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2. GNCEKI CALISMALAR

Yong ve ark. (2007, 2-(4-Fluorobenzilidenamino -3-merkaptopropanoyil asit
(4-FC) bilesidini 4-fluorobenzaldehit ve lsisteyin'nin etanolde reflux ederek
sentezlemisler ve yapisin spekiroskopik metodlarla aydinlatmiglardir . Bilesidin
ground-state (temelhall  geometrisi B3LYP/AE-31G"" B3LYR/E-31GY, HFEG-
31G™ ve HREE-31G" metod ve temel setleri kullanilarak optimize edilmistir,
simetrik glclakler nazara alinmarmistir. Molekoldn titresim spektrumlar ayni temel
metodlarla hesaplanmistir.  Oranlanan  (scaled) teoriksel werilerden B3LYP
metodlarimn HFE metodlarina  gére deneysel werlerle daha uyumlu oldudu
saptanmistir. Molekalon yapis) Sekil 2.1'de verilmistir,

/sz
Hig Hia O O
>Cﬁ 34/ N‘“f|3:1"*|f’;’"||23'
F,—fi }Cg—Tn—Nq—Tw—Tu |S15-
/C1:C2\ Hzn Hz1  Hzs Has
H'ﬁ H|?

sekil 2.1 4-FC molekdlanon calisilimig geometrik yvapis.

Siavash we ark. (2007), -1, 3diokso-2-fenil-indan-2-il}-2, 3-dihidroksi-
benzoik asit (DRPID) and 3-(1,3-diokso-2-feni-indan-2-il)-5 6-diokso-siklohegza-1,3-
dienekarboksilikasit  (DRIDC)  bilesiklerinin ab  initio molekdler arbital
hesaplamalart (HF) ve density fonksiyonel theor (B3LYP) metodlarim 6-31G0d)
ternel seti ile kullanarak molekdllerin geometrik  parametreleri ve  fitresim
frekanslar hesaplanmistir. Teoretik ve deneysel veriler arasinda DFID molekild
icin korelasyon 0.999 olarak hesaplanmistir. Ayrica hesaplanan teorik elektrot
potansiveller  deneysel  werilerle  karsilastinsmistir. Uygulanan  modellerin
uygunludu gézlenmistir. Incelenen molekillerin hesaplanan geometrik yapis Sekil
2. 2'de verilmistir,

20
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1.GiRi$
1.1. Schiff Bazlan

Bu calismada sentezlenen we spektroskopik metodlarla analizi yapilarak
teorik hesaplamalar incelenen kimyasal bilesik genel olarak Schiff Bazi olarak
bilinmektedir. Schiff bazlar ilk defa 1860° da H. Schiff  tarafindan  elde
edilmistir {Schiff, 138859).

EBir primer amin ve bir aktf karbonil grubunun kondenzasyonundan elde
edilen ve azometin grubu iceren ve ligand &zellidi olan bu bilesiklere "Schiff
Bazlar” denmistir (Orgel, 1960). Iginde azometin (imin) grubu bulunan bu tor
bilesiklerin ligant olarak kullanimas! ilk defa 1931 wilinda Pfeiffer ve arkadaslar
tarafindan gerceklestirilmistir. Schiff bazlar ivi bir azot dondr ligand) (-C=N-) alarak
da bilinmektedir.

Bu ligantlar koordinasyon bilesiklerinin sentezi sirasinda metal ivonlarina bir
veya daha cok elektron cifti verebilme kabilivetinden dolay) oldukca kararlh 4, 5
veya 6 halkall kompleksler olusturmaktadir. Bunun nedenle azometin grubuna
mumkin oldudu kadar yakin ve ver dedistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir
fonksiyonel grubun bulunmas) gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubodur
(Patai, 1970; Kaksal, 1999).

kKoordinayon bilesiklerinin sentezinde ligant olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla birgok bilim adami ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir.
Schiff bazlannin yapilarinda bulunan gruplardan dolayr bunlardan elde edilen
metal kompleksler renkli maddeler oldudundan boya endistrisinde dzellikle tekstil
bovacihdinda pigment  olarak  kullaniimaktadir  (Senin,  1980).  Schiff  bazi
komplekslerinin  antibakterivel  aktivite wve  antikanser akfivite gdéstermesi
dzelidinden dolayl tip donyasindaki énemi giderek artmaktadir we kanserle
mucadelede reaktif olarak kullanilmasi arastinimaktadir (Scovill ve ark., 19821984
Oest ve Panel, 1989).

1.2. Molekiil Titregim Spektroskopisi

Elektromanyetik 1sinimlarin madde ile etkilesmesi sonucu, molekdllerin
fitresiminde bir dedisim séz konusu olur. Bu tor etkilesme  molekiler titresim
spektroskopisinin konusunu olugturur. Molekl titresimleri Infrared ve Raman
spekkroskopi yontemler ile incelenir. Bu inceleme sonucunda molekalin vapisivla
ilgili; molekal simetrisi, bad uzunludu, badlar arasindaki acilar gibi, molekillerin
kimyasal ve fiziksel dzellikleri olan bad kuwetleri, molekdl ici ve moleklller arasi
kiuwvetler, molekilin  elektronilke dadimi haklkinda  bilgi elde  edinilmektedir.
Elektromanyetik 1simmin madde ile etkilesmesi, madde maoleklllerinin enerji
dizeyleri arasinda gecislere neden olur.Yani molekdl enerji sodurarak uyarilmig
olur. Sodurulan bu enerji AE=hw formolld ile werilir. Burada AE, ki sewviye
arasindaki enerji farki, v, elekiromanyetik isinimin frekansidir. Seviyveler arasindaki
gecisler, gelen elektromanyetik dalganin enerjisine bagdl olarak dedisik spekirum
balgelerine ayrilir (Cizelge 1.1).
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izelge 1.1 Elektromanyetik spektrum balgeleri.

Balge Dalga boyu |Frekans {Hz) |Spektroskopi tiri
Radyodalgalar  [10m-1m 10-10° MNMR ve NQR
Mikrodalga 30m-0.3m 107010 ESR ve Malekiler Dénme
Infrared 300um-1pm [10'-3. 10" [Molekiler Donme ve Titresim
Garanor- Tum-3004" | 31010 [Elektronik Gegisler (dis &7)
morétesi
X Isinlar 1004°-0,347 | 3x10™-10"  |Elektronik Gegisler (i¢ &)
Gama Isinlar 100pm- 10"~ 10° Mikleer gegisler

I} Radyo dalgalar bélgesi: Elektron wvewa ¢ekirdedin spininin isaret

dedistirmesinden kaynaklanan enerji dedisimlerinin spektrumu radyo  dalgalar
bélgesindedir.

1T Mikrodalga bélgesi: MolekiOlion dénmesinin incelendidi bdlgedir. Dénme
enerjileri arasindaki gecislerin spektrumu mikrodalga bdlgesinde meydana gelir,
ESR teknidi molekald bu bdlgede inceler. Bir sistemn ciflenmemis elektrona
sahipse sistemin manyetik dzelliklerindeki dedisimler bu balgede incelenir.

1Y Infrared bélgesi: Bir molekildeki titresim wve dénme enerji seviyeleri
arasindaki gecisler bu balgede incelenir. Yani molekdlin ftitresim frekanslar
infrared bélgesinde spekirum wverir.

serbest bir molekdlin enerjisic fitresim, dénme, elektronik, dteleme ve
nukleer donme enerjileri olmak 0zere bes kisimda incelenebilir. Bunlardan Gteleme
enerjisi sOrekli bir enerji olmasindan dolayl dikkate alinmaz. MNokleer dénme
enerjisi ise diderlerinin yaninda cok kigOk oldudundan ihmal edilebilir (Whiffen,
1971).

Elektronik, titresim we donme enerjilerinin birbirlerivle  farkl  bayOkiOkte
olduklarint Born-Oppenheimer vaklasimi vermektedir. Bu enerjiler arasindaki
etkilesmeler ihmal edilebilir oldugundan, elekironik enerji gegisleri titresim+danme
gecislerinden ayri incelenmelidir. Bu durumda bir molekdlin toplam  enerjisi
yazllacak olursa,

Er = Eelert Bttt Eaen [1.1]
seklindedir (9). Bir molekUldeki toplam enerji dedisimi
i"nETDpIam = A et AEt AFgan '{Cm-1 ) [1.2]

olarak yazildidinda, toplam enerjivi olusturacak elektronil, ftitresim ve ddnme
enerjilerinin birbirlering gére orani,

AF elertronik =1 D3 AF titregim =1 DE&E dén I{CTT'I_1 )
seklinde verilir (Banmwell 1983

Molekolin dénme enerji seviyeleri birbinne ¢ok yakin oldudu igin dasik
frekanslarda olusur. Genel olarak malekdlin saf donme gecislerini Tem™ pwm dalga

[1.3]

2
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boyu aralidina disen Mikrodalga spekkroskopisi ve uzak infrared spektrum
bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gegisler 300" um dalga
boyu aralidinda Infrared ve Raman spektrodkopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki drneklerin titresim enerji gecisleri arasinda dénme enerjisi de
dedisebildidinden titresim bandlar ile Gst Uste binmis donme ince yvapisi genellikle
gozlenmez. Goranar wveya mor otesi spektroskopisi ile molekdllerin elektronik
gegisleri incelenir. 1ki atomiu bir molekil igin elektronik, titresim ve dénme gegisleri
sekil 1.1'de verilmistir.

I w=ll
__________________________ wyanling eleklromb
diizey
sul eleklr ook
geps
= 3
P v 5
4 —
6 — = —1
 — saf donn saf titresim
4 — gepiglen geptslern | v—0 o
ol e s101 11okila et s

_______________________ taban elektrombdnreyr
potansyyel culourimin dit

sekil 1.1, ik atomlu bir molekdl icin elekironik, titresim ve dénd gegisleri
(Aric), 20047,

sekil 1.1, de gdraldadd gibi J dénd kuantum sayis) arttikea dond seviyesi
arasl artar. Aynl zamanda v titresim kuantum savisi artikca fitresim seviveleri
arasi azalir. Her bir elektronik seviyenin altindaki noktali cizgilerle gdésterilmis
eksenler mutlak sifir nokta enerjisini gostermektedir. Bu seviyeler arasindaki
gecislerinizinli mi yoksa yasak mi oldudu ilgili secim kurallarina gére belirlenebilir,
Bu asamada molekalin simetrisi de beliflenshilir,

1.3. infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinde, numune, infrared bélgede tim frekanslar igeren
elektromanyetik dalga, ile 1sinlanir ve gegen veya sodurulan 1Sk incelenir. Goranor
balge ve Mikrodalga balgesi arasinda kalan enerjinin, molekiller veya molekdl igi
aruplar tarafindan sogurulmasinin dlgimone dayal bir yontemdir.



GIRIS ALi DOGRU

Molekal w  frekansh bir 1sin sodurdugunda, molekdalon g elektriksel dipol

momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta titregecektir. Iste bu titresim
spektrumda  infrared bolgede gézlenebilir. Infrared spektroskopisi dalga boyuna,
frekansa veya dalga sayisina gore, vakin orta ve uzak infrared balge olmak Ozere
ug kisma ayrilir. Bunlar Cizelge 1.2 de verilmistir.

