢e ortamdaki kararli konformerlerin
cesitliginde artis gozlenirken, diisiik sicakliklara dogru gidildiginde, bu gesitlilikte
onemli 6l¢lide azalma gozlenmesi olagan bir sonugtur. Bir molekiiliin konformasyonel

yapist ile sahip oldugu yiikk dagilimi ve elektronik yapisi arasinda dogrudan iligki
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oldugu, konformasyonel yapinin molekiiliin farkli fiziksel sartlar (sicaklik, basing,
konsantrasyon vb.) altinda kaydedilen deneysel -elektronik, titresimsel ve donii
spektrumlar1 {izerinde onemli ve ayirt edici etkilerinin olacagi da yine literatlirden
bilinen temel bir bilgidir. Her ne kadar gaz faz durumuna kiyasla, kat1 ve sivi1 faz
durumlarinda ortamdaki konformasyonel c¢esitliligin daha az olmasi beklense de,
molekiiler boyut biiyiidiikce olast kararli konformerlerin sayist olduk¢a Onemli
degerlere ulasabilir ve bu durum kaydedilen deneysel spektrumlarin dogru bir
aciklamasinin verilmesini ¢ok ciddi bir bigimde giiclestirebilir. Neyse ki, giiniimiizde,
bu gibi durumlarda, problemin ¢dziimiine 151k tutabilecek olan ¢ok degerli bir araca
sahibiz, bu arag¢ literatiirde “Molekiiler Modelleme (Molecular Modelling)” olarak
adlandirilmaktadir.  Giinlimiizde kullanilan molekiiler modelleme yo6ntemlerini,
Molekiiler Dinamik, Monte Carlo, Molekiiler Mekanik ve Elektronik Yap1 Yontemleri
(Yart Ampirik, Hartree-Fock SCF, Post SCF ve DFT elektronik hesaplama yontemleri)

olmak iizere dort ana grup altinda toplayabiliriz.

Biiyiik boyutlu molekiillerin konformasyonel cesitliligini belirlemede klasik mekanik
temele dayali molekiiler dinamik ve molekiiler mekanik hesaplama yontemleri 6nemli
araglar olurken, kuvantum mekaniksel temele dayal1 olan elektronik yap1 yontemleri bir
molekiil i¢in belirlenen olas1 kararli konformerlerin tiim fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin dogru bir bicimde agiklanmasina olanak saglayan araglar olmuslardir.
Yukarida dort ana baghk halinde verilen molekiiler modelleme ydntemleri giiglii bir
bilgisayar sistemi i¢inde kullanilarak, biiyiik boyutlu bir molekiiliin olas1 konformerleri,
geometrik parametreleri, genel kuvvet alani, yiikk dagilimi, elektriksel dipol momenti,
elektronik enerjisi, titresimsel modlar1 ve onlarla iligkili spektral verileri ve diger bir¢ok
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ¢ok yliksek bir dogruluk kalitesi ile hesaplanabilir.
Bunun yani sira bir molekiiliin ortamdaki diger molekiiller ile olan etkilesmeleri ve olasi
kimyasal reaksiyonlar yine teorik molekiiler modelleme yontemi ile ¢ok basarili bir
bigimde bilgisayar ortaminda simiile edilebilir. Bu durum istenilen niteliklere sahip
olan molekiillerin bilgisayar ortaminda tasarimini, ve onlarin yapi—fonksiyon iliskilerini
belirlemeye olanak saglamis ve buna bagl olarak da giiniimiizde pek ¢ok farkli bilimsel
calisma alani i¢in, 6zellikle de, ila¢ tasarimi alaninda molekiiler modelleme yonteminin

temel bir ara¢ haline donlismesine neden olmustur.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. TITRESIMSEL SPEKTROSKOPI

Az sayida atomdan olusan kii¢iik boyutlu ve yiiksek simetri 6zelligine sahip molekiillere
ait titresim Kiplerin sayisini ve bu titresimlerin absorbsiyona neden olup olmayacagini
onceden belirlemek ¢ogunlukla miimkiindiir. Farkli olarak, ¢esitli tipte bag ve atomlarin
icinde yeraldigi biiyiik boyutlu molekiillerin titresim hareketleri, sahip olduklar
elektronik ve konformasyonel yap1 6zelilklerine bagh olarak, ¢ok daha karmasik olup,
analiz edilmeleri oldukg¢a giictiir. Bununla birlikte, bir molekiildeki olas1 titresimlerin
sayisin1 belirlemek icin genel bir yol her zaman mevcuttur. Ug boyutlu uzay iginde yer
alan bir noktanin tanimi igin ti¢ koordinata ihtiyag¢ duyulur. Ayni sekilde N adet noktay1
i boyutlu uzay iginde tanimlamak igin ise, toplam 3N tane koordinat takimina ihtiyag
duyulur. Diger taraftan, verilen herbir koordinat, molekiildeki atomlardan birisi i¢in bir
serbestlik derecesine karsilik gelir. Bu yilizden N atomlu bir molekiiliin serbestlik
derecesi 3N adettir. Bir molekiiliin toplam hareketi, molekiildeki atomlarin hareket
serbestliklerine bagli olarak ii¢ baslik altinda toplanir ;
e Molekiiliin uzayda bir biitiin olarak hareketi, bir baska degisle molekiiliin kiitle
merkezinin 6telenmesi.
o Kiitle merkezi etrafinda molekiiliin bir biitiin olarak donme hareketi.
e Kiitle merkezinin konumunu sabit tutacak bi¢imde molekiildeki herbir atomun
diger atomlara gore bagil harmonik hareketi, bir bagka degisle molekiiliin

titresim hareketi.

Molekiildeki biitiin atomlarin uzayda takim halinde hareketinden dolayi, Otelenme
hareketini tanimlayabilmek i¢in {i¢ koordinat gerekir. Molekiiliin bir biitiin olarak
donmesini tanimlamak icin ii¢ serbestlik derecesi daha gerekir. Geriye kalan 3N-6
serbestlik derecesi atomlar arasi hareketle ilgilidir, ve molekiil i¢indeki olas1 titresim
sayisini1 gosterir. Biitiin atomlar1 tek bir dogrultuda yerlesmis olan dogrusal bir molekiil

0zel bir durumu ifade eder. Dogrusal bir molekiilde, molekiiler eksen etrafindaki donme
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hareketi herhangi bir enerji gerektirmediginden, molekiil bu eksen etrafinda donii
serbestligine sahip degildir. Sonug olarak, dogrusal molekiillerin donme hareketi ile
iliskili yalnizca iki serbestlik derecesi bulunmaktadir. Bu yiizden dogrusal bir molekiil
i¢in titresim sayis1 3N-5"dir. Igerisinde dogrusal bir béliim (fragment) bulunmayan bir
molekiil i¢in toplam titresimsel serbestlik 3N-6 dir. Titresimsel serbestlik, titresimsel
Kip ve titresimsel mod kavramlarinin {i¢ii de ayni anlama gelip, karmasik bir yapiya
sahip olan molekiiler titresim hareketini olusturan, birbirinden bagimsiz temel bilesen

hareketleri ifade ederler.

ki atomlu bir molekiil ideal esneklige sahip olmayan (Hook yasasma tam olarak
uymayan) bir yayin iki ucuna baglanmis iki kiitleden olusan klasik mekanik bir sistem
olarak kabul edilebilir ve bu sistemin titresimsel hareketi son derece basarili bir bi¢imde
incelenebilir. Bu basit sistemin titresim hareketi (normal titresim modu) i¢in, Sekil 3.1’
deki mavi ¢izgi ile gosterilen anharmonik titresici modeline benzer, bir potansiyel enerji

(Morse Potansiyeli) iliskisi sz konusudur.

Poatnsiyvel Enerji, V

Sekil 3.1: iki atomlu bir molekiil i¢cin anharmonik ve harmonik titresim modellerine ait

potansiyel enerji egrileri

Anharmonik titresici modeline gore, cekirdekler arasi1 uzaklik arttikca cekirdekleri
birbirine baglayan kimyasal bag giderek zayiflamakta ve sonunda bu kimyasal bag

kirilmaktadir. Titresimsel hareketleri modellemede gercekci bir yaklagim olmasina
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karsin, anharmonik titresici modeli ¢ok sayida atom ve farkli sertlik ve tiirden yaylardan
olusan biiyiik boyutlu bir klasik mekanik sistem igin, ne yazik ki, kullanim1 hi¢ de pratik
olmayan bir aragtir. Bu nedenle, 6zelikle biiyiik boyutlu molekiillerin titresimsel
hareketlerinin klasik mekanik ¢ergevede modellenmesi i¢in hali hazirdaki uygulanabilir
tek ara¢ “harmonik titresici” modelidir. Bu model icinde, gercekte oldugundan farkli
olarak, molekiildeki atomlarinin birbirlerine ideal esneklikteki yaylar ile bagli oldugu ve
sistemin denge konumu civarinda, Hook Yasasina uygun olarak bir karmasik harmonik
hareket gercgeklestirdigi kabul edilir. Bu karmasik titresim hareketini olusturan herbir
bilesen ise normal titresim modu olarak tanimlanmaktadir. Bir normal mod i¢ine dahil
olan tiim atomlarin titresim hareketleri es fazli olarak gergeklesir. Gergek¢i ancak biiyiik
boyutlu molekiiller i¢in uygulanabilir bir yaklasim olmayan anharmonik titresici modeli
icinde molekiile disaridan belirli bir enerji verildiginde onu olusturan kimyasal baglari
kirmak mimkiindiir. Farkli olarak, gergek¢i olmayan, ancak tiim molekiiler yapilar igin
uygulanabilir bir model olan harmonik titresici modelinde, molekiilii olusturan atomlar
sonsuz derin bir potansiyel kuyusu igindedir ve bu kuyu iginden higbir sekilde disar
cikamazlar, bir baska degisle bu modele gére molekiilii olusturan kimyasal baglar asla
kirilamazlar. Her iki modeli Kkarsilastirdigimizda anharmonik titresici modelinin
molekiiliin gercek yapisini ¢ok daha iyi yansittigi agiktir. Ancak anharmonik model ile
bilgisayar ortaminda molekiiler titresimleri modellemek iki atomlu molekiiller i¢in bile
olduk¢a gii¢ olan, daha biiyiilk boyutlu molekiiller i¢cin ise, ¢ogu zaman miimkiin
olamayan bir istir. Normal titresimlerin anharmoniklik karakteri birbirinden onemli
derecede farklilasabilir. Bliytik kiitleli atomlara ait titresimlerin anharmoniklik karakteri
son derece zayifken, kiiglik kiitleli atomlarin dahil oldugu normal tiresimlerin
anharmonik karakteri olduk¢a yiiksek olabilmektedir. Buna bagli olarak, harmonik
titresici model, biiyiik kiitleli atomlarin dahil oldugu titresim hareketlerini modellemede
hemen hemen anharmonik titresici modeli kadar basarili sonuglar verebilirken, hafif
atomlarin titresimlerini modellemede ise deneysel verilerden son derece uzak sonuglar
ortaya koyabilmektedir. Buna karsin, harmonik modelin ortaya koydugu sistematik
hatalar uygun bir ampirik dlgekleme yaklasimi ile biiyiik 6l¢iide ortadan kaldirilabilir ve

deneysel verilerle son derece uyumlu sonuglar elde edilebilir. [11], [15]
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3.2. TITRESIMSEL SPEKTROSKOPi ICINDE YER ALAN DENEYSEL
YONTEM VE KAVRAMLAR

Molekiilerin yapisal ve fonksiyonel 6zellikleri hakkinda bilgi elde etmek amaciyla en
yaygin olarak kullanilmakta olan deneysel yontemlerinden birisi, enerji degerleri
Kirmizi Altt (IR) spektral bolge iginde yerlesen fotonlarin olusturdugu isimnimlar
gondererek onlarin titresim hareketlerini uyarmayr amaclayan deneysel titresimsel
spektroskopi yontemidir. Molekiiler titresimlerin uyarilmasina bagli olarak molekiilerin
yapi-fonksiyon iligkileri {izerine, detayli ve giivenilir veri saglayan bu deneysel yontem,
Kirmizi-Alti (IR) ve Raman spektroskopisi olarak adlandirilan ve birbirinin

tamamlayicist olan iki farkli teknigin kullanildig1 bir spektroskopik yontemdir.

3.2.1. Kirmuz1 Alt1 (IR) Spektroskopisi

Kirmizi alt1 spektral bolge, 10000 cm™ ile 10 cm™ arasindaki dalgasayili veya 0.75 pm
ile 1000 um dalga boylu fotonlardan olusan 1gimalar1 i¢ine alir. Bu spektral bolge de
kendi iginde yakin, orta ve uzak IR olmak iizere ii¢ alt bolgeye ayrilir. Acik
tanimlamar1 dalgaboyu ve dalgasayisi cinsiden asagida liste halinde verilen bu g
spektral ~ bolge icin, spektroskopik oOl¢im yontemlerin teknik ve uygulamalar

birbirlerinden biraz farklidir.

Dalgaboyu (A) Araligi, um Dalgasayisi (/) Araligi,cm™

Yakin Kirmizi Alti 0,75-3 4000 - 10000
Orta Kirmiz1 Alt1 3-25 400 - 4000
Uzak Kirmiz1 Alti 25—-1000 400 - 10

1980’ lere kadar, bir maddenin deneysel kirmizi alt1 spektrumunu kaydetmek igin en
yaygin olarak kullanilan spektrometreler, analizor olarak iglerinde “Kirinim agi” adi
verilen optik bilesenlerin kullanildig1 “dispersif” yonteme dayali cihazlar idi. Bu teknik
kullanilarak elde edilen spektrumun ise yatay eksenini dalgaboyu, dikey eksenini ise
gecen 1ginimin yiizdesi olusturmaktaydi. 1980° lerden itibaren ise, Fourier doniisim
teknigine dayali FT-IR spektrometre cihazlarinin kullanimdaki artisa bagli olarak,
carpici gelismeler olmustur. Bu gelismeler dogrultusunda, spektroskopik caligmalarda
dalgaboyu birimi (A) nIn yerini dalgasayist (cm™) almustir. Dalgasaysi ile dalgaboyu

arasindaki iligki asagida verilen bagitida gosterildigi gibidir.
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Y (3.1)
C

N

vV =

Giiniimiizde Kirmizi Alti bolgede yapilan spektroskopik caligmalar sonucunda elde
edilen deneysel spektrumun yatay eksenini dalgasaysisi olustururken, dikey eksenini
band siddetinin bir Ol¢iisii olan sogurma orani (absorbance) veya geg¢irme orant

(transmitance) olarak adlandirilan fiziksel nicelikler olusturur.

Bir kirmiz1 alt1 spektrum, kirmizi alti1 spektral bolgede yer alan 1s1nim demetinin, bir
madde tarafindan ¢esitli frekanslardaki bilesenlerinin sogurulmasi sonucunda
bilesenlerin siddetlerinde meydana gelen degisimin gosterilmesi esasina dayanir.
Kirmiz1 Alt1 bolgedeki 1sinimin bir molekiil tarafindan sogurulabilmesi i¢in titresimsel
hareketin molekiiliin sahip oldugu dipol moment iizerinde degisime neden olmasi
gereklidir. Ancak bu sart altinda Kirmizi Alti spektrumda o titresimsel mod ile iliskili

bir band gézlemek miimkiindiir.

Maddenin sogurdugu 1sin miktar1 madde ortaminin yogunluguna ve i1sinimin madde
ortaminda aldig1 yola baglilik gosterir. Madde ortamina gonderilen 1sinimin sogurulma

miktar1 Beer — Lambert yasasi olarak bilinen matematiksel bir ifade ile verilebilir.

Beer-Lambert Yasasi: Bir kati madde tarafindan iletilen 1s5inimin miktarinin, maddenin
kalinligina bagl oldugu, ilk defa 18. yiizyllda Johann Heinrich Lambert tarafindan
bulunmustur. Katilar tarafindan iletilen madde miktar1 ile madde kalinlig1 arasindaki
iliskinin ayn1 zamanda c¢ozeltiler i¢inde gecerli oldugu 19. yiizyilda August Beer

tarafindan bulundu.

Sekil 3.2: Bir madde ortamindan gegen 1sinimin sogurulmasi sonucu siddetindeki azalma(l, =

Gelen 151n1min siddeti, I = Gegen 1s1n1min siddetini temsil ediyor.)
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Beer-Lambert yasasina gore gelen 1sinimin siddeti ile gegen 1ginimin siddeti arasindaki

iliski (3.2) bagintisi ile verilmektedir.
=1 (3.2)

Bu bagintida; b = Isinimin madde ortaminda aldig1 yolu
a = Maddeye bagl sogurma katsayisini

¢ = Madde ortaminin yogunlugunu temsil etmektedir.

P

— =g (3.3)

=
o

I . )
T =T , gecis orani (transmitance) olarak tanimlanir.
0

I

_—= e_abc = T (34)
I0
I —-abc
In—=InT =Ine (3.5
I0
1
—InT = In?:abc (3.6)

. 1 o
(3.7) bagmtisinda verilen In T terimi sogurulma orani (absorbance) olarak tanimlanir

ve (3.7) ifadesinde verildigi gibi “A” harfi ile tamsil edilir. Sogurma orani, madde

ortaminda ilerleyen 1sinimin sogurulma yiizdesini ifade eder. [11], [17]
1
In = abc=A (3.7)

Klasik Mekaniksel Goriis Altinda Deneysel IR Spektrumunun Incelenmesi

Sogurma spektrumunun klasik ac¢idan agiklamasina gore, madde ortamina gonderilen
elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile madde ortamini olusturan
molekiillerin  elektriksel ~dipol momenti arasindaki etkilesmenin  sonunda

elektromanyetik dalganin yaymlandigi yada sogruldugu kabul edilir. Molekiil temel
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titresim diizeyinden 1. uyarilmis titresim diizeyine uyarildiginda, bu gecise bagl olarak
titresim modlarindan birisi ile iliskili olarak molekiiliin kaydedilen sogurma
spektrumunda bir temel band’in goézlenebilmesi (Kirmizi Alti aktiflik), oncelikle
molekiiliin elektriksel dipol momentin s6z konusu titresim moduna bagli degisiminin

sifirdan farkli deger almas1 zorunludur.

Klasik goriise gore, iki atomlu bir molekiiliin bag gerilme titresimi, bir yayin iki ucuna
baglanmuis iki kiitleden olusan mekanik bir sistem ile modellenebilir. Yayn iki ucundaki
kiitlelerden birinin yayin ekseni yoniinde ¢ekilip birakilmast basit harmonik hareket

denen olaya neden olur.

Bir yayin ucuna bagli m kiitleli pargacigin titresimini géz 6niine alalim. Yayin ucundaki
kiitle yayin ekseni yoniinde ¢ekildiginde denge halinden x kadar uzaklagtirilirsa yayi ilk
haline getirmek i¢in gerekli kuvvet F, x ile orantili olur. Hook kanunu olarak bilinen bu

ifade asagidaki gibi tanimlanir.
F=-kx (3.8)

k = Kuvvet sabiti olup, yayimn esnekligi 6zelligi hakkinda bilgi verir.
Harmonik titresici modeli Hook yasast ve Newton’un ikinci kanunu gergevesinde
incelenerek, iki atomlu bir molekiil igin titresim frekansi (3.9) bagintisindaki gibi

verilir.

yot K (3.9)
2\ u
Bu ifadede “k” iki atomu birbirine baglayan yayin (kimyasal bagin) kuvvet sabiti, “p”
ise acik ifadesi (3.10) da verilen iki atomun kiitlelerine bagl olarak yazilan indirgenmis

kiitleyi temsil etmektedir.

1.1 (3.10)
ml m2

|+

Buna gore iki atomlu bir molekiiliin frekansi, atomlarin kiitlelerine ve atomlar1 birbirine

baglayan yaymn kuvvet sabitine bagli olarak verilmektedir. Ancak c¢ok atomlu
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molekiillerde enerji ifadesi yazilmak istendiginde durum iki atomlu molekiillerdeki
kadar basit olmayacaktir. Cilinkii ¢ok atomlu molekiiller ele alindiginda, molekiildeki
kimyasal baglarin sayisida artig gosterecek ve buna bagl olarak bu baglar1 temsil eden
yaylarin sayisida artacaktir. Bu sebepten, ¢ok atomlu molekiillerin frekans hesabina

iligskin J. Wilson tarafindan GF Matris yontemi gelistirilmistir.

Kuantum Mekaniksel Goriis Altinda Deneysel IR Spektrumunun Incelenmesi

Kuantum mekaniksel goriise gore, bir molekiiliin IR spektrumunda gozlenen bandlar,
molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki gegislerin bir sonucudur. Bir molekiiliin
titresim modlarindan biri ile alakali iki enerji diizeyi arasindaki gegis olasilig1 sifirdan
farkli deger aliyorsa, s6z konusu olan titresim modu IR spektrumunda gozlenebilen
aktif bir mod olarak tamimlanir. Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gecis dipol

momenti (3.11) bagintisi ile verilmektedir.

Fio = [ w2 07 (3.11)

Bu ifadede, ¥, ve W list ve alt titresim enerjilerine karsilik gelen dalga fonksiyonlarini,

1 ise elektriksel dipol momentini temsil etmektedir.

Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gegis olasiligi | ﬁnm| 2 jle tammhidir. O halde
molekiiliin “m” titresim enerji diizeyinden “n” titresim enerji diizeyine gecebilmesi i¢in
gecis dipol momentinin yani iy ifadesinin sifirdan farkli bir deger almasi gerekir.
Molekiiliin dipol momenti, titresim hareketi sirasinda molekiiliin bag uzunlugundaki
uzama ve kisalmaya bagli olarak degisim gosterecektir. Dipol momenti denge konumu

civarindaki kiigiik titresimler i¢in Taylor serisine agilirsa asagidaki ifade elde edilir.

- du 1(d?u)
r)= — —| —=
A(r) uo{drlmz(drz lq + (3.12)

Bu bagintida, “po” molekiiliin denge konumundaki dipol momenti, “q” ile verilen denge
konumundan sapma miktar1 ise, herhangi bir andaki bag uzunlugu olarak tanimlanan “r”
terimi ile denge konumundaki bag uzunlugu olarak tanimlanan “rq” teriminin arasindaki

farkdir.
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(3.12) bagmtisinda z(r) i¢in verilen ifadenin ilk iki terim ele alinarak (3.11)

bagintisinda yerine koyulursa asagidaki bagintilar elde edilir,

jWnﬂOWmdr+IWn( j ql//mdf (313)
Fion ﬂofwnwmdﬂ[ jjl//nqwmdr (3.14)
1.terim 2. terim

(3.14) bagintisinda verilen 1. terim iki farkli titresim enerji diizeyine ait dalga
fonksiyonlarmin birbirine dik olusundan dolayr sifirdir. Bunun yanisira, molekiiliin
Kirmizi alt1 (IR) spektrumunda aktif bir band olarak goriilebilmesi i¢cin molekiiliin gegis
dipol momentinin sifirdan farkli bir deger almasi gereklidir. Bu nedenle IR aktiflik igin,

2. terimde yer alan dipol momentin birinci tiirevi yani (dz/dr), ifadesi sifirdan farkli

bir deger almalidir. Baska bir degisle, molekiiliin titresimi sirasinda degisen bir dipol
momenti olmalidir. Bu durumda kirmizi alt1 spektrumda simetrik titresim modlarinin
zayif, antisimetrik titresim modlarinin ise siddetli bandlar olarak gdézlenmesi beklenir.
Ciinkii simetrik titresimler molekiiliin dipol momentinde biiyiik dl¢iide degisime neden

olmazken, antisimetrik titresim modlar1t molekiiliin dipol momentini biiylik 6lclide

degistirebilirler. Ayrica J.l//n q,d7 integral ifadesininde sifirdan farkli bir deger almasi

gereklidir. Bu sartin saglanabilmesi i¢in integral ic¢indeki ¢arpimin (y/:ql//m) cift

fonksiyon olmas1 gerekir. Biitiin vektorler tek fonksiyonlar ile ifade edilir. Buna gore
carpim sonucunun ¢ift fonksiyon olmasi i¢in, c¢arpimda bulunan dalga
fonksiyonlarindan biri ¢ift, digeri ise tek fonksiyon olmalidir. Bu durum, izinli (1s1mali)
gecis kuralin1 beraberinde getirir. Buna gére harmonik titresici modelinde izinli olan
gegisler, titresim kuantum sayilar1 arasindaki farkin Av=+1 sartin1 sagladig1 gecislerdir.
Anharmonik titresici modeli ¢ercevesinde diisiiniirsek, gecisin izinli olabilmesi igin

Av=+1, 2, 3,... sart1 saglanmalidir. [16], [17], [18], [19]
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3.2.2. Kirmuz1 Alt1 (IR) Spektrometreleri

Dispersif Spektrometreler

Dispersif spektrometreler, karmasik bir elektromanyetik 1smnimi1 bilesenlerine ayirmak
i¢cin prizma veya kirinim ag1 gibi ortamlardan yararlanan spektrometrelerdir. Sekil 3.3’

de tipik bir dispersif spektrometrenin sematik goriintiisii verilmektedir.

_ Monokromatdr
Gelen Sistem A, Avnlan 151 7
Isin / I; /
J ; '_‘\_.::.".I - >
IR Kaynak H ;.-.-";.-.-
= —!. Prizma veya ! Dedektor Kayit
Ornek Girnig o
‘fan; Optik Ag Cik1s Yang Aygita

Sekil 3.3: Bir dispersif spektrometrenin temel bilesenleri

Sekil 3.3’ de goruldiugii gibi incelenmek istenen 6rnek tizerine gelen iki veya daha fazla
bilesene sahip bir karmagik 151n1m prizmada dispersiyona ugradiktan sonra 1sinlar uygun
bir dedektor ile 1gmnim bilesenlerinin analizi sonucunda 6rnegin, deneysel Kirmizi Alt
spektrumu elde edilir. Elde edilen spektrumun kalitesi ise prizmanin veya kirinim aginin
ayirma giicline baghdir. Prizma veya kirinim aginin ayirma giiciinii arttirabilmek i¢in,
giris yarigiin genisliginin miimkiin oldugunca daraltilmasi gerekir. Ancak bu durumda
dedektore ulasacak olan 151k siddeti biiyiik oranda azalma gosterir. Bu sebepten dolay1
ayirma giicliniin yiiksek olmasi i¢in yiliksek 151k siddetine sahip bir kaynagin
kullanilmas: gerekmektedir. Bu dispersif spektrometreler i¢in bir dezavantaj durumdur.
Bunun disinda dispersif spektrometrelerin, ayrilan 1sinlar i¢in ayr1 ayri 6l¢lim almasi ve
bunun sonucunda spektrum elde etmek igin siirenin ¢ok uzun olmasi gibi bir
dezavantajada sahiptir. Ayrica, kullandiklar1 dispersif ortamin (kirinim agi veya
prizma) ozelliklerinin her spektrum bolgesinde ayni hassasiyetle ¢aligmalarina imkan

vermemesi bu spektrometrelerin bir diger onemli dez avantajini olusturmaktadir.

Dispersif spektrometrelerde karsilasilan bu dez avantajlar, Fourier doniisim (FT)

spektrometrelerin kullanima girmesiyle ¢ok biiyiik Ol¢iide ortadan kaldirilmistir.
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Kirmizi alti spektral bolgede calisan bir Fourier donisiim spektrometresi FT — IR

spektrometresi olarak adlandirilir.

Kirmiz1 Alt1 spektrometreler titresim — yapi analizlerinde ve bilesik tanimlamasinda
kullanilan temel araglardan birisidir. Kirmiz1 altt spektrometreleri, bir IR 1s1minin yolu
tizerindeki bir Ornekten farkli IR frekanslarmin sogurulmasini olgerler ve bunun

sonucunda sogurma spektrumu verirler. Bir sogurma spektrometresi i¢in asagidaki gibi
sematik goriintii verilebilir.

IR \':'-}‘ | Ornek ) —> == Dedektdr \':':} Viikscltici \
Kaynak

Sekil 3.4: Bir dispersif IR spektrometresinin blok diagrami

Analizir

Kaynak: 1500 ile 2000 K’e kadar 1sitilabilen ve IR bolge iginde tiim frekans degerleri
icin fotonlar iiretebilen (siyah cisim Ozelligi segileyen) bir tiir seramik malzemedir.
Temel titresim bandlarinin incelendigi bolge olan orta IR bdlgede inceleme yapmak igin
kullanilan IR kaynak genellikle Nernst ve Globar ¢ubuklaridir.

Ornek: Infrared spektrumunda incelenecek olan ornek kati ise, se¢imi tamamen
calisilacak ornek ile alakali olan {i¢ yontem vardir. Bu yontemler alkali halid diskler,
mull yontemi ve filmlerdir. Bu yontemlerden ilki olan alkali halid disk yonteminde,
birka¢ mg’lik kati1 haldeki 6rnek 100 -200 mg’lik alkali halid tozu ile karigtirilir ve
karisim agat havanda iyice 6giitiiliir. Daha sonra 10 ton/ing®” lik basing altinda bir siire
bekletilir. Boylece seffaf bir disk elde edilmis olur. Bu yontem i¢in en ¢ok kullanilan
alkali halid orta infrared bolgede hicbir sogurma bandi olmayan KBr (potasyum
bromiir)’dir. Mull yontemi olarak bilinen 6rnek hazirlama tekniginde ise, siv1 parafin
olarak da bilinen nujol kullanilir. Bu yontemde, kat1 6rnekler (yaklasik 50 mg) 1-2
damla nujol ile karigtirilarak yogun bir siispansiyon elde edilir. Diger bir yontem olan
filmlerin elde edilmesinde ise uygun bir c¢oziici kullanilarak c¢oziinen Ornek
buharlastirilir ve kurudugunda ince bir film tabakasi elde edilir. Incelenecek drnek sivi
ise, miimkiin oldugunca polar olmayan ve infrared 1gmimint giiglii bir sekilde

sogurmayan uygun bir ¢oziicli madde kullanilarak ¢ozelti haline getirilebilir. Ancak
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uygun bir ¢Oziiciisii yok ise bir damla calisilacak sivi aymi cins iki IR plakasina

sikistirilarak 6rnek hazirlanir.

Analizor (Monokromator): Dispersif tipteki bir spektrometre kullanilarak yapilan bir
Olcimde, ornek lizerine gonderilen kirmizi alti bolgedeki i1sinlar analizor vasitasi ile
dalgaboylarina ayrilirlar. Analizor olarak prizma veya kirmim agi kullanilir. Bu tiir
spektrometrelerde kullanilan en yaygin prizma malzemesi 650 — 4000 cm* araligindaki
infrared radyasyonunu geciren NaCl (sodyum kloriir) ‘dir. 650 cm™ ‘in altinda kalan
bolgede calisabilmek i¢cin KBr ve CsI kullanilarak dizayn edilen dispersif
spektrometreler tercih edilir. Prizmalarin yaygin kullanimi, teknolojileri ucuz ve ¢ézme
giicleri yiiksek diizeyde olan kirmim aglarinin {iretilmeye baglandigi 1960’11 tarihler
itibariyle azalmaya baslamistir. Analizor olarak kirmim ag kullanilan dispersif

spektrometrelerde ayirma giicii prizmaya gore ¢ok yiiksektir.

Dedektor: Analizorden gelen farkli frekanslardaki 1sin demetleri ayr1 ayr1 dedektor
tizerine disiiriilerek foton enerjilerine ve 1511 demetlerinin siddetlerine bagl olarak elde
edilen bilgi kiimesi, elektrik sinyali olarak daha uygun ve kullanilabilir bir baska forma
donustiirtiliir. Dedektorler tizerine gelecek olan radyasyona karsi hassas olmalidirlar ve
cok kisa zamanda gelen bilgiyi kayit cihazina gondermelidirler. IR dedektorleri genel
olarak ii¢ tiptir. Bunlar, fotoiletken dedektorler, termal dedektorler ve diger 6zel bir

termal dedektor olan fotoiletken dedektorlerdir.

Yiikseltici: Analizorden dalgaboylarina gore ayristirilmis demetler halinde dedektore
ulasn IR 1sinimin dedektor tarafindan elektrik sinyallerine doniistiiriilmesinin ardindan,
elde edilen zayif elektrik sinyallerinin siddetleri yiikseltici adi verilen cihazlar

kullanilarak yiikseltilir. [15], [16]

Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektrometreleri

Fourier spektrometreleri, her spektrum bolgesinde ayni kalitede ve kullanilan dedektore
bagl olarak istenilen spektral bolgede calisabilme gibi imkanlar saglamaktadir. Fourier
dontisiimlii  spektrometreler hiz, yliksek ayirma giicli, hassasiyet gibi ozellikleri

bakimindan ortaya koydugu avantajlardan  dolayr  giinlimiizde  dispersif
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spektrometrelerin yerini almigtir. Sekil 3.5° de bir FT-IR spektrometresinin blog

diyagrami goriilmektedir.

@ =Tt~ M-

Interferometre Bilgisayar Spe?l-ct_r:.lm

Sekil 3.5: Bir FT-IR spektrometrenin blog diyagrami

IR bolgede kullanilmak tizere gelistirilen FT-IR spektrometreleri kaynaktan gelen 1s1n1,
girisim deseni vermek iizere iki ayr1 151n demetine ayirir, ve ardindan elde edilen girisim
deseninin matematiksel olarak frekans skalasinda bir spektruma doniistiiriilmesi islemi
matematiksel bir yontem olan Fourier doniisiimii ile gerceklestirilir. Kisaca 6zetlemek
gerekirse, Fourier doniisiim teknigini kullanan bir spektrometre iki asamada spektrumu
olusturur; ilk asama interferogram (girisim deseni) *mn elde edilmesi islemidir. Sonraki
asama ise, dedektor lizerinde olusturulan interferogramin bilgisayar ortaminda Fourier

dontistimii ile spektruma doniistiiriilmesi islemidir.

interferogramin Elde Edilmesi: interferogram, ayni kaynaktan gelen ve siddetleri esit
olan iki 151n demetinin uzayin bir noktasinda iist lste gelerek olusturdugu girisim
desenidir. Eger iki 151 arasindaki faz farki harmonik olarak degistirilirse, girisim
desenide bununla iligkili olarak ayni1 harmonik fonksiyon ile degisim gosterir. Girigimi
olusturacak olan iki 151n arasindaki faz farki bir siniis fonksiyonu biciminde degistirilir
ve bu iki 151n dedektorde Ust liste bindirilirse dedektoriin 6lgecegi siddet degeri faz
farkinin siniis fonksiyonu seklinde olur. Bir baska degisle, dedektor tarafindan faz
farkinin fonksiyonu olarak Olgiilen 151k siddeti ‘interferogram’ olarak tanimlanir.
Interferogram elde etmek maksadiyla FT-IR tiirii spektrometreler icinde giiniimiizde en
yaygin olarak kullanilan interferometre tipi Michelson interferometresidir. Sekil 3.6 bir

Michelson interferometresinin bilesenlerini géstermektedir.
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Sekil 3.6: Michelson interferometresi

Sekil 3.6° da goriilen Michelson interferometresi birbirine dik, birisi hareketli digeri
sabit iki aynadan ve bir 1s1mn boliiciiden olusmaktadir. IR kaynaktan yar1 gecirgen
ozellige sahip olan 1s1n boliiclisiine gelen 1smin yarist gegirilip, diger yarisi
yansitilmaktadir. Bu 1sinlardan birisi diisey dogrultuda bulunan hareketli aynaya
yansitilir, ikincisi ise yatay dogrultuda 151 boliiciiyli gecerek sabit aynaya gider. Daha
sonra hareketli ve sabit aynadan tekrar yansitilan bu iki 151n demeti 151n boliiciide

birleserek bir girisim meydana getirmis olurlar.

Michelson interferometresinde hareketli aynanin ileri geri hareketi sonucunda iki 151
farkli yollar kateder ve boylece optik yol farki olusur. Optik yol farki 6 olmak iizere,
hareketli ayna ortam i¢inden gegtiginden optik yol farki 2x kadar olur. Hareketli ayna
kaynaktan gelen 1sinin dalga boyunun dortte biri uzakligina yerlestirilirse yani x=\/4
olursa optik yol farki 6=A/2 olur. Bu durumda iki 151n yikict girisim yaparak birbirini
yok ederler ve dedektor sinyalinin siddeti I(6)=0 olur. Hareketli ayna dalga boyunun
yarist kadar mesafeye yerlestirilirse optik yol farki 6=A olur. Bu durumda ise yapici
girisim meydana gelir. Interferometredeki hareketli ayna ve sabit aynanin 1sin boliiciiye
uzaklig1 ayni ise yani optik yol farki 6=0 oldugu durumda dedektdrde toplanan iki 151
ayn1 fazda olacak ve birbirini kuvvetlendirerek dedektor sinyalinin siddeti 1(J)
maksimum olacaktir. Ozetle, yol farki A’nin tam katlarma esit oldugunda maksimumlar,

yarim katlarma esit oldugunda ise minimumlar goriilecektir.
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Spektrumun Elde Edilmesi: Elde edilen interferogramin spektruma doniistiirilmesi
isleminde tamamen matematige dayali bir teknik olan Fourier doniisiim metodu
kullanilmaktadir. Dedektore ulasan v dalga sayili tek bir bilesen i¢in dedektorde

algilanan siddet bir kosiniis fonksiyonuna bagl olarak asagidaki gibi verilir.
1(5) = B(v).cos(27v5) (3.15)

Bu bagntida verilen B(V) terimi interferogramdaki her bir bilesenin siddetini ve &

terimi ise hareketli aynanin bir tam periyodu i¢inde aldig1 yolu gostermektedir. Ancak
interferogram farkli dalga sayilarina sahip olan iki veya daha fazla bilesen icermektedir.
O halde 0 ile +oo arasinda biitiin frekanslar1 icerecek sekilde interferogram igin

asagidaki gibi matematiksel bir bagint1 yazilabilir.

1(5)= TB(V). cos(27zv3).dv (3.16)

0

Bu bagiti dedektorde algilanan siddetin hem frekansa hem de yol farkina bagl olarak
ifade edilebilecegini gosteriyor. Bu ifadeye Fourier donilisiim metodu uygulandiginda
(3.17) bagintisi ile verilen spektrum ifadesi elde edilmis olur.

B(V)= [1(5)cos(2v5)ds (3.17)

—0

Bu ifade, yatay ekseni dalgasayisini (17 ), diisey ekseni ise bilesenlerin siddet degerlerini
(B(\7 )) gosteren, karmagsik 151 bilesenlerinin her birinin siddetine iliskin piglerin yer

aldig1 spektrumun elde edilmesinde kullanilir. [11], [17]

3.2.3. Raman Spektroskopisi

Isin gecirgen bir ortamdan gecerken, ortamdaki molekiiller, gelen 1s1n demetinin bir
kismin1 ¢esitli yonlere dogru sacarlar. Sacgilan 1sinimin frekansinda bir degisim
gbzlenmiyor ise bu sacilmalar Rayleigh sagilmalari olarak bilinir. Ancak 1928 yilinda
bu goriisten farkli olarak Hintli bir bilim adami olan C.V. Raman tarafindan, belirli
molekiiller tarafindan sag¢ilan 1sinin ufak bir kisminin frekansinin gelen 1s1ginkinden
farkli oldugu ve buna ilaveten frekansdaki bu kaymalarin sagilmadan sorumlu

molekiillerin kimyasal yapisina baglh oldugu bulundu.
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Raman olayinda, madde iizerine madde molekiillerinin soguramayacag bir frekansta
yani gecirgen oldugu bolgede (goriiniir bolge veya UV bolgede) monokromatik 1sindan
olusan gii¢lii bir lazer kaynag1 gonderilerek olusan sagilim incelenir. Bunun sonucunda
elde edilen Raman spektrumlarinda, dikey eksen gelen 1s1n demetinin dalga boyundan
bagimsiz olarak Raman kaymalarinin siddetini gosterirken, yatay eksen ise genellikle,
dalgasayisi kaymasi olup sacilan 1sinin ve kaynagin dalga sayilari arasindaki fark olarak
tanimlanir. Gelen 151n demeti ile sagilan 1s1min arasindaki fark orta-IR bolgesindeki
dalga boylarina karsilik gelmektedir. Bir sagilma spektrumu veren Raman teknigi ile bir
sogurma spektrumu veren IR teknigi ayn1 amaca hizmet etmektedirler, ancak IR aktiflik
ve Raman aktiflik kosullar1 birbirinden farklilik gosterir. Bu sebepten oOtiirii bu
teknikleri birbirinin rakibi olarak degil, birbirinin tamamlayicis1 olarak gérmek daha
dogru olacaktir.

Raman spektrumlarinda gézlenen bandlar {i¢ gruba ayrilir. Bu bandlar, Rayleigh ¢izgisi,
Stokes ¢izgileri ve Antistokes ¢izgileri olarak isimlendirilir. Bu bandlarin arasinda en
siddetli olarak gdzlemledigimiz Rayleigh ¢izgisi, gelen 1smnim ile aym frekansa sahip
olan sagilan 1ginlar tarafindan olusturulur. Rayleigh ¢izgisinden daha kiigiik
dalgasayilarinda ¢ikan, stokes ¢izgileri, gelen 1sinimin enerjisinden daha kiigiik enerjili
isinlar tarafindan olusturulur. Rayleigh cizgisinden daha biiyiik dalgasayilarinda
gozlenen Antistokes cizgileri ise gelen 1sinimin enerjisinden daha biiyiik enerjiye sahip
olan sagilan 1simimlar tarafindan olusturulurlar. Sagilan isinimlarin frekanslari (3.18)

bagintisinda verildigi gibi tanimlanir.

Vgizlenen — Vgelen 1s1n1mi Vmolekiil (318)

Bu bagintida verilen Vgelen 1gmm terimi sagilma olayinda kullanilacak monokromatik
isinimin frekansimi temsil ediyor. vipelekil terimi ise molekiiliin titresim veya doni

enerjilerinden herhangi birisini veya ikisini birlikte temsil edebilir.

Klasik Mekaniksel Goriis Altinda Deneysel Raman Spektrumunun Incelenmesi

Bir elektromanyetik dalga bir maddeye gonderildiginde maddeyi olusturan molekiillere
ait elektron ve ¢ekirdekler elektromanyetik dalganin olusturdugu elektrik alanin etkisi
ile Coulomb yasas1 geregince zit yonlerde hareket edeceklerdir. Boylece molekiiliin yiik
dagilimi ve kutuplanmasi degisecektir. Molekiiliin yiik dagilimindaki bu degisimin

sonucu olarak indiiklenmis bir dipol moment meydana gelir. Indiiklenmis dipol
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moment, gelen elektromanyetik dalganin elektik alan vektoriine bagl olarak asagidaki
gibi ifade edilebilir.

:Zlind'uklenmk = “E (3-19)

Bu bagintida verilen a terimi, molekiiliin gerilme ve sikisma durumuna gore degisim
gosteren kutuplanma tensoriinii (elektromanyetik dalganin ilerleme yoniine bagl olarak

elemanlar belirli degerler alan ii¢ boyutlu bir matris) temsil etmektedir.

axxaxyaxz

ad=| XXy, (3.20)

azxazyazz

(3.19) bagmtisindaki E terimi ise, elektromanyetik dalganin elektrik alan vektdrii olup,
bir siniis fonksiyonu seklinde harmonik olarak degismektedir. Bu elektrik alan vektorii

asagidaki bagintida verilmistir.
E = E,.sin(2zv,t) (3.21)

Bu ifadedeki v gelen elektromanyetik dalganin frekansini, Eq ise elektromanyetik
dalganin genligini gostermektedir. (3.20) bagmtisinda verilen kutuplanma tensoriinil,
molekiiliin denge konumu civarinda kiigiik titresimleri g6z 6niinde bulundurularak,

Taylor serisine agildiginda (3.22) bagintisi elde edilir.

o 1({ 0%a ) -,
a_a0+(%po+§(6Q2jQ F e (3.22)

Bu ifadede verilen birinci terim olan og, denge konumunda molekiiliin kutuplanma
yakimligini, ikinci terimde verilen (Oar/0Q),terimi Q normal titresim moduna gore
kutuplanmanin birinci tiirevini yani titresim modunun kutuplanma iizerinde yarattig
degisimi gosterir. Ugiincii ve sonraki terimlerin etkisi ilk iki terime gore ¢ok kiigiik

oldugundan ihmal edilecektir
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Iki atomlu molekiillerde bir tane titresim yani tek bir Q vardir. Cok atomlu molekiillerde
ise Q sayisi yani titresim sayist 3N-6 tanedir. Q normal titresim modu i¢in bir ifade

asagidaki gibi verilebilir.
Q=Qosin(2mumt) (3.23)

(3.23) bagmtisindaki vy, terimi molekiiliin titresim frekansin1 gostermektedir. (3.23)
bagintist (3.22) bagintisinda yerine koyulursa, kutuplanma yatkinligi ifadesi asagidaki

gibi tanimlanir.

a=a,+ [%JOQO.sin(zmmt) (3.24)

(3.21) ve (3.22) bagintilar1, (3.19) bagintisinda yerine koyuldugunda ise molekiiliin

indiikklenmis dipol momenti i¢in yeni bir ifade (3.25) bagintis1 ile verilebilir.

Fhigigenms = 0o Eo SIN(27v4t) + EgQ, [2—3 sin(2zv, t)sin(27vt) (3.25)
0

i = a,E, sin(272'v0t)+% E,Q, [g—aj [cos27(vy —v,, )t —cos2z(vy +v, )] (3.26)

0

Rayleigh sag¢ilmasi Stokes sagilmast  Antistokes sagilmasi

Gelen elektromanyetik dalga ile indiiklenen dipol moment, molekiiliin titresim
modlarindan birisi tarafindan degisime zorlanirsa baska bir degisle molekiiliin titresimi

sirasinda degisen bir kutuplanma yatkinligi varsa [(8a/8Q)O * O] Raman sagilmalari

olarak bilinen Stokes ve Antistokes sagilmalar1 gézleniyor demektir.

Klasik mekanik goriis altinda, sagilma spektrumunda gozlenecek olan Stokes ve
Antistokes cizgilerinin siddetlerinin esit olmasi gerekir. Ancak deneysel sonuglara
bakildiginda Stokes ¢izgilerinin antistokes ¢izgilerinden daha siddetli olarak gozlendigi
ortaya cikar. Buna ek olarak klasik mekanik goriis altinda Stokes ve Antistokes

spektrum bilesenlerinin sicaklikla olan degisimi agiklanamamaktadir.
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Kuantum Mekaniksel Goriis Altinda Deneysel Raman Spektrumunun Incelenmesi

Molekiil, hvg enerjili fotonlar ile bonbardiman edildiginde foton ile molekiil arasinda
elastik veya inelastik carpisma olmak lizere iki tiirlii carpisma gergeklesebilir. Elastik
carpisma s0z konusu ise, enerji korunumu sebebiyle enerji sogurmasi ger¢eklesmeyecek
ve sacilan fotonun frekans: degismeyerek gelen fotonun enerjisine esit olacaktir.
Inelastik ¢arpisma s6z konusu oldugunda ise, enerji korunumu sartinin olmamasi
sebebiyle hvg enerjili fotonlar kuantum sartlarina uygun bir sekilde iki titresim diizeyi

arasindaki enerji farki kadar molekiilden enerji alacaktir veya enerji aktaracaktir.

Foton ve molekiiliin ¢arpigma Oncesi ve sonrasi enerji korunum ifadesini yazarsak

asagidaki gibi bir bagint1 elde edilir.
hVO + Em = th + En (3.27)

(3.27) bagmtisinda, hvy gelen fotonun enerjisini, E, molekiiliin ¢arpisma Oncesinde
titresim, donii ve elektronik enerjisini, hvs sagilan fotonun enerjisini, E, ise molekiiliin

carpigma sonrasinda titresim veya donii enerjisini temsil etmektedir.

Molekiil ile fotonlarin elastik ¢arpigmasi durumunda molekiiliin enerjisinde bir degisim
gozlenmeyecektir. Bu durumda Ep, = E, ve vp = vs olacaktir. Bu sekilde gerceklesen

sacilmaya Rayleigh sacilim denir.

Molekiil taban enerji diizeyinden daha yliksek kararsiz bir diizeye (sanal bir diizey)
cikarak, yeniden taban enerji diizeyinden farkli bir diizeye diistiiglinde Stokes sacilmasi

gerceklesir. Bu durumda Ey, < Ep, vo> vs’dir ve inelastik bir carpisma s6z konusu olur.

Eger molekiil baslangicta uyarilmis titresim enerji diizeyindeyse, gelen 1smimin
etkisiyle daha yiiksek kararsiz bir diizeye (sanal diizey) ¢ikacak ve sonrasinda ise yine
taban titresim enerji diizeyine geri dénecektir. Bu sagilmaya ise, Antistokes sagilmasi

adi verilir. Bu durumda E,, < Ep, vo < v5* dir ve inelastik ¢arpisma s6z konusudur.



33

Rayleigh Raman
sdgImin SACIMINI
Sanal E=hv E=hv=AE
" E=hv A
enerji | i AE
N . E=hv —— 4 N
diizeyleri R
o
Bl
t
o Z
. &
£= ‘._{'
1 ]
w <
& <
. . 3
Titresim
enerji
diizeyleri 1
$ AE
0 N

Sekil 3.7: Rayleigh ve Raman sagiliminin esast

Sekil 3.7° de verilen enerji seviye diyagrami, Raman ve Rayleigh sagilmalarinin olusum

mekanizmasini gostermektedir.

Bir ortamdaki tanecik niifusunun enerji diizeylerine gére dagilimini veren Boltzman
dagilim fonksiyonuna gore, diisiik sicaklik degerlerinde iist enerji diizeylerindeki
tanecik niifuslar1 normal kosullar altinda alt enerji diizeylerindeki tanecik nifuslarina
kiyasla daima belirgin derecede daha kiigiiktiir. Bunun sonucu olarak, Raman
spektrumunda Antistokes gecislere bagl olarak gbzlenen bandlarin siddetleri, Stokes
gecislerle bagl olarak gozlenenlere oranla ¢ok daha zayif olacaktir. Ortamin sicaklig
arttirilirsa {ist enerji diizeylerinin niifuslarinda Boltzman dagilim ile ifade edilebilen bir
artis gosterecektir. Bu artisin sonucu olarak Raman spektrumundaki Antistokes
bandlarmin siddeti belirgin bir derecede yiikselis gostgerirken, Stokes bandlara ait
siddet degerleri ise ayni oranla diislis sergileyecektir. Rayleigh sag¢ilmalarinin
olasiliklarinin gozlenme olasiligl, Stokes ve Antistokes sacilmalarinin gozlenme

olasiliklarindan daima belirgin derecede daha biiyiiktiir. [15], [18], [20], [21]

3.2.4. Grup Frekans1 Kavram

Grup frekans1 kavrami, bazi atom gruplarinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz

olarak titresim hareketi yaptig1 esasina dayanir. Molekiiliin titresim frekanslarinin ¢cogu,
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biiyiik oranda molekiil i¢inde yer alan kiigiik atom gruplarina aittir ve bu frekanslar
atom gruplarmin yer aldigi molekiil ne olursa olsun hemen hemen ayni degerleri
aldiklarindan, bahsedilen atom gruplari igin karakteristik 6zellik gosterirler. Bu durum,
bir molekiilin kaydedilen deneysel spektrumunun “grup frekansi” kavrami iginde
yorumlamasin1 imkan saglar. Ayrica, bir molekiilin grup frekanslarinda gozlenen
degisimler, o molekiiliin ortamla olan iliskisini agiklamak acisindan ¢ok 6nemli bilgiler
verir. Hidrojenik bag gerilme frekanslari, tekli bag gerilme frekanslari, ikili bag gerilme
frekanslari, rocking ve wagging titresim frekanslari, en bilinen karakteristik grup

frekanslarini olustururlar.

Hidrojenik Bag Gerilme Frekanslar1 Bolgesi (4000 cm™-2500 cm™)

Bu boélgedeki tiim temel titresim bandlar1 X-H bag gerilmesi moduyla iligkilidir.
Ornegin, O-H bag gerilmesi titresim modu bazi istisnalar hari¢ 3700 cm™-3000 cm™
araliginda gozlenir. Ortamda hidrojen bag: etkisi olmadigi durumda ise 3700 cm™-3500
cm™? araliginda gozlenirken ayni titresim modu hidrojen bag: etkisi durumunda 3500
cm™-3100 cm™ araliginda gozlenerek daha genis bir aralikta sogurma bandi verir. N-H
bag gerilmesi titresim modu ise 3400 cm™-3300 cm™ araliginda gézlenir. N-H gerilmesi

O-H gerilmesine gore daha keskin bir pik verir.

Alifatik bilesiklerin C-H gerilme bandlarinin spektrum araligi 3000cm™-2850 cm™’dir.
Metil (CH3) grubuna ait asimetrik gerilme yaklasik 2950 cm™ de simetrik gerilme ise
2880 cm™*de gozlenir. CH, grubunda ise C-H gerilmeleri, asimetrik durumda 2930 cm”
! simetrik durumda 2860 cm™*dir. Aromatik halka yapilarinda gdzlenen temel C-H bag
gerilme frekanslan vyiikselerek 3100 cm™-3000 cm™ araliginda gozlenirler. Détere
edilmis bilesiklerde ise kiitle artis1 nedeniyle C-D gerilme frekansin1 C-H gerilmesi igin
gozlenenden daha diisiik frekansta (C-H gerilme frekansinin yaklagik 0.73 kati)

bekleriz.

Uclii Bag Gerilme Frekanslar1 Bolgesi (2500 cm™-2000 cm™)

Biiyiik kuvvet sabitine sahip kimyasal baglar olduklart i¢in, li¢lii baglar {izerinde
gerceklesen bag gerilme titresim modlarina ait temel titresim frekanslari orta kirmizi alti
bolgenin yiiksek frekans bolgesinde yer alirlar. Bu grup icinde bulunan iiglii C=C
baglar1 2300 cm™-2050 cm™ araliginda gozlenirler. C=N gerilme frekanslari ise 2300



35

cm™-2200 cm™ araligindaki spektrum bélgesinde yer alirlar. Bu iki grup, normalde C=C
gerilmesi C=N gerilmesine gore ¢ok zayif siddette gozlenip C=C ise orta siddette
gozlendigi icin kolayca ayirt edilebilirler.

ikili Bag Gerilme Frekanslar1 Bolgesi (2000 cm™-1500 cm™)

Bu bolgede en ¢ok gozlenen temel titresim bandlart C=C ve C=0 gerilmelerine aittir.
Karbonil (C=0) gerilmeleri en siddetli bandlar olup IR spektrumunda en kolay olarak
tanimlanabilen bandlardir ve 1830 cm™-1650 cm™ araliginda gozlenirler. Metale baglh
karbonil gruplar ise 2000 cm™ civarinda sogurma yaparlar. IR spektrumunda ¢ok zayif
olarak yada hi¢ gdzlenemeyen C=C gerilmeleri ise 1650 cm™’de gozlenir. N=C bag
gerilmeleride yine C=C bag gerilmeleri ile ayni spektrum bolgesinde ancak siddetli
bandlar ile gdzlenirler. Amino gruplarina ait N-H biikiilme titresimleri de 1630 cm™-
1500 cm™ arasindaki bolgede siddetli bir bandlar verirler. Bu yiizden karisikliga
sebebiyet vermemek igin 3000 cm™ civarinda gézlenmesi gereken N-H bag gerilmesi

bandlarinin olup olmadigi kontrol edilmelidir.

Parmak izi bolgesi (1500 cm™-600 cm™)

Bu grup igerisine giren frekanslar molekiiller i¢in karakteristik 6zelliklerin yer aldig
spektral bolgede oldugundan parmak izi bolgesi denmistir. Tekli baglarin cogu birbirine
cok yakin frekanslarda titresim hareketi yaptigindan titresimler eslenirler. Ornegin C-C
gerilme frekanslar1 ile C-H biikiilme frekanslar1 birbiriyle eslenir. Bu sebepten dolayi
parmak izi bolgesinde titresimleri dogru bir sekilde belirleyebilmek i¢in dikkat

edilmelidir.

Bu bdlgede yer alan en 6zellikli band C-O gerilme frekansina aittir. Spektrumda bu
bolge sinirlart iginde siddetli band goézlenmiyorsa yapr igerisinde C-O bagi yok
demektir. Ayrica C-O gerilmesine ait temel titresim frekansi oldukca degisken olup,
1400 cm™-1000 cm™ arasinda herhangi bir yerde gozlenebilir. Yine bu bolgede nitro
(NO,) grubuna ait bandlar1 1475 cm™ ve 1450 cm™*de iki siddetli band seklinde gormek

miumkindiir.

Bu gurubun iiyeleri ¢ogunlukla X-H ac1 biikiilme titresim frekanslar1 olarak karsimiza

cikar. Aromatik halka yapili molekiillerde gozlenen C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme
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frekanslar1 700 cm™-1000 cm™ arasinda gozlenirken C-H diizlem i¢i ag¢1 biikiilme
frekanslart 1000 cm™-1400 cm™ arasinda gozlenir. N-H ag1 biikiilme frekanslar1 1490
cm™-1650 cm™ arasindaki spektral bolgede yer alir ve O-H ac1 biikiilme frekanslari ise
1450 cm™-1200 cm™ arasindaki bolgede karsimiza ¢ikar.