Cizelge 1.2, Infrared spektral balge

Balge A{pm) v {em’) v(Hz)

Yakin IR 0,78-2.5 12800-4000 3,8107-1,2x10"
Orta IR 7,550 4000-200 1.2107-6,00107
Uzak IR 50-1000 200-10 6,0%10%-3,0x 10"

| Yakin infrared bélge: Molekdl titresimlerinin Ust ton we harmoniklerinin
gozlendidi bdlgedir. Dalga sayisi olaralk 12800 ile 4000 cm™ arasindadir.

Il Orta  infrared bodlge: Molekdllenn hemen hemen  botin titresimlerin
gozlendidi balgedir. Dalga sayis cinsinden 4000-200cm™ arasidir,

. Uzak infrared boélge: AJir atomlann titresimleri ile argd titresimlerinin
incelendidi balgedir. Mikrodalga bélgesing yakin oldugu icin molekdllerin danu
hiareketler de incelensbilir. Dalga sayvisi ise 200-10 cm™ arasindadir.

Bahsedilen infrared bolgedeld fitresimlerle ilgili sogurma, klasik kuram ve
kuantum kurami olmak Ozere ikl kKisimda incelenebilir.

1.3.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamide gdére, bir sistemin elekiriksel dipol momentinde bir
dedisme oluyorsa, o sistern radyasyon  yayinhyor demektir.  Yayinlanan
radyasyonun frekans) dedisen dipol momentin frekansina esittir. Sodurma ise
vayinlamamn tam tersi olarak dostndlebilir. Yani bir sistem  yayinlayabildidi
frekansa es deder frekansa sahip bir 151 sodurabilir.

Molekalin elektrik dipol moenti Z |, kartezyen koordinat sisteminde  p., p, ve

Hz Seklinde Ug bileseni olan bir vektordur. Bir molekdl, Ozerine disen v frekanslh
bir 15141 sodurdudunda, molekolin  Z elektriksel dipol momenti veya bilesenlerden

en &z biri, bu frekansta titresir ve bu titresimin spektrumu infrared balgesine diser.

Klasik teoriye gére, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o malekllin elektriksel
dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) dedisimin sifirdan farkl
almasi gerekir (Bransden, 19583)

1.3.2. Kuantum kurami

Kuantum mekanigine gore, ¥ ve ™ dalga fonksiyonlar ile belittilen n. ve
m. ki titresim enerji dizeyi arasinda gedis olabilmesi i¢in, 1simm sodurulma
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siddetinin bir dlglst alan @ nm ge¢is dipol momentinin veya bilesenlerinden en az
birinin sifirdan farklh olmasi gerekir.

a,Erm=.[‘P(”:'ﬂ P g g [1.4]

Burada ¥ : n. uyarimis enerji seviyesindeki molekilin titresim dalga
fonksiyonu, M- tahan enerji sevivesindeki molekllin titresim dalga fonksiyonu,
dt hacim elemani, Z ise elekiriksel dipol moment operatoradir. Ve esitlik 1.5'deki

sekilde gdsterilir.

s = ,u.j_[k}! dr+2{[ ]Iw o ”ﬂdz} [1.5]

Burada ilk terimdeki ¥™ ve '™ ortogonal olduklarindan (n =m) bu terim sifir
olur. Taban enerji dazeyinden, uyanlmis enerji dizeyine gegis olasihdl, |,u,m|2ile
aorantilidir. Bu nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekolon herbangl bir

fitresiminin - gézlenebilmesi igin, 56z konusu fitresim  sirasinda  molekdlin,
elektriksel dipol momentindeki dedisimin sifirdan farkll olmas) gerekir.

1.4. Molekiiler Simetri ve infrared Aktiflik

ralelkill olusturan  atomlarin uzaydaki geometrik  dizeni molekdldn
simetrisini olusturur. Bir molekdlin nokta, eksen ve diuzlem gibi simetri elemanlar
bir arup meydana getirir. Simetri islemleri sonucunda molekllan en &z bir noktasi
ver dedistirmemis olarak kaldidinda bu gruplara nokta grubu denir. Cok sayidaki
maolekdl, simetrn elemanlarinin sayisina ve &zelliklering gére simirll sayidakl gruplar
icinde siniflandirimistir. MaolekOllerin simetri ézelliklerinden yararlanilarak karakter
tablolart hazirlanmistir. Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar yardimiyla her
bir temel titresimin indirgenemez gdsterimlerinden handisine temel olusturdudu ve
hiangi simetri toronde oldudu bulunabilir. Baylelikle simetrisi bilinen  bir molekilin
3M-6 tane titresiminden hanagilerinin infrared aktif oldudu bulunur {Cotton, 1971).

1.4.1. Cok atomlu Molekiillerin Titregimler

Basit iki ve U¢ atomlu molekillerdek titresimlerinin sayisini ve ¢esidini ve bu
fitresimlerin - absorpsiyona  neden  olup  olmayacadini  onceden  belirlemek
coguniukla mamkandar. Atom sayis daha fazla olan karmasik moleklllerde, cesitli
tipte badlar ve atomlar bulunabilir, bu molekdllerde cok sayida fitresim sz
konusudur. Cok atomlu molekdllerin titresim hareketi genel olarak karmasikiir,
Eavle bir molekalin botdn atomlarimin ayni frekans ve ayni fazda basit harmonik
hareket yaptiklar titresimlere temel titresimler veya normal kipler denir.

ok atomlu bir molekildeki olas) titresimlerin sayis) su sekilde hesaplana
bilir. Uzayda her hangi bir nokta beliremek icin Og¢ koordinat gerekir. M adet
noktay! belirlemek icin ise her bir igin Og¢ koordinath toplam 38 tane bir koordinat
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takimi gerekir. Her bir koordinat, ¢ok atomlu bir moleklldeki atomlanin bir igin bir
serbestlik derecesine karsilik gelir: Bu ylzden M atomiu
bir molekilin serbestlik derecesi 3N dir.

EBir molekolin hareketi tarmlanirken: MolekOlin uzayda bir bltin hareketi
yvani kitle merkezinin dtelenmesi, kitle merkezi etrafinda molekalon bir boton
olarak dénmesi, molekildeki her bir atomun diger atomlara gére badil hareket
veya dider bir deyimle moleklldeki atomlarin bireysel titresimleri gézanune alinir.

Molekildeki boton atomlanin uzayda takim halinde hareketinden dolayi,
dteleme hareketini tamimlaya bilmek icin O¢ koordinat gerekir. Bu wozden bu
hareketin serbestlilk derecesi 3N dir. Molekaln bir buton olarak dénmesini
tanimlamalk icin ise Og serbestlik derecesi daha gerekir. Geri kalan 3MN-6 serbestlik
derecesi, atomlar arasi hareketle ilgilidir. Bu ise molekdl igindeki olasi titresim
sayisin gosterir. Butan atomlar tek bir dodrultuda verlesmis olan dodrusal bir
maolekil dzel bir durumu ifade eder. Burada bagd ekseni etrafinda atomun dénmesi
mumkin  dedildir. Donme  hareketini tammlamalk igin ki serbestlik derecesi
yeterlidir. Bu yluzden dodrusal bir maolekdl igin titresim sayis) 3M-5'dir. 3M-6 veya
3M-5 titresimlerinin her biri normal mod olarak adlandirilir,

Eolzmann olasilik dadihmina gére molekoller, oda sicakhidinda genellikle
taban titresim enerji dizeyinde, cok az bir Kismi da birinci uyanlmig titresim enerji
dlzeyinde bulunabilir. Bu nedenle, bir molekalin infrared spektrumunda en siddetli
bandlar, temel titresim dizeyinden, birinci uyanlmis titresim dlzeyine alan
(w=0—=1) gecislerde gdzlenir. Bu gecislerde, gdzlenen titresim frekanslarina temel
titresim frekanslar denir. Temel titresim bandlarn yaninda, dstton, birlesim ve fark
bandlar ortaya Gikar. Temel titresim frekansinin iki, U¢ veya daha fazla katlarinda
olusan (2w, 3w, ..} gecgisler Ostton bandlar ve bu gecislerde gdzlenen fitresim
frekanslarina Ostton frekans) denir. Aynca ki veya daha fazla temel fitresim
frekanslanimn toplami veya farkl olarak ortaya ¢ikan bandlar da s6z konusudur. Bu
bandlar ise kombinasyon bandlar (toplam veya fark bandlan) adin alir. Ustton ve
kombinasyon bandlarinin siddetleri, temel ftitresim  bandlanimn siddetlerinden
distktar. Bir de sicak bandlar vardir ki, bu bandlar Ost uyarimis dizeylerden
baslayan gecislerle oraya cikan bandlardir (w= 1—=2, v=1=3, v=2=33 v.5.).

Aynl simetri tOrande olan bir temel titresim ile bir GOstton veya birlesim
frekansi, bir binne ¢ok wakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu
durumda spekktrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir Gstton veya
birlesim  bandl gdzleneced verde, temel ftitresim bandi civarinda gercek
dederlerden sapmis iki siddetli band gézlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan
gozlendidinden "Fermi Rezonansi” olarak adlandirilir.

1.4.2. Grup Frekanslan

Grup frekanst yantemi, cok atomlu maolekdllerin titresim  spektrumlarinin
yvorumlanmasinda en cok kullanlan yortemlerden  birisidir. Molekdlon  botan
atomlarinim ayni faz ve ayni frekansta fitresmelen temel titresim alarak bilinir,
Titresim frekansi kitle ile ters arantihdir.
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Molekdl igindeki atom weya atorm gruplar, ayni molekdl icerisinde bulunan
difder atomlara gare daha adir veya daha hafif olabilir. Bévle durumlarda boyok
kitleli grubun titresimini kbgok kotlell grup titresiminden azda olsa badimsiz
distnebiliriz. Cunkd gruplarnin titresim genlikleri veya frekanslar bir birlerinden
oldukga farkhdir. Yani molektldeki bir grup fitresirken, bunun titresim potansiyveline
katkisi ile molekdlan geri kalan kOcok kismimn titresim potansiyele katkis), oldukca
birbirinden farkhdir. Grubun potansivele katkis) yaklasik %098-99 iken geri kalan
kacuk grubun potansivele katkisi® 1 civarindadir,

Bir harmonik titresicinin frekansi,

L .
oV [1.6]

ifadesi ile verilir. Burada, k kuwvet sabiti, w indirgenmis kitledir. Kuwwet sabitinin
byl olmas) atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep
olacadindan ikili ve Ocld badlarin (C=C, C=N, C=C, C=N) gibi gerilme frekanslar
tekli badlardan daha blyOktOr. Bazi molekdllerin grup frekanslar Cizelge 1.3 de
verilmistir. Codu organik ve inorganik moleklllerin grup frekanslan bilinmektedir ve
bunlar molekolin yap! analizinde kullamimaktadir (Makamoto, 1997

Bir molekdalin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimi olarak ki gruba
ayirabiliriz. 1400-700 cm” dalga savisi aralidinda cok farkl frekanslarda bandlarin
qodzlendidi iskelet titresim balgesine parmak izi bolgesi denir.

izelge 1.3, Bazi grup frekanslar (Anc, 2004 )

Grup Gosterim | Titresim Dalga Sayis| Arallgl(cm'1]
-0-H gerilme V{OH] 3640-3600

-MN-H gerilme wiMH) 3500-33580

-C-H gerilme(ar-halka) v(CH) 3100-3000

-C-H gerilme ViCH] 3000-2800

-CHsz gerilme Vi CHs) 2962410 ve 287245
-CHz gerilme Vi CH:) 29262110 ve2 853110
-C=C gerilme WCC) 2260-2100

-C=MN gerilme VTN 2200-2000

-MHa bakdime S(MNHz) 1600-1540

-CHs bakdime S CHz) 1465-1450

-CHs bakdime S(CHz) 1450-1375

-C=5 gerilme VCS]) 1200-1050

-C-H dizlem digi agl v CH) 650-800

bukilme

1.4.3. Grup Frekanslarin Etkileyen Faktorer

Grup frekanslarin etkileyen faktérler iki kisma ayrilir {(Colthoup, 1964
a) Molekalici etkiler
b Molekdl dis etkiler
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a) Molekll ici etkiler
Molekdl i etkiler de ; 1- titresimsel ciftlenim {coupling), 2- komsu bad etkisi 2-
elektronik etki olmak Uzere incelenebilir.