Wagging frekans bolgesi

Bu grup icinde yer alan CH ve NH wagging frekanslar1 genel olarak 650 cm™- 450 cm™
arasindaki spektral bolgede gozlenmektedir. Wagging frekanslart molekiiliin geometrik
yapisina bagli olarak oldukga biiyiik farklilasma gosterebilir. Bu yiizden ¢ok belirleyici
degillerdir.

Rocking frekans bolgesi

Bu grup iginde yer alan CH rocking frekanslari genel olarak 900 cm™-600 cm™
arasinda, NH rocking frekanslart ise 900 cm™-700 cm™ arasinda gozlenir. Halka yapili
molekiillerde CH ve NH rocking frekanslar1 biraz daha yiiksek dalgasayisi bolgesinde
(1050 cm™ civarinda) gozlenmektedir. [16], [17]

3.2.5. izotopik Yer Degistirme Yontemi

Bir molekiile ait atom, ayn1 elementin izotop atomu ile yer degistirirse potansiyel enerji
fonksiyonunun ve molekiiliin elektronik dagilimmin ihmal edilebilecek miktarlarda
degistigi farzedilir. Ancak titresim frekans kiitledeki degisim dolayisiyla dikkate deger
Olclide degisim gosterecektir. Frekansda meydana gelen bu kayma yada izotopik etki
pekcok amac icin kullanilmaktadir. Molekiiliin temel titresim bandlarinin deneysel

spektrum iizerinde dogru bir sekilde isaretlenmesinde kullanilmasi bu amaglardan

birisidir.

Ozellikle kiitlede meydana gelen degisimin sebebi hidrojen ise frekansdaki degisim
biiyiik dl¢lide goriiliir. Yalnizca hidrojen atomlarinin hareket ettigi limitli bir durum ele

alinirsa, onlarin tamaminin déteryum atomu ile yer degistirmesi temel frekansa karsilik

gelen frekansin 1/ /2 oraninda azalmasia sebebiyet verir.
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v titresim frekansi, k kuvvet sabiti, p indirgenmis kiitle ve i1 izotop olmak tiizere iki
atomlu bir molekiil i¢in izotopun frekansa etkisi asagidaki esitlikler yardimiyla
hesaplanabilir.

1 |k m,.m,

PR L (3:28)
27\ p m, +m,

Bu denklemler géz oniinde bulundurularak, asagidaki baginti izotop atom igin elde

edilmis olur. [22]

b
V= v(ﬁl) (3.29)
U

3.2.6. Spektrum Analizini Giiclestiren Bazi Onemli Etkenler

Spektrumda yer alan tiim bandlar, her zaman molekiiliin bir bag1 ve ya bir grubu ile
eslenmeyebilir. Bu yiizden spektrumda temel titresim bandlarmin dogru bir sekilde

eslenebilmesi i¢in asagida verilen bazi faktorlerin goz 6niinde bulundurulmasi gerekir.

Ustton ve Kombinasyon Bandlar1

Bir deneysel spektrumda yer alabilen iistton bandlar1 temel absorbsiyon frekansinin
katlar1 seklinde karsimiza cikar. Enerji seviyelerinin esit aralikli oldugu varsayilirsa,
birinci Ustton i¢in gereken enerji, temel gegis i¢in gereken enerjinin iki kat1 kadar
olacaktir. Bu durumda, ilk iistton, temel bandin dalgasayisinin iki kat1 seklinde
spektrumda goriilecektir. Kombinasyon bandlari, molekiiliin ayn1 simetri 6zelliklerine
sahip olan iki titresim modunun es zamanli uyarilmasinin sonucu olarak gozlenirler. Bu
bandlarin dalgasayilari, sz konusu iki titresim modlariyla iligkili olarak spektrumda
gozlenmesi beklenen temel bandlarin frekanslarinin toplamina veya farkina esit

biiyiikliiklere sahiptirler.

Fermi Rezonansi EtKisi

Cok atomlu bir molekiilin deneysel spektrumunda, molekiiliin bir titresim moduyla
iligkili olarak g6zlenen bir {ist ton bandina, veya ayni anda uyarilan birden fazla sayida
titresim moduyla iliskili olarak gdzlenen bir kombinasyon bandina ait dalga sayilari,

molekiiliin herhangi bir diger titresim moduyla iligkili olarak gozlenen bir temel bandin
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dalgasayisina ¢ok yakin degerlerde olabilirler. Bir temel band ile {ist ton veya
kombinasyon bandlarindan birisi arasinda raslanti sonucu ortaya ¢ikan bu dejenerelik
durumuna bagl olarak, temel band’a kiyasla ¢ok daha zayif bir siddet ile gézlenmesi
beklenilen, dejenerelige konu olan bu kombinasyon veya iist ton bandi1 da neredeyse
temel band ile ay1 siddette sahip olan bir ikinci band olarak deneysel spektrumda yerini
alabilir. Rastlanti sonucu olarak ortaya g¢ikmasi nedeniyle, bu dejenerelik durumu,
tesadiifi dejenerelik olarak da adlandirilmaktadir. Bu olay ilk olarak Enrico Fermi
tarafindan karbondioksit molekiilii tizerine gergeklestirdigi bir ¢alisma sirasinda

gozlenmis oldugundan, literatiirde daha ¢ok Fermi Rezonansi adi ile anilmaktadir.

Hidrojen Bag Etkisi

Molekiil iginde ve molekiiller arasinda gozlenebilen hidrojen baglari, bir molekiile ait
titresim modlar1 ile iliskili temel bandlarin isaretlenmesini O6nemli derecede
zorlastirabilmektedir. Bir ligand atom (elektronegatifligi yiiksek atom) a bagli olan
hidrojen atomu civarindaki elektronca fakir bolgeye (net bir pozitif yiike sahip uzay
bolgesi), baska bir ligand atoma ait yalniz ¢ift (lone pair) olarak adlandirilan elektronlar
nifuz edererek, bir miktar kovalent karaktere sahip olan, ancak kovalent yapidaki
kimyasal baglara kiyasla ¢ok daha zayif bir bag olan Hidrojen baginin olusumuna neden
olurlar. Sekil 3.8 de bu sekilde olusan molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen

baglarina 6rnek verilmektedir.

Molekiil  ig¢i Molekiiller arasi

¥
hidrojen bag1 hidrojen bag1
a) 2-hydroxybenzoic acid molekiiliinde b) 2-hydroxybenzoic acid molekiiliinde
gbzlenen molekiil i¢i hidrojen bagi gozlenen molekiiller arasi hidrojen bag:

Sekil 3.8 : Molekiil i¢i ve molekiiler aras1 hidrojen baglar1 i¢in drneklemeler
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Bir hidrojen bagmin olusumu serbest haldeki bir molekiiliin elektron dagilimi ve onunla
iliskili tiim yapisal 6zellikleri iizerinde ¢ok belirgin degisimlere neden olabilmektedir.
Boyle bir bag olusumunun yiik dagiliminda meydana getirecegi degisimin en belirgin
etkileri molekiiliin kuvvet alami iizerinde goézlenebilir. Bir molekiiliin sahip oldugu
kuvvet alani ile onun titresimsel modlarina ait dalgasayilari arasinda dogrudan iligki
bulunuyor olmasi, gii¢lii bir hidrojen bagi olusumunun bu dalgasayilari {lizerinde gok
onemli miktarlarda kaymalara neden olabileceginin agik bir gostergesidir. Hidrojen bagi
etkisine bagli olarak, baglanmanin gerceklestigi atom ile iliskili olan kimyasal baglarin
gerilme titresimlerine ait dalgasayilarinda onemli Olglide disiisler gozlenirken, ayni
kimyasal baglar ile iliskili bag-agilarnin biikiilme titresimlerine ait dalgasayilarinda ise,
goreceli olarak daha kiigiik ancak ¢ok dikkate deger miktarlarda artislar
gozlenebilmektedir. [11], [16], [17]

3.3. TEORIK MOLEKULER MODELLEME YONTEMIi VE ILIiSKiLI
KAVRAMLAR

3.3.1. Bir Molekiiliin Toplam Enerjisi

Iki veya daha fazla atom uygun bir uzaysal diizenleme altinda bir araya gelerek daha
kararli yapilar olan molekiileri olusturabilmektedirler. Bir molekiiliin toplam enerjisi
ifade edilirken, molekiil sistemindeki tiim pargaciklarin toplam kinetik ve potansiyel
enerjilerini veren ifadelerin yaninda, molekiiliin ortamdaki diger molekiiller ile olan
etkilesmesini ortaya koyan bir potansiyel enerji ifadesinin de g6z 6niinde bulundurlmasi
gereklidir. Buna gore, bir molekiiliin toplam enerjisi Hamilton enerji operatorii

kullanilarak asagidaki gibi yazilabilir.

Hmolekﬁl = Hserbest molekiil Vortam (330)

Bu bagintida bulunan Hgebest motekin terimi, i¢cinde bulundugu ortamla etkilesmeyen
molekiiliin toplam enerjisini ifade eden Hamilton enerji operatoriidiir. Voram i€, bir
molekiiliin i¢inde bulundugu ortam ile olan etkilesimini temsil etmektedir. Bir
molekiiliin ortamdaki diger molekiiller ile etkilesmeleri ¢ok biiyiik 6l¢iide elektrostatik

kaynaklidir, ve bu etkilesmelerin sonucu olarak, molekiiliin genel yiik dagiliminda,



40

elektronik yapisinda, ve buna bagl olarak da sahip oldugu dipol moment, kutuplanma,

kuvvet alan1 gibi 6zelliklerde 6nemli degisim gozlenebilir. [11]

3.3.2. Born-Oppenheimer Yaklasikhig

Molekiiliin yapisi ile ilgili bilgileri elde etmek, ¢ok elektronlu sistemler i¢in ¢oziimii
tam olarak miimkiin olmayan Shrddinger dalga denkleminin c¢esitli kabuller ve
yaklagikliklar kullanarak ¢6ziimiine dayanir. Bu yaklagimlarin en basinda elektronlarin
ve atomik ¢ekirdeklerin Hamilton enerji operatorlerinin birbirlerinden ayri olarak ele
alinmasina, molekiiliin toplam dalga fonksiyonun elektronlara ve ¢ekirdeklere ait dalga
fonksiyonlarmin bir ¢arpimi olarak yazilmasina imkan veren Born — Oppenheimer

yaklagikligidir (bakiniz boliim 2.3.2).

Born Oppenheimer yaklasikligi cercevesinde ele alinan elektron ve iki ¢ekirdegin
bulundugu bir molekiil sistemi (hidrojen molekiilii iyonu gibi) i¢in elektron ve ¢ekirdek
hareketlerinin birbirinden bagimsiz oldugu disiiniiliirse, toplam dalga fonksiyonu
elektron ve cekirdegin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilabilir. Elektronik
dalga fonksiyonu Weiektronik ve ¢ekirdek dalga fonksiyonu Weekirdek, Heekirdek
Wekirdek=Egekirdek Pekirdek V€ Helektronik Pelektronik = Eelektronik Pelektronik SChrodinger dalga

denklemlerinin ayr1 ayr1 ¢oziimiinden elde edilir.

\Ptoplam = Welektronik ' cekirdek (331)

Molekiiler sistem i¢in toplam Hamilton enerji operatorii asagidaki bagintilar ile verilir.

h? h? e’ h? e’ e’
Htoplam =~ 2 V2A - 2 é + - 2 2~ - (332)
87°M 87°M e g | 87°M Are v, drme,ly
Hioptam = Heekirdek + Helektronik (3.33)

(3.32) bagintisinda, ilk iki terim her birinin kiitlesi “M” olan “A” ve “B” ¢ekirdeklerinin
kinetik enerjisini, dordiincii terim “m” kiitleli elektronun kinetik enerjisini, besinci ve
altinc1 terim ¢ekirdekler ve elektron arasindaki coulomb ¢ekim enerjisini ve iiglincii
terim ise c¢ekirdekler arasindaki coulomb itme enerjisini vermektedir. Bu bagintida

koseli parantez icinde verilen c¢ekirdeksel kisim sadece ¢ekirdekler ile ilgili
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koordinatlara baglidir. Ancak parantez disinda kalan elektronik kisim hem elektron hem

de ¢ekirdeklerin pozisyonuna bagli olarak verilmistir.

Eger ¢ok elektronlu bir molekiil sistemini ele alirsak, bu durumda elektron elektron itme
terimleri de elektronik Hamilton operatdriine dahil edilmelidir. Ele alinan molekiiliin
toplam enerjisi, toplam Hamilton enerji operatdriiniin dalga fonksiyonuna uygulanarak

elde edilen Schrodinger dalga denkleminin ¢6zlimii ile elde edilebilir.
Htoplam\Ptoplam = EtoplamlPtopIam (3-34)

(3.31) ve (3.32) bagintilar1 genel bir ifade olan (3.34) bagintisinda yerine koyuldugunda

elde edilen (3.35) denklemin ¢oziimii ile toplam enerjiye ulasilabilir.

(ngkirdek + Helektronik)l}lelektronik lIl(;ekirdek = EtopIam\PeIektronikch;ekirdek (3-35)

Bir molekiil sistemindeki elektronlarla ilgili elektronik enerjinin kuantum mekaniksel
olarak hesaplanmasi icin ne yazik ki Born — oppenheimer yaklagikligi tek basina
problemin ¢oziimii i¢in yeterli degildir. Elektronlara ait toplam Hamiltonian'n ve
elektronlarin toplam dalga fonksiyonlarinin ifade edilmesinde de bagka Onemli
yaklagikliklarin yapilmasi problemin ¢6ziimii i¢in bir zorunluluktur. Diger taraftan
molekiildeki g¢ekirdeklerin elektronlara gore ¢ok daha diisiik hizlarla hareket etmesi
onlarin tanecik karakterlerini (De-Broglie hipotezi) 6ne ¢ikarmaktadir. Cekirdeklerin
tanecik karakterlerinin baskin olmasi, onlar ile ilgili hareketlerin ve karsilik gelen

enerjilerin klasik mekaniksel goriis altinda ele alinmasina olanak verir. [23], [24]

3.3.3. Atomik Orhbitaller

Tek elektronlu basit bir molekiill olan hidrojen molekiilii iyonu ig¢in elektronik

Schrodinger denklemi (3.36) bagintisinda goriildiigii gibi yazilabilir.

2 2

( h2 _, e e
2
87°m Are,r,  Ams,ly

]‘Pe =E,Y, (3.36)

Bu sekilde tanimlanmis bir Schrodinger dalga denklemi birbiriyle etkilesim i¢inde olan
elektronlarin olmamasindan dolay1 ideal bir kuantum mekaniksel sistemi olarak

diisiiniilebilir. Bu sistem i¢in limitli bir durum ele alinarak elektronun “A” ¢ekirdeginin
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etrafinda olup “B” ¢ekirdeginden uzakta oldugu diisiiniiliirse, elektronik Schrodinger
dalga denklemi, elektron dagilimmin kiiresel simetriye sahip oldugu tek elektronlu
hidrojen atomu problemi (merkezi alan problemi) ne doniisiir. Ancak birden fazla
elektronun oldugu bir sistemde, elektronlar arasindaki anlik etkilesmelerle iliskili
potansiyel enerji teriminin de elektronik Hamilton enerji operatoriine dahil edilmesi
gerekir ki, bu durum agik bir bigimde, bir molekiiliin ger¢gek elektronik Hamiltonian
operatoriiniin molekiiliin kiiresel simetriye sahip bir yiik dagilimina sahip olmasina izin
vermeyecegi anlamina gelir. Bunun sonucu olarak, tek elektronlu sistemler i¢in tam bir
¢ozimii elde edilebilen Schrodinger dalga denkleminin, ¢ok elektronlu molekiil

sistemleri igin, ancak yaklasik ¢oziimleri mevcut olabilecektir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisinin  ger¢ek degerlerine ¢ok yakin olarak
hesaplanabilmesi, sistemin elektronik dalga fonksiyonun da gergege en yakin bir
bigimde tanimlanmasini gerektirir. Bununla ilgili olarak gelistirilen ilk yaklasim Valans
bag teorisi olmustur. Ancak Valans bag teorisi, molekiil igindeki elektronlarin
delokalize karakterlerini modellemede yetersiz kalmistir. Bu yetersizligin giderilmesi
amaci ile LCAO-MO metodu gelistirilmistir. Valans bag teorisinden farkli olarak, bu
yeni yaklasimda, molekiil igindeki tiim elektronlar belirli bir uzay bolgesinde lokalize
olmaksizin, tiim molekiilii serbestce dolasabilme serbestligine sahiptirler. LCAO
yaklagimi i¢inde, molekiil iginde yer alan her bir elektron i¢in ayri1 birer tek elektron
molekiiler orbital fonksiyonu, elektronlarca iskal edilen atomik orbitallerin bir dogrusal
toplami bigcminde tanimlanabilir. Molekiiliin toplam dalga fonksiyonu, bu tek elektron
molekiiler dalga fonksiyonlarmma spin fonksiyonlar1 dahil edilerek olusturulan
spinorbital fonksiyonlar1 iizerinden Slater determinantt formunda verilebilir.
Molekiildeki “i.” elektrona ait tek elektron molekiiler orbital dalga fonksiyonu LCAO-
MO metoduna gore asagidaki gibi yazilabilir.

¢ = Zcik Y (3.37)
K

Bu bagintida verilen y, , “k.” atomik orbital dalga fonksiyonunu, “cy” terimi ise

6y

w, nin “i.” elektrona ait molekiil orbital dalga fonksiyonuna katki oranini temsil

etmektedir. Bu ifadede yer alan “cic” Kat sayilar1 Varyasyon metodu yardimi ile bulunur.
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v, atomik orbital dalga fonksiyonlarmin olusturulmasinda ise iki segenek mevcuttur.

Bu segeneklerden biri, Slater tipi atomik orbital (STO) fonksiyonlarini, digeri ise

Gaussian tipi orbital (GTO) fonksiyonlarini kullanmaktir.

3.3.3.1. Slater Tipi Atomik Orbitaller

Hidrojen atomu veya ona benzer (tek elektronlu) elektronik yapiya sahip olan (iyonize
olmus atomlar gibi) sistemler i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziimiimden elde edilen
dalga fonksiyonlar: ile cok benzer bir yapiya sahip olan Slater tipi orbital fonksiyonlari,
cok elektronlu atomik sistemlerinin enerjilerinin belirlenmesinde etkili olarak
kullanilabilmelerine karsin, biiylik boyutlu molekiillerin modlenmesinde temel problem
olan iki elektron integrallerinin hesaplanmasi ile ilgili siireglerde, cok 6nemli giigliikleri
berabererinde getirirler. Slater tipi atomik orbitaller i¢in genel bir tanimlama (3.37)

bagintisinda verilmektedir.
Pentm(® 0, 9) = NYim(0, ¢).r" e (3.38)

Bu bagintida, “N” normalizasyon sabitini, “Y|mn(0, ¢)” terimi hidrojene benzer yapidaki
tek elektronlu bir atomik sistem igin kiiresel harmonikleri, “C” terimi verilen atomik
orbital tipi (s, p, d, f,...) i¢in bir sabiti, “n”, “I”, “m” terimleri ise kuantum sayilarini
gostermektedir. Slater tipi atomik orbitaller kiiresel simetrik elektron dagilimina sahip
olan atomik orbital tanimlamalarinda olduk¢a basarili olmalarina karsin, eksensel
simetrik elektron dagilimina sahip olan molekiil orbitallerinin olusturulmasinda yetersiz

kalmaktadirlar.

3.3.3.2. Gaussian Tipi Atomik Orbitaller

Atomik orbitallerin tanimlanmasinda kullanilabilecek olan fonksiyonlar i¢in farkli bir
oneri S.F. Boys tarafindan gelistirilmistir. Gaussian tipi atomik orbitaller olarak
tanimlanan bu yeni fonksiyonlar, eksensel simetrik elektron dagilimina sahip olan
molekiil orbitallerinin tanimlanmasinda Slater tipi atomik orbitallerden daha basarili
olup, ozellikle biiyiikk boyutlu molekiillerin modellenmesi s6z konusu oldugunda
hesaplama siireglerini 6nemli Olgiide kisaltabilmektedirler. Buna bagli olarak,
giinimiizde, ab-initio ve DFT tiri metodlarinin  kullanildigi  elektronik yap1
hesaplamalarinda daha ¢cok Gaussian tipi atomik orbital fonksiyonlarinin kullanilmasi
tercih edilir. Atomik orbitallerin tanimlanmasinda kullanilan primitif Gaussian

fonksiyonlarmin genel formu 3.39 ifadesinde verilmistir.
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gijk (rl - rc ) = (Xl - Xc )i (yl - yc )j '(Zl - Zc )k _e*a(l‘rrc)z (339)

1T 1T (P2

Bu bagintida verilen “i””, “j”, “k” pozitif tam sayilardir. “o” pozitif bir kat sayidir. “X.”,

2

“yo’, “z” terimleri koordinat sisteminin merkezi koordinatlarini, “X;”, “y;”, “z;”

terimleri ise elektronun kartezyen koordinatlarini temsil etmektedir.
Verilen “i”, “J”, “k” tam sayilar1 degerlerine bagli olarak ortaya ¢ikabilecek olan farkli
tipteki primitif Gaussian fonksiyonlar1 i¢in, karsilik gelen isimlendirilmeler asagida

sunulmustur.

i+j+k=0ise, s-tipi Gaussian
i+j+k=1ise, p-tipi Gaussian
I +]+k=2ise, d-tipi Gaussian
I +]+k=3ise, f-tipi Gaussian

Burada verilen s, p, d, f terimleri, sirasiyla, s, p, d, f atomik orbitallerinin taniminda
kullanilan uygun simetri 6zelligine sahip primitif Gaussian fonksiyonlarini temsil

etmektedir.

Atomik orbitallerin tanimlanmasinda bu primitif Gaussian fonksiyonlarinin lineer
toplami bi¢iminde olusturulan sikistirllmis (“contracted”) Gaussian fonksiyonlari
kullanilmaktadir. Atomik orbitallerin tanimlanmasinda kullanilan bir baz fonksiyon seti
icindeki fonksiyonlar tek bir primitif Gaussian fonksiyonundan olusturlmus ise,
sikistirtlmamig (“uncontracted”), birden fazla sayida primitif Gaussian fonksiyonunun
bir dogrusal toplami bi¢iminde olusturulmus ise, sikistirilmis (“contracted”) baz
fonksiyonlar olarak adlandirilirlar. Gaussian tipi baz fonksiyon setleri, LCAO
hesaplamalart i¢in ihtiya¢ duyulan integralleri, basit formiiller kullanarak ¢&zebilme
gibi, ¢ok oOnemli bir avantajlara sahiptir. Primitif Gaussian fonksiyonlarindan

olusturulan bir sikistirilmis Gaussian fonksiyonu (3.40) bagintisinda verilmektedir.

7 =3d,.9, (3.40)
p
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Bu bagintida verilen dj, terimi, atomik orbitallerin tanimindaa kullanilan baz fonksiyon
seti icindeki g, primitif Gaussian fonksiyonunun y; sikistirilmis Gaussian fonksiyonuna
katki oranin gostermektedir. Diger taraftan, atomik orbital fonksiyonlar1 da, LCAO
yaklasimui iginde, y; ile tanimli Gaussian tipi sikistirilmis baz fonksiyonlarinin bir lineer

toplami seklinde (3.41) bagintisi ile ifade edilebilirler.
Y, = chi%i (3.41)

Gaussian baz setleri atomlarin kapali ve acik kabuk orbitallerinin tanimlanmasi
acisindan ¢esitlilik gosterir. Standart Gaussian baz setleri acik kabuk orbitallerini
tanimlamak i¢in kullandiklari primitif Gaussian baz fonksiyon sayisina bagl olarak iki
gruba ayrilir. Bu baz setler, “m-npG” bigiminde taniml ikili zeta baz setleri ve “m-
nplG” bi¢iminde tanimli iiglii zeta baz setleridir. Burada “m”, “n”, “p” sifirdan farkl

pozitif tam sayilari, “G” ise Gaussian’ 1 ifade etmektedir.

Ikili zeta baz setleri ile olusturulan kapali kabuk atomik orbitalleri, “m” adet primitif
Gaussian fonksiyonundan olusturulan bir adet sikistirilmis Gaussian fonksiyonu ile
temsil edilmektedir. Ag¢ik kabuk orbitalleri ise birisi “n” adet primitif Gaussian
fonksiyonundan, ve digeri “p” adet primitif Gaussian fonksiyonundan olusturulmus iki
ayr1 sikistirilmis Gaussian fonksiyonu ile temsil edilir. Ikili zeta baz setlere 3-21G, 4-

31G, 6-31G baz setleri 0rnek verilebilir.

Uclii zeta baz setleri ile yapilan kapali kabuk orbital tanimlamalarinda yine “m” adet
primitif Gaussian fonksiyonundan olusturulan bir adet sikistirilmis Gaussian fonksiyonu
kullanilirken, agik kabuk orbitallerinin tanimlanmasinda birincisi “n” adet, ikincisi “p”
adet ve igilinciisii ise, “1” adet primitif Gaussian fonksiyonundan olusmus ii¢ ayri
sikistirlmis Gaussian tipi baz fonksiyonu kullanilir. Uglii zeta baz setlere, 6-311G baz
seti, ve bu sete ilave polarizasyon ve dagilma (“diffuse”) fonksiyonlar1 eklenilerek
tiretilen 6-311G(d), 6-311G(d,p) baz setleri 6rnek verilebilir. Polarizasyon ve dagilma

fonksiyonlarmin dahil edilmesi ile, baz set gesitliligi ¢ok dnemli miktarda artmaktadir.

Kutuplanma (Polarizasyon) Fonksiyonlari: Sikistirilmis yapidaki Gaussian baz

setleri cekirdekler Tlizerinde merkezlenmis primitif Gaussian fonksiyonlarindan
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olusmaktadir. Primitif Gaussian fonksiyonlar1 {izerinden olusturulan atomik orbital
fonksiyonlar1 ile, atom ¢ekirdekler etrafindaki her uzay bogesinde degismeden kalan
(uniform) bir yiik dagilimi temsil ifade edilebilmektedir. Ancak gergek durumda,
molekiil i¢inde yer alan pozitif yiiklii atom ¢ekirdeklerinin herbirisi digerleri etrafindaki
elektron dagilimlari iizerinde belirli oranda kutuplanmaya neden olur. Atomik orbital
tanimlamalarinin  bu kutuplanmalar1 karsilayacak bir bi¢imde yapilabilmesi igin,
sikistirilmis Gaussian baz fonksiyonlarina uygun oranlarda ilave primitif polarizasyon
Gaussian fonksiyonlar1 eklenilebilir.

Ornegin, Hidrojen ve Helyum atomlarinin “s” tipi atomik orbitalini tanimlamak igin “s”
tipi sikistirilmis Gaussian fonksiyonuna “p” tipi polarizasyon Gaussian fonksiyonu
eklenir. Helyum disinda kalan daha agir elementlerin “p” tipi atomik orbitalini
tanimlamak igin “p” tipi sikistirllmis Gaussian fonksiyonuna “d” tipi polarizasyon
Gaussian fonksiyonu eklenir. Bu sekilde, 6-31G baz setine eklenen ilave polarizasyon
fonksiyonlar iel 6-31G(d), 6-31G(d,p) veya daha farkli isimlerle anilan yeni baz set

tanimlar1 yapilabilir.

Dagilma (Diffuse) Fonksiyonlari: Elektronlarin ¢ekirdekten uzakta bulundugu
sistemlerde, gercek atomik orbitaller daha genis bir uzay bolgesini kaplayacagindan,
yalnizca sikistirilmig baz setler iizerinden tanimlanan atomik orbital fonksiyonlari
yetersiz kalmaktadir. Bu yetersizlik o6zellikle ortaklasmamis elektron ciftleri iceren
anyonlar ve uyarilmis seviyedeki sistemlerde daha da 6n plana ¢ikmaktadir. Boyle bir
durumda atomik orbitallerin tanimlanmasi i¢in kullanilan sikistirilmis baz setlere
dagilma (“diffuse”) ozelligi gosteren primitif Gaussian fonksiyonlari ilave edilmelidir.
Bir Gaussian baz seti taniminda verilen tek “+” karakteri, hidrojen atomu disinda kalan
diger tiim atomlar (agir elementler) i¢in dagilma fonksiyonlarinin baz set tanimina dahil
edildigine isaret ederken, “++” ise, hem agir element atomlar: hem de hidrojen atomlari
icin ilave dagilma fonksiyonlariin baz set tanimina dahil edildigine isaret etmektedir.
Ornegin, 6-31G baz setine ilave dagilma fonksiyonlar1 dahil edilerek, 6-31+G ve 6-
31++G baz isimli iki farkli baz set tanimina ulasilir. [11], [23], [25]
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3.3.4. Molekiiler Enerji Hesaplama Yontemleri

Molekiillerin yapisal ozelliklerini belirlemek amaciyla kullanilan tiim hesaplama
yontemlerini molekiiler mekanik yontemler ve elektronik yapi yontemleri olmak iizere

iki ana grup altinda toplanabilir.

3.3.4.1. Molekiiler Mekanik Yéontemler

Yiizlerce hatta binlerce atomdan olusan ¢ok biiyiik boyutlu molekiiler yapilarin
modellenmesi ve boylece onlara ait minimum enerji degerlerinin, kararli geometrik
yapilarin ve kuvvet alanlarinin belirlenmesi gerektiginde, biitiiniiyle klasik fizik yasalari
tizerine yapilandirilan ve diisiik diizeyli hesaplama platformlarinda bile ¢ok rahatlikla
isletilen “molekiiler mekanik yontemler” kullanilmas1 gereken ilk hesaplama yontemleri
olacaktir. Molekiiler mekanik yontemler, molekiil sistemindeki elektron hareketlerinin
etkilerini agik bir sekilde hesaba katamazlar, gerceklestirdikleri tiim hesaplamlar
cekirdekler arasindaki etkilesimler {izerinedir. Bu hesaplama yontemlerinde, tim
elektronik etkiler dolayli bir bigimde, kullandiklar1 kuvvet alanlarinin parametrizasyonu
ile aktarihir. Ancak, elektronik yapiya yonelik olarak higbir hesaplama
gerceklestirememeleri nedeniyle, molekiillerin pekg¢ok fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
agiklamada ne yazik ki yetersiz kalmaktadirlar. Ornegin; kimyasal baglarin olusumlari

veya kirilmalart ile iliskili siirecleri tanimlayamazlar. [23]

3.3.4.2. Elektronik Yap: Hesaplama Y ontemleri

Biitiiniyle kuantum mekaniksel yasalar {tizerinde yapilandirilan elektronik yap1
yontemleri, molekiillerin kararli durumlarina ait enerjilerini, geometrik yapilarini,
kuvvet alanlarin1 ve elektronik yapilariyla iligkili olan diger tiim 6zelliklerini belirlemek
i¢in, kuantum mekanik igindeki temel problemlerden biri olan Schrodinger dalga
denkleminin yaklagik ¢oziimlerini elde etmeyi amaglarlar. Schrodinger dalga
denkleminin tam bir ¢6ziimii ancak tek elektronlu atomik sistemler (hidrojen atomu ve
tek elektronlu iyonlar) i¢in miimkiin olabilmektedir. Bu durumla ilgili giigliik, sistemin
taniminda kullanilacak olan potansiyel enerji fonksiyonunun, anlik elektron-elektron
etkilesmeleri nedeniyle, kiiresel simetrik bir yapiya sahip olamamasindan
kaynaklanmaktadir. Schodinger denkleminin ¢oziimiinde kullandiklar1 yaklagimlara
bagl olarak, elektronik yapi yontemlerinin tamami, “Ab-initio”, “Yar1 ampirik (Semi-
emprical)” ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (Density Functional Theory)” yontemleri

olarak ii¢ sinif altinda toplanirlar.
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Ab-initio Yoéntemler

Ab-initio yontemler, herhangi bir deneysel parametre kullanmaksizin, biitiiniiyle
kuantum mekaniksel yasalar gergevesinde, Schrodinger dalga denkleminin yaklasik bir
¢Ozliimiini uygun Ozelliklere sahip baz fonksiyon setlerini kullanarak elde etmeyi
amagclayan elektronik yapi yontemleridir. Ab-initio yontemler ile ¢ok elektronlu bir
sistemin  Shrodinger dalga denkleminin basarili  bir yaklagik ¢oziimiiniin
gerceklestirilebilmesi, sistemin toplam elektronik Hamiltonian (H) operatoriiniin ve
toplam elektronik dalga fonksiyonunun miimkiin olan iyi bi¢cimde tanimlanmasini ve
hesaplama agisindan miimkiin olan en basit formda doniistiiriilmesini gerektirir. Farkli
“Ab-initio” metotlar1 ile, bir molekiiliin elektronik Hamiltonian operatorii i¢in verilen
tanimlamalar birbirlerinden Onemli derecede farklilasabilmesine karsin, molekiiliin
elektronik dalga fonksiyonu igin bu farkli ab-initio yontemleri i¢inde verilen tanimlama
bicimi ortaktir ; bu tanimlamada, molekiiliin elektronik dalga fonksiyonu, molekiilii
olusturan tiim atomlarin elektronlar tarafindan iskal edilen orbitallerinin bir dogrusal
toplamiyla ifade edilen tek elektron molekiil orbitallerinin Slater Determinanti
formunda verilen garpimlarindan olusturulur. Bu sekilde yapilan tek elektron molekiil
orbital tanimlamasina LCAO (Lineer Combination Of Atomic Orbitals) yaklasimi adi
verilmektedir.  Ancak molekiil orbitallerinin olusturulmasinda dogrudan dogruya
atomik orbitallerin kendilerinin kullanilmasi, bilgisayar ortaminda gerceklestirilecek
olan hesaplamalar agisindan ¢ogu zaman uygulanabilir bir tercih degildir. Bu nedenle,
tek elektron molekiil orbitallerini, atomik orbitallerin kendileri yerine, herbir atom tiirii
ve orbitali i¢in verilen gesitli sayidaki primitif Gaussian fonksiyonlarindan olusan baz
fonksiyon setleri iizerinden tanimlamak ‘“ab-initio” metotlar1 ile yapilacak olan bir

elektronik yap1 hesaplamasindaki genel tercih halini almigtir.

Hartree-Fock (Self Consistent Field) Teorisi

‘Self Consistent Field (SCF)’ yani Tiirk¢e karsilig1 ile ‘Oz Uyumlu Alan’ teorisi olarak
da bilinen bu yontem, Hartree tarafindan ortaya oOnerilmistir. Elektronlarin atomik
orbitallere yerlesiminde spin 6zeliklerinin belirleyici oldugunu, Pauli disarlama ilkesi
cercevesinde, elektronlarin atomik orbitallere zit spin yonelimine sahip ciftler halinde
yerlestiklerini g6z 6niinde bulunduran Fock, Hartree tarafindan onerilen yontemi biraz
daha gelistirerek, literatiirde kisaca HF-SCF olarak adlandirilan yOntemin ortaya

cikmasmi sagladi. Ilerleyen siire¢ icinde bu yontem Roothan ve Hall isimli iki
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aragtirmacinin katkilariyle standard baz fonksiyonlar iizerinden isletilen temel bir
hesaplama yontemi halini aldi. Bu yontemde, molekiildeki her bir elektronun kendisinin
disinda kalan elektronlarin ve atom g¢ekirdeklerinin olusturacagi ortalama bir potansiyel
alanda hareket ettigi kabul edilir. Diger taraftan, sistemin toplam elektronik dalga
fonsiyonu (durum fonksiyonu) ise, elektronlarca iskal edilen atomik orbitallerin (veya
baz fonksiyonlar) bir dogrusal toplami bi¢iminde LCAO-MO yaklasimi iginde ifade
edilen tek-elektron molekiil orbitalleri ve Pauli spin fonksiyonlar1 {izerinden {iretilen
spinorbital fonksiyonlarmin “Slater determinanti” formunda verilen g¢arpimlarindan
olusturulmaktadir. HF-SCF yontemi iginde, sistem i¢indeki herbir elektron i¢in ayr1 bir
tek-elekton etkin Hamiltonian enerji operatorii (Fock operatorii) tanimlanir. Bu etkin
Hamiltonian operatorii, ¢ekirdek Hamiltonain (elektronun kinetik enerji operatorii +
sistemdeki atom c¢ekirdekleri ile ayni elektron arasindaki Cloumb g¢ekim potansiyel
enerji) ve Fock etkilesme (elektron tarafindan iskal edilen molekiil orbitali disinda kalan
diger tiim elektronlarca iskal edilen molekiil orbitallerinin katkilarini igeren Coulomb ve
degistokus (Exchange) operatorii arasindaki toplam) terimlerinden olusmaktadir.
Uretilen tek elektron molekiil orbitallerin ve dolayli olarak bunlara bagimlik gosteren
Fock operatoriiniin iyi kalitede olmasi, atomik orbital fonksiyonlarmmin (veya baz
fonksiyon) katki miktarlarinin dogru bir bi¢cimde belirlenmesini gerektirir. HF-SCF
yonteminde verilen tek elektron Hamiltonain operatorleri ve molekiil orbital
fonksiyonlarmin iyilestirilmesi islemi “Varyasyon” yontemi ile gerceklestirilir. HF-SCF
yontemin en Onemli dez avantaji anlik elektron — elektron etkilesmelerini gbz ardi
etmesidir. Bu nedenle, anlik elektron-elektron etkilesmelerinin goéreceli olarak daha
onemli oldugu sistemlerde bu yontem oldukga yetersiz kalabilmektedir. Elektron-
elektron etkilesmelerini ancak ortalama bir yaklasim i¢inde ele alabilen HF-SCF
yontemi, bu etkilesmeleri elektron korelasyon etkisi olarak hesaplamalarina dahil eden

tiim modern ab initio yontemlere (Post SCF yontemler) alt yap1 olusturmaktadir.

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (Density Functional theory)

Tiirkgedeki karsiligi “Yogunluk fonksiyon teorisi’ olan “Density Functional Theory
(DFT)” yonteminin dayandig1 temel fikir, bir elektronik sisteminin temel elektronik
diizeyine ait enerjisinin, sistemin toplam elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak

yazilabilecegidir. Boyle bir fikirin uygulabilirligi, ilk olarak 1964’de Hohenberg ve
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Kohn isimli iki aragtirmaci tarafindan ispatlanmistir. DFT yontemleri i¢inde, sistemin
temel elektronik diizeyinin enerjisi, herbirisi toplam elektron yogunlugunun bir

fonksiyonu olan dort terimin toplami bigiminde, 3.42 bagintisiyla verilmektedir.
Eelektronik = ET+EV+E+EC (3.42)

Burada, E" elektronlar toplam kinetik enerjisini, EV, cekirdek-elektron ve ¢ekirdek-
cekirdek etkilesmelerine karsilik gelen potansiyel enerji ifadesini, E’, elektron-elektron
etkilesme potansiyel enerjisi, ve son olarak E*C, elektron-elektron etkilesmelerini
iyilestirmek icin enerji ifadesine dahil edilen degistokus (exchange) ve korelasyon
(corelation) potansiyel enerjilerinin toplamidir. 3.42 ifadesinde, ¢ekirdek-¢ekirdek itme
potansiyel enerji terimi disindaki tiim terimler elektron yogunlugunun fonksiyonu
seklinde yazilabilmektedir.

Tiim DFT yontemlerinde, elektron korelasyon etkisi, hesaplama iglemine degistokus ve
korelasyon potansiyel enerji terimleri yoluyla dahil edilir. Degistokus korelasyon
enerjisinin yaklasik bir formunu elde etmek i¢in farkli ifadeler gelistirilmistir. DFT

metodlar1 arasinda goézlenen farklilagma EX®

terimini ele alis biciminde ortaya
koyduklari farkli yaklagimlardan kaynaklanmaktadir. Yalnizca toplam elektron
yogunlugu (p) na baglh olarak verilen lokal yogunluk yaklagimina (Local Density

Aproximation, kisaca LDA) gore degistokus-korelasyon enerji 3.43 ifadesi ile verilir.
E,. = [ p(N)e,o[o(r)ldr (3.43)

Bu ifadede verilen &, terimi, sabit bir yogunluga sahip homojen bir elektron gazindaki

elektron basina diisen degistokus-korelasyon enerjisidir. Bu sekilde varsayimsal olarak
ele alman elektron gazinda, smirli sayida elektronun, notrliigii koruyacak sekilde
diizenli ve siirekli olarak dagilmis pozitif yiiklerin bulundugu sonlu bir hacimde hareket
ettigi diisliniiliir. Ancak bu durum yalnizca bir yaklagimdir ¢linkii gercek molekiillerde
ne pozitif yilikler ne de negatif yiikler diizenli bir sekilde dagilmazlar. Her ne kadar lokal
yogunluk yaklagimi iyi bir yaklasim olsa da elektron yogunlugu degisen sistemler i¢in
dogru sonuglar vermezler. Bundan dolayr molekiiliin homojen olmayan elektron
dagilimim1 goz Oniine alacak sekilde p’nun tiirevini igeren lokal olmayan diizeltme

terimi degistokus-korelasyon enerjisine eklenmelidir. Bu duruma yonelik olarak 1988
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yilinda Becke lokal yogunluk yaklagimi ile elde edilen enerjiye bir diizeltme terimi
eklemistir. DFT yontemleri, kullandiklar1 degistokus ve korelasyon fonksiyonlarinin
isimleri ilizerinde adlandirilirlar. Asagida, literatiirde yogun olarak adi gecen DFT

yontemlerinden bazilar1 ve kisa agiklamalar1 verilmektedir.

BLYP: Becke’nin degistokus, Lee, Yang ve Parr’ in korelasyon fonksiyonlarindan

olusan DFT hesaplama metodudur.

B3LYP: Becke’nin 3 parametre hibrit degistokus fonksiyonunun, Lee, Yang ve Parr
tarafindan verilen korelasyon fonksiyonu ile birlestirilmesi ile elde edilen DFT

hesaplama metodudur.

B3PW91: Becke’ nin 3 parametre hibrit degistokus fonksiyonu, Perdew ve Wang’in

korelasyon fonksiyonu ile olusturulan bir DFT metodudur.

SVWNBb:  Slater, Vosko, Wilk ve Nusair tarafindan verilen lokal korelasyon

fonksiyonunu i¢eren DFT metodudur.

Elektron-elektron etkilesmelerini exchange ve korelasyon fonksiyonlari {izerinden
hesaplamalarina dahil eden DFT yontemleri, bu etkilesmeleri hesaplamalarina elektron
korelasyonu bi¢iminde dahil eden Post SCF sinifindaki diger elektronik yap1 hesaplama
yontemlerine kiyasla ¢ok daha kisa hesaplama siireleri ve genel olarak deneysel
bulgularla ¢ok iyi uyum saglayan sonuglar vermeleri nedeniyle, giiniimiizde en yaygin
olarak kullanilan elektronik yap1 yontemleri haline doniismiislerdir. Siradan kisisel
bilgisayarlar (PC) iizerinde bile kolaylikla kullanilabilen bu yontemler igerisinde
performans ve giivenilirlik agisindan one ¢ikan yontemin B3LYP oldugu literatiir

arastirmalarimizdan elde edilen bir bilgidir.

Yar1 Ampirik (Semi-emprik) Yontemler

Elektronik yap1 yontemlerinin bir sinifi olan yar1 ampirik (semi empirical) metodlar,
cok elektronlu bir sistemin elektronik Schrédinger dalga denkleminin ¢oziimiinde
karsilagilan iki elektron integral terimlerini hesaplamak yerine onlar1 deneysel

verilerden elde edilmis olan bir parametre setine doniistiirmeyi tercih ederler. Bir bagka
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degisle, yar1 ampirik metotlar Shrodinger dalga denklemini deney verilerinden tiiretilen
parametreleri igeren ve ¢oziimii daha kolay olan bir form’a doniistiirerek ¢ozerler. Buna
bagl olarak yar1 ampirik yontemler genel olarak kullandiklar: farkli parametre setleri ile

karakterize edilirler.

Yar1 ampirik yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan yontemleri AM1 (Austin
Model 1), PM3 (AMI1 ’in gelistirilmis versiyonu), PM5, MNDO , MNDO/3 olarak
siralayabiliriz. Bu yontemlerin dahil edildigi programlara ise, MOPAC, HyperCHem,
ChemBio3D ve Gaussian gosterilebilir. Ab-initio hesaplama metotlarinin yetersiz
kaldig1 ¢ok biiyiik boyutlu biyolojik molekiiller {izerinde yapilacak hesaplamalarda
tercin edilirler. Ancak, basart diizeylerinin dogrudan dogruya kullandiklart
parametrizasyonun kalitesine bagli olmasi, bu yontemlerin tiim elektronik sistemler
lizerinde ayni derecede basarili olmalarini engelleyen olumsuz bir etkendir. Biiyiik
boyutlu ve ¢ok sayida kararli konformere sahip olan molekiillerin modellenmesinde, 6n
hesaplamalarin semi emprik yontemler ile gerceklestirilmesi ardindan, elde edilen
bulgularin Hartree-Fock veya DFT temelli yontemler ile yapilacak olan hesaplamalar
icin bir giris verisi olarak kullanilmasi genel egilimdir. [16], [19], [24], [26], [27]

3.3.5. Molekiiller Titresimlerin Hesaplanmas1 ile Tlgi Genel Kavram ve

Yaklasimlar

3.3.5.1. Kuantum Mekanik Gériis Altinda Harmonik Titresici Modelinin Iki Atomlu Bir
Molekiil I¢in Uygulamas:

Harmonik titresici modeli g¢ercevesinde, iki atomlu bir molekiil, atom ¢ekirdeklerinin
birbirine bir ideal yay ile bagli oldugu klasik mekanik bir sistem olarak ele alinir, ve bu
sistemin molekiiliin denge konumu civarinda ¢ok kiigiik genlikli bir titresim hareketi
yaptig1 distiniiliir. Klasik mekaniksel ¢ercevede titresim problemi ele alindiginda rq
atomlar aras1 denge uzakligi, r ise herhangi bir anda atomlar arasindaki uzaklik olmak
tizere, denge konumu civarinda (x=r-ry) kadarlik kii¢iik yer degistirmeler i¢in potansiyel

enerji ifadesi asagidaki gibi tanimlanir.

1 1
V==k(r-r,)*==kx? 3.44
> (r—ry) > (3.44)
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(3.44) bagintisinda verilen k terimi kuvvet sabiti olarak adlandirilir. Atomlar arasindaki
baglar ne kadar giiclii ise kuvvet sabitide o kadar biiyiik olacaktir. Kuvvet sabiti denge
konumu civarindaki potansiyel kuyusunun egrisi tizerindeki bir noktaya karsilik gelir ve

asagidaki gibi ifade edilir.

k = (d 2\2’ J (3.45)
dX x—0

Titresim problemi kuantum mekaniksel olarak ele alindiginda Schrodinger dalga

denkleminin ¢oziimii gereklidir. Burada titresen iki kiitle, p kiitleli tek bir pargacik
hareketine indirgenecektir. indirgenmis kiitle ad1 verilen p icin acik ifade, iki atomlu bir

molekiil i¢in, (3.46) bagintisinda verilmistir.

1.1 (3.46)
ml mZ

|+

Indirgenmis kiitle kullanilarak iki atomlu molekiiliin bir boyuttaki titresimsel hareketi

icin Schrodinger dalga denklemi asagidaki gibi tanimlanir.

diw(x) 2 1
d")’(g )+h—g[E—§kx2}w(x) =0 (3.47)

Bu ifadenin ¢6ziimii kolay degildir ancak 6zel integral fonksiyonlar1 (Beta ve Gama
fonksiyonlart) ‘nin yardimiyla ¢6ziim elde edilebilir ve enerji 6z degeri 3.48 bagintisi ile

verilebilir.
1
Eqx =h V(U + EJ (3.48)

Bu ifadede, v titresim kuantum sayisi olup 0,1,2,... degerlerini alabilir. v ise titresim
frekans1 olup, kuvvet sabiti ve indirgenmis kiitleye bagli olarak 3.49 bagintisi ile verilir.
V= Lk (3.49)
27\ u
(3.48) ifadesinde gorildiigl gibi titresim enerjisi higbir zaman sifir olamaz. Molekiiliin
bulunacagi en diisiik titresim enerji seviyesi v =0 olup bu diizey molekiiliin en kararl

durumudur. Harmonik titresici yaklasimina gore, izinli gegislerin Av =21 olmasi
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sebebiyle ardisik iki enerji diizeyi arasindaki fark hv kadar olup biitiin titresim enerji

seviyeleri arasindaki mesafe aynidir.

Enerji

¥
&
T

[ T A S L
=
= E

=
E]

1

ST
=
2

v=0

Cekirdekler arasi uzakhik (1) —m—
Tep

Sekil 3.9: Harmonik titresici modeline ait potansiyel enetji egrisi

Sekil 3.9’ da iki atomlu bir molekiil i¢in harmonik titresici modeline ait potansiyel
enerji egrisi goriiliyor. Bu sekil bize sonsuz derin bir potansiyel kuyusunu

gostermektedir. Buna gore molekiilii olusturan kimyasal baglar hicbir sekilde

kirilamazlar. [19]

3.3.5.2.Kuantum Mekanik Goriis Altinda Anharmonik Titresici Modelinin Iki Atomlu Bir
Molekiil I¢in Uygulamas:

Gergekte iki atomlu molekiiller harmonik titresici modelinde tanimlandigi gibi titregim
hareketi yapmazlar. Bunun sebebi ¢esitli sertlikteki yaylar olarak modellenen kimyasal
baglarin gercekte tam olarak Hook kanununa uyacak nitelikte bir esneklige sahip
olmamalaridir. Hook kanunu géz 6niinde bulundurularak elde edilen potansiyel enerji
ifadesi dikkate alinarak ¢izilen potansiyel enerji egrisi molekiiliin atomlarina
ayrisamayacagini sdylemektedir. Oysaki, deneysel gozlemler, ¢ekirdekler arasindaki
mesafe arttik¢a, cekirdekleri birbirine baglayan kimyasal bagin giderek zayifladigini ve
mesafe belirli bir degere ulastiginda, bagin kirildigimi ve bunun sonucu olarak da
molekiiler biitiinliigiin biitliiniiyle ortadan kalktigin1 ortaya koymaktadir. Bu sebepten bir
molekiiliin gergek potansiyel egrisine ulagsmak i¢in, Hook kanunu ¢ergevesinde verilen
harmonik potansiyel fonksiyonu yerine, 3.50 bagintis1 ile verilen bir anharmonik

potansiyel fonksiyonu kullanilmas1 daha dogru olacaktir.

V= De(1 — exp(-0x))>? (3.50)
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Morse potansiyeli olarak tanimlanan bu ifadede D, terimi potansiyel enerji kuyusunun

derinligi, o terimi ise molekiile bagli bir sabit olup (3.51) bagintisindaki gibi tanimlidir.

1
2
a=W, (%} (3.51)

Morse potansiyeli kullanarak Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimii yapildiginda

enerji 6z degeri asagidaki gibi ifade edilir.
1 1,
E;. = hcW, (v + E) —heW, x, (v + E) (3.52)

Burada 1y, anharmoniklik kat sayist olup 10° mertebesindedir, W, ise acisal

frekans(dalgasayisi) olup (3.53) ifadesi ile tanimlidir.

w, =1 \ﬁ (3.53)
27 \| 1

(3.52) bagintis1 anharmonik titresici modeline gére enerji seviyelerinin esit aralikli
olmadigint ve kuantum sayist v biiyiidiikce araligin azaldigin1 gosteriyor. Ayrica
anharmonik titresici modelinde Av ==+1,+2,£3.... gecisleri izinli oldugundan harmonik
titresici i¢in izinli olmayan tsttonlar ve kombinasyon titresimlerinin agiklanmasi i¢inde

uygundur.

Enerji

Cekirdekler arasi uzaklik (1) ——

Sekil 3.10: Anhamonik titresici modeline ait potansiyel enerji egrisi
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Sekil 3.10° da, Dy kimyasal bagi kirmak i¢in disaridan molekiile aktarilmasi gereken
enerjiyi gostermektedir. Buna gore her iki model karsilastirildiginda anharmonik
titresici modelinin molekiiliin gercek yapisi ile daha uyumlu oldugu goriilmektedir.
Ancak giinlimiizde iki atomlu molekiiller i¢in bile anharmonik titresici modeli
kullanilarak molekdiliin titresim enerji diizeylerini hesaplamak kolay bir is degildir.
Diger taraftan, bir molekiiliin denge konumu civarindaki kiigiik genlikli titresimler i¢in,
harmonik titresici modeli deneysel bulgularla olduk¢a iyi derecede uyusan sonuglar
verebilmektedir. [10], [28]

3.3.5.3.Cok atomlu molekiillerin kiiciik genlikli titresimlerinin Klasik mekanik goriis
altinda ve kartezyan koordinat sistemi icinde Harmonik titregici modeli kullanilarak
incelenmesi

Klasik mekanik goriis altinda N atomlu bir molekiiliin toplam kinetik enerji ifadesi

kartezyen koordinat sisteminde (3.54) bagintisiyla verilir.

1 N
_EZ;

{ e (g ﬁf)} (3.54)

Bu bagintidaki AX, Ay, Az terimleri kartezyen koordinat yerdegistirme vektorlerini

temsil ediyor. Kinetik enerji ifadesini daha basit bir formda vermek amaci ile kartezyen
koordinat yerdegistirme vektorlerini kiitle agirhikli koordinat ifadelerine (3.55) de

verildigi gibi dontistilirebiliriz.
gy =My A Gy =N my Ay gy =y my Az, gy =y Ax,

qs :1’m2.Ay2, q6 = mz.A22,. e e e q3N :»ﬂmN 'AZN (3-55)

Elde edilen kiitle agirlikli koordinat ifadelerini, (3.54) ifadesinde yerine koyularak

kinetik enerji ifadesi daha sade bir formda (3.56) bagintis1 ile verilebilir.
1 3N s
==.> qQ; 3.56
> ;q' (3.56)
Bir molekiiliin kiitle agirlikli koordinat sistemindeki toplam potansiyel enerjisini, klasik

mekanik goriis cergevesinde, denge konumunda olan kiigiik yerdegistirmelerini goz

Oniine alarak, (3.57) bagintis1 ile bir seri agilim seklinde verebiliriz.



V(quqz,q3, ______ ,qu):V_I_

1. Terlm 2 'r‘erim
3. Terim

Denge durumunda molekiiliin toplam potansiyel enerjisini temsil eden V, terimi
referans olarak sifir degerini alabilir. Denge durumunda potansiyel enerjinin 1. tiirevini
ifade eden 2. terimde sifir degerine sahiptir. Bagintida yer alan 3. ve daha {ist dereceden
terimler 2. terime kiyasla ¢ok kii¢lik olan anharmoniklik terimleridir. Harmonik titresici
modeli ¢ercevesinde 3. ve daha iist derecedeki terimler ihmal edilerek potansiyel enerji

ifadesi (3.58) bagintisi ile verilir.

13N 52V
V== a.qa. 3.58
> Ei’j (aqiaqj)"q'q‘ (3.58)

Bu bagintida verilen potansiyel enerjinin 2. dereceden tiirevinin denge konumundaki

degeri f; ile temsil edilerek, harmonik titresici modeli ger¢evesinde potansiyel enerji

en basit formu ile (3.59) bagntisi ile verilir.
1 3N
V= EZfij 9,9, (3.59)
L]

Kartezyen koordinat sistemi iginde elde edilen (3.59) ifadesindeki f;; teriminin fiziksel
bir anlami yoktur. Bununla birlikte f;; terimleri molekiiliin kartezyen koordinat kuvvet

sabitleri olarak adlandirilirlar.