1- Titresimsel ciftlenim (coupling): Bir atoma badl iki titresim arasinda veya
bir molekilde, frekanslar birbirine yakin iki titresim arasmda goralar. Ornek olarak,
iki atomlu C=0 molekilunde gerilme titresimi 1871cm™ olarak hesaplanmistir. Bu
hesap CO2 den elde edilen kuwvet sabitinden wazilmistir. CDg nin spektrumu
alindiginda 1871 cm” de bir pik gézlenmez. Ancak 1340 o™ ve 2350 cmi”! de iki
gerilme titresimi  gézlenir. Bunun nedeni, CO; molekilindeki t|tre§|mlerm
birbirlerini etkilemelen wve ki C=0 bad olmam sebebiyle 1871 cm’ de G1kan
tltre1§|m band yerme iki tane titresim bandi gézlenmesidir. Iste bu iki titregim 1340
e ve 2350 e de gozlenmistir. Bu olaya titresimsel giftlenim denir.

2- Komsu bad etkisi: Bir baga komsu olan baska bir badin kuwvet sabitinin
kacuimesi, buna komsu olan badin kuwvet sabitinin de kicllmesine sebep olur ve
dolaysiyla titresim frekans) da diser. Bu ise komsu bad etkisi olaralk bilinir.

3- Elektronik etki: Badin elektron yodunlugunda dedisiklik meydana getiren
indaktif etki ve rezonans etki olmak Ozere ki kisim da dastndlebilir,

a) Indoktif etki: badin elektron vodunludunu artiran pozitif ve azaltan negatif
etkiden olusur. Bu etkide dider gruptaki elektron dadihminin elektrostatik etkisinin,
bir gruba olan etkisi olaralk tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise sadece elektronlarin
yverlerinin birbinnden farklihk gésterdidi yvapilar olarak tanimlanabilir. Bu vapilarda
valnz elektronlar hareket etmekte, cekirdekler sabit kalmaktadir (Davies, 1963 ).

b Molekal Digi Etkiler: Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda elde edilir.
Bunun nedeni madde gaz halinde iken bir molekdlan yvakininda baska bir maolekol
bulunmaz ve molekdl normal titresimini yapar. Ancak madde sivi halde iken
molekalin yakimnda bulunan baska molekillerden etkilenebilir. Bu etkilenme
dipolar etkilenme ve hidrojen badi ile etkilenme olmak Uzere ki cesittir.

1- Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekalin pozitif ucuyla diger bir
polar molekdldn negatif ucunun birbirlerini ¢ekmeleri dipolar etkilesmedir. Drnegm
aseton molekalinon ({CHs)-C=0) gaz halmdekl titresim frekans) 1738 e, s
haldeki ayni fitresimin frekansi1715 cm” de gozlenmistir. Bunun nedeni sivi
haldeyken dipol olan iki C=0 grubunun birbirlerini cekmeleridir. Boylece badlarin
polarhidl daha da artar ve karbonil grubunun bad derecesi diser. Bu sekilde
meydana gelen kaymalar 25 e civarindadir

Folar cdzlcllerde, ¢ozlUnen ve cdzlcl arasinda etkilesme olmaktadir.
Dolayisiyla dedisik cozlcllerde dedisik dalga boylaninda bandlar olugabilmektedir,

2- Hidrojen badi ile etkilenme: Hidrojen badindan iler gelen kaymalar, dipolar
etkilerden iler gelen kaymalardan daha boyoktor. Bir molekilon A-H grubu ile
dider bir molekildn donoru olan ve Gzerinde ortaklanmarmis eletkron ¢ifti bulunan
B atomu arasindaki etkilesme olarak tanimlanir (A-H....B). A, hidrojenden daha
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elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H....BE badi, normal kovalent bada gére
cok zayif oldudundan infrared bélgede 300 cm” in altinda gazlenir. Buna érnek
olarak karboksilli asitler  wverilebilir. Bunlar polar olmayan ¢ozocller ile derigik
cozeltilerde assosiyve (dimer) moleklllerden olusur. Bu dimerlesmenin nedeni iki
maolekdl arsinda iki hidrojen badimn meydana gelmesidir. Bu tor hidrojen badlan
O-H badinin tltreglm dalga sayvising, 3560- 3500 cm’'den 3000-2500 cm e
vaklasik 1000 crm™ kadar dasurar. Ayne zamanda O-H badinim sodurma bandinda
da genisleme qdzlenebilir. Hidrojen atomu etrafindaki kuwwet alani A-H....B
badinin olusumu sonucunda dedistidinden, A-H titresim bandlar da dedisebilir.
Hidrojen badl A-H badin da zayiflattidr icin gerilme titresim frekansi da dlser.
Buna kargilk H...B badl nedenivle bikilme frekans) yikselir. Ormedin primer
amidlerde (R-MNHC=0) C=0 gerilme fitresimleri ve NH bukldlme fitresimlerinin
frekanalaﬂ hidrojen badina imkan sadlayan bir ortamda ¢alisildidr zaman yaklagk
40 cm™ kadar duger. C=0 gerilme tltre§|mler| cok seyreltik cozeltilerde 1960cm™
de, parafin KBr iginde 1650 cm’ gozlenmektedir. Conkd bu ortamda amid
molekillern  arasinda hldrz:ujen badr meydana gelir. Buna karsilk Seyrelnk
cozeltilerde 1620-1590 cm™ de gozlenen N-H gerilme titresimleri 1650-1620 cm™ e
ylkselebilmektedir.

1.4.4. Molekill Gruplannda Titregim Tlrler

Daha dnce bahsedildidi gibi N atomlu bir molekdal kapall bir halka
olusturuyorsa, MN-1 badl clacadindan 3MN-6 titresimden 2N-5 tanesi ag boakdlme
titresimi geri kalan M-1 tanesi de bagd gerilme titresimidir. 3MN-5 titresime sahip olan
molekdllerde ise 2MN-4 tanesi agl bukdlme geri kalan N-1 tanesi de bad gerilme
titresimidir. Cok atomlu molekdllerin titresimi darde ayrilir (Gans, 1971).

1.4.4.1 Gerilme titresimi {stretching)

Ead ekseni dodrultusunda bulunan atom, molekol veya maolekdl gruplarimin
bad dodrultusunda wer dedistirmesidir. Bu  yer dedistirme wvektdrleri  bad
uzunludunda ki dedismeyi verir. Bir molekilde bulunan butin badlarin ayni anda
uzamas! veya kisalmas) simetrik gerilme titresimi, eder badlarin bir kismi uzarken
dider kisimlart kisaliyorsa bu da asimetrik titresimi olarak tanimlanir. Asimetrik
titresimin frekansi simetrik titresimin frekansindan daha bayak oldugundan enerjisi
de blydktar. Bad gerilme titresimleri v ile gdsterilir.

—» o+ — -— a4—
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1.4.4.2 Agi bikiilme titresimleri {(Bending)

Iki bad arasindaki aginin periyvodik olarak dedisim
hareketidir.  Yer dedistirme  wvektdrleri  bagd
dodrultusuna  diktir.  Atomlanin hareketl ile bir
dizlemin  (simetn  dozleminin)  wok  edilmesi
hiareketi olaralk tanimlanir ve & ile gésterilir.

AcI bukllimenin dzel sekilleri ise:

alMakaslama (scissoring) ki bad arasindaki
acinin badlar tarafindan kesilmesi ile periyodik
olarak olusan dedisim hareketidir. Yer dedistirme
vektdrler bada dik dodrultuda ve zit yvondedir. &g
ile gésterilir.

bisallanma (Rocking): Yer dedistirme wvektdrler
birbirini takip edecek yondedir. ki bad arasindaki
veya bir bad ile bir grup atom arasindaki acinin
ver dedistirmesidir. Bag uzunludu ve bad acisinin
dederi dedismez kalir. Ve py ile gdsterilir.

¢l Dalgalanma (Wagging): Bir bad ile ik bad
tarafindan tanimlanan  bir dozlem arasindaki
acinin dedisim harekstidir. Molekdlan tm atomlar
denge durumunda dozlemsel ise, bir atomun bu
dozleme dik hareket etmesidir. VW ile gbsterilir.

dl Kiirma (twisting):  Dodrusal  wve dilzlemsel
almayan molekillerde badlarin atomlar tarafindan
bukdlmesidir.  Yer dedistirme wvektdrleri,  bagd
dogrultusuna diktir. Burada badin deformasyonu
567 konusu dedildir tile gosterilir,

e) Burulma {Torsion): ki dizlem arasindaki aginin
bir bad vewa aciyl deforme ederek, perivodik
olarak dedisim hareketidir ve tile gasterilir.
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Duzlem disi agl bokalmel Out of plane bending): =
Atomlarin hareketi ile bir dizlemin {genellikle bir (0 =
simetr dizlemi) yok edilmesi hareketidir. Genelde
kapal bir halka olusturan molekdllerde gorilar ve !
hgreke_t_m bicimi semsiyve higimindedir ve v ile W,g- ------ E\O
gésterilir, T

DI%I+

Cozlem digt zg a0kl Ime

1.5. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Eilgisayar hesaplamall molekller spektroskopi, bir simulasyon metodu olup
fizik wasalarnim  esas alarak;, molekiler vapiy, kimyasal reaksiyvonlar  we
spektroskopik  boyoklaklen  tayin etmede  kullamihr.  Bundan  sonra Teorik
hesaplamalar diye adlandiracadimiz bu metot molekdler mekanik ve elektronik
yvap! teorisi olarak ikive ayrilir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar yvapar.

Geometrik optimizasyon, En kararl duruma karsilik gelen baska bir deyisle
en dosdak  enerjili molekdler  wapimn  geometrisini bulmaktir.  Geometrik
optimizasyon enerjinin atomik koordinatlara gére birinci trevine vani gradyentine
dayanir.

Frekans hesabi; atomlarin hareketinden kayvnaklanmyor olup enerjinin atomik
koordinatlara gére ikinci tlrevinden hesaplanir,

EBilgisayarll hesaplama metotlarinda molekiler yap ve benzer édzellikler
inceleyen ikl alan vardir. Bunlar molekller mekanik ve elekironil yvap! kuramlaridir.
Elektronik vapl kurami icerisinde yan deneysel (semiemprical) molekller orbital
yontemleri we ab initio yéntemler yer alir. Her ik metot da avm temel
hesaplamalar gerceklestirir. Bu yantemlerin her birisinin ivi yva da vetersiz oldudu
durumlar vardir.

Molekiler mekanik hesaplamalar, molekiler vapinin, basit  klasik-mekanik
modelinin olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi molekillere uygulanmasi
basarill sonuglar vermistir (Cook, 1974). Molekller Mekanik hesaplamalar yapan
pragramlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik
kurallari ile tarnmlar. Bu programlar oldukca hizlidirlar ve temel haldeki bir sistemin
enerjisini  kolavhkla hesaplayabililer.  Ancak  dodry dederden  sapmalar
tartismahdir. Molekdler mekanik metotlarinin en dnemli dezavantajlarindan birisi
molekiler sistemin elektronik yvapiya badll olan dzelliklen yva da dider bir ifadeyle
elelktronilk yvap! hakkinda bilgi verememesidir,

Elektronik wapl metotlarinda  kuantum  mekaniksel  yasalar  kullanihr.
Kuantum mekanidine gére bir molekalon enerjisi Schardinger denklemi ile wverilir.
ok kugok sistemler haric Schardinger denkleminin tam Gézamo momkan dedildir,
Bu nedenle simulasyonla vaklasik cozamler yvapihr,

11
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Ab-lnitic molekiler orbital yontemler kuantum  mekaniksel yontemlers
dayanir ve bu yontemler ile elektronik yap ve buna badh dzellikler hesaplanabilir.
Hesaplama sdresi (computational cost) oldukca fazladir. Hesaplama sdresini
azaltmada bazi basitlestirmeler yvapilabilir. Ancak bayle bir yol molekller yvapiyla
ilgili bilgilerde cok &z da olsa sapmaya neden alabilir. Bu yontemlerle ilgili daha
genis bilgi sonra verilecektir.

Yar deneysel (Semiemprical) metotiar: Yar deneysel metotlarin molekiler
mekanilk metotlar ve Ab-Initio metotlar arasinda ekstrem bir durumda oldugu
sovlenebilir. Hesaplama sUresi Ab-Initio hesaplamalariyla karsilastinlamayacak
kadar kisadir. Cok kiclk sistemler icin kullanilabilecedi gibi boyok molekdler
sisternler i¢in de kullamlabilir. Yarn deneysel yontemlerden bazilan CHNDO, INDO,
MINDOMS, NDDO, AMT we PM3 olarak werilebilir, Hesaplamalarda kuantum
mekanik yontemler kullanhr. Bu metodlarda molekiler parametrelerin deneysel
dederlerine yakin sonuclar verecek parametreler mevcuttur. Hesaplamalar
kolaylastirmak icin deneysel verilerden elde edilen parametreler, yar deneysel
(semiemprical) yontemlerde kullamimaktadir. Molekiler mekanikte oldudu gibi
incelenen sisterm igin tim parametrelerin uygun olmasi gerekmektedir.

Yarr  deneysel metotlar ve ab-initio metotlan ile elde edilen sonuglarin
dogrulugu ve hesaplama maliveti agisindan birbirlerinden farklilk gasterirler. Yar
deneysel yontemler ile hesaplamalar zaman agisindan oldukga UcUzZ ve iy
parametre setlerinin oldugu sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif agidan
maolekdl yapilar hakkinda oldukga dodru tahmin verir.

Ab initio metotlarda, molekiler mekanilk ve yar deneysel metotlarin aksine,
hesaplanan molekdl icin 15k iz, Flanck sabiti, elektronlarin iz ve katlesi gibi
temnel fiziksel bayukiikler haric deneysel dederler kullaniimaz (Jensen, 19939).

Molekdllerin  titresim  spektrumlarinin ve  kuwwet alanlarnimin kuantum
mekaniksel ab initio yoéntemler ile hesaplanmas) FP. Pulay'in 1969 da ki klasik
calismasina dayanir. Bu calismada, kuwvet veya gradyent metodu denilen metot
anerilmistir. Bu metot cok atomlu molekdllenn kuwwet alanlarinin hesaplanmasinda
gercekci bir yaklasimdir. Pulay'in bu ¢alismasinda atomlara etk eden kuwvetlerin
ab initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecedi gbsterilmis ve Hartree-Fock
elde edilmigtir. Ikinci ve daha st mertebeden analitik tirevierin elde edilmesi
kuantum mekaniksel hesaplama yéntemlen icin cok byl bir gelisme  olmustur
Ab initio metotlardan Hartree- Fock (HF), yodunlul fonksiyvonu teorisi (DFET), Maller
Flesset teorisi (MP2) icin 1970-1980°0 yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik
threvieri alinarak spektroskopik blyOklOklerin hesabr icin kullanimistir (Fulay,
1969). Birinci tirevlerin hesaplanmas! sonucunda geometrik optimizasyon yapilir,
Ikinci torevler bize kuwvet sabitini dolayisivla ftitresim frekanslarini verir. IR
siddetleri ise hesaplama zaman agisindan fazla maliveti olmamas) igin dipal
momentlerin tirevinden bulunur, Gonomozde kuantum mekaniksel yontemler ile
hesaplama yapan GAUSSIAMN XX, GAMESS, HOMDO, Q-CHEM gibi paket
programlarin tamaminda  dedisik mertebelerden analitik tarevier kullanilir. Cizelge
6. 1 de enerjinin threvlerinden hangi boyoklioklerin hesaplanabilecedi verilmektedir.

12
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Eurada E. toplam elekironik enerjive, B atomik koordinatlara, = elektrik alan
bilesenine karsihk gelir (Pulay, 1987).

1.5.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Eder enerjinin agik ifadesi molekiler dalga fonksivonu y ye badimli ise bu
Hartree-Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon wani etkilesim
enerjilerini dikkate almaz. Eder enerji ifadesi elektron yodunlugu p va badimh ise
buna da yodunluk fonksivonu modeli denirve DFT ile gdsterilir,

Yodunluk fonksivon teorisi temel metot olarak, 1920 den bu yana kuantum
mekanidi arastirmalarina ézellikle Thomas-Fermi-Dirac modeli ve Slaterin 1950
deki kuantum kimyasindaki temel calismalarindan cikariir. DFET  waklasimi,
glekiron  yodunludunun  genel  fonksiyvonlar  yoluyla  elektron  korelasyonu
modellemesinin stratejisine dayvanir.

Eu metotla Hohenberg-Kohn in 1964 te tam olarak temel durum enerjisini ve
yogunlugu belirleyerek essiz bir fonksivonun varlidindan bahsederek  ifade ettidi
makalesine borgludur. Bununla birlikte bu teori bu fonksiyvonun olusmasin
sadlamaz.

kKohn Sham'in calismas) Ozerine asadidaki, vaklasik fonksiyvonlar, elektronik
enerjiyi birkag terime ayiran mevcut DF T metotlar kullanilarak yazild,

E=BT+B" +B/ +B [1.7]

Yodunluk fonksiyon teorisinde Ug temel kavram sz konusudur,

1) Elektron yodunludu, o=, herhang bir noktadaki elekiron yodunlugu 2)
Tekdize elektron gazi modeli: Bir bélgedek vik dadihminin, sisteme dozgon
dagdiimis n tane elekiron ve sistemi nétralize edecek kadar da pozitif ylkien
olustudu varsayimina dayall idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde
enerji ifadeleri elde edilirken elektron dadiimimm % hacimh bir kip icinde oldudu
ve elektron yodunludunun g=#/F e werldidi ve sistemde n, w — 0 oldudu
varsayimi yvapilmistir yani 2 sabit kabdl edilmistir. 3) Fonksiyvonel: Badimsiz x
dediskenine badiml, dediskene fonksiyon denilir ve f{x) ile qdsterlir. Bir F
fonksiyonu fix) badimh ise bu badimhhda fonksiyonel denir ve F[f] ile gdsterilir
(Gill, 1978).

1.5.2. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanidine dayanan HF teorisinin dedis tokus enerjisi igin ivi sonug vermez
ve bu metotla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Fakat kinetik enerji icin uyaun
bir ifade verir. DFT modellen ise dedis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iy
verir ve baylece tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yering, bu
modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde
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kullaniimalar sonucu, karma modeller Gretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bad
uzunluklar, ivonizasyon enerjileri gibi birgok bOyakiaklen saf modellerden daha iy
hesaplamaktadir. Literatirde, Kinetik enerji fonksivoneli: H28, TF27... Dedis tokus
enerji fonksivoneli: F30, D30, BEE. ., Korelasyon enerji fonksiyoneller: LYP WV
qibi enerji fonksivonelleri cok sik karsilasilan fonksivonellerdir.

Bir karma model de, bu enerji ifadeleri birlestirilerek veni bir enerji ifadesi
elde edilebilir. Becke, dedis tokus ve korelasyon enerjisi XC igin asadidaki karma
modeli ortaya Gikarmistir,

Eg'ma = cmgfli;" +CDFI'E§§J“ [1.8]

Eurada ' ler sabitlerdir. BEecke'nin dnerdidi karma modeller BLYP we B3LYP
dir. Bu karma modellerin en iyi sonug verenlerinden biri; LYF korelasyon enerjili Og

parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. Bu modelde dedis tokus wve
korelasyon enerjisi;

Eﬁfzw = Efm +o (EX;F - Efm:‘ +¢1ﬂ5ﬁ1-.;3 + E;gm +oy (EE}’P_ Esgm [1.9]

ifadesi ile verilmektedir. Burada cp, ¢, ve co katsayilar deneysel dederlerden
thretiimis sabitler olup dederleri sirasi ile 0,2, 0,7 ve 0,8 dir. Dolayisi ile BALYP
modelinde bir molekllin toplam elektronik eneni ifadesi;

EX i

Epryp =By B+ Egiyp [1.10]

olarak elde edilir (BEecke, 1938).
1.5.3. Born- Oppenheimer Yaklagimi

Born-Oppenheimer  yaklasimi,  Schrédinger  denkleminin ¢ozOmony
kolaylastirmak icin kullanilan birgok yaklasimin ilkidir. Bu vaklasim ¢ekirdek ve
elektron hareketlerini ayn ayn ele alarak, karmasik molekial problemlerinin
cOzUmUNg kolaylastinir, Cekirdedin kitlesi elektronun  kotlesinden ¢ok  boyok
oldugundan cekirdedin hareketi elektronun hareketine gére  cok daha kOgoktor,
Baylece, bir molekiler sistemn icerisindeki elektron dadihmi, ¢ekirdedin durumuna
badh olup cekirdedin hareketinden badimsizdir Dider bir ifadeyle ¢ekirdedin
hareketi, elektronlarin hareketine gére cok vavas oldudundan, ¢ekirdek hareketsiz
kabul edilir. Buna gdre  bir molekdler sistem i¢in Hamiltonien asadidaki gibi
vazllabilir,

H= Tefekrmn n T;ekz’rcié'k n V;ekir—efekr n Vefekr n V;?é'kz'r [1.11]

Born-Oppenheimer  yaklasimi  problemin iki - kismine badimsiz - olarak
cozUmlenmesing olanak sadlar, boylece celirdek icin kinetik enerjiyi ihmal ederek
bir elektronik Hamiltonien olusturabilinz.
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dikkat edilmelidir ki atomik birimler kullanilaralk temel fiziksel sabitler ddsmostor,
Daha sonra bu Hamiltonien cekirdedin uygun alanindaki  elektronlarin hareketini
belireyerek Schridinger denkleminds kullanihr.