Kinetik enerji ifadesi yalniz hizlara, potansiyel enerji ifadesi yalniz koordinatlara bagl
olan bir fonksiyon oldugundan, Lagrange (Newton) hareket denklemleri asagidaki

gibidir.

a(5)+ﬁ_o olacaktir. (j:0,1,2,3,.. . . ,3N) (3.60)
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(3.60) da verilen i alt indisi N atomlu bir molekiiliin i’nci serbestlik derecesini temsil
ediyor. (3.60) bagintisinda (3.56) ve (3.59) bagintilar1 yerine koyulursa (3.61) ile

verilen 2. dereceden diferansiyel denklem elde edilir.
3N ]
G +>fa0,=0 (j=l..... ,3N) (3.61)
i=1

Bu diferansiyel denklemin ¢6ziimii, i’nci kiitle agirlikli kartezyen koordinat i¢in genel

¢oziimii (3.62) formunda oldugu gibi verir.
g, = A cos(X’t+¢) (3.62)

A, terimi q; kiitle agirlikli koordinatin harmonik degisimine ait genligini, A terimi ise bu
harmonik fonksiyonun titresim frekansi ile iligkili 6zdegerini temsil ediyor. Bagintida
verilen g terimi harmonik fonksiyonun faz durumunu gosteriyor. Bir molekiiliin titresim
modlarma katilan q; koordinatlarimin fazlart aynidir, ancak genlikleri farkli olabilir.
(3.62) bagintisini (3.61) bagntisinda kullanirsak (3.63) bagintisini elde ederiz.
— A cos(ll’2t+¢)+§ fi A cos(2'’t+¢4) =0 (3.63)
-1

Bu bagmti bir q; i¢ koordinati tizerinden (3.61) bagintisi ile elde edilmistir. (3.63)
bagintis1 diger qi koordinatlar1 iizerinden yazilirsa, toplam 3N tane (3.63) formunda
ikinci dereceden denklem seti elde edilir. 3N tane denklem seti i¢indeki sifirdan farkli
ancak bilinmeyen A; genlik degerlerini hesaplamak i¢in 3N tane denklemden olusan

denklem setinden elde edilen katsayilar determinantinin sifira esitlenmesi gereklidir.

fla—4 f1,2 fla o f1,3N
f21 fzz -4 f23 ------ f2,3N
....... . =0 (3.64)
fSN,l f3N,2 f3N,3 ------ f3N,3N — 4

(3.64)” deki determinantin elemanlar1, (3.63) denklem setindeki A; ve A; genliklerinin
katsayilaridir. Sekiiler determinantin ¢6ziimii ile elde edilecek olan Ak 6zdegerleri (3.63)
denklem setinde kullanilarak Aj genlik ifadelerinin birbirinden bagimsiz olarak elde

edilmesi olanaksizdir. Bununla birlikte Ax Ozdegerlerinin (3.63) denkleminde
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kullanilmast Ajx genlik degerlerinin birbirlerine gdre oranini elde etme olanag (bagil
genliklerin elde edilmesi) saglar. Herhangi bir A, genlik seti degeri, titresim
genliklerinden herhangi birini birim alarak, bir baska degisle A, =1 oldugu kabul
edilerek hesaplanabilir. Bagil genlik degerlerini elde etmek i¢in kullanilacak olan

katsayilar (3.65) bagintisi ile elde edilir.

A‘—'/kl (3.65)
{Z(A’k)ﬂz

ay =
(3.63) ifadesinde verilen I, nicelikleri arasinda (3.66) ile verilen diklik bagmntisi

gecerlidir.
zaikZ -1 (3.66)

Kk terimleri, (g;) koordinatlari ve ( ¢, ) hizlari’nin ilk degerlerinden hesaplanan sabitler

olmak tizere, Ajx genlik degerleri (3.67) ifadesi ile verilebilir.
A = Ky ay, (3.67)

Icerisinde 3N tane A; genlik degeri oldugundan, (3.64) bagmtisi ile verilen sekiiler
denklem 3N tane siitun ve 3N tane satirdan olusan bir kare matristir. Ancak N atomlu
bir molekiiliin toplam titresim serbestlik derecesi molekiil lineer (en az {i¢ atomun bir
dogrultu i¢inde yer aldig1 molekiiller ) ise 3N-5, degil ise 3N-6 oldugundan bu deklemin
¢oziimii sonucu elde edilen sifirdan farkli ¢ozlimlerin sayisi sirasiyla 3N-5 yada 3N-6

tane olmaktadir.

Farkli frekanslardaki temel titresim kipleri biraraya getirildiginde elde edilen hareket
kipi ¢cok karmasik olup, bir normal titresimin kipi degildir. Hareketin denklemleri lineer
diferansiyel denklemler oldugundan, denklem (3.62) de keyfi sabitler ile verilen
cOziimlerin iki yada daha fazlasinin toplamida bir ¢6ziimdiir. Buradan hareketle

sekiiler denklemin en genel ¢ozimii (3.68) de verildigi gibidir.

3N
4 = Zaik Ky COS(/lk“zt +&y) (3.68)

i=1
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(3.68) bagintist i. kiitle agirlikli koordinatin en genel ifadesini verir. Bu baginti
molekiiliin k’nc1 titresim modu i¢in q; kiitle agirlikli koordinatin alacagi degeri ortaya
koymaktadir. Genel olarak bir molekiiliin yalnizca 3N-6 normal titresimi olmasina

karsin (3.68) ifadesi 3N tane a, setinin olduguna isaret eder. Olmasi gerekenden fazla
olan alt1 tane a, seti denklem (3.68)’de 4, =0 koyularak saptanir. Sekiiler denklemde
sifir degerli alt1 adet kokiin yer almasi, alt1 adet bagimsiz @, setinin varligini veya sifir

frekansli alt1 adet bagimsiz kip’in (mod’un) varligini gosterir. Sifir frekansli alt1 adet kip
molekiiliin ii¢ adet 6telenme ve ii¢ adet donme kipine karsilik gelir. [11], [14], [22],
[29]

3.3.5.4. Molekiillerin titresimsel mod ve frekanslarmmin “harmonik titresici yaklagimi”
icinde Wilson GF Matris Yontemi kullanilarak hesaplanmasi

Bir molekiiliin ¢ekirdek hareketleri, kiitle agirlikli kartezyen koordinat sisteminde
verilen 3N x 3N boyutunda bir sekiiler determinant ile tanimlidir. Bu determinantin
¢ozlimii dogrusal molekiil igin, donii ve 6telenmeden serbestliklerinden kaynaklanan
bes adet sifir degerli kok, dogrusal olmayan molekiil i¢in ise adet sifir degerli kok verir.
Bu sifir degerli koklerden kurtulmak (titresim hareketini donii ve dtelenmeden ayirmak
icin) ve Hamiltonian enerji operatoriiniin 6zdeger matrisinin kogegenligini saglamak
icin, i¢ koordinat terimleri i¢inde verilen sekiiler determinant ifadesinin normal
koordinatlar ad1 verilen yeni bir koordinat sistemi i¢inde yeniden tanimlanmasi iyi bir
¢Ozlim olabilir. Boyle bir ¢6ziim yontemi, Wilson tarafindan onerilen GF matris
yontemi ad ile literatiirdeki yer almistir. Bu yontemde, titresim problemi kiitle agirlikl
kartezyen koordinat sisteminden, molekiilin geometrisi ve molekiili olusturan
atomlarin kiitleleri ile iligkili olan ve i¢ (internal) koordinatlar adi verilen yeni bir
koordinat sistemine tasinmaktadir. GF matris yontemi c¢ergevesinde verilen i¢
koordinatlar, bag gerilmesi, a¢1 biikiilmesi ve burulma (torsiyon) olmak {izere {i¢ gruba

ayrilir. [11], [14], [22], [29], [30], [32]

Kartezyan Koordinat Sisteminden i¢ Koordinat Sistemine Gegis: Molekiiliin sahip
oldugu kimyasal baglarin gerilmeleri, kimyasal baglar arasindaki agilarin biikiilmeleri,
kimyasal baglar lizerinde olusabilecek burulmalar “i¢ koordinatlar” olarak ifade edilir.
Herbir i¢ koordinat tipi icin karsilik gelen matematiksel baginti GF matris yontemi

icinde Wilson tarafindan &nerilmektedir. I¢ koordinatlar1 birer yaya benzetecek olursak,
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her yay bir kuvvet sabitine sahiptir ve bu yaylar birbirleri ile etkilesim i¢indedirler. I¢
koordinatlara ait kuvvet sabitleri ve i¢ koordinat etkilesimlerine ait etkilesme kuvvet
sabitlerinin hesaplanmasi, molekiiliin genel valans kuvvet alanin hesaplanmasi anlamina
gelir. Genel valans kuvvet alami dogru olarak belirlenebilirse, daha sonrasinda i¢
koordinat sisteminden ‘“Normal Koordinatlar” olarak tanimlanan yeni bir koordinat
sistemine gecis yapilarak elde edilen sekiiler determinant i¢inde, bu dogru kuvvet alani
kullanilarak molekiiliin titresim mod ve frekanslari deneysel degerlerine yakin olarak

hesaplanabilir.

Titresim probleminin ¢dziimiinii matrislere ait 6zellikleri kullanarak vermek, oldukca
pratik ve ¢ozliimiin sadeligi agisindan gerekli bir yaklasimdir. Bu yaklasim iginde

kinetik ve potansiyel enerji ifadelerinin once i¢ koordinatlardaki ve daha sonra da
normal koordinatlardaki matris temsillerinin tanimlanmasi gereklidir. S, terimi agisal
bir molekiilde 3N-6 adet i¢ koordinattan t ’inci i¢ koordinati ve X, t’inci i¢ koordinat

tizerinde katkis1 olan 1’nci atoma ait kartezyen yerdegistirme kordinati olmak iizere, i¢

koordinatlar ve kartezyen koordinatlar arasindaki iligski (3.69) ifadesi ile verilir.

3N
S =Y ByX; (t=1234, .. .. 3N-6) (3.69)

i=1

Bu ifadeyi matris notasyonu ile gosterirsek, S = B X bigiminde olacaktir. Burada verilen
B matrisi, i¢ koordinatlar1 kartezyen koordinatlara baglayan doniisiim matrisidir. S ,

3N-6 tane S, i¢ koordinatindan olusan siitun matrisi, ve X ise 3N tane X; kartezyen

koordinatindan olusan siitun matrisidir.

Bir molekiilin kinetik enerjisi kartezyen yerdegistirme koordinatlarina bagli olarak

matris formunda (3.70) bagimntis1 ile verilir.

T= E'X M X (3.70)

Bu bagintida M herbir ¢ekirdegin kiitle bilgilerini igeren kiitle matrisini, X ise kartezyen

koordinatlardaki yer degistirme vektorlerini igceren matrisidir.  Matrisler ile ilgili
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ozelliklere, ve S i¢ koordinat matrisi ile X kartezyen koordinat matrisi arasindaki (3.69)

bagintisi ile verilen iligskiye bagli olarak, (3.71) ile verilen esitlikler yazilabilir.

S=BX , $=BX , X=B'S ve X-= $B? (3.71)

Bu esitlikler (3.70) bagmtisinda kullanilarak, (3.72) bagintisi elde edilir.
1 T~ 1A
=5 SB* S (3.72)

(3.72) bagmntisinda verilen B~'. M.B™" terimi igin G™ tammi yapilarak, ayni bagmti
daha sade bir sekilde (3.73) bagmntist ile verilir. G matrisi incelenen molekiiliin
geometrik parametreleri ve atomik kiitleleri ile iligkili bir matris olup, titresim
probleminin ¢dzlimiinde 6nemli bir yeri vardir. Cesitli geometrik yapilar icin elde
edilmis olan G matris terimleri Wilson tarafindan [22] GF matris yontemi ¢ergevesinde

standart olarak verilmektedir.
1 _~
:E SG'S (3.73)

Diger yandan, bir molekiiliin kartezyen koordinat sistemindeki potansiyel enerjisi matris

temsili iginde (3.74) bagntisi ile verilmektedir.
Zf” X, =XfX (3.74)

Bu bagmtida (3.71)° de verilen kartezyen koordinat - i¢ koordinat doniisiim
bagmtilarindan yararlanilarak potansiyel enerjinin i¢ koordinatlardaki ifadesi (3.75)

bagintisi ile verilebilir.

v =%§ B'f B'S (3.75)

Burada verilen B* f B terimi i¢ koordinatlarda kuvvet sabitleri matrisini temsil eder

ve F ile gosterilir. I¢ koordinatlarda (3.75) baginitist ile verilen potansiyel enerji ifadesi

daha basit bir form ile (3.76) bagintisi ile verilebilir.
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V==-SFS (3.76)

N |~

Kartezyen koordinatlardan i¢ koordinatlara doniisiim islemi, molekiilii ideal yaylardan
olusmus bir sistem bigiminde tanimlamamiza olanak vermektedir. Ancak, ne yazik ki,
bu doniisiim, molekiiliin Hamiltonian enerji operatoriine ait 6z deger matrisinin kosegen
olmas1 zorunlulugunu karsilayamaz. I¢ koordinatlarin bu ¢ok énemli eksikligi, titresim
probleminin i¢ koordinat sisteminden ‘“Normal Koordinatlar” adi verilen yeni bir

koordinat sistemine tasinmasi yoluyla giderilir.

Ic Koordinat Sisteminden Normal Koordinat Sistemine Gecis: Hamiltonian
operatoriiniin 6z deger matrisinin kdsegenliginin saglanmasi bir molekiiliin titresimsel
modlarma ait enerji degerlerinin belirlenebilmesi temel bir gerekliliktir.  Bunun
olabilmesi i¢in, molekiiliin potansiyel enerjisi ile ilgili matris temsilinin  yalnizca
kdsegen elemanlardan olusmasi zorunludur. Kartezyen veya I¢ koordinat sistemleri
icinde verilen matris temsilleri bu kosulu saglayamaz ve bu durum Normal koordinatlar
adr verilen, yeni bir koordinat sistemine gecisi zorunlu kilar. Normal koordinatlara
gecis islemini, Kartezyen koordinatlardan normal koordinatlara gecis veya I¢
koordinatlardan normal koordinatlara gegis bi¢iminde gerceklestirilebilir. Titresimsel
problemin ¢6ziimiinde, i¢ koordinat sisteminin Kartezyen koordinat sistemine kiyasla
daha avantajli olmasi1 nedeniyle, Normal koordinatlara ge¢is isleminin i¢ koordinatlar
tizerinden gerceklestirilmesi daha tercihlidir. Molekiiliin 1’nci i¢ koordinati normal
titresim modlart ile iligkili normal koordinatlarinin bir lineer toplami bigiminde (3.77)

bagintisi ile verilebilir

S; = Zlij Q; (3.77)

Burada verilen [ katsayisi, K tane (N atomlu dogrusal molekiiller i¢in K=3N-5,

dogrusal olmayanlar i¢cin K=3N-6 dir.) normal titresim koordinatindan birisi olan Q;
normal koordinatinin, S; i¢ koordinatina katkisini temsil etmektedir. Diger taraftan
molekiiliin bir Qj normal kordinati da bagimsiz i¢ koordinatlarinin bir lineer toplamu

bi¢iminde (3.78) bagintist ile verilir.
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Q,-1}'s, (378)

(3.77) ve (3.78) bagmtilari ile verilen i¢ koordinatlar ile normal koordinatlar arasindaki

doniistimler, matris formunda (3.79) esitlikleri ile verilir.

S=LQ , S=0QL , Q=L's , Q=L'S (3.79)

I¢ koordinat sisteminden normal koordinat sistemine gegis isleminden beklentimiz, E
(birim matris) ve A(kOsegen enerji 6z deger matrisi) olmak {lizere molekiiliin kinetik

enerjisini ve potansiyel enerjisini sirastyla (3.80) ve (3.81) formunda yazabilmektir.

QEQ (3.80)
QAQ (3.81)

Bu durumda E ve A kdsegen matrisleri ile i¢ koordinat sisteminde tanimlanan G,F ve

L matrisleri arasindaki iliskinin belirlenmesi gereklidir.

Yukarida (3.79) ile verilen esitlikler (3.73) bagintisinda kullanilir ve komitatiflik
ozellikleri dikkate alinirsa, kinetik enerji ifadesi normal koordinat terimleri i¢inde (3.82)

bagintist ile verilebilir.
1 x~ :
=5 QLG?'LQ (3.82)
(3.82) bagintisi (3.80) bagintisi ile karsilastirilarak (3.83) esitligi kurulabilir.

E=LG*'L (3.83)

Bu bagintmin her iki tarafi sag taraftan L™'G ve sol taraftan L matrisi ile carpilir ise L

matrisini G matrisine baglayan ifade (3.84) bagintis1 ile elde edilir.

LL=G (3.84)
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(3.79) ile verilen esitlikler (3.76) bagmtisinda kullanilir ve komitatiflik 6zellikleri goz
onilinde tutulursa, potansiyel enerji ifadesi normal koordinat terimleri i¢inde (3.85)

bagintist ile verilir.

V == QLFLQ (3.85)

N |~

(3.85) bagintis (3.81) bagintisi ile karsilastirilirsa, (3.86) esitligi elde edilir.

A=LFL (3.86)

Boylece A matrisi ile L ve F matrisleri arasinda iliski kurulmus olur. Bu ifadenin her
iki tarafi sol taraftan L matrisi ile carpihr, LL =G esitligi ve matrisler arasindaki
komitatiflik 6zelligi géz Oniinde tutulur ise, titresim problemini i¢ koordinatlarda en

sade bi¢cimde ifade eden sekiiler denklem, (3.87) bagintisi ile verilir.
IGF-AL=0 (3.87)

Bu sonug¢ denklem seti ¢oziilerek A ’nin elemanlar1 olan A, kokleri elde edilir. 4,
kokleri ile normal titresim modlarina ait frekans degerleri (v, ) arasindaki iliski (3.88)

bagintis1 ile verilir.

A, =4r*v (3.88)

Potansiyel Enerji Dagilim (P.E.D.) Hesabi: Titresimsel problemin ¢6ziimii, yalnizca
titresimsel modlara ait frekanslarin hesaplanmasini degil, ayn1 zamanda herbir mod i¢in,
molekiiliin tiim i¢ koordinatlarinin katki oranlarinin hesaplanmasini da amaglamaktadir.
Boyle bir hesaplamaya Potansiyel enerji hesaplamasi adi verilir. Bir titresimsel mod’a
en yiiksek katkiyr saglayan i¢ koordinat tiirti veya tiirleri, 0 modu isimlendirmektedir.
Molekiiliin sahip oldugu 3N-6 adet normal titresim koordinatindan k’mci normal

koordinat1 Q, ile ifade edersek, Q, 'nin birim yerdegistirmesi igin potansiyel enerji

ifadesi GF matris yontemi ¢ergevesinde (3.89) bagintisi ile verilir. [30]

1

v :E.[|k12.FH 1,2y 12 Fy o Va6 Fay s | (3.89)
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Bu ifadede verilen |, katsayilar i¢ koordinat — normal koordinat doniigiim katsayilaridir
ve molekiiliin Q, titresim moduna hangi i¢ koordinatin ne oranda katildigi
gostermektedir. Q, titresim moduna katilan i¢ koordinatlarin katki oranlari arasindaki

iliski (3.90) bagntis1 ile verilmektedir.
T I +1%kans =1 (3.90)

Bu ifadede yer alan |2 terimleri i’nci i¢ koordinatin K’nci normal titresim moduna

katki oranini verir. Bu katki orani en biiyilk olan i¢ koordinat titresim modunu

isimlendiriyor. Ornegin i’nci i¢ koordinatimiz bir bag gerilmesi ise, ve bu koordinatin
k’nct normal titresim moduna katkisi (17 ) diger tiirdeki i¢ koordinatlara kiyasla belirgin

derecede daha biiyiik deger aliyor ise, molekiiliin bu normal titresimi bir bag gerilme

titresimi olarak tanimlanir.

3.3.6. Elektronik Yapr Yéntemleri ile Bir Molekiiliin Titresimsel Mod ve

Frekanslarinin Hesaplanmasinda izlenilen Temel Adimlar

Ab-initio, DFT ve semi-emprik hesaplama yontemleri giiniimiizde kullanilmakta olan
elektronik yapi yontemlerini olusturmaktadir. Molekiilin elektronik yapisi ile ilgili
Ozelliklerini ele alirken kullandiklar1 kuantum mekaniksel yaklasimlar agisindan
bibirlerinden 6nemli derecede farklilasmalarma karsin, elektronik yapi hesaplama
yontemleri ile titresim probleminin ele alinig bi¢imi ortaktir ; 6nce molekiiliin ¢ekirdek
ve elektronlardan kaynaklanan toplam potansiyel enerjisini kuantum mekanik goriis
altinda yaklasik bir modelleme iginde hesaplanir, ardindan elde edilen bu potansiyel
enerjinin ikinci dereceden tiirevleri, bir baska degisle molekiiliin genel valans kuvvet
sabitleri matrisi (Hessian matrisi) hesaplanir. Daha sonra, elde edilen kuvvet sabitleri
matrisi bolim 3.3.5.4 de verilen GF matris yonteminde kullanarak molekiiliin titresim
mod ve frekanslar1 hesaplanir. Elektronik yapi1 yontemlerinin bir molekiiliin temel
titresim frekans ve modlarini elde etmek i¢in izledigi temel adimlar asagida uygun bir

sira ile verilmektedir. [11], [14]



67

Molekiiliin Geometrik Parametrelerinin Elde Edilmesi, Simetri Ozelliklerinin
Belirlenmesi ve Normal Koordinatlarinin Olusturulmasi: Bir elektronik yap1
yontemi ile kullanilarak gerceklestirilecek olan hesaplama siirecinin ilk adimini,
“geometri optimizasyonu” yolu ile molekiiliin geometrik parametrelerinin hesaplanmasi
islemi olusturur. Dongiisel bir hesaplama siireci olan geometri optimizasyonu,
molekiiliin olas1 kararli konformerine ait temel diizey elektronik enerji degerinin
kuantum mekaniksel goriis altinda molekiil i¢indeki tiim atom ¢ekirdeklerine ait uzay
koordinatlarinin bir fonksiyonu olarak hesaplanmasini gerektirir. Molekiiliin temel
seviye elektronik enerjisi Born-Oppenheimer yaklasimi ¢ergevesinde, ¢ekirdekler arasi
uzakliklarin bir fonksiyonu olarak hesaplanilabilir. Tiim atom g¢ekirdeklerinin duragan
kabul edildigi, elektron ve cekirdek hareketleri arasindaki tiim etkilesmelerin ihmal
edildigi bu 6nemli yaklasim altinda, molekiiliin elektronik enerjisi atom gekirdeklerinin
koordinatlarinin bir fonksiyonu olarak hesaplabilir. En diisiik elektronik enerji degerinin
elde edilmesi i¢in atom ¢ekirdeklerine ait koordinatlarin uygun bir yontem ile optimize
edilmesi gereklidir. Varyason Prensibine dayali olan bu dongiisel iyilestirme yontemine
geometri optimizasyonu ad1 verilir. Bu iyilestirme siireci iginde, atom ¢ekirdeklerine ait
koordinat degerleri her bir dongiide kiiglik miktarda degistirilerek molekiiliin elektronik
enerjisi hesaplanir. Bu siire¢ molekiiliin hesaplanan elektronik enerjisi en kiiclik
degerini alincaya kadar devam eder. Bir onceki dongiide elde edilen ile, bir sonraki
dongiide elde edilen elektronik enerji degerleri karsilastirilarak dongiiniin devami veya
kesilimi saglanir. Bu optimizasyon siireci sonunda, molekiiliin optimize edilmis
geometrik parametreleri elde edilebilir. Elde edilen optimize geometri parametrelerine
bagli olarak molekiiliin simetri 6zellikleri elektronik yap: yontemi i¢ine dahil edilmis

olan simetri ve grup teorisi ¢ercevesinde belirlenir.

Molekiiliin  Genel Valans Kuvvet Alaminin Olusturulmasi: Optimize edilmis
geometrik parametrelerinin elde edilmesinden sonra, molekiiliin en kararli durumu igin
toplam potansiyel enerjisi de belirlenmis olacaktir. Molekiiliin toplam potansiyel
enerjisi tiim elektronlarin ve tim gekirdeklerin katkilarini igerir. Bir elektronik yap1
hesaplamasinda, molekiil i¢indeki anlik elektron—elektron etkilesmeleri molekiiliin
temel seviye elektronik enerjisinin ve buna bagli olarak da, molekiiliin potansiyel

enerjisinin hesaplanmasi isleminin Oniinde duran en Onemli zorluklardan birisini
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olusturur. Tiim elekronik yapi yontemleri bir molekiiliin etkin potansiyel enerjisini

(3.91) bagintis1 ile ifade etmektedirler.
Vetkin = Eelektronik(Rl’ RZ’ """" ’ RN ) +Vgekirdekler arasi (391)

Bu bagintida verilen E, terimi, molekiiliin temel durum elektronik enerjisini, R

terimleri ise atom ¢ekirdekleri arasindaki uzakliklari temsil eder. Elektronik yapi

yontemleri arasindaki farklilasma E , teriminin elde edilmesindeki yaklasim

elektroni

farkliliklarindan kaynaklanir.

N atomlu bir molekiilin, R terimlerinin bir fonksiyonu seklinde (3.91) bagntis1 ile
tanimlanan etkin potansiyel enerjisi, molekiiliin denge konumundaki kiigiik titresimleri

icin Taylor serisi formunda (3.92) bagintisi ile verilebilir.

E§3N3N

..................... y :
Veuin (R) = (Vetkln) + Z Netin ZZ Vet RiRj§ +diger terimler (3.92)
i=1 aR| il i R aR i
0. Terlm 1. Terim é':{l'erim

Harmonik titresici modelinin kullanilmasi durumunda, bu bagintida verilen 2.terim
disindaki diger tiim ist terimler (anharmoniklik terimleri) sifir kabul edilerek, (3.92)

bagmtisi (3.93) bagmtisi ile verilebilir.

3N 3N 3N 3N
Veuin (R) = ZZL@R SE'"J RR; veya V., (R) =D >f,RR, (3.93)

=1 j>i i=1l j>i

Bu bagintida verilen f; terimi  molekiilin kartezyen koordinatlardaki kuvvet
sabitlerinden biri seklinde adlandirilir.  Ancak kartezyen koordinatlarda elde edilen f;

teriminin gercekte fiziksel bir karsilig1 yoktur. Kuvvet sabitleri ile iligkili bu problem,
titresimsel problemin i¢ koordinat sistemine tasinmasi ile ¢oziimlenebilir. (detayl bilgi

i¢in boliim 3.3.5.4°¢ bakiniz).

Molekiiliin Temel Titresim Frekans Ve Modlarinin Wilson’in GF Matris Yontemi
fle Hesaplanmasi: Titresim probleminin kartezyen koordinatlarda ¢dziimiiniin getirdigi

giiclikklerden dolayi, titresim problemi boliim 3.3.5.4 de verilen, Wilson’in GF matris
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yontemi gergevesinde tanimlanan i¢ koordinat sistemine tasinir. Kartezyen koordinat
yerdegistirmelerinin bir fonksiyonu olarak (3.93) bagintis ile verilen etkin potansiyel
enerjisi GF matris yontemi i¢inde i¢ koordinatlarin bir fonksiyonu olarak (3.94)

bagintisi ile ifade edilir.

3N-63N—6| aZVetkm 3N-63N—-6
Vetkin (S) 21 Z as 88 'S S Veya etkin (S) = Zl ZE]SI S; (394)
=1 j>i 1= >

Bu bagintida veilen F; terimi molekiiliin i¢ koordinat sistemindeki kuvvet sabitlerinden
birisini temsil etmektedir. Kuvvet sabitlerinin i¢ koordinat sisteminde elde edilmesi,
problemin ¢oziimii i¢in yeterli degildir. Ic koordinatlarda ifade edilen Vetkin(S)
potansiyel enerji terimi Hamiltonian’in 6zdeger matrisinin kdsegen olmasi sartini
saglayamaz. Bu problemin asilmasi i¢in bolim 3.3.5.4 de anlatildign gibi bir Ig
koordinat - Normal koordinat doniisiimii gereklidir. Bu doniisiim islemi ile molekiiliin
herbir normal koordinati i¢in i¢ koordinat katki oranlar1 belirlenir. Molekiiliin normal
koordinatlar1 ¢er¢evesinde yazilan potansiyel enerjisi matris notasyonu i¢inde (3.95)
bagintisi ile verilir ve Hamiltonian’in 6zdeger matrisinin kdsegen olmasi sartini saglar.

Veuin Q) =-QAQ (3.95)

l\)ll—\

Bu bagintida verilen A matrisi kdsegen bir matris olup, elemanlari molekiiliin normal

titresim modlarina ait frekans degerlerine (3.96) bagintisi ile iligkilidir.

z
A’Z
A= : ve A =4nv} (3.96)

ﬂ“3N—6_

Burada verilen v, terimi, molekiiliin i’nci normal titresim modunun (Q; ) frekansini

temsil etmektedir (detayl1 bilgi igin boliim 3.3.5.4’e bakiniz).



70

Siddet hesabi ve teorik titresimsel kirmizi alti spektrumun olusturulmasi

Elektronik yap1 yontemleri ile yapilan bir kirmizi alt1 (IR) siddet hesaplamasi ve buna
bagli olarak olusturulan teorik titresimsel spektrumda, molekiiliin k’nc1 normal modu
(Qx) ile iliskili olarak gozlenen bandin siddeti, molekiilin toplam elektrik dipol
momentinin (Qx) moduna gore 1’nci dereceden tiirevi lizerinden (3.97) bagintist ile

hesaplanir.

oM
Q.