H glektronik Vi elekiromik  _ E aff Vi glektronik [1.13]

Elektronik dalga fonksiyvonu igin bu denklemi ¢ézmek, ¢ekirdek potansiyvel

fonksivonu (E % ) etkisini sadlayacaktir ekirdedin potansivel fonksiyvonu
cekirdek koordinatlarina badlidir ve sistemin potansiyel enerji ylzeyini belirler. Bu

nedenle E¥ | cekirdek Hamiltonien igin etkin potansiyel olarak kullanilir:

H;ehrcieﬁ: _ T;ehrcié'ﬁ: n E%ﬁ [1.14]

Bu Hamiltonien, ¢ekirdedin titresim, dénme ve gegis durumlarini belirleyerek
gekirdek hareketinin Schradinger denkleminde kullamlir.

1.5.4. Temel Setler
Eu kisimda teorik hesaplamalarda kullanilan baz setler hakkinda bilgiler
verlacektir Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine temel set denir. Moleklllerin

atomlardan olusmasi ve ayni cins atomlann farkh molekdllerde benzer dzellikler
gistermeleninden  dolayr,  molekiler  orbital,  atomik  orbitallerin lineer

kombinazonlar olarak yazilabilir. y; molekdler orbitali, ¢, de atomik orbitali
qostermek Uzere aralaninda asadidaki gibi bir bagmt vardir.

¥ = icﬂ-eﬁﬁ [1.15]

Burada <, molekller orbital agiim kat sayilar, -ﬁ’# atomik orbitalleri ise temel
fonksiyonlar olarak adlandirihr.

Zaussian tipi atomilk fonksivonlar,
gla,r) = e’y Ze™™ [1.16]

seklinde secilir. Burada o fonksiyonun genislidini ifade eden bir sabit, cise «, |, m
ve n ye badl sabittir. 5, p, ve dyy tipl gaussian fonksivonlar asadida verilmistir.

= 2{1’ 304
g (e, r= [—] e [1.17]
T
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174

- (128 ot

gyle, )= [T] ye [1.18]
s (2048 e

g»(&,r){ = ] xpe™ [1.19]

Bunlara ilkel gaussianlar denir. Sinirlandirilmis gaussianlar ise,

B = > A8, [1.20]

P

ifadesi ile wverilmekte olup dy'ler herhangi bir temel set icin sinirl sayidaki
sabitlerdir. Sonucta bir molekUler orbital,

+ =Zcﬂ'¢5ﬁzzcﬂ'[zdﬁwgﬁ] [1.21]

ile verilmektedir. Molekiler orbital veva dalga fonksivonu ile ilgili hesaplamalarda
karsilasilan temel sorun ¢y lineer agihm  katsavisinin her bir orbital igin
hesaplanmasidir.

Atomik arbitaller icin bir ¢ok temel set dnerilmistir. Bunlardan minimal temel
setler; herhangi bir atom igin gerektidi sayida temel fonksivon igerir. Ormedin, H:1s,
Co1s, 252D, 2Py, 2Pz Split valans temel setleri ise bir valans orbitali icin farkl
biyikinkte {c) iki veya daha gok temel fonksivon icerirler. Ornedin, H:1s, 15", C:
15, 25, 25'2py, 2Dy, 2Pz, 2D, 2py, 2p:. Burada ' isaretll ve isaretsiz orbitallerin
boyaklOklen farkhdir, 3-21G, 4-210G, 6-31G setlen temel minimal setlerdir. Split
valans temel setler orbitallerin bOyaklogond dedistirir fakat seklini dedistirmez.
Folarize temel setler ise bir atomun taban durumunu tanmmlamak icin gerekenden
daha fazla acisal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklini dedistirir.
Ornedin temel polarize setler karbon atomlar igin d fonksivonlarin da gaz éntne
alir. 4-21G" (4-2100d)), 6—316*(6—31G(d)) qibi . Hidro*len atomunda p orbitali de gz
andne alinmis ise bu durumda temel setler 6-31G (6-31G(d,p)) olarak gésterilir
(Lewine, 1991).

Hidrojen atomu igin s atomik orbitaller,

(=S dg, (. 1) Ve g, (D =D dg, (@, 1) [1.22]

olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlar icin s ve p atomik arbitalleri,

b, () =X dy 18, (@ 1), 6, (D=2 ey, 18, (@, 1) [1.23]
B (P =Dl 8 o, 1) [1.24]
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B2, (1) ="y 18, (@ 1)y P ) =D 5,08, (@5007), [1.25]
=l p)

seklinde yazilabilir. (32°-r%, sz, vz, xy, ¥-y°) expl-aur’) gseklinde 5 tane d tipi
gaussian fonksiyon vardir;

Karbon ve azot atomlar igin d orbitali virtuel bir orbital olup kisitlanmamistir,
Yani ¢, =g,,) ifadesi ile verilmektedir. 4 ve ¢ fonksiyonlar valans kabugdunun

icve dis kisimlarina karsilik gelir (Hariharan, 1973).
1.5.5. Geometrik Optimizasyon

Eu kisimda kararl hal (denge durum) geometrisinin nasil hesaplandidim
hiakkinda bilgiler verilecektir.

kullanilan yantem gradyent optimizasyonu veva kuvvet metodu olarak bilinir.
EBilgisayarll hesaplama teknidinde hesaplamalar molekiler sistem belirli bir
gecmetride iken gergeklestirilir. Molekillerdeki wapisal dedisiklikler molekdlin
enerjisinde ve dider birgok dzeliklennde kayda deder dedisiklikler gdasterir.
Molekolin yapisindaki kuglk dedisiklikler sonucunda olusan enerjinin koordinata
badgimhhdr potansivel eneni ylzeyl olarak adlandinilir. Potansivel enerji ylzeyi
molekdler yap ile sonug enerjisi arasindaki iliskidir.

Bir molekdl igin potansivel enerji edrileri weya wlzeyi hbilinirse denge
durumundaki geometrive karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. ki
atomlu bir molekilde bad gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil
1.2'de verilmistir. Burada minimum enerjili nokta En ve X ile gdsterilmektedir.
Gradyent vektort {g|=g = [S_ES_E

@q o
ifade etmektedir. Molekller geometri optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen
minimum enerjili noktalar bulmak demeldir.

] ile verilir. Burada E eneri x,x0 de konumu

X

Sekil 1.2, Iki atomlu bir molekilde elektronik enerjinin atomlar arasindaki
mesafeye badlihd
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Bu da ik asamada yukarda wverilen gradyent wvektdriand bulmak, daha
sonrada bu vektdrd sifir vektdr yvapan noktalar bulmaya karsihk gelir. {g|:(D,D,...)

Gradyent vektdrinon sifir oldudu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve
molekiolion bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi adl wverilir.
sekil 1.3 de géraldodd gibi bir molekdl icin potansivel enerji yozeyinde birgok
maksimum ve minimumlar gordlar. Bu maksimum ve minimumlarin nelere karsilik
geldidini irdeleyelim.

Fotansiyel enerni ylzeyindeki minimumlar sistemin dengede oldudu yerdir.
Tek bir molekdl igin farkh minimumlar farkll konformasyonlara veya yapisal
izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki dustk nokta bir yonde yerel minimum, dider
yonden bir maksimumdur. Bu tor noktalara eyer noktalar denir. Bunlar iki denge
yvapis arasindaki gecis yvapisina karsilik gelir.

Geometri optimizasyonlar,  genellikle  potansiyvel  enerji  ylzZevindek
minimumlar arastinr, bunun neticesinde de molekdler sistemlerin denge yapilarin
tahmin eder. Optimizasyon ayn zamanda gecis yapilarin da arastinr.

- — Ly
A B C D
Sekil 1.3, ki boyutta potansivel enerji yizeyleri

Minimumlarda wve eyer noktalarinda enerinin birinci trev vani gradyent
sifirdir. Kuwwet de gradyentin negatifidir, bu nedenle bu noktalarda kuwwet de
sifirdir. Potansivel enerji vizeyinde gradyent vektdrd g nin sifir oldudu noktaya
kararll noktalar adi verilir. Tum basarll geometri optimizasyonlar bu kararl
noktalar bulmay hedefler

Geometri optimizasyonu qiris (baslangig) geometrisindeki molekiler yapidan
baslayarak potansivel enerji yozeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyent
hesaplar ve hangi yéne dodru ne kadar gidilecedine karar verir. Gradyent edimin
diklidgini verdidi kadar ylzey boyunca mevclt noktadan enerjinin ¢ok hizl doastagl
noktay! da wverir.

Enerjinin atomik koordinatlara gére ikinci torew  kuwwet sabitini wverir.
Optimizasyon algoritmalarinin codu kuwvet sabitleri matrisini de hesaplar. Kuvvet
sabitleri bu noktadaki  wozeyin edrilidini tanimlayarak bir sonraki asamanin
belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadidinda tamamlanmis olur
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Yani hesaplanan geometride g wvektdrd sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan
geometrik parametrelerin dederlen ile hesaplanan dederler arasindaki fark ihmal
edilebilir bir dederde ise optimizasyon tamamlanmis olur {Anc), 2004,
Marcotrigianoledi, 1977)
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2. GNCEKI CALISMALAR

Yong ve ark. (2007, 2-(4-Fluorobenzilidenamino -3-merkaptopropanoyil asit
(4-FC) bilesidini 4-fluorobenzaldehit ve lsisteyin'nin etanolde reflux ederek
sentezlemisler ve yapisin spekiroskopik metodlarla aydinlatmiglardir . Bilesidin
ground-state (temelhall  geometrisi B3LYP/AE-31G"" B3LYR/E-31GY, HFEG-
31G™ ve HREE-31G" metod ve temel setleri kullanilarak optimize edilmistir,
simetrik glclakler nazara alinmarmistir. Molekoldn titresim spektrumlar ayni temel
metodlarla hesaplanmistir.  Oranlanan  (scaled) teoriksel werilerden B3LYP
metodlarimn HFE metodlarina  gére deneysel werlerle daha uyumlu oldudu
saptanmistir. Molekalon yapis) Sekil 2.1'de verilmistir,

/sz
Hig Hia O O
>Cﬁ 34/ N‘“f|3:1"*|f’;’"||23'
F,—fi }Cg—Tn—Nq—Tw—Tu |S15-
/C1:C2\ Hzn Hz1  Hzs Has
H'ﬁ H|?

sekil 2.1 4-FC molekdlanon calisilimig geometrik yvapis.

Siavash we ark. (2007), -1, 3diokso-2-fenil-indan-2-il}-2, 3-dihidroksi-
benzoik asit (DRPID) and 3-(1,3-diokso-2-feni-indan-2-il)-5 6-diokso-siklohegza-1,3-
dienekarboksilikasit  (DRIDC)  bilesiklerinin ab  initio molekdler arbital
hesaplamalart (HF) ve density fonksiyonel theor (B3LYP) metodlarim 6-31G0d)
ternel seti ile kullanarak molekdllerin geometrik  parametreleri ve  fitresim
frekanslar hesaplanmistir. Teoretik ve deneysel veriler arasinda DFID molekild
icin korelasyon 0.999 olarak hesaplanmistir. Ayrica hesaplanan teorik elektrot
potansiveller  deneysel  werilerle  karsilastinsmistir. Uygulanan  modellerin
uygunludu gézlenmistir. Incelenen molekillerin hesaplanan geometrik yapis Sekil
2. 2'de verilmistir,
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sekil 2.2, DPID {a)and DRPIDC (b) molekillerinin optimize edilmis yapilar

F Yakuphanogly  we ark. (2007, MN-fenil-MN-{ 2-thienilmetilen)hidrazin
(Z11HioM2S) molekolond Hartree—F ock and densiti funksivonel method (B3LYF) ile
6-21G(d) temel setini kullanarak molekiler geometrisini ve titresim freganslarin
hesaplarmislardir. Optimize edilen molekdlin bad uzunluk ve agilarn deneysel
verilerle uyumludur. Hatta B3LYP metodunun HF metoduna gére daha ziyvade
tercih edilebilecedini gdstermislerdir. Geometrik yvap Sekil 2.3'de verilmistir.

W

(&) "J @

Sekil 2.3.Cy4HigMz35'nin teorik geometrik yvapisi (a) ve deneysel geometrik yapisi (h)
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Atalay  we ark,  (2008), T-aming-S-benzoil-d-pfenilpinimidin-2{ TH)
(CerHisMNs O 1 molekolond Hartree-Fock ve density fonksivonel metod ile 6-31G(d)
termel setini kullanarak molekdler yapi ve titresim spektrumlanm arastirmislardir,
Elde ettikleri bulgular deneysel verilerle uyumiu bulunmustur. Ozellikle DFT
(B3LYF) metodu HF" gére oldukca verimlidir. Deneysel ve Teorik vapl Sekil 2.4'de
verilmistir.

r
) “\ "“%.‘l-’j-
ME[ 7 —
e\
P Lk
: 7 b 51:.\. 11 7
g 'n-_ —.. .__/ / \Cﬁ o
ol f NCiz D'1i1~, 51! -y )
X, ./ &'“':‘i ) S
Cid — Sos M i P =~
A ‘3 b2t/ =~
L > ‘oz

it CiL

sekil 2.4 1-amino-5-benzoil-4-pfenilpirimidin-2{ 1H) molekalinan optimize yapisi
(a) wve molekllon deneysel geometrik vapisi (k)
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Yakuphanoglu ve ark. (2005), 2-aming-5-fenil-1,3 4-thiadiazole molekalonon
4000-400 cm”’ arasinda 25 °C'de Hartree—Fock and density fonksiyonel (B3LYF)
ile optik sabitleri ve kompleks dielektrik sabitlri ilk defa olarak arastinimistir. Elde
edilen veriler deneysel verilerle karsilastinlmis ve her iki metodunda uygunlugu
saptanmistir. Incelenen bilesidin hesaplanan ve deneysel yapisi Sekil 2.5'de
verilmistir.

sekil 2.5 Deneysel yvapi (a) Hesaplanan teorik yvapi (b)

Filho we ark. (2006), izonikotinamit molekolinon teorlk ve deneysel verilerini
karsilastirarak  incelemislerdir. HF-Roothaan  metodunu kullanarak HORMO
arbitallerini calismislardir. Calismada D45, 6-31G ve 6-311G temel setlerini
kullanmislardir. Ayrica B3LYP metodu ile elde edilen teorik verilerle deneysel
verilerin uyguniudu tartisilmistir. Yap Sekil 2.6" da verilmistir,

H, pu. H
SN e J
9
G, _.-I-. LG,

n A o SAn
J h* 3 hY
ol Cg
o & w 3

i [
_)
I“E.

Sekil 2.6. lzonikotinamit moleknlinin BALYRP#GCHF ile hesaplanan geometrisi
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sundaraganesan ve ark. (2006), bu ¢alismada 32 4-diklorobenzil alkolin
Furier transform raman ve furier transform infrared spektrumlarini incelemislerdir.
Geometrik wapl, harmonal titresim frekanslan, infrared siddetleri wve raaman
sacilma aktiviteleri ve depolarizasyon oranlart HF ve B3LYF metodlan kullnilarak
incelenmistir. Her iki metoda temel set olarak 6-311 G* secilmistir. Oranlanmig
teorik dalga boylarn dederlerinin deneysel verilerle uyumluludu saptanmistir. Ayrica
bu  metodlar bu  setle  kullanmilarak  bilesidin termodinamilk  fonksivonlar
arastinilmistir. Incelenen molekilon yapis) Sekil 2.7 deki gibi énerilmistir,

"
o

1
sekil 2.7, 3 d-dichlorobenzyl alcohol molekalinon numaralandirilmis yapis

Fatih Ucun ve ark., Xanthine ve metil threvlerinin {caffeing and theobromineg)
maolekdl vapilarin, titresim frekanslarin ve onlarin titresimsel isaretlenmelerini ab
initic Hartree—Fock (HF) and density fonksiyvonel teori (B3LYF) metodlan ile
calismislardir. Temel set 6-31G{d, p) sevivesidir. Teorik hesaplamalar molekalin
yvapisinin CS simetrisinde oldugunu saptamis ve elede edilen geometrik ve titresim
frekanslar deneysel verilerle uyumlu oldudu gézlenmistir. Raman ve infrared pik
siddetleri de ayrica tablolarda gésterilmistir. Molekal yapilar inceleme sonrasinda
sekil 2.8'deki gibidir.

®
T |
e T
'.‘ ’ @
o
.8 B @ B
wd z ;" . ,,' 3_"{_‘ "
calleine theobromine

sekil 2.8, Xanthine ve metil trevierinin optimize edilmis geametrik yapilar
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Ozel we ark (2006), Sekil 2.9da optimize vapilar wverilen 2-4-6-
metilquinoline (2- 4- 6-mqg) molekdllerinin temel hal (ground state) molekiler
geometrilerini, normal mode frekanslanin HFE and DET/BALYF teorilen ile we 6-
31++Gid,p) temel setini kullanarak incelemislerdir. Harmonik ve anhormaonik
titresimler hesaplanmistir. Titresim modlarinin tam isaretlemeleri toplam enerji
dagilimi {TED) yéntemi ile hesaplanmistir.

HIZ H1 Hio
‘1' ",-1 H.hl g HIY oy
I-IIJ*L_J? “JJ 114 i':" JIL I
I tl. : : s H||? m._.-.‘": 4 3 1’
II‘IJS -|J-|:. HiTal 5 ."L'.'i qﬂ JHI5
MY Hl4 o
4
) H,; e
J i J_:-_1 (‘ll*‘
111 g ;‘ }’J g
cam /’ s,
Tk J." : oy AL

sekil 2.9, Atom numaralandilmis optimize yapilar, 2-mq (&), 4-mg (b)ve 6-maq ().

Sundaraganesan ve ark. (2007), Z-amino-S-ivodopiridin molekolOnon fourier
transform Raman wve fourier transform infrared spektrumlannn katl fazda
incelemislerdir. Bu calismada metod olarak HF and DFT (B3LYF) ve set olarak ise
6-21G(d,p)  temel setini tercih etmislerdir. Oranlanmis teorik veriler deneysel
sonucglaria uyumludur. Bu calismada molekOlun teorik infrared spektrogrami da
olusturulmus ve calsilmistir. Maolekal vapis) Sekil 2.10'da verilmistir,

sekil 2,10, Z-amino-S-iyvodopindin’in optimize yapis
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Dziembowska ve arle (2005%), trans-M, MN'-bis-salisiliden siklohelkzandiamine
(OHM-sal ve NHO-sal) molekdlinan ikl tautomerik formunun titresim frekanslarin
teorik olarak calismislardir. Bu ¢alismada referans bilesik alarak zayif hidrojen
badina sahip OH-sali secmislerdir. Calsmada DFT wve HFE metod olarak
kullanilmistir. Elde edilen sonuclar orta siddette intramolekiler (molekilleraras)
OHM hidrojen badl ve proton transferi saptarmistir. OHM-sal bilesidinin infrared
spektrumu B3LYP/E-31G1d, ) ile incelendidinde deneysel verilerle uyumliu oldudu
saptanmistir. HF/G-31G teorik seviyesi Schiff bazlarinda gdzlenen moleklller arasi
hidrojen badin saptayamarmigtir. Incelenen molekillerin optimize edilmis yvapilar
sekil 2.117de venlmistir.

OH-sal "~ ° OHN-=sal ©  NHO-sal

sekil 2.11. Trans-MN M'-bis-salisiliden-siklohekzandiamin'in incelen tautomerler
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. MATERYAL
3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

2-Kloroaniling MF: CgHsCIN, Fwe 127 .57 g/mol. Schiff bazinin sentezinde
kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

o-vanilin © 2-Hydroksi-3-metoksibenzaldehit  we  3-Metoksisalisilaldehit
olarakda bilinir. Molekdl formolld, CsHsOs Formal adirhdr: 152 14gimaol, Schiff
bazinin sentezinde kullaniimistir. Fluka firmasindan temin edilmistir.

Etanol: Ligantlarin sentezinde ve kristallendirilmesinde kullanilmistir

Dietileter: Ligandin kristallendirilmesinde  kullanimistir. Merck firmasindan
terni edilmistir.

3.1.2 Kullanilan Aletler

Elementel Analiz: Leco, Malatya Inoni  Universitesi-Merkez Aragtirma
Laboratuar, Malatya

Kitle spektrofotometresi:  LOMME Agilent 1100 MSD, Malatya Inona
Universitesi-Merkez Arastirma Laboratuar, Malatya LC/MME APCI AGILENT 1100

Infrared spektrofotometresi: Shimadzu 8300 FT-IR, KSU-Fen Edebivat
Fakoltesi, Kimya Bolumoa, Kahramanmaras

Elektronik  Spektrofotometresi: Shimadzu UV-1604 KSU-Fen Edebiyat
Fakoltesi, Kimya Boluma, Kahramanmaras

Mikleer Magnetik Rezonans: Varian XL-300 instrument, Inénd Universitesi
Malatya.

CW(siklik wvoltametre): Ivium Soft, KSU-Fen Edebiyvat Fakoltesi, Kimya
Balimua, Kahramanmaras

~ Teorik Hesaplamalar: Gaussian 03V FPaket Programi, Yard Dog: Dr HOseyin
KOKSAL, KSlU-Fen Edebiyat Fakiltesi, Kimya Baldmo, Kahramanmaras.