I, =~ (—) (3.97)

Molekiiliin sahip oldugu toplam dipol moment (M), molekiiliin elektron dagilima ve
¢ekirdeklerinin uzaysal konumlarina bagli olan bir vektorel biiytikliktir. Optimize
geometrik parametrelerinin elde edilmesi isleminin sonunda, elde edilen sonug elektron
dagilimina ve g¢ekirdek koordinatlarina bagl olarak, molekiiliin elektrik dipol
momentinin biiyiikliigiiniin beklenen degeri (3.98) bagmtisinda verilen elektriksel dipol

moment operatori kullanilarak hesaplanir.
M=e>ZR -e>F (3.98)

Bu bagintida Z; I’nct gekirdegin atom numarasii, N terimi molekiildeki toplam
elektron sayisin, N terimi toplam gekirdek sayismi, R, terimi koordinat merkezine
gore I'nc1 gekirdegin koordinat vektoriinii ve T, terimi, i’nci elektronun koordinat

vektoriinii temsil eder. Born-Oppenheimer yaklagimi ile gergeklestirilen elektronik yapi
hesaplamasinda ¢ekirdekler duruyor, elektronlar ise dalga karakterlerini 6ne ¢ikaracak
bi¢imde yiiksek hizlarla g¢ekirdekler etrafinda hareket ediyor kabul edilmektedir. Bu
yaklagim i¢inde, molekiiliin elektrik dipol momenti tek-elektron integral terimlerinin

toplamlar1 bigiminde (3.99) bagntisi ile hesaplanir [33].
_ N _ n
M = ezzl 'RI - ej lIlelektronikz I’-i\Pelektronikd 2 (399)
1=1 i

Ardindan, (3.99) bagntisi ile verilen molekiiliin elektriksel dipol momentinin beklenen
degerinin normal koordinat sistemindeki birinci dereceden tiirevleri elde edilerek, IR

siddet degerlerinin hesaplanmasinda kullanilirlar.
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3.3.7. Tez Cahsmasi i¢cinde Kullanilan Yazilimlar Ve Hesaplama Yontemleri

Ibuprofen molekiikii iizerine gergeklestirmis oldugumuz bu tez ¢calismasinda molekiiliin
olas1 kararli konformerlerinin belirlenmesi amaciyla ardisik molekiiler mekanik ve
molekiiler dinamik hesaplamalar gerceklestirdik. Bu 6n konformasyonel hesaplamalarda
kullanilan giris geometrik verileri molekiil i¢in literatiirden elde ettigimiz geometrik
verilerilerden olusturuldu. MM2 kuvvet alani kullanilarak gergeklestirilen bu
konformasyonel tarama isleminde baslangic sicakligi 300 K, hedef sicaklik 600 K
olarak belirlenerek her 10 fs zaman araliginda bir kayit alinarak, molekiiliin olasi tiim
konformerleri gézden gegirildi. Bu 6n teorik konformasyon caligmasi “ChemBio3D
Ultra 11.0” [34] isimli bilgisayar yazilimlari kullanilarak ger¢eklestirildi. Ardindan,
belirlenen uygun konformerlerin herbisi i¢in oda sicakliginda, yiiksek giivenirlilige
sahip geometri optimizasyonu ve titresimsel frekans hesaplamalari, B3LYP hesaplama
metodu (Becke nin {iglii degistokus fonksiyoneli ile, Lee Young ve Parr tarafindan
Onerilen korelasyon fonksiyonelinden olusan, Yogunluk Fonksiyonu Teorisi’'ne dayali
bir elektronik yapi hesaplama yontemi) ve Pople tipi baz fonksiyon setleri olarak
tanimlanan, 6-31G(d) ve 6-311++G(d,p) Gaussian tipi baz setleri ile ger¢eklestirildi. Bu
hesaplamalarin timii Gaussian03 yazilimi [35] kullanilarak gerceklestirildi. Molekiiliin
harmonik titresici yaklasimi i¢inde hesaplanan titresim modlarina i¢ koordinat katki
oranlarinin belirlenmesi amaciyla Potansiyel Enerji Dagilimi (P.E.D.) hesaplamalari
ayr1 bir yazilim olan FCARTO1 [36], [37] ile gergeklestirildi. Herbir normal titresim
moduna ait titresimsel frekanslar, Kirmizi Alt1 (IR) ve Raman siddetleri yine ayni teori
diizeylerinde ayr1 ayri hesaplanarak molekiil igin teorik IR ve Raman spektrumlari elde
edildi. Kullanilan teori diizeyinden ve harmonik titresici modelinden kaynaklanan,
Teorik ve deneysel frekanslar arasindaki énemli farklilagmalar literatiirde “Ikili Olgek
Carpan1 (Dual Scale Factors)” [38], [39], [40] ve “Scaled Quantum Mechanics Force
Field (SQM FF)” [41],[42],[43],[44] olarak adlandirilan iki farkli 6lgekleme yaklagimi
kullanilarak biiyiik 6l¢iide azaltildi. “Ikili Olgek Carpani” isimli 6lcekleme yonteminde
kullanilan 6l¢ek carpanlari referans [38] den alindi. Diger yandan, SQM FF isimli
Olgekleme yontemi i¢inde kullanilan 6lgekleme c¢arpanlari referans [43] den alindi.
Harmonik titresici modeli i¢inde molekiiliin kararli konformerlerine ait monomer ve

dimer yap1 formlar i¢in gergeklestirilen frekans hesaplamalar1 ayni konformerlerin
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monomer yapt formlar1 i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde Anharmonik
titresici modeli ile de tekrarlanarak, titresimsel modlarin anharmoniklik karakterleri
hakkinda bilgi elde edildi.

Gaussian 03 paket programi, molekiiler geometri, kuvvet alani1 ve elektriksel dipol,
kutuplanabilirlik gibi molekiiler 6zellikleri hesaplamak i¢in gerekli yontemleri iginde
barindiran son derece gelismis, glinlimiizde molekiiler modelleme ¢alismalarinda bir
standard olarak kabul edilen bir yazilimidir. Bu yazilim iginde Hartree-Fock yontemini
temel alan birgok ab-initio yontemin yaninda, en popiiler semi-emprik ve DFT temelli

elektronik yap1 yontemleri bulunmaktadir.

Bu programa Gauss View isimli bir grafik program ve ¢ok sayida yardimeci programlar
dahil edilmistir. Gauss view programi Gaussian programindan elde edilen sonuglar
gorsellestiren 6nemli bir yardimcr yazilimdir. Gaussian yazilimi ile gergeklestirilecek
olan bir elektronik yap1 hesaplamasinda girig verisi olarak girilmesi zorunlu olan
veriler, molekiil orbitallerini olusturmak ic¢in kullanilacak olan baz set, molekiiliin
baslangi¢ geometrik parametreleri, toplam yiik, spin sayisi ile iliskili ¢okluk derecesi ve
yine spin sayist ile iliskili olarak spin smirlandirilmis (Restricted) veya spin

sinirlandirilmamig (Unrestricted) dalga fonksiyonu tanimlamasi gibi bilgilerdir.

Baz Set Se¢imi: Molekiil orbitallerinin iyi bir sekilde tanimlanmasi énemlidir. Ancak
bu tanimlama yapilirken gerekli olan hesaplamalarin siiresinin kisa olmasi da 6nem
tasir. Hesaplama siiresi DFT metodlar i¢in, kullanilan toplam baz fonksiyonu (N)
sayisinin dordiincii kuvveti (N, SCF, MP,,, CC metodlar igin ise (NS) ile orantilidir.

Bu sebepten 6tiirii baz set se¢imi iizerinde diisliniilmesi gereken bir konudur.

Spin Durumunun Belirlenmesi: Toplam spin sayisi sifir olan sistemler spin-
sinirlandirilmis (Restricted) sistemler olarak tanimlanir. Bu sistemlerde elektronlar ayni
orbital ile iligkili yukar1 yonlii ve asag1 yonlii spin orbitallerine ¢ftler halinde yerlesime
zorlanirlar. Net spin sayist sifirdan biiyiik deger alan (elektron sayisi tekli deger alan)
bir sistem iizerinde yapilacak olan bir elektronik yap1 hesaplamasinda spin siirlandirma

islemi ortadan kalkar.
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Sekil 3.11: Elektronlarin tek elektron molekiil orbitallerine yerlesiminde kullanilan spin-

sinirlandirilmig ve spin-sinirlandirilmamis diizenlemeler

Iyonlar, anyonlar, uyarilmis durumdaki ¢ok elektronlu sistemler spin-simirlandiriimamus
sistemler arasinda yer alir. Bu sistemlerde yukar1 yonlii spine sahip olan elektronlar ve
asag1 yonli spine sahip olan elektronlar tamamen iki ayr1 grup olarak degerlendirilir ve

farkli orbitallere yerlesimleri izinlidir.

Spin-smirlandirilmamig tanimlama ile sistemin dalga fonksiyonunu tanimlamada bazi
deavantajlar mevcuttur. Bunlar, hesaplama siiresinin ¢ok daha uzun olmasi, kullanilan
metod lizerinde yeni diizenlemelerin yapilmast ve o, B spin orbitellerinin ayri ayri
degerlendirilmesinin gerekliligidir. Bunun yaninda getirdigi 6nemli bir avantaj ise, spin-
sinirlandirilmamis tanimlama ile yapilan hesaplamadan elde edilen elektronik enerjinin,
spin-smirlandirilmis tanimlama ile elde edilen enerjiden daima daha diisiik degerde
olmast ve daha kararli bir yapiya isaret etmesidir. Gaussian yazilimi ile
gergeklestirilecek olan bir elektronik yapi1 hesaplamasinda “R” harfi spin-

smirlandirilmis, “U” harfi spin-sinirlandirilmamis tanimlama bigimine isaret etmektedir.
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4. BULGULAR

4.1.DENEYSEL BULGULAR

Sigma-Aldrich tarafindan {izeriten, saflik diizeyi %97 olan, oda sicakliginda kat1 fazda
bulunan ve beyaz renkli olan Ibuprofen’in deneysel Kirmizi Alti (IR) ve Raman
spektrumlart Jasco 300E model FT-IR ve JASCO NRS 3100 model dispersif Raman
spektrometreleri kullanilarak oda sicakliginda kaydedildi. Molekiiliin kaydedilen IR
spektrumu 2 cm™ lik spektral ¢oziiniirliige sahip iken, 150-1800 cm™ ve 2500-3500 cm™
spektral araliklarinda elde edilen Raman spektrumlari i¢in ¢oziiniirlikk degerleri sirastyla
0.7 cm™ ve 0.5 cm™ dir. Deneysel IR spektrumu 3mg Ibuprofen ile 100 mg KBr den
olusan karisimin 9 atm lik basing altinda preslenmesi ile elde edilen ince seffaf disk
bi¢imindeki bir 6rnek tizerinden 150 spektrumun iistiiste bindirilmesi ile kaydedilirken,
Raman spektrumu, her hangi bir ek fiziksel ve kimyasal safsizlagtirma islemi
yapilmadan, kati faz durumundaki ve 100 mg civarindaki Ibuprofen’in 5-6 bar lik
basing altinda preslenilmesi ile elde edilen disk seklindeki bir 6rnek iizerinden 100
spektrumun stiiste bindirilmesi ile kaydedildi. Elde edilen deneysel spektrumlar
tizerinde dikkatli bir bi¢imde zemin (background) ve referans ¢izgisi (base line)
diizeltmeleri gercgeklestirilerek bu tez ¢alismasi icinde sunulmakta olan sonug
spektrumlara ulasildi.  Molelekiiliin elde edilen sonu¢ IR ve Raman spektrumlari

strastyla sekil 4.3 ve sekil 4.4 de verilmistir.

4.2. TEORIK BULGULAR

Serbest haldeki (monomer yapidaki) Ibuprofen molekiilii i¢in Alinger tarafindan
literatiirde rapor edilen MM2 kuvvet alan1 [45] kullanilarak gergeklestirilen ardisik
molekiiler dinamik ve molekiiler mekanik enerji minimizasyonu hesaplamalari, ve
sonrasinda bu hesaplamalardan elde edilen minimum enerjili konformerlerin herbiri i¢in
ayri1 ayrt1 B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde gergeklestirilen geometri

optimizasyonu ve harmonik frekans hesaplamalarindan elde edilen sonuglar, serbest
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Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda en az bes farkli kararli konformerin mevcut
olabilecegine isaret etmektedir. Molekiilin bu c¢alisma icinde belirlenen kararh
konformerleri Sekil 4.1 de resimlenirken, herbirisi igin hesaplanan teorik dipol
moment, toplam enerji ve bagil enerji degerleri Tablo 4.1 de sunulmustur. Diisiincemize
gore, konformerler arasindaki enerji farklarinin 1 kcal/mol iin altinda olmas1 molekiiliin
yiiksek diizeydeki esnekliginin agik bir gostergesidir. Alifatik bir agik zincir yapisina
sahip olan molekiil i¢in bu beklenen bir durumdur. Molekiiliin monomerik formu icin
belirlenen konformerlerden ikisinin (burada Konf.1010 ve Konf.390 olarak
etiketlendirilmigstir) bagil enerjilerinin birbirine ¢ok yakin ve diger li¢ konformere
kiyasla 0.95 kcal/mol daha diisiik degerde oldugu belirlenmistir. Bu bulgu molekiiliin
oda sicakligindaki deneysel spektrumuna en yiiksek diizeydeki katkinin bu iki
konformerden gelecegine isaret etmektedir. Bu teorik bulgu Vueba ve grubu [6]
tarafindan molekiiliin monomerik formu i¢in 6-31G(d) teori diizeyinde elde edilen
sonuglar1 dogrulamaktadir. Kat1 ve sivi faz durumlarinda, ortamdaki Ibuprofen molekiil
ciftleri arasinda, diger tiim karboksil grubu iceren molekiilerde oldugu gibi, molekiiller
arast hidrojen baglarinin kurulmasi ve bdylece giiclii dimer yapilarin olusturmasi
beklenilen bir durumdur. Uzerinde spektroskopik inceleme yapilan Ibuprofen molekiilii,
oda sicakliginda kati fazda oldugundan, dimerizasyonun molekiiliin belirlenen kararl
konformerlerinin goreli kararhiliklar1 tizerindeki etkisinin belirlenmesi 6nemlidir. Bu
cercevede molekiiliin belirlenen en kararli iki konformerinin dimer-CIS ve dimer-
TRANS yapilar1 (bakimiz sekil 4.2) i¢in toplam enerji ve bagil enerji degerleri,
B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde, hesapland: ; elde edilen degerler Tablo 4.1 de
karsilagtirmali olarak sunulmustur. Elde edilen sonuglar, dimer-CIS yapmin dimer-
TRANS vyapiya kiyasla enerji acisindan biraz daha tercihli oldugunu, ancak
konformerlerin (Konf.1010 ve Konf.390) bu iki farkli dimer yapi formlarinin
herikisinin birden ortamda mevcut olabilecegine ve Ibuprofen molekiiliiniin
odasicakliginda kaydedilen deneysel spektrumlarina dominant katki saglayacaklarina
isaret etmektedir. B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde iki konformerin monomer ve
dimer formlarinin karsilik gelen geometrik parametreleri i¢in hesaplanan degerler Tablo
4.2a ve 4.2b de karsilastirmali olarak sunulmaktadir.  Elde edilen sonuglar,
konformasyonel yapinin serbest Ibuprofen molekiiliiniin geometrik parametreleri
tizerindeki etkisinin genel olarak ¢ok zayif olduguna, ancak farkli olarak,

dimerizasyonun bazi geometrik parametreler iizerinde, 6zellikle de karboksil grubu ile
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iligkili olanlar, iizerinde, dikkate deger bir degisime neden olacagina isaret etmektedir.
Bolim 3.3.5.4 de ana hatlart ile verildigi gibi, Wilson’mm GF matris ydnteminde
molekiliin karmasik titresimsel hareketinin bilesenlerini olusturan normal modlara ait
frekanslar, i¢ koordinat katki diizeyleri ve iligkili diger titresimsel spektral veriler
molekiiliin geometrisine, atomik cekirdeklerinin kiitle degerlerine ve kuvvet alanina
baglilik gosterir. Bu nedenle konformasyonel yapmin ve dimerizasyonun molekiiliin
kuvvet alani iizerinde etkilerinin belirlenmesi de son derece onemlidir. Molekiiliin
Wilson tarafindan verilen i¢ koordinat sistemindeki kuvvet sabitleri B3LYP/6-31G(d)
teori diizeyinde Kartezyan koordinat sistemi i¢inde hesaplanan harmonik kuvvet
sabitleri tizerinden, SQM FF yaklagimi kullanilarak {iretildi.  Serbest Ibuprofen
molekiiliiniin  belirlenen kararli konformerlerinin bag-gerilmesi tiiriindeki i¢
koordinatlar1 i¢in Tablo 4.3 de verilen kuvvet sabitleri konformasyonel yapmin bu
molekiil {izerindeki etkilerinin ¢ok siddetli olmamakla birlikte kayda deger diizeylerde
oldugunu ve buna bagl olarak, konformerlerin karsilik gelen titresimsel modlar1 ve
onlara ait spektral veriler arasinda kayda deger farkliliklarin gdzlenebilecegine isaret
etmektedir ; belirlenen konformerlerin Benzen halkalari ile ilgili C-C bag gerilmesi i¢
koordinatlarinin tamami {R(C1-C2), R(C2-C3), R(C3-C4), R(C4-C5), R(C5-C6), R(C1-
C6)} ve alifatik zincirleri ile iligkili C-C ve CH bag-gerilmesi i¢ koodinatlarinin 6nemli
bir bolimi (E(C11-C12), E(C11-C15), E(C6-C7), E(C7-C8), Eth(C7-H20), Eth(C11-
H29), Met(C9-H23), Met(C9-H24), Met(C10-H26), Met(C10-H27) igin konformasyona
bagl olarak kuvvet sabitlerinde 0.03 den 0.09 mdyn/ A ye varan farklilasmalar tespit
edilmistir. Elde edilen sonuclar, Ibuprofen molekiiliiniin konformasyona en duyarl i¢
koordinatlarinin Karboxyl grubu ile iliskili C-O ve C=0 bag gerilmesi i¢ koodinatlari
oldugunu agik bir bigimde ortaya koymaktadir; konformerlerin bu i¢ koodlar1 i¢in elde
edilen kuvvet sabitleri birbirlerinden 0.2 mdyn/A *a varan degerler ile farklilasmaktadir.
Diger yandan, serbest Ibuprofen molekiiliiniin kuvvet alani {izerinde dimerizasyona
bagl etkilerin, konformasyona bagli etkilere kiyasla ¢ok daha belirgin oldugu Tablo 4.4
de verilen kuvvet sabitlerinden anlasilmaktadir ; elde edilen sonuglar, dimerizasyonun
Benzen halkas ile iligkili bag gerilemesi i¢ koordinatlarina ait kuvvet sabitleri lizerinde
zaylf ancak kayda deger, diger taraftan alifatik zincir ile iligkili bag gerilmesi i¢
koordinatlarina ait kuvvet sabitleri iizerindeki giiclii etkisine agik olarak isaret
etmektedir. Bu teorik bulgular dimerizasyonun Ibuprofen molekiiliiniin deneysel

titresimsel spektrumlarinda dimerizasyona bagli ¢ok ©nemli degisimlerin meydana
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geleceginin agik bir isareti olarak goriilmektedir. Beklendigi gibi, dimerizasyonun en
fazla molekiiliin karboxyl grubu ile iligkili i¢ koordinatlarina ait kuvvet sabitleri
tizerinde etki yaratacagi tespit edilmistir ; dimerizasyona bagli olarak, serbest
molekiilin Car(C12-014), Car(C12=013) ve Car(0O14-H30) bag gerilme ig
koordinatlarinda meydana gelecek olan degisimlerin, sirasiyla, 1.6 — 1.8 mdyn/A, 5.2 —
5.5 mdyn/A ve 1.1 -1.2 mdyn/A arasinda olacag tespit edilmistir. Elde edilen bu énemli
bulgular dimerizasyonun molekiiliin oda sicakliginda kaydedilecek olan deneysel
titresimsel spektrumlart {izerinde ¢ok O©nemli etkisinin olacagimmin bir kanitt

niteligindedir.

Serbest Ibuprofen molekiiliiniin normal titresim modlar1 ve iliskili spektral veriler
tizerinde, gerek konformasyona ve gerekse dimerizasyona bagli olarak meydana
gelebilecek olan degisimleri teorik olarak ortaya koyabilmek amaciyla, molekiiliin
belirledigimiz en kararli iki konformerinin (A.1010 ve B390) monomer ve dimer
yapilari i¢in, B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeylelerinde ayr1 ayri
gerceklestirilen harmonik frekans hesaplamalarindan elde edilen ve sonrasinda iki farkl
ampirik dlcekleme yontemi kullanilarak (“1-SQM FF”, 2-“Ikili dlcek c¢arpan1™)
iyilestirilen teorik dalgasayisi degerleri Tablo 4.5 ve Tablo 4.6 da sunulmaktadir. “Ikili
Olgekleme c¢arpan1” yontemi, B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizyinde hesaplanan
harmonik dalgasayilarindan uzak IR (0-400 cm™ aralig1) bolgede yerlesenleri ve orta IR
(400 — 1800 cm™ araligi) bolgede yerlesenleri sirasiyla 0-6 cm™ ve 6-25 cm™ arasinda
degerler ile asagiya ¢ekmektedir. Ayn1 yontem yiiksek frekans bolgesinde (3000 cm™
civari) yerlesen anharmoniklik karakteri goreli olarak ¢ok daha yiliksek olan normal
modlara ait harmonik dalgasayilarim 100-110 cm™ arasindaki degerler ile asagiya
¢cekmektedir. SQM FF o6lgekleme yaklagimi ile B3LYP/6-31F(d) teori diizeyinde
hesaplanan harmonik dalgasayilar1 {izerinde edilen iyilestirmeler, uzak IR ve orta IR
bélgeler igin sirasiyla 0-9 cm™ ve 5-60 cm™ arasinda degerler alirken, yiiksek frekans
bolgesi igin 130 cm™ civarindadir. Harmonik dalgasayilar igin iki ayr1 yontem ile elde
edilen bu degerler, B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeylerinde
hesaplanan harmonik dalga sayilarinin deneysel olarak gdzlenen dalgasayilarindan
sapma miktarlarini kaba olarak ortaya koymaktadir. Diger yandan, serbest (monomer)
molekiil i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde, harmonik ve anharmonik titresici

modelleri ile hesaplanan dalgasayilari, uzak IR bdlgede yerlesen ii¢ mod (mod 1, 4 ve 9)



78

ve orta IR bolgede yerlesen 6nemli sayida modun (mod 23, 48, 53, 54, 56, 58-63, 65,66,
71, 73-75), molekiiliin bu iki IR spektral bolgede yerlesen diger normal modlarina
kiyasla daha giiclii, ancak yiiksek frekans bolgesinde yerlesen normal modlara kiyasla
ise, ¢cok daha zayif anharmoniklik karaktere sahip olduklarimi agik olarak ortaya
koymaktadir. Ayni teorik bulgularimiz, yiiksek dalgasayisi degerlerine gidildikge,
Ibuprofen molekiiliin normal modlarinin anharmoniklik karakterlerinin, genel olarak,
orantili bir artis gosterdigini ortaya koymaktadir. Bu durum, hesaplanan harmonik
dalgasayilarinin, molekiiliin deneysel titresimsel spektrumunda gozlenen temel
bandlarin isaretlenmesinde giivenilir bir yol gosterici olarak kullanilmasi i¢in, etkili ve
giivenilir bir yontem ile oOlgeklendirilmelerinin gerekliligini agik olarak ortaya

koymaktadir.

Konformasyonel yapmin serbest haldeki (monomer) Ibuprofen molekiiliiniin normal
titresim modlarina ait dalga sayilar1 tizerindeki olas1 etkileri molekiiliin belirlenen en
kararli iki konformerinin monomer formlar1 i¢in Tablo 4.5 ve 4.6 da verilen
dalgasayilar1 arasinda yapilacak olan bir karsilastirma ile elde edilebilir; boyle bir
karsilastirma, bir kag¢ istisna ile, molekiilin normal titresim modlarina ait
dalgasayilarinda konformasyona bagli olarak ortaya ¢ikabilecek farklilagsmalarin genel

olarak 10 cm™ *in altinda olacagini gostermektedir.

Diger taraftan dimerizasyonun serbest haldeki Ibuprofen molekiiliinin normal
modlarina ait dalga sayilar iizerindeki etkileri ise yine ayni tablolarda karsilik gelen
monomer ve dimer yapilar igin verilen dalgasayilar1 iizerinden yapilacak olan bir
karsilastirma ile belirlenebilir ; boyle bir karsilastirma molekiiliin en kararli konformeri
olarak belirledigimiz A.1010 un monomer ve dimer formlar iizerinden yapildiginda,
dimerizasyonun molekiiliin normal modlarindan bazilar1 tizerinde, Ozellikle de
Karboksil grubu ile iligkili olanlar iizerinde ¢ok belirgin etkilerinin oldugu ve bu
modlara ait dalgasayilarinda 6nemli miktarlarda kaymalara neden oldugu kolaylikla
goriiliir. Ibuprofenin, dimerizasyona en yiiksek duyarlilik gosterdigi belirlenen normal
modlar, mod 2, 23-24, 47, 54, 60, 75 ve 93 olarak belirlenmistir. Bu teorik bulgular, oda
sicakliginda kati1 fazda bulunan ve dimer yap1 olusturma potansiyeli cok yiiksek olan
Ibuprofen molekiiliniin, oda sicakliginda kaydedilecek olan deneysel titresimsel

spektrumlarinin dogru bir agiklamasinin verilebilmesi i¢in dimerizasyonun molekiiliin
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normal titresim modlar1 ve onlarla iliigkili spektral veriler tizerindeki dnemli etkilerinin
g6z onlinde bulundurulmasinin zorunlulugunu acgik olarak ortaya koyan bulgulardir.
Ibuprofen molekiiliiniin belirlenen en kararli iki konformerinin dimer-CIS ve dimer-
TRANS vyapilar1 igin B3LYP/6-31G(d) teori diizeyinde hesaplanan geometrik
parametreler ve harmonik kuvvet sabitleri iizerinden SQM FF yontemi ile iiretilen
Olceklendirilms dalgasayilar1 ve 1iyilestirilmis IR siddet degerleri kullanilarak
olusturulan teorik IR spektrumlarinin molekiiliin deneysel IR spektrumu ile bir
karsilastirmas1 Sekil 4.5 ve Sekil 4.7 de verilmektedir. Benzer bir karsilastirma, ayni
konformerlerin dimer-CIS ve dimer-TRANS yapilart i¢in yine SQM FF yaklagimi
icinde iiretilen olgeklendirilmis dalga sayilari ve hesaplanan Raman siddet degerleri
tizerinden olusturulan teorik spektrumlar ile molekiiliin deneysel Raman spektrumu
arasinda Sekil 4.6a,b ve 4.8a,b de verilmektedir ; teorik ve deneysel spektrumlar
arasindaki uyum genel olarak oldukea iyi diizeyde olup, bu tez ¢aligmasinda elde edilen
teorik IR ve Raman spektral verilerin, Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda
kaydedilen deneysel titresimsel spektrumlarimin dogru bir agiklamasmin elde
edilmesinde giivenilir bir yol gosterici olarak kullanilabilineceklerinin agik bir
gostergesidir. Bu ¢ercevede, Tablo 4.5 ve 4.6 daki teorik bulgularimiz 1siginda,
molekiiliiniin oda sicakliginda kaydedilen deneysel IR ve Raman spektrumlarinda

gozlenen temel bandlar i¢in isaretlemelerimiz Tablo 4.7 verilmektedir.
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Tablo 4.1 : Serbest haldeki Ibuprofen molekiiliiniin belirlenen kararli konformerleri i¢in
B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde hesaplanan Elektronik enerji (SCF) , termal diizeltme
enerji terimi (mutlak sifir noktasindaki titresimsel enerji degerlerinden olusur), toplam enerji

terimleri, dipol moment degerleri ve konformerlerin kararliliklarina gore siralamasi.

Hesaplanan enerjiler

Dipol Bagil *
(Hartree) B
Konformerler " moment enerji
SCF Sifir Nokte ~ Toplam
(Debye) o o N (kcal/mol)
Enerjisi Enerjisi enerji
Monomer yap1
A.1010 1.8110 -656.893678162 0.299048 -656.594630 0.000
B.390 1.5842 -656.893726758 0.299121 -656.594606 0.015
B.452 1.8477 -656.892313064 0.299188 -656.593125 0.944
A.1479 2.0353 -656.892233151 0.299141 -656.593093 0.964
A.1581 2.0355 -656.892233167 0.299142 -656.593091 0.966
Dimer yap1
A.1010 (Cis) 1.0671 -1313.81222664 0.568306 -1313,243920 0.000
B. 390 (Cis) 1.0881 -1313.81230488 0.568773 -1313,243531 0.244
B.390 (Trans) 0.4942 -1313.81141589 0.568415 -1313,243001 0.577
A.1010 (Trans) 0.7602 -1313.81136167 0.568495 -1313,242867 0.661

T Konformerler Sekil 4.1 de resimlendirilmistir.

* Konf.1010 i¢in hesaplanan bagil enerji degerleri referans olarak “0.000 kcal/mol”

alimmustir. 1 hartree 627.51 kcal/mol ‘e karsilik gelir.
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Sekil 4.1. Ibuprofen molekiilii igin B3LYP/6-31G(d) teori diizeyinde belirlenen kararlt
konformerler (donii izomerleri).
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B.390 (Cis) g

A.1010 (Cis) A.1010 (Trans)

Sekil 4.2: Tbuprofen molekiilii i¢cin B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde belirlenen en kararl
iki kararlt donii izomeri (konformer) i¢in olasi dimer yapilar.
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Table 4.2a: Serbest haldeki Ibuprofen molekiiliiniin belirlenen en kararli iki konformeri (A.1010 ve
B390) nin monomer ve dimer-CIS formlari i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde hesaplanan
geometrik parametreler.

Valans Bag Uzunluklari (A) # Valans Bag Agilar ( °) #
Monomer Dimer (Cis) Monomer Dimer (Cis)

Parametre Parametre
A.1010 B.390 A.1010 B.390 A.1010 B.390 A.1010 B.390
C1-C2 1392 1394 1394 1395 C1-C2-C3 1209 1209 1209 120.9
C2-C3 1397 1396 1396 1396 C2-C3-C4 118.2 1182 1182 1182
C3-C4 1398 1400 1400 1.400 C3-C4-C5 120.6  120.7 120.7 120.7
C4-C5 1393 1391 1391 1.391 C4-C5-C6 1214 1214 1214 1214
C5-C6 1399 1401 1401 1402 C5-Cé-Cl 1176 1176 1176 117.6
C6-Cl 1399 1397 1397 1397 C1-Cé-C7 120.8 1217 1216 1216
C6-C7 1513 1512 1513 1513 C6-C7-C8 114.8 1145 1148 1148
C7-C8 1549 1549 1549 1548 C7-C8-C9 110.3 1102 1103 1103
C8-C9 1534 1534 1534 1534 C7-C8-C10 1121 1121 1121 1121
C8-C10 1534 1534 1534 1534 C3-Cli-C12 109.3 109.3 109.1 109.3
C3-C11 1527 1527 1528 1527 C12-Cl1l1-Ci5 1108 1108 1112 111.0
C11-Ci12 1522 1522 1521 1521 C3-C11-Ci15 112.6 112.6 1127 1127
C11-C15 1537 1537 1537 1538 (C9-C8-C10 111.0 1110 1110 110.0
C12=013 1206 1206 1226 1.226 C2-C3-Cl1 120.5 1205 1204 1203
C12-014 1356 1356 1321 1321 C11-C12=013 1258 1258 1229 1229
014-H30 0.969 0.969 0.998 0.999 C11-C12=014 111.8 1118 1135 1135
H30..0 - - 013=C12-014 122.3 1223 1236 1236
C12-014-H30 107.1 107.1 1104 110.4

Dihedral Agilar (°) #

Monomer Dimer (Cis) Monomer Dimer (Cis)

Parametre Parametre
A.1010 B.390 A.1010 B.390 A.1010 B.390 A.1010 B.390
C1-C2-C3-C4 -0.6 -0.3 -0.7 -0.4  C6-C7-C8-C9 -172.6 -172.4 -1725 -172.7
C2-C3-C4-C5 0.5 0.1 0.4 0.3 C6-C7-C8-C10 63.1 634 633 631
C3-C4-C5-C6 0.1 -0.1 0.2 -0.2 C2-C3-C11-C12 1219 122.0 1181 1180
C4-C5-C6-C1 -0.5 0.1 -0.5 0.1 C2-C3-C11-015 -1145 -1144 -117.9 -118.0
C5-C6-01-C2 0.4 -0.3 0.3 -0.2  C4-C3-C11-C12 -59.0 -594 -624 -63.1
C6-C1-C2-C3 0.2 0.4 0.3 0.4 C3-Cl11-C12=013 919 916 831 856
C1-C2-C3-C11 1785 1783 1789 1786 (C3-Cl1-C12-O14 -87.0 -87.3 -91.0 -937

C2-C1-C6-C7 179.3 1793 1795 1794 C15-C11-C12=013 -32.7 -331 -369 -394
C1-C6-C7-C8 -106.4 -105.6 -1058 -1064 C15-C11-C12-O14 148.4 148.0 1440 1413
C5-C6-C7-C8 73.3 74.0 73.9 73.2  013-C12-014-H30 -2.1 -2.0 -1.6 -0.8

* Atomlarin numaralandirilmast Sekil 4.1 de verilmektedir. Sadelik icin, hidrojen atomlarini
iceren parametreler dahil edilmemistir.
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Table 4.2b: Serbest haldeki Ibuprofen molekiiliiniin belirlenen en kararli iki konformeri (A.1010 ve
B390) nin monomer ve dimer-TRANS formlar1 i¢gin B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde
hesaplanan geometrik parametreler.

Valans Bag Uzunluklari(A) # Valans Bag Agilar1 (°) #

Monomer Dimer (Trans) Monomer Dimer (Trans)
Parametre Parametre

A.1010 B.390 A.1010 B.390 A.1010 B.390 A.1010 B.390
C1-C2 1392 1394 1394 1.395 C1-C2-C3 1209 1209 1209 120.9
C2-C3 1397 1396 1396 1.396 C2-C3-C4 118.2 1182 1182 1182
C3-C4 1.398 1400 1.400 1.400 C3-C4-C5 120.6  120.7 120.7 120.7
C4-C5 1393 1391 1391 1.391 C4-C5-C6 1214 1214 1214 1214
C5-C6 1399 1401 1401 1401 C5-C6-C1 1176 1176 1176 117.6
C6-Cl 1399 1397 1397 1.397 C1-Cé-C7 1208 1217 1217 1217
C6-C7 1513 1512 1513 1512 C6-C7-C8 114.8 1145 1147 1148
C7-C8 1549 1549 1548 1.549 C7-C8-C9 110.3 1102 1103 110.2
C8-C9 1534 1534 1534 1534 C7-C8-C10 1121 1121 1121 1121
C8-C10 1534 1534 1534 1534 C3-Cl1-C12 109.3 109.3 109.4 109.1
C3-C11 1527 1527 1527 1.527 C12-C11-C15 110.8 1108 111.0 111.2
Cl1-C12 1522 1522 1521 1521 C3-C11-C15 112.6 112.6 1127 1127
C11-C15 1537 1537 1538 1.537 C9-C8-C10 111.0 1110 1110 1110
C12=013 1.206 1206 1.227 1.227 C2-C3-C11 120.5 1205 1203 1204
C12-014 1356 1356 1.320 1.320 C11-C12=013 1258 1258 1228 12238
014-H30 0.969 0.969 1.000 1.000 C11-C12=014 111.8 1118 1135 1135
H30..0 - - 1.677 1.677 013=C12-014 122.3 1223 1237 1237
C12-014-H30 107.1 107.1 1105 1105

Dihedral Agilar (°) #

Monomer Dimer (Trans) Monomer Dimer (Trans)

Parametre Parametre
A.1010 B.390 A.1010 B.390 A.1010 B.390 A.1010 B.390
C1-C2-C3-C4 -0.6 -0.3 -0.8 -0.3 C6-C7-C8-C9 -172.6 -172.4 -172.6 -172.3
C2-C3-C4-C5 0.5 0.1 0.6 0.2 C6-C7-C8-C10 63.1 634 632 635
C3-C4-C5-C6 0.1 -0.1 0.1 -0.1 C2-C3-C11-C12 1219 122.0 1180 1194
C4-C5-C6-C1 -0.5 0.1 -0.6 0.1 C2-C3-C11-015 -1145 -1144 -118.9 -116.6
C5-C6-01-C2 0.4 -0.3 0.4 -0.3 C4-C3-C11-C12 -59.0 -594 -62.7 -61.8
C6-C1-C2-C3 0.2 0.4 0.3 0.4 C3-C11-C12=013 919 916 856 883

C1-C2-C3-C11 1785 1783 1785 178.6 C3-C11-C12-014 -87.0 -873 -936 -90.8
C2-C1-C6-C7 179.3 1793 1792 1793 C15-C11-C12=013 -32.7 -33.1 -394 -36.7
C1-C6-C7-C8 -106.4 -105.6 -105.7 -105.6 C15-C11-C12-O14 148.4 148.0 1414 1443
C5-C6-C7-C8 73.3 74.0 73.9 73.9 013-C12-014-H30 -2.1 -2.0 -1.0 -1.7

* Atomlarin numaralandirilmast Sekil 4.1 de verilmektedir. Sadelik i¢in, hidrojen atomlarinm
iceren parametreler dahil edilmemistir.
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Table 4.3: Serbest haldeki Ibuprofen molekiiliiniin belirlenen kararli konformerlerinin bag gerilmesi i¢
koordinatlar1 i¢in, SQM FF metodolojisi i¢cinde, B3LYP/6-31G(d) teori diizeyinde hesaplanan harmonik
kuvvet sabitleri lizerinden {iiretilen 6l¢eklendirilmis kuvvet sabiti parametreleri.

Konformerler ve karsilik gelen kuvvet Konformerler ve karsilik gelen kuvvet
ic koord, sabitleri (mdyn/A) ic koord, sabitleri (mdyn/A)
A.1010 B.390 B.452 A.1479 A.1581 A.1010 B.390 B.452 A.1479 A.1581

R (C1-C2) 4924 4877 4925 4901 4902  Eth(C7-H20) 4692 4.689 4.704 4.721 4.718
R (C2-C3) 4795 4838 4789 4811 4812  Eth(C7-H21) 4704 4707 4.694 4.720 4.722
R (C3-C4) 4761 4715 4739 4724 4725  Eth(C8-H22) 4612 4.615 4.619 4.601 4.602
R (C4-C5) 4912 4962 4913 4935 4935  Eth(C11-H29) 4799 4.801 4.834 4.838 4.835
R (C5-C6) 4764 4700 4.760 4.716 4.719  Met (C9-H23) 4775 4777 4761 4.821 4.821
R (C6-C1) 4733 4.798 4.745 4761 4.757  Met (C9-H24) 4814 4.816 4.887 4.847 4.846
R (C1-H16) 5.079 5.094 5.084 5.102 5.103 Met (C9-H25) 4825 4.826 4.826 4.797 4.798
R (C2-H17) 5.091 5.093 5.099 5099 5101 Met(C10-H26) 4887 4.885 4.811 4.820 4.801
R (C4-H18) 5152 5146 5.173 5175 5172  Met(C10-H27) 4764 4757 4.778 4.847 4.846
R (C5-H19) 5.090 5.080 5.090 5.101 5.101  Met(C10-H28) 4823 4.826 4.827 4.801 4.820
E (C3-C11) 4,053 4.053 4.054 4.059 4.056  Met (C15-H31) 4902 4903 4.889 4.890 4.889
E (C11-C12) 3.865 3.864 3.824 3.823 3.826 Met(C15-H32) 4856 4.856 4.849 4.849 4.850
E (C11-C15) 3.964 3963 3.896 3.890 3.892 Met(C15-H33) 4963 4.960 4.957 4.958 4.958

E (C6-C7) 4227 4227 4231 4196 4.195 Car(C12=013) 12.300 12.295 12.476 12.476 12.478
E (C7-C8) 3.728 3.728 3.725 3.691 3.693 Car(Cl2-014) 5.684 5.684 5.483 5479 5474
E (C8-C9) 3.982 3986 3.988 3969 3968  Car(014-H30) 7.223 7.223 7.237 7.240 7.237

E (C8-C10) 3.985 3.989 3986 3975 3971 - - - - - -

Atomlarin numaralandirilmas: Sekil 4.1 de verilmektedir. Sadelik i¢in, hidrojen atomlarini iceren
parametreler dahil edilmemistir. “E”, “R” ve “C” karakterleri sirasiyla alifatik zincir, benzen halkasi
ve karboksil grubu ile iligkili bag gerilme i¢ koordinatlarini temsil etmektedir.
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Table 4.4: Serbest haldeki Ibuprofen molekiiliiniin belirlenen en kararli iki konformeri (A.1010 ve B.390) nin monomer ve dimer formlarinin bag
gerilmesi i¢ koordinatlar i¢in, SQM FF metodolojisi iginde, B3LYP/6-31G(d) teori diizeyinde hesaplanan harmonik kuvvet sabitlerinden iretilen
olgeklendirilen kuvvet sabiti parametreleri.

Konformerler ve karsilik gelen kuvvet sabitleri (mdyn/A) Konformerler ve karsilik gelen kuvvet sabitleri (mdyn/A)
I¢ koordinat# ~ Monomer Dimer (Cis) Dimer (Trans) l¢ koordinat # Monomer Dimer (Cis) Dimer (Trans)
'A1010 B.390  A1010 B.390  A1010 B.390 A1010 B.390 A1010 B.390 A.1010 B.390
R (C1-C2) 4,924 4877 4878 4.879 4.878 4.879 Eth (C7-H21) 4704 4.707 4.687 4.700 4694 4703
R (C2-C3) 4795 4.838 4.835 4.835 4.832 4.838 Eth (C8-H22) 4612 4.615 4614 4616 4.619 4.613
R (C3-C4) 4761 4.715 4711 4.713 4.714 4.713 Eth (C11-H29) 4799 4.801 4815 4812 4.825 4.811
R (C4-C5) 4912 4.962 4.959 4.960 4.957 4.957 Met (C9-H23) 4775 4777 4763 4.774 4.759 4.776
R (C5-C6) 4764 4.700 4.698 4.703 4.702 4.703 Met (C9-H24) 4814 4816 4885 4.812 4.813 4.809
R (C6-C1) 4,733 4.798 4.796 4.793 4.798 4.792 Met (C9-H25) 4825 4.826 4.824 4.826 4.824 4.824
R (C1-H16) 5.079 5.094 5.096  5.096 5.093  5.098 Met (C10-H26)  4.887 4.885 4810 4.889 4886 4.895
R (C2-H17) 5.091 5.093 5.100 5.097 5.101 5.098 Met (C10-H27) 4764 4757 4777 4.758 4778 4.761
R (C4-H18) 5.152 5.146 5.154 5.154 5.160 5.153 Met (C10-H28) 4823 4.826 4.827 4.825 4.827 4.824
R (C5-H19) 5.090 5.080 5.081 5.079 5.081 5.080 Met (C15-H31) 4902 4.903 4902 4.903 4,903 4.904
E (C3-C11) 4.053 4.053 4.039 4.044 4.052 4.043 Met (C15-H32) 4.856 4.856 4.852 4.851 4.849 4.854
E (C11-C12) 3.865 3.864 3.899 3.902 3.902 3.897 Met (C15-H33) 4963 4.960 4962 4.960 4.964 4.960
E (C11-C15)  3.964 3.963 3.960  3.955 3.942  3.963 Car (C12=013)  12.300 12.295 9.475 9.176 9.452 9.143
E (C6-C7) 4227 4.227 4.226 4.229 4.228 4.230 Car (C12-014) 5684 5.684 6.038 5.868 6.062 6.000
E (C7-C8) 3.728 3.728 3.732 3.728 3.727 3.732 Car (O14-H30) 7.223 7.223 4887 4.885 4.838 4.845
E (C8-C9) 3.982 3.986 3.995  3.985 3.989  3.987 Car (013..H) - - 0.447 0.464 0.451 0.467
E (C8-C10) 3.985 3.989 3.984 3.993 3.980 3.994 Car (H30..0) - - 0.448 0.464 0.450 0.465

Eth (C7-H20) 4.692 4.689 4.703 4.689 4.707 4.692

* Atomlarin numaralandiriimas: Sekil 4.1 de verilmektedir. “E”, “R”, “Eth”, “Met”, “Car” 6n ekleri sirastyla alifatik zincir, benzen halkasi, etil
grubu, metil grubu ve karboksil grubuna ait bag gerilme i¢ koordinatlarini temsil etmektedir..
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Sekil 4.3: Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda kaydedilen deneysel Kirmizi alt1 (IR) spektrumu. a :
kaydedilen spektrumun 400 — 1800 cm™ arasindaki spektral bélgeye ait boliimii. b : kaydedilen spektrumun

2400- 3400 cm™ arasindaki spektral bolgeye ait boliimii.
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Sekil 4.4: Tbuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda kaydedilen deneysel Raman spektrumu. a : kaydedilen
spektrumun 150 — 1800 cm™ arasindaki spektral bolgeye ait boliimii. b : kaydedilen spektrumun 2500- 3800
cm™ arasindaki spektral bolgeye ait boliimii.
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Table 4.5: Ibuprofen molekiiliiniin belirlenen en kararli ikinci konformeri (B.390) nin monomer ve dimer formlari i¢in B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/6-
311++G(d,p) teori diizeylerinde elde edilmis olan dl¢eklendirilmis dalgasayilari.

6-31G(d) teori diizeyinde SQM FF yaklagimi iginde B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde ikili dlgek ¢arpan
) o 1 e . 1 Normal modlar igin tanimlama "
hesaplanan 6l¢eklendirilmis dalgasayilari (cm™) kullanilarak tretilen 6lgeklendirilmis dalgasayilari (cm™)

(Hesaplanan Potansiyel Enerji

® Monomer dimer-CIS dimer-TRANS Monomer dimer-CIS dimer-TRANS
'é e o e e 2 e yN P — 7 . . Dagilim1 Degerlerine gore)
1 26 23 16 23 16 25 1 28 27 23 21 12(CC), ©u(CC)

2 37 43 85 41 85 37 5 43 89 40 88 1¢(CC), 1:(CC)

3 47 44 46 47 48 47 28 45 50 48 45 1,(CC), 1¢(CC)

4 54 57 50 57 55 53 21 57 52 54 50 7,(CC)

5 65 63 73 63 68 65 29 64 73 62 67 1,(CC)

6 113 128 129 121 126 113 96 127 127 116 131 V(O “H)dimer

7 148 163 165 155 173 147 139 164 164 171 154 8,(CCC), dgen(CC)

8 204 210 210 219 211 203 195 225 224 214 208 72(CH3), 8,(CCC)

9 222 225 225 223 223 220 207 228 227 231 225 1,(CHy)

10 228 232 229 238 233 226 181 212 212 222 221 71(CH3)

11 243 246 245 247 246 242 238 247 244 246 242 8,(CCC), ,(CCC), 11(CHy)
12 256 249 249 249 251 254 236 252 252 247 250 71(CH3)

13 282 306 306 295 307 282 282 301 301 304 290 8,(CCC), 3,(CCC)

14 316 330 331 320 340 315 311 325 329 334 317 81(CCC), dgen(CC)

15 344 352 358 353 361 343 346 347 352 352 346 81(CCC), 3,(CCC)

16 376 385 392 381 396 376 379 382 391 392 377 Sgen(CC)

17 404 407 408 407 410 404 393 404 407 407 403 81(CCC)

18 413 413 411 416 411 412 404 414 412 413 412 Teen(RINQ)

19 418 421 421 422 420 417 413 420 420 420 418 Tgen(RING), Ygen(CH), 3,(CCC)
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Table 4.5 (Devam)

6-31G(d) teori diizeyinde SQM FF yaklasimi icinde B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde ikili dl¢ek ¢arpant
hesaplanan Slgeklendirilmis dalgasayilar1 (cm™) kullanilarak iiretilen 6lgeklendirilmis dalgasayilar: (cm™) Normal modlar igin tammlama

® Monomer dimer-CIS dimer-TRANS Monomer dimer-CIS dimer-TRANS (Hesaplanan Potansiyel Enerji
'é e o 2 o T2 e yNT P re— 7 . . Dagilim1 Degerlerine gore)
20 440 454 465 450 474 440 439 450 457 449 468 v2(CC), 6,(CCC)
21 542 552 553 551 553 540 542 551 552 551 548 Ygen(CC), tgen(RINQ)
22 556 571 577 574 586 554 557 572 577 571 585 dgen(RiNg), v,(CC)
23 612 643 644 641 643 609 610 638 640 945 986 wag (OH)
24 632 962 923 962 921 631 632 997 952 663 669 Sgen(RING)
25 652 670 676 669 673 652 654 666 674 637 639 Scr (Carboxyl) ,8gen(RINQ)
26 704 705 712 707 711 704 706 707 713 709 713 v2(CC), Sgen(RING), Ygen(CH)
27 738 725 725 724 725 735 736 733 733 733 732 Sgen(RING) ,y8en(CC)
28 788 785 785 784 785 789 785 792 793 791 792 v1(CC)
29 807 801 802 801 802 806 806 808 809 808 809 T (RING) gim
30 815 816 816 815 816 819 818 825 826 824 825 v1(CC), vgen(CC)
31 835 836 836 837 837 839 837 839 840 837 837 Yeen(CH)
32 846 851 853 850 853 840 835 850 851 858 861 Yeen(CH), v,(CC)
33 858 844 846 843 846 854 855 859 862 849 850 Yeen(CH), v,(CC)
34 877 876 876 875 876 879 874 879 880 878 878 Sem(CCH)
35 915 913 913 915 916 918 913 917 917 917 919 Smet(CCH)
36 933 927 927 927 928 938 922 937 937 936 936 v1(CC)
37 948 939 939 940 941 952 947 956 956 950 952 Smet(CCH), v4(CC)
38 963 952 952 950 953 956 953 972 972 955 955 Yeen(CH)

39 981 944 944 942 943 972 976 951 952 969 969 Yeen(CH)
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6-31G(d) teori diizeyinde SQM FF yaklagimi iginde

hesaplanan Slgeklendirilmis dalgasayilar1 (cm™)

B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde ikili dl¢ek ¢arpant

kullanilarak tiretilen 6lgeklendirilmis dalgasayilar (cm'l)

Normal modlar igin tanimlama "

(Hesaplanan Potansiyel Enerji

® Monomer dimer-CIS dimer-TRANS Monomer dimer-CIS dimer-TRANS

'é e o 2 o T2 e yNT P re— 7 . . Dagilimi1 Degerlerine gore)
40 990 985 985 987 980 993 989 996 990 997 993 v2(CC), dmet(CCH), vgen(CH)

41 1020 1024 1024 1024 1024 1022 1023 1022 1022 1022 1022 Sgen(RING), 8gen(CH)

42 1059 1068 1067 1069 1069 1063 1058 1071 1071 1071 1071 Smet(CCH)

43 1074 1074 1074 1074 1059 1077 1071 1079 1078 1062 1078 Smet(CCH), v2(CC)

44 1082 1087 1087 1088 1087 1086 1077 1091 1091 1092 1091 Seim(CCH),v,(CC), dpet(CCH)
45 1111 1112 1112 1112 1112 1116 1100 1116 1116 1116 1115 v1(CC), dmet(CCH)

46 1122 1126 1126 1127 1126 1127 1124 1130 1130 1130 1130 Sgen(CH), vgen(RINQ)

47 1135 1235 1244 1240 1295 1140 1133 1234 1243 1239 1298 vc(CO), Sem(CCH)

48 1166 1168 1168 1169 1169 1170 1154 1170 1170 1170 1170 Sdmet(CCH), v4(CC)

49 1182 1172 1172 1172 1172 1188 1185 1186 1186 1184 1187 v2(CC), veen(RiNG), 8gen(CH)
50 1191 1184 1184 1185 1184 1197 1201 1194 1194 1195 1193 S8gen(CH), Veen(RING)

ol 1204 1201 1200 1202 1201 1209 1204 1208 1207 1209 1208 v1(CC), 8gen(CH), veen(RiNQ)
52 1221 1222 1222 1222 1223 1225 1214 1225 1226 1225 1225 Setn(CCH), 8met(CCH), vgen(Ring)
53 1254 1268 1270 1259 1269 1259 1247 1275 1276 1264 1273 Sem(CCH), veen(RiNg)

o4 1279 1469 1439 1465 1427 1284 1271 1457 1436 1455 1425 pc(OH), v¢(CO)

55 1292 1291 1291 1291 1290 1296 1281 1296 1296 1295 1294 Sem(CCH)

56 1317 1316 1316 1317 1316 1323 1313 1324 1324 1323 1323 Veen(RING), 8gen(CH), 8gin(CCH)
57 1333 1333 1333 1335 1310 1338 1329 1342 1342 1340 1344 Seth(CCH), 8gen(CH), veen(RiNG)
58 1342 1344 1344 1344 1344 1346 1333 1348 1348 1347 1346 Sem(CCH), v1(CC)

59 1347 1350 1350 1350 1350 1351 1338 1353 1353 1352 1351 Setn(CCH), 8gen(CH)
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Table 4.5 (Devam)

6-31G(d) teori diizeyinde SQM FF yaklasimi icinde B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde ikili dl¢ek ¢arpant
hesaplanan Slgeklendirilmis dalgasayilar1 (cm™) kullanilarak iiretilen 6lgeklendirilmis dalgasayilar: (cm™) Normal modlar igin tammlama
® Monomer dimer-CIS dimer-TRANS Monomer dimer-CIS dimer-TRANS (Hesaplanan Potansiyel Enerji
'é oa o 2 T " e yY T — R T " Dagilim1 Degerlerine gore)
60 1362 1341 1338 1339 1338 1366 1350 1347 1346 1347 1320 Sem(CCH), v2(CC)
61 1376 1373 1373 1374 1374 1380 1368 1379 1379 1380 1380 Umb (Met)
62 1387 1379 1378 1380 1379 1390 1386 1390 1389 1391 1389 Umb (Met)
63 1396 1390 1390 1392 1392 1400 1382 1399 1399 1400 1399 Umb (Met)
64 1424 1433 1429 1435 1433 1429 1428 1429 1425 1428 1432 Sgen(CH), veen(Ring), pc(OH)
65 1458 1441 1441 1440 1440 1462 1443 1463 1463 1461 1461 Scr (Met), Scr (Eth)
66 1464 1445 1445 1445 1446 1467 1450 1467 1468 1467 1468 Scr (Met)
67 1466 1448 1448 1449 1449 1469 1466 1470 1470 1472 1470 Scr (Met)
68 1471 1454 1454 1454 1453 1475 1466 1476 1476 1474 1474 Scr (Met), Scr (Eth)
69 1474 1457 1451 1457 1452 1478 1472 1479 1479 1480 1478 Scr (Met)
70 1479 1461 1461 1461 1461 1483 1447 1483 1483 1482 1482 Scr (Met)
71 1485 1466 1466 1467 1466 1489 1454 1488 1488 1489 1487 Scr (Met)
72 1513 1519 1519 1520 1519 1518 1527 1519 1519 1518 1518 Sgen(CH), veen(RINQ)
73 1576 1574 1574 1575 1574 1586 1575 1586 1586 1586 1585 Veen(RING), Sgen(CH)
74 1616 1615 1615 1615 1615 1626 1611 1625 1625 1625 1625 Veen(RING), Sgen(CH)
75 1763 1668 1722 1669 1725 1776 1770 1672 1721 1671 1721 ve(C=0)
76 2881 2888 2888 2888 2887 2888 2817 2889 2889 2889 2888 Ven(CH)
7 2892 2898 2898 2899 2899 2899 2860 2899 2899 2899 2899 Vetn(CH), vmet(CH)
78 2894 2906 2906 2905 2905 2901 2849 2901 2901 2901 2900 Vmet(CH)

79 2900 2911 2911 2912 2912 2907 2950 2907 2907 2907 2907 vmet(CH)
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6-31G(d) teori diizeyinde SQM FF yaklasimi icinde

hesaplanan Slgeklendirilmis dalgasayilar1 (cm™)

B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde ikili dl¢ek ¢arpant

kullanilarak tiretilen 6lgeklendirilmis dalgasayilar (cm'l)

Normal modlar igin tanimlama "

(Hesaplanan Potansiyel Enerji

® Monomer dimer-CIS dimer-TRANS Monomer dimer-CIS dimer-TRANS

'é e o e P T2 e Anrarm P " 7T 7 Dagilim1 Degerlerine gore)
80 2919 2931 2931 2932 2931 2926 2082 2926 2925 2926 2925 Vimet(CH)
81 2928 2935 2935 2936 2936 2935 2903 2935 2935 2936 2936 Ven(CH)
82 2946 2954 2954 2953 2959 2953 2023 2961 2961 29058 2965 Ven(CH)
83 2951 2965 2965 2965 2965 2958 2927 2957 2957 2956 2957 Vmet(CH)
84 2957 2971 2971 2971 2971 2964 2925 2963 2963 2964 2963 Vmet(CH)
85 2962 2976 2976 2976 2976 2969 2945 2969 2968 29068 2968 Vmet(CH)
86 2973 2991 2991 2992 2992 2980 2946 2981 2981 2981 2981 Vmet(CH)
87 2981 2996 2996 2997 2994 2989 2059 2987 2987 2988 3000 Vmet(CH)
88 3000 3017 3017 3018 3017 3007 2965 3016 3009 3010 3008 Vmet(CH)
89 3029 3038 3038 3039 3038 3036 2087 3037 3037 3038 3036 Vpen(CH)
90 3031 3039 3039 3039 3039 3038 2979 3037 3037 3038 3037 Vpen(CH)
91 3046 3055 3055 3056 3055 3053 3013 3053 3053 3054 3053 Vpen(CH)
92 3053 3067 3067 3072 3066 3060 3058 3065 3065 3068 3062 Vpen(CH)
93 3578 3035 3127 3010 3107 3614 3565 3009 3101 2968 3088 vc(OH)

“ Monomer yapilara ait normal titresimler i¢in tiretilen dalgasayilari.