Erime Moktasi Tayin Cihazi: Elektrotermal 9200 KSU-Fen Edebivat Fakiltesi,
Kimya Bollmo, Kahramanmaras

YVakumlu Etov: Ulvac G-253, KSU-Fen Edebivat Fakiltesi, Kimya Bolomo,
Kahramanmaras

Etirv.  Elektro-Mag  KSU-Fen  Edebivat  Fakiltesi, Kimya  Bolomi,
Kahramanmaras

Magnetik Karnstiricil IsiticrNuova Stir Plate KSU-Fen Edebiyat Fakiltesi,
Kimya Bollmo, Kahramanmaras
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3.2.METQD

3.21 2-{{2-Kloro-fenilimino)-metil]-6-metoksi-fenol’'iin sentezi

Schiftbazi ligand 2-[( 2-Kloro-fenilimino l-metil]-6-metoksi-fenol, 2-Kloroanilinin {1
mmol, 0128 g) 20 ml etanal ¢dzeltesining o-vanilinin (1 mmal,  0.152g) 20 ml
etancl ¢ozeltesine 100 ml'lik balonda manyetik  karistinicili 1siticr Uzerinde
karistirilarak hazirland. Reaksiyvonun hemen basinda ¢ézeltide renk dedisimi
qodzlendi. Karisim altl saat sare ile refluks edldikten sonra bir behere konularak bir
miktar ¢ézeltisi uguruldu. Meydana gelen yeni cokelek vakumda sizoldd ve tekrar
etanclde kristallendirildi.  Kristaller vacumlu firinda  kurutuldu, Bilesik  organik
cozUclUlerde cok ivi cozanurade sahiptir. Molekdl formull: CiaH2CIMO,, Molekdl
formal agirigr: 261.70 g/mol. Elementel analiz sonuglar %Deneysel (Teorik): %C:
64 08(64 25), %H: 4 61 (4.62), %N - 5.28(5.35). Mie: 261 [M'].

H4CO OH Cl

CHO + HaM

2-hidroksi-3-metoksi-benzald ehit, o-klor anilin,
3-metolksi-salisilaldehit, 2-kloroanilin
O-vanilin

-H,© | Etanol

HaC0 2H ' "
@J@

sekil 3.1, 2-[{2-Kloro-fenilimino }-metil]-6-metoksi-fenol’tin sentez reaksiyvonu
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Elektronik gegigler

Ligand molekdalanin elektronik spekirumu | UY-Visible) etil alkol igerisindeki
cozeltisinde alind (Sekil 4.1). 391 nm dalga boyunda gozlenen elekironik gecis
CH=M grubunda bulunan azot atomu Uzerindeki ortaklanmamis elektronlara ait
n-m* gecislerine aittir ( Tamer, 2007, 291 nm ve 319 nm 'de birbirivle ¢cakismig
durumdaki gecisler ise iki farkll substittie grup tasiyan benzen halkalanndaki z-
n* gegislerine aittir (Ramachandraiah ve ark., 19838).  Ayn zamanda CH=N
grubunda bulunan w-m* gegisinin de bu gecise katkisi dusondlebilir Gonki
gecisler edriden de gordlecedi Uzere drtdsmektedir (Allan, 1954 ).

1,0 } } } }

081 +

200 250 300 350 400 450

nm

sekil 4.1 2-[(Z2-Kloro-fenilimino metil]-6-metoksi-fenol  molekalanon  elektronik
spektrumu

4.2. Schiff bazi bilegiginin elektrokimyasal davraniglan

Elektrokimyasal calismalar Schiff bazi bilesidinin dimetilformamid  ¢ozacls
icirisindeki 10-3 Mhk cozeltisi hazirlanarak gergeklestirildi. Ortarmin iletkenlidini
artirmak icin 0.1 M [NBud] [CIO4] destek elektroliti kullaniddi. Dandsoamid
voltametri  deneyleri  hazirlanan  ¢ozell  igine  daldinimis  ag  elektrotla
gerceklestirilmistir. Calisma wve karsit elektrot colarak platin disk elektrot ve
platin karsit (counter) elektrot, referans elektrot olarak da  Ag/AgC] kullanimistir,
Olgumler alinmadan ¢énce ¢ozelti iginden azot gazi gegirilerek ortamdaki hava
oksijeni uzaklastinlmistir.  Calisma sirasinda  sicakhk oda sicakhdidir. Schiff
bazlarmn dondsumld voltamogrami Sekil 4. 2'de verilmistir,
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Bilesidin elektrokimyasal alcomi 500 m¥y/sn tarama hizinda reversible
(déndsamld) alarak saptanmistir. 0.300 Y ve 1470 V potansivelinde oksidasyon
(yUkseltgenme) pikine ait katodik deder belidenmistir. -0.150 V' ve 1.760 V
dederindeki pik oksidasyon piklerine karsiik gelen reduksiyvon (indirgenme) yani
anodik  piklerdir. Yokseltgenme piklerine karsihk indirgenme  pikleri  mewveout
oldugundan bu olay donastmld (reversible) bir olaydir. Schiff bazi bilesidi bir adet -
CH=MN- gzometinfimin  badl icermektedir. Schiff baz) (-0.150% H1.760V)  arasinda
belirgin bir sekilde indirgenmekte ve bu indirgenmenin karsihdl olan anodik piklerin
var tersinir davranis gosterdidi gdzlenmektedir. Burada indirgenmenin imin grubu
Uzerinde gergeklestigini sdylemek mumkindar. Azometin grubu tek elekiron alarak
indirgenmistir (Kale, 2004,

AKim

-1 o 1 2

Potansiyel

Sekil 4.2.2) 12107 M Schiff Baz bilesiginin DME deki ¢ézeltisinin CV voltamogramu
4.3."H ve PC-NMR analizi

Sentezlenen 2-[12-Kloro-fenilimino Fmetil]-6-metoksi-fencl  molekalinon
(Zekil 4.3) H ve PC-NMR spekirumu dotero kloroform (CDCls) ¢ézellisi icerisinde
alinrmistir. "H NMR spektrumunda OCH3 grubuna ait kayma 3.64 ppm'de O
protonluk singlet olarak gézlenmistir (Koksal ve ark., 2001). Maolekllan olusumu ile
aili karakteristik olan wve CH=M imin grubuna ait bir protonlulk singlet 961 ppm'de
gozlenmistir. Spektrumda 7.11-8.03 (m, 8H) bdlgesinde gdzlenen multiplet ise
aromatik gruplara ait hidrojenleri gdstermektedir. Spektrumdaki piklerin ¢oklugu
aynl kimyasal cevreye Sahlp protonlarnin azligine géstermektedir. Molekolon s
MME spektrum veriler, "H NMR spektrum verilerini desteklemektedir. CTH=M imin
grubuna ait karbon atomu beklendidi balge olan 167.0 ppm gdzlenmistir. Ayrica
metoksi grubuna ve aromatik halkalara ait karbon kaymalar sirasivla 0.9 ppm ve
150.6-116.0 ppm araldinda gézlenmistir (Tamer ve ark., 1998). Bu iki spektrum,
teorik hesaplamalar yvapilacak Schiff bazi bilesidinin olustugunu net bir sekilde
Ispat etmektedir.
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zelge 4.1, 2-[(2-Kloro-feniliming }-metil]-6-metolksi-fenol'an d-kloroform'da alinan
"H ve C NMR kimyasal kayma dederleri (&, ppm).

Hidrojen No "H-NMR “C-NMR Karbon No Grup Igaretleme
26, 27, 28 364 (s, 3H) | 50,9 25 -OCHs
14 9.61 (s, 1H) | 167.0 12 in(CH=N)
21,30, 29, 8, | 7.11-8,03 150,6-116,0 1917345 | Aromatik-H ve
70109 (m, ) 1.6,16,15,20, | Ar-C
18,2
2o

Sekil 4.3. "H ve C-NMR'1 incelenen ligand moleklinnn atom numaralandinimas

4.4. infrared spektroskopisi ve titresimler

Bu calismada Schiff bazlar grubunda siniflandirilan bir bilesik olan 2-[(2-
Klorg-feniliming -metil]-6-metoksi-fenaol bilinen metodlarla sentezlenerek
spektroskopik  wontemlerle  wapist aydinlatildi. Bu  bilesidin infrared  titresim
spektrumlar 4000-200 o bélgesinde kaydedildi. Komplekslernin kizilétesi (IR)
titresimleri  alinmadan dnce bilesik ivice vakumlu etUvde yOksek basingda
kurutuldu,  Spektrum incelendi ve  bilesidin titresim tablolar bilinen  yantemle
tahimini olarak isaretlemelerde bulunuldu.

2-[12-Kloro-fenilimino -metil]-6-metolksi-fenol maolekolinon geometrisi
GaussWiew 4.1 programinda gizilerek GAUSSIAN 03 paket programinda giris
verisi olarak kullanildi. Bu program yardimiyla molekdlan kararh haldeki (en disik
enerji dozeyindeki) geometrik optimizasyonu  wvapildr we bu durumdaki bagd
uzunluklar, bad acilarn, ve infrared titresim dalga sayilar, Yodunluk Fonksiyon
Teaorisinde B3LYF (Becke-3-Lee-Yang-Farm) ile Ab-initic HF {Hartree-Fock) teorisi
kullanilarak hesaplandi. Frogram yardimi ile hesaplanan optimize wve fitresim
dederleri deneysel verilerle karsilastinldl. Bu karsilastirma dederleri Cizelge 4. 2-7
de verilmistir. Bu ¢izelgelere ait korelasyon grafikleri hesapland) ve Sekil 4.29-
sekil 4 4'de deneysel olarak elde edilen ve numaralandirilmis titresimlerin teorik
karsihklar secilen HF/G-211 Gid) ile hareketin yonl ve dodrultular (a) — (b)'ve
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gosterimleriyle tamarm verilmistir. Tam titresimler Sekil 4. 6'dan Sekil 4-28'e kadar
verilmistir. Gasterimde belirttidimiz {a) — (b)'ve hareketin a pozisyonundan
baslayip b pozisyonuna kadar devamin géstermektedir. Teorik metod olarak HF
ve B3LYF segilmistir. Bu metodlar 8-311 Gid), 6-31 G(d), 3-21 G{d) ve LANLZDZ
olmak Uzere 4 temel set ile galisiimistir {Izgi ve ark., 2006).

sekil 4.4, Molekalon IR titresim gésterimlerinin optimize yapis

i

Gegirgenlik, %T
b

15 o
a7
63 L1
10 [}
&0 T
M u:l3
3 SE
72 3
63 5%
|:| -
] ] ] ] . ] . ] ) ]

4000 300 30 25m 2000 1500 1000 =]

Dalgas ayis1 cm’’

sekil 4.5, 2-[{2-Kloro-fenilimino}-metil]-6-metoksi-fenol malekaltnon IR spektrumu
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4.4.1. Deneysel band titresimlerinin hareketleri

(&)

~.. a!h_"" \‘\ _ﬂ e
w A @ '. o @
- .J: ):____ /
/ f-"' P . T ,‘,, , .-F'A‘
" g —
—j & -» / 1 J_j -?f'“-/ P
Vs 4T AR
Yan: (I [ = G |
. A
(a)

(b)
sekil 4.8, HFB-211 Gid) ile 22 nolu frekansin (a) — (b)'ye titresim hareketi

sekil 4.7, HFBG-211 Gid) ile 21 nolu frekansin (a) — (b)'ye titresim hareketi
&

(b)