P! Dimer yapilara ait “es fazli” normal titresimler icin iiretilen dalgasayilari. " Dimer yapilara ait “faz disi” normal titresimler i¢in iiretilen dalgasayilart.
" v : bag gerilmesi, &: diizlemsel ag1 biikiilmesi, y: diizlem dis1 ac1 biikiilmesi, t: torsiyon, wag : wag hareketi, p : rock hareketi. “E”, “M”, “C”, “Ben” alt indisleri

sirastyla Etil, metil, karboksil gruplarini ve Benzen halkasini temsil eder. Benzen halkasinin isole modlar1 Wilson notasyonu iginde verilmektedir. [22].
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Table 4.6: Ibuprofen molekiiliiniin belirlenen en kararli konformeri (A.1010) *nin monomer ve dimer formlari i¢in B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/6-
311++G(d,p) teori diizeylerinde elde edilmis olan &lgeklendirilmis dalgasayilari.

6-31G(d) teori diizeyinde SQM FF yaklagimi iginde B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde ikili dlgek ¢arpan
) o 1 e L 1 Normal modlar igin tanimlama "
hesaplanan 6l¢eklendirilmis dalgasayilari (cm™) kullanilarak tretilen 6lgeklendirilmis dalgasayilari (cm™)

(Hesaplanan Potansiyel Enerji

® Monomer dimer-CIS dimer-TRANS Monomer
'é e o e e 2 e yN P — 7 . . Dagilim1 Degerlerine gore)
1 27 22 20 20 17 27 3 14 9 22 11 12(CC), 1,(CC)
2 36 44 83 42 86 36 23 42 42 42 88 1¢(CC), 1:(CC)
3 44 45 58 44 49 44 27 57 42 47 45 11(CC), 1c(CC)
4 52 52 51 54 51 52 16 47 45 51 50 7,(CC)
S 67 68 69 66 69 67 61 67 68 66 70 7,(CC)
6 95 90 124 101 122 94 94 84 119 97 110 V(O “H)gimer
7 170 178 181 180 184 171 178 178 181 180 184 8,(CCC), dgen(CC)
8 198 209 207 217 206 198 205 204 204 213 202 1,(CHj3), 8,(CCC)
9 217 220 216 226 221 216 257 213 212 227 227 T2(CHs)
10 225 227 225 234 229 224 224 221 220 231 217 1;(CH3)
11 231 243 241 246 244 231 234 242 240 245 244 8,(CCC), §,(CCC), 11(CHy)
12 247 248 248 243 250 247 237 245 245 238 250 1;(CH3)
13 281 299 303 295 305 281 285 299 295 290 299 8,(CCC), 8,(CCC)
14 315 331 340 324 343 315 320 336 326 319 337 81(CCC), dgen(CC)
15 337 345 351 346 353 336 348 339 346 341 346 81(CCC), 3,(CCC)
16 375 387 387 383 393 376 388 383 381 378 387 Sgen(CC)
17 399 409 409 407 409 398 404 405 413 403 410 81(CCC)
18 411 430 409 415 410 411 414 410 410 413 410 Teen(RINQ)
19 415 421 416 432 419 414 419 423 417 426 417 Tgen(RING), Ygen(CH), 8,(CCC)
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Table 4.6 (Devam)

6-31G(d) teori diizeyinde SQM FF yaklasimi iginde B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde ikili dl¢ek ¢arpant
hesaplanan Slgeklendirilmis dalgasayilar1 (cm™) kullanilarak iiretilen 6lgeklendirilmis dalgasayilar: (cm™) Normal modlar igin tammlama

® Monomer dimer-CIS dimer-TRANS Monomer (Hesaplanan Potansiyel Enerji
'é e o 2 o T2 e yN T — 7 . . Dagilimi1 Degerlerine gore)
20 463 473 480 468 478 463 466 473 478 468 476 v,(CC), 6,(CCC)
21 504 518 520 520 530 504 502 518 519 519 529 Ygen(CC), tgen(RINQ)
22 582 593 598 597 602 582 578 589 593 591 598 dgen(RiNg), v,(CC)
23 611 643 645 643 645 611 590 948 948 953 998 wag (OH)
24 631 962 921 965 923 632 630 673 665 672 665 dgen(RiNQ)
25 652 670 678 672 678 653 655 638 640 638 639 Scr (Carboxyl) ,8gen(RINQ)
26 701 690 697 692 696 701 698 694 699 697 700 v2(CC), Sgen(RING), Ygen(CH)
27 744 741 744 741 745 744 743 747 749 748 750 Sgen(RING) ,y8en(CC)
28 782 776 777 775 777 782 781 781 781 779 781 v1(CC)
29 809 801 801 801 801 809 806 811 811 810 811 T (RING) gim
30 821 819 819 818 819 820 819 827 828 826 827 v1(CC), vgen(CC)
31 836 836 837 836 836 836 834 861 863 846 849 Yeen(CH)
32 839 853 856 853 857 839 840 838 838 837 838 Yeen(CH), v,(CC)
33 857 841 845 841 846 857 870 846 849 861 864 Yeen(CH), v,(CC)
34 879 876 876 875 875 878 879 877 877 877 879 Sen(CCH)
35 919 913 913 910 914 919 907 917 917 916 919 Smet(CCH)
36 936 926 926 926 927 936 927 936 936 936 937 v1(CC)
37 952 940 940 940 940 951 951 951 951 951 951 Smet(CCH), v4(CC)
38 954 951 951 950 952 955 953 955 955 954 955 Yeen(CH)

39 973 945 945 944 944 974 983 970 970 969 970 Yeen(CH)
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6-31G(d) teori diizeyinde SQM FF yaklasimi icinde

hesaplanan Slgeklendirilmis dalgasayilar1 (cm™)

B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde ikili dlgek ¢arpani

kullanilarak iiretilen 6lgeklendirilmis dalgasayilar (cm'l)

Normal modlar igin tanimlama "

(Hesaplanan Potansiyel Enerji

® Monomer dimer-CIS dimer-TRANS Monomer

'é e o " T " e yN P — " T " Dagilim1 Degerlerine gore)
40 992 985 985 985 980 992 989 996 995 994 989 v2(CC), dmet(CCH), vgen(CH)
41 1022 1024 1024 1024 1024 1022 1024 1022 1022 1022 1022 Sgen(RING), 8gen(CH)

42 1063 1068 1068 1067 1058 1063 1057 1071 1071 1071 1070 Smet(CCH)

43 1078 1074 1074 1074 1068 1077 1072 1078 1078 1078 1061 Smet(CCH), v,(CC)

44 1085 1088 1088 1087 1087 1085 1078 1092 1092 1092 1091 Seim(CCH),v,(CC), dpet(CCH)
45 1116 1112 1112 1112 1111 1116 1105 1115 1115 1116 1115 v1(CC), dmet(CCH)

46 1127 1127 1127 1127 1127 1127 1124 1131 1130 1131 1130 S8gen(CH), Veen(RiNG)

47 1140 1235 1243 1239 1295 1140 1129 1235 1242 1238 1296 vc(CO), 8em(CCH)

48 1169 1169 1168 1169 1168 1169 1153 1170 1170 1170 1168 Smet(CCH), v1(CC)

49 1188 1172 1172 1172 1172 1188 1184 1185 1186 1184 1188 v2(CC), veen(RING), 8gen(CH)
50 1197 1185 1184 1185 1185 1197 1203 1194 1194 1196 1194 Sgen(CH), vgen(RING)

51 1209 1201 1200 1202 1200 1209 1205 1208 1208 1209 1207 v1(CC), 8gen(CH), vgen(RiNQ)
52 1224 1222 1223 1221 1222 1225 1215 1224 1225 1223 1225 Seth(CCH), 8met(CCH), vgen(Ring)
53 1259 1266 1269 1259 1270 1259 1245 1271 1273 1265 1274 Sem(CCH), veen(RiNg)

54 1284 1466 1437 1468 1425 1284 1257 1457 1435 1457 1432 pc(OH), v¢(CO)

55 1294 1291 1291 1292 1291 1294 1288 1295 1295 1300 1294 Sem(CCH)

56 1323 1316 1316 1317 1316 1323 1313 1324 1324 1324 1323 Veen(RING), 8gen(CH), 8gin(CCH)
57 1338 1333 1333 1334 1309 1338 1331 1340 1340 1344 1341 Seth(CCH), 8gen(CH), veen(RiNG)
58 1346 1345 1345 1345 1344 1346 1336 1347 1346 1348 1345 Sem(CCH), v4(CC)

59 1350 1350 1350 1350 1349 1350 1341 1352 1352 1353 1352 Setn(CCH), 8gen(CH)




97

Table 4.6 (Devam)

6-31G(d) teori diizeyinde SQM FF yaklasimi icinde B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde ikili dlgek ¢arpani
Normal modlar igin tanimlama "

hesaplanan Slgeklendirilmis dalgasayilar1 (cm™) kullanilarak iiretilen 6lgeklendirilmis dalgasayilari (cm™)

® Monomer dimer-CIS dimer-TRANS Monomer (Hesaplanan Potansiyel Enerji
'é e o " T " e yN P — " T " Dagilimi1 Degerlerine gore)
60 1368 1339 1336 1339 1339 1368 1349 1347 1346 1347 1320 Sem(CCH), v,(CC)

61 1380 1373 1373 1373 1373 1380 1364 1379 1379 1380 1379 Umb (Met)

62 1390 1378 1378 1378 1377 1389 1380 1390 1389 1389 1388 Umb (Met)

63 1399 1391 1391 1391 1391 1399 1388 1399 1399 1399 1398 Umb (Met)

64 1429 1433 1427 1434 1433 1430 1428 1429 1425 1429 1425 Sgen(CH), veen(Ring), pc(OH)
65 1463 1441 1441 1441 1440 1463 1454 1461 1461 1463 1462 Scr (Met), Scr (Eth)

66 1468 1445 1445 1444 1446 1468 1459 1467 1467 1466 1468 Scr (Met)

67 1470 1451 1448 1452 1448 1470 1470 1469 1469 1479 1470 Scr (Met)

68 1475 1453 1453 1453 1452 1475 1471 1473 1473 1475 1474 Scr (Met), Scr (Eth)

69 1476 1456 1448 1457 1450 1476 1483 1478 1478 1481 1473 Scr (Met)

70 1481 1460 1460 1460 1460 1481 1493 1481 1481 1482 1481 Scr (Met)

71 1488 1467 1467 1467 1465 1488 1461 1488 1488 1489 1487 Scr (Met)

72 1519 1519 1519 1519 1519 1519 1523 1519 1518 1518 1518 Sgen(CH), veen(RINQ)

73 1586 1574 1574 1574 1574 1586 1574 1586 1586 1586 1585 Veen(RING), Sgen(CH)

74 1626 1615 1615 1615 1615 1626 1612 1625 1626 1625 1625 Veen(RING), Sgen(CH)

75 1776 1666 1719 1667 1723 1775 1768 1672 1721 1670 1721 ve(C=0)

76 2894 2888 2888 2889 2887 2894 2866 2894 2894 2895 2893 Ven(CH)

7 2906 2898 2898 2899 2899 2905 2864 2905 2905 2906 2905 Vetn(CH), vmet(CH)

78 2907 2906 2906 2906 2906 2907 2867 2907 2907 2907 2906 Vmet(CH)

79 2913 2912 2912 2912 2912 2913 2963 2913 2913 2913 2913 vmet(CH)

80 2932 2932 2932 2931 2930 2931 2904 2932 2932 2931 2931 Vmer(CH)
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Table 4.6 (Devam)

6-31G(d) teori diizeyinde SQM FF yaklagimi iginde B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde ikili dlgek ¢arpani
Normal modlar igin tanimlama "

hesaplanan Slgeklendirilmis dalgasayilar1 (cm™) kullanilarak iiretilen 6lgeklendirilmis dalgasayilari (cm™)
® Monomer dimer-CIS dimer-TRANS Monomer (Hesaplanan Potansiyel Enerji
'é e o e T " e yYT—— 7 T " Dagilim1 Degerlerine gore)
81 2942 2935 2935 2936 2937 2942 2899 2942 2942 2942 2942 Ven(CH)
82 2962 2955 2955 2958 2961 2961 2931 2965 2965 2967 2972 Ven(CH)
83 2963 2966 2966 2966 2966 2963 2932 2963 2963 2963 2964 Vmet(CH)
84 2969 2971 2971 2972 2971 2969 2940 2969 2969 2970 2969 Vmet(CH)
85 2975 2977 2977 2977 2977 2975 2941 2975 2975 2975 2975 Vimet(CH)
86 2985 2990 2990 2990 2990 2985 2944 2986 2986 2992 2987 Vmet(CH)
87 2994 2996 2996 2996 2994 2994 2959 2993 2993 3002 2993 Vimet(CH)
88 3014 3017 3018 3018 3018 3013 2958 3015 3015 3016 3015 Vmet(CH)
89 3043 3039 3039 3039 3039 3043 2963 3043 3043 3044 3043 Vben(CH)
90 3044 3039 3039 3040 3040 3043 2978 3044 3044 3044 3044 Vben(CH)
91 3059 3056 3055 3056 3055 3059 3018 3060 3061 3060 3060 Vben(CH)
92 3068 3067 3067 3073 3068 3067 3054 3070 3070 3092 3069 Vben(CH)
93 3621 3034 3127 3010 3107 3621 3554 3023 3108 2986 3074 vc(OH)

“ Monomer yapilara ait normal titregsimler igin tiretilen dalgasayilar1.
P Dimer yapilara ait “es fazli” normal titresimler igin iiretilen dalgasayilari.
P2 Dimer yapilara ait “faz dig1” normal titresimler i¢in {iretilen dalgasayilari.

" v : bag gerilmesi, &: diizlemsel a1 biikiilmesi, y: diizlem dis1 ac1 biikiilmesi, : torsiyon, wag : wag hareketi, p : rock hareketi. “E”, “M”, “C”, “Ben” alt indisleri

sirastyla Etil, metil, karboksil gruplarim1 ve Benzen halkasini temsil eder. Benzen halkasinin isole modlar1 Wilson notasyonu iginde verilmektedir. [22].
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Tablo 4.7 Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda kaydedilen deneysel IR ve Raman spektrumlarinda gézlenen temel bandlar i¢in Onerilen
isaretlemeler.

Gozlenen dalgasayilari (cm™)

Gozlenen dalgasayilari (cm™)

*

Mod  Raman » Temel bandlar i¢in isaretleme Mod  Raman TR Temel bandlar i¢in isaretleme
2 143 w - V(O “H)gimer Vaz 1282s - vc(CO), Sem(CCH)

Vg 196 m - 1,(CHj3), 8,(CCC) Vg 1167 sh 1168 s Smet(CCH), v4(CC)

Vg 226 w - 75(CHy) Va9 - 810w T (Ring) gim

V12 269 s - 71(CH,) V30 822s 820 w v1(CC), vgen(CC)

Vi3 312m - 8,(CCC), 8,(CCC) Va1 834 vs 834 w Yeen(CH)

Vg 328 w - 81(CCC), 3gen(CC) Va2 851m 849 m Yeen(CH), v,(CC)

Vis 360 m - 8;(CCC), 8,(CCC) V3 866 w 866 s Yeen(CH), v2(CC)

Vig 385m - Sgen(CC) Vaa 882 m 881 m Sem(CCH)

V17 414 s 400 m 3;(CCC) Vs 921 m 921 sh Smet(CCH)

Vig - 415 sh Teen(RING) Vag 943 m 936 vs v1(CC)

Vig 427 w 421m Teen(RING), YBen(CH), 81(CCC) Va7 958 m 9455 Smet(CCH), v4(CC)

Voo 480 m 482 m v,(CC), 8,(CCC) Vg - 970s Yeen(CH)

A\ 526 w 523s YBen(CC), Tgen(RiNQ) Va0 1008 s 1008 s v2(CC), Smet(CCH), vgen(CH)
Va2 587 w 589 s 3gen(RiNg), vo(CC) Va1 1021 w 1020 m Sgen(RiNG), Sgen(CH)

N 638 s 637s dgen(RINQ) Va2 - 1066 s Smet(CCH)

Vos 662 m 669 s Scr (Carboxyl) ,8gen(Ring) Va3 1069 m 1074 s Smet(CCH), v,(CC)

Vg 693 w 691 m v,(CC), dgen(RING), Ygen(CH) Vaa 1091 m 1093 m Sen(CCH),v,(CC), dpme(CCH)
Vo7 746 vs 746 m Sgen(RING) ,¥8en(CC) Vs 1112 vs 1117 sh v1(CC), dmet(CCH)

Vag 783s 780 vs v1(CC) Vg 1122 sh 1124 s Sgen(CH), vaen(RiNg)
Vag 1179 vs - v,o(CC), veen(RiNG), 8gen(CH) V7o 1505 vw 1507 vs Sgen(CH), vaen(Ring)
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Tablo 4.7 (Devam)

Vso - 1184 vs Sgen(CH), Vgen(RING) V73 1574 m - Veen(RING), Sgen(CH)
Vst 1204 vs 1207 m v1(CC), 8gen(CH), veen(RiNG) V74 1606 vs - veen(RING), 8gen(CH)

Vo 1651m, 1720 vs vc(C=0)
Vs 1224 m 1230 vs 8etn(CCH), Suet(CCH),veen(RiNG) 1669sh,

1696 vw

Vo 2849, 2851m Ven(CH)

V3 1265 m 1268 vs 8ein(CCH), veen(RING) 2865vs 2869m
2875 sh 2874 m
Vs - 1282 sh Seim(CCH) V77 2894 m 2898 sh Ven(CH), vue(CH)
Vg 1304 w 1306 m Veen(RING), 8gen(CH), 8gn(CCH) Vo 2916 vs 2922'm Viet(CH)
Vs7 1322 m 1321 vs 8et(CCH), 8gen(CH), Vaen(RING) Va1 2938 vs - Ven(CH)
Vsg 1338's 1330's 3etn(CCH), v1(CC) Vgo 2951 vs 2949 sh Vven(CH)
Vg - 1339 sh 8etn(CCH), 8gen(CH) Ves - 2955 m Vmer(CH)
Vo1 1365 w 1365 m Umb (Met) Vs 2961 sh 2964 sh Vier(CH)
Veo 1378 w 1380s Umb (Met) Vg7 2978 s 2980 m Vmer(CH)
Ves LB 20w S5en(CH), veen(RING), pe(OH) Ve 2990m. 2992 VueCH)
1428 m 3001 m
Ves 1451's 1443w, 1452m  Scr (Met), Scr (Eth) Vo 3018 m 3020 m Veen(CH)
Ves 1460 s 1462 s Scr (Met) Vo1 3050 vs 3045m veen(CH)
Ves - 1471 sh Scr (Met), Scr (Eth) Vg2 3061 vs - Vigen(CH)

Vo1 - 1490 w Scr (Met)

“v : bag gerilmesi , & : ac1 biikiilmesi , y : diizlem dis1 ag1 biikiilmesi , T : torsiyon , p : rock hareketi , wag : wag hareketi , scr : makas hareketi , umb : semsiye
hareketi , Ben : benzen halkasi , Eth : Etil grubu, Met : Metil grubu.
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Sekil 4.5: Tbuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda kaydedilen deneysel IR spektrumlari ve
molekiiliin en kararli ikinci konformeri (B.390) i¢in hesaplama yolu ile elde edilen teorik IR
spektrumlari ; A : Ibuprofen molekiiliiniin 400-1800 cm™ spektral araligindaki deneysel IR
spektrumu, B : Ibuprofen molekiiliiniin ikinci en kararlt konformeri (B.390) nin “Dimer-CIS”
formu igin 400-1800 cm™ spektral araligindaki teorik IR spektrumu, C : Ibuprofen molekiiliiniin
ikinci en kararli konformeri (B.390) nin “dimer-TRANS” formu i¢in 150-1800 cm™ spektral
araligindaki teorik IR spektrumu.
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Sekil 4.6a: Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda kaydedilen deneysel Raman spektrumlari
ve molekiiliin en kararli ikinci konformeri (B.390) i¢cin hesaplama yolu ile elde edilen teorik
Raman spektrumlari ; A : Ibuprofen molekiiliiniin 150-1800 cm™ spektral araligindaki deneysel
Raman spektrumu, B : Ibuprofen molekiiliiniin ikinci en kararli konformeri (B.390) nin “dimer-
CIS” formu igin 150-1800 cm™ spektral arahgindaki teorik Raman spektrumu, C : Ibuprofen
molekiiliiniin ikinci en kararli konformeri (B.390) nin “dimer-TRANS” formu i¢in 150-1800
cm™ spektral araligindaki teorik Raman spektrumu.
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Sekil 4.6b: Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda kaydedilen deneysel Raman spektrumu ve
molekiiliin en kararli konformeri (B.390) i¢in hesaplama yolu ile elde edilen teorik Raman
spektrumlart ; A : Ibuprofen molekiiliiniin 2700-3350 cm™ spektral araligindaki deneysel
Raman spektrumu, B : Ibuprofen molekiiliiniin en kararli konformeri (B.390) nin “dimer-CIS”
formu igin 2700-3350 cm™ spektral araligindaki teorik Raman spektrumu, C : Ibuprofen
molekiiliiniin en kararli konformeri (B.390) nin “dimer-TRANS” formu i¢in 2700-3350 cm™
spektral araligindaki teorik Raman spektrumu.
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Sekil 4.7: Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda kaydedilen deneysel IR spektrumlari ve
molekiiliin en kararli konformeri (A.1010) i¢in hesaplama yolu ile elde edilen teorik IR
spektrumlari ; A : Ibuprofen molekiiliiniin 400-1800 cm™ spektral araligindaki deneysel IR
spektrumu, B : Ibuprofen molekiiliiniin en kararli konformeri (A.1010) nin “dimer-CIS” formu
icin 150-1800 cm™ spektral araligindaki teorik IR spektrumu, C : Ibuprofen molekiiliiniin en
kararli konformeri (A.1010) nin “dimer-TRANS” formu i¢in 150-1800 cm™ spektral
araligindaki teorik IR spektrumu.



105

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 150
Dalgasayisi [cm™]

Sekil 4.8a: Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda kaydedilen deneysel Raman spektrumlari
ve molekiiliin en kararli konformeri (A.1010) i¢in hesaplama yolu ile elde edilen teorik Raman
spektrumlari ; A : Ibuprofen molekiiliiniin 150-1800 cm™ spektral araligindaki deneysel Raman
spektrumu, B : Ibuprofen molekiiliiniin en kararli konformeri (A.1010) nin “dimer-CIS” formu
icin 150-1800 cm™ spektral araligindaki teorik Raman spektrumu, C : Ibuprofen molekiiliiniin
en kararli konformeri (A.1010) nin “dimer-TRANS” formu i¢in 150-1800 cm™ spektral
araligindaki teorik Raman spektrumu.
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Sekil 4.8b: Tbuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda kaydedilen deneysel Raman spektrumu ve
molekiiliin en kararli konformeri (A.1010) i¢in hesaplama yolu ile elde edilen teorik Raman
spektrumlari ; A : Ibuprofen molekiiliiniin 2700-3350 cm™ spektral araligindaki deneysel
Raman spektrumu, B : Ibuprofen molekiiliiniin en kararli konformeri (A.1010) nin “dimer-CIS”
formu igin 2700-3350 cm™ spektral araligindaki teorik Raman spektrumu, C : Ibuprofen
molekiiliiniin en kararh konformeri (A.1010) nin “dimer-TRANS” formu i¢in 2700-3350 cm™
spektral araligindaki teorik Raman spektrumu.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda, Cyclooxygenase grubu enzim inhibitdrlerden birisi olan ve Non-
Steorodial-Anti-inflamatory-Drug (NSAID) tiirii ilaclar iginde etken madde olarak
kullanilmakta olan Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakligindaki kararli konformerlerinin
teorik molekiiler modelleme yontemi yardimiyla belirlenmesi, ve ardindan, elde edilen
teorik titresimsel spektral verilerin 1s181inda, molekiiliin oda sicakliginda kaydedilen
deneysel IR ve Raman spektrumlarinda gozlenen temel bandlarin dogru bir
isaretlemesinin edilmesi amaglanmistir. Bu ¢ergevede, ilk olarak, molekiiliin minimum
enerjili konformerleri, MM2 kuvvet alani ile gerceklestirilen molekiiler mekanik ve
molekiiler dinamik hesaplamalardan olusan bir 6n teorik konformasyon c¢alismasi ile
belirlendi. Sonraki adimda belirlenen konformerlerin herbirisi i¢in 6nce B3LYP/6-
31G(d) ve ardindan B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeylerinde ger¢eklestirilen geometri
optimizasyonu ve harmonik frekans hesaplamalar1 gergeklestirilerek, molekiiliin oda
sicakligindaki kararli konformerleri ve goreceli enerjileri yiiksek dogrulukla belirlendi.
Literatiirde Ibuprofen molekiilii i¢in rapor edilen dnceki galigmalarda kullanilan teori
diizeyleri bu ¢alismada kullanilan teori diizeyinin altindadir. Elde edilen hesaplama
sonuglarimiz serbest haldeki Ibuprofen molekiiliiniin oda sicakliginda en az 5 adet
kararli konformerinin bulundugunu ve bunlardan ikisinin digerlerine kiyasla belirgin
derecede daha kararli oldugunu ortaya koymustur. Molekiilin kaydedilen deneysel
titresimsel spektrumlarina dominant katkiyr saglayacag: diisiiniilen bu iki konformerin
monomer ve dimer yapt formlarina ait normal titresim modlar1 ve iligkili titresimsel IR
ve Raman spektral veriler harmonik ve anharmonik titresici modelleri kullanilarak ayri
ayrt hesaplandi.  Serbest molekiil i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde
anharmonik titresici modeli i¢inde elde etmis oldugumuz spektral veriler ilk defa bu
calismada rapor edilmis olan orijinal teorik bulgulardir. Harmonik titresici modeli
icinde B3LYP/6-31G(d) teori diizeyinde elde edilen harmonik kuvvet alani ve
dalgasayilari literatiirde “SQM FF” olarak adlandirilan ampirik bir 6lgekleme yaklagimi
ile iyilestirildi ve elde edilen sonugclar ilk defa bu calisma iginde rapor edildi. Benzer

sekilde B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde hesaplanan harmonik dalgasayilar1 da
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literatiirde “Ikili 6lgek garpani” olarak adlandirilan bir diger ampirik dlgekleme ydntemi
ile iyilestirildi ve ilk olarak bu ¢alisma iginde rapor edildiler. iki ydntem ile bagimsiz
olarak elde edilen teorik degerler birbiriyle ve de karsilik gelen deneysel veriler ile gok
iyi bir uyum ig¢indedir. Yapisinda karboksil fonksiyonel grubu iceren Ibuprofen
molekiiliiniin oda sicakliginda gii¢lii dimer yapilar olusturmasi beklenmektedir ve bu
durum molekiiler modelleme ¢alismalarimizdan elde edilen deneysel ve teorik
bulgularimizla dogrulanmistir. Molekiiliin kararli dimer yapilar i¢in bu ¢alismada rapor
edilen teorik bulgu ve sonuglar daha 6nce literatiirde herhangi bir yerde yayinlanmamis
olup orijinal bulguladir. Bu bulgular, dimerizasyonun Ibuprofen molekiiliiniin
geometrik yapisi, kuvvet alani, elektriksel dipol moment, normal titresim modlar1 ve
iligkili spektral verileri lizerindeki etkilerini agik olarak ortaya koymaktadir. Molekiiliin
bu caligmada belirlenen en kararli iki konformerinin dimer yapilar1 i¢in iki farkl
ampirik Olgekleme yontemi kullanilarak {iretilen iyilestirilmis teorik IR ve Raman
spektral verilerin 151¢inda molekiiliin yine bu ¢alisma i¢inde kaydedilen deneysel IR ve

Raman spektrumlarinda gézlenen temel bandlarin dogru bir agiklamasi elde edildi.
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