-
(&)
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?‘ a¥
= ‘“Z/\f‘ St

(a) ()

sekil 4.9 HF/G-311 Gid) ile 25 nolu frekansin (a) — (b)'ve titresim hareketi

sekil 410, HR/G-311 G{d) ile 27 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi

g
Wl

/)'”““4/ / o J
&——i: ﬂhwer=_¢e4 / b 3 o ’ ~
f / | Ta J ‘/:: / Z [ 'Jfﬂ/*"

(a) (b)

sekil 411, HR/B-311 G{d) ile 31 nolu frekansin (&) — (b)ve titresim hareketi

= *r !
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= /
/i ") | / I
J—J: 'I' ‘L g, H“: If f
'-.,_:,I‘ ! b : Mﬂ‘ '-.I:.II : A ‘QQQS&\J -
w S L /
N * N =
| 1 4
% Y 4
| J |
(&) (b

@) )

sekil 413 HR/G-311 G{d) ile 40 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi

sekil 414 HF/B-311 G{d) ile 44 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi
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sekil 415 HR/G-311 G{d) ile 46 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi

""“‘—'-0 ,‘\| @

; r/”‘ .\ﬁ/
o

(a) (b)

sekil 4.16. HR/G-311 G{d) ile 49 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi

sekil 417, HF/G-311 G{d) ile 54 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi
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fﬂ [ ﬁ\‘ﬁh‘;ﬂ
F N e § :
g '---::;bzz.if;I !
N\ /\
(a) (b}

sekil 418 HF/G-311 G{d) ile 56 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi

sekil 4. 19 HF/B-211 Gid) ile 29 nolu frekansin (a) — (b)'ye titresim hareketi

4 *

f\' I’A‘Jﬁ a VN [
i
/ \

A

sekil 4.20. HF/G-311 G{d) ile 60 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi
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sekil 4.23 HF/G-211 Gid) ile 71 nolu frekansin (a) — (b)'ye titresim hareketi
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(&) (b)

sekil 4.25 HF/G-311 G{d) ile 73 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi

sekil 4.26. HR/G-311 G{d) ile 76 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi
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; N
= ’
J EJ
(a) (b)
sekil 4.27. HF/G-311 G{d) ile 78 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi
4 4
| |
/---\--'I.':' ..-.-.“"--.J f e "““"-u
;-:I.F:h“j [ J ,f:“/ . / ’
~« A\ I ~ A~
"._- __{’_z % .'"I) "*""-\-..\_{ % /
i i T i —
WA WA e
] Y II'.
(&) (b)
sekil 4.28 HF/G-311 G{d) ile 83 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi
/H;_:_: — /'J * Y )
o _jl"l # : — .":"
II Y "._‘ 4 :."' J d
,.'! 4 .f.l
(a)

(b)
sekil 4.29 HF/G-311 G{d) ile 93 nolu frekansin (a) — (b)ve titresim hareketi

4.4.2. HF ve B3LYP metodlari ve setlerine aittitresim gizelge ve korelasyon grafikleri
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Gizelge 4.2, Schiff  baz molekidlinin HF metodu ve dart temel set ile yapilan titresim
isaretlemeleri ve oranlanmig teorik verilerle deneysel dederlerin Kiyasi

E Hartree-Fock {HF)
i TEMEL SETLER
& .
= s s s >
- = o o N
o Mod tasviri — — — =
= o Y o =
E - 141 o [y ] -
E ;E
3 4 4 4 4 4 4 4 4
£ 9 T |=2| 5 |EE|E | ER| =&
- oo o o o o o o o o
= — — — — — — — —
18 | Halka | [y(c=CI] 443|508 454|511 |45 |33 |47 [s13 | 4se
21 | Halka I, 1 [y(Ca=C] so7 | sa2 520|583 | 521|608 |536 | sa7 | 519
22 | w(Halka 1) + Halka Il [y(Ca=C)] 540|599 535|500 |535 625|553 |EOS | 535
25 | Halka | [y{C=CY] + Halka Il [y(C=C)] 552 | E51 551|647 |578 |90 |E10 | 663 | 566
27 | Halka Il [ycoH)] E23 | E98 £23  |705 |E20 |7e0 |E72 |73 |Es2
31| Halka I, 1 [y(CarH)] 733|823 735 |@20 |70 |ses |7s4  |&ss | 7so
35 | DCHalka 1000y + Halka 11T [v(CarHIL + | o T35 g35 o930 |&3s 988 |ese  |am | ane
W{Carhl)
40 | Halka | [y(CaHY] + Halka Il [&( CarH)] 955 | 1089 955 1078 |952 | 1140 |1008 | 1119 |ooo
g4 |DCHalka 0+ Halka 1 [8(CaHIF | o4 (1455 1032|1164 [1039 |1189 [1052 [1154 | 102
W[ Cm-H]]
45 | Halka | [v(C=CI] 1082|1140 1063|1210 [1080 |1211 1071|1204 |1085
Falka Te=0) + aea o
4 O FD < ks Fle(CctD] 1134 1277 1140|1288 (1150 |1272 (1125 1277 (1130
Halka | [&(Ca-Hi+w(Halka D+ Halka |
54 | e o] 1198 | 1341 1197|1349 [1205 |1345 1190 [1349 [1193
55 | Halka | [&(Car-H)] 1252 | 1409 1256|1417 [1265 |1400 [1238  [1392 [1231
53 | Halka Il [8(Car-H)]+B00-H)]. & CarH) 1367 | 1531 1367|1530 [1374 |1536 [1389 [1516 [1341
B0 | Halka |1 [&(Car-H)]+B00-H)]. &( Caf-H) 1395 | 1542 1377|1548 [1382 |1547 [1388 [1541 [1383
B3 | Halka Il [6(Car-HI]+8(0-H)l+ S(CHa) 1460 [1623 1443|1632 [1457 1631 [1443 |1515 [1420
B2 | Halka | [¥(Ca=C) + &(CaH] 156G | 1759 1571|1770 [1580 |1738 [1537 |1760 [1ss7
71 | Halka Il [v(Ca=C) + & Car-HI}+&(0-H) 1812 1812 1618|1823 [1628 |1705 [1s88 |1814 |1605
72 | wiC=MEl CarH) 1665 | 1875 1674|1891 |1688 |1835 [1623 |1851 |1e37
73 | vam(CHa) 2841|3178 2836|3201 | 2858 | 3193 | 2824 | 3208 |283s
76 | vam(CHa) 2041 | 3307 o053 | 3320 |2072 | 3ws [2935 | ame7 |zovs
78 | Halka | [vasm(CHs)] 3000 | 3344 o086 | 3366 | 3006 | 3364 | 2976 | 3392 | @000
B3| viCaH) 3069 | 3366 3023 | 3405 | 3043 | 3404|3011 | 3434 | 3037
3414 3570 | 3158
84 | wiO-H) 3485 3505 | 3481 3803 | 4904
3554 | 3985 3553

Halkal ‘Anilin -y Dizlem digi bikidlme  wem @ Simetrik gerilme af: Alifatik  [r Halka deformasyonu
Halka Il :o-%anilin & : Dizlem igi bikilme  vasym : Asimetrik gerilme ar: Aromatik M Makaslama  3:Semsiye
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HF6-311G{d)

2500 RZ= 09958
3000 -
2500
g 2000 -
g 1500 -
1000 -
500 -

I:I T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Teorik

Sekil 4.29. HF/B-311G(d)ve ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin korelasyon grafidi

HF/6-31G(d)

3300 R® = 0,9998
3000 A

2500
2000 4

1500 -

Deneysel

1000 A

a00

I:I T T T T T T 1
0 200 1000 1500 2000 2500 Saao =500
Teornk

Sekil 4.30. HF/B-31G(d)ye ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin karelasyon grafidi
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Deneysel

2500 4
2000 4
2500 +
2000 4
1500 -
1000 -
500 4

HFI3-21G(d)

R® =0,9994

500

1000

1500

2000

Teorik

2500

2000

2500

Sekil 4.31. HF/3-21 Gid)'ve ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin korelasyon grafigi

2500
2000
2500
2000
1500 +
1000 +
500 4

Deneysel

HF/LANL2DZ

R*=0,9994

500

1000

1500
Teorik

2000

2500

a0ao

2500

Sekil 4.32. HF/LAMLZDZyve ait hesaplanan ve deneysel titresimlerinin karelasyon grafigi
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Gizelge 4.3, Schiff bazi molekilianin DFT-B3LYF metodu we dart temel set ile wapilan
titresim isaretlemeler ve aranlanmis teorik verilerle deneysel dederlerin kiyasi,

METOD: B3LYP
E TEMEL SETLER
&
:-E —
S F | g | g | &
- E i o o |
Mod tasviri & s - - =
] £ 0 e o E
= = W W [ -
= =
o R I O e | o e
had = sl w 5[ w 5|58 = & |& W
- [ o @ 9 o |z 9 o (@ S o (@ 2O
= 8 |~ F=ol - =0 - =0 B | =o
18 |Halka | [y(C=C]] 445 | 484 | 446 | 485 |447  |479 |453 486 |44
21 Halka I, Il [y(C=C)] 507 | 540|519 |s40 519 S0 5290 |s41 | s14
23 |v(Halka ) + Halka Il [y(Car=C] 540 |56 | 554 |sBS 543 |54 | smd 572 | &M
25 |Halka | [y(C=C)] +Halka |l [y(C=C)] |82 |sa7 |s74 |se7 |s74  |e20 586|599 | 566
26 |v(Halka ) +v{Halka II) B29 | B46 o B4E | B2 B63 |B27  |m43 |B0B
3 Halka [+Halkall [y(Ca-H] 733 | 7eo |vss |7re w4z |7rs |7sv | ven | v4v
a7 | DiHalka LI+ Halka LI Y(CarH] | gag | ga1 |a4s  |ses |ses  |o7e |azs  |os2 | sog
+4(Car M)
42 | y(Cg-H) + Halka Il [y(Ca-H)] o653 | 1001 |@s2  |1008 |@8s  |1034 |gFF | 1024 | 98B
44 |D(Halka 1) + Halka | [8{Ca-H)] 1041 | 1072 | 10031 |1077 |1035 |1002 |1032 | 1085 | 1007
a5 | Halka Il [C=C)+ Halka 1T [8(CarH)] +| 40g2 | 1430 |1088 |1140 |1098 1125 [1083 1112 [1081
w[0-CH3)+ B(0-H)
48 |Halka Il [B{CH3)] 1134 | 1182 | 1136 1185 |113% |1169 | 1105 |1155 | 1092
Halka | [o(Car HI][+ B(CarH)
53 1195 | 1264 | 1215|1273 |1224 |1267 |1198 |1263 | 1194
Halka Il [B{Car HI+{C=C)+(Car OH)]
55 | Halka | [&(C-H)+v(C=C]] 1252 | 1200 (1249|1306 1255|1301 |1230 1301 |1230
59 G{Caf-H)+Halka Il G{Car-H) 1367 | 1409 | 1354|1447 |1362 |1399 |1322 | 1406 | 1329
60 | Halka Il [B(Car-H)+ 8{0-H)] + S{ CH3) 1395 | 1455 | 1402 1470 |1413 |1455 |1375 | 1480 | 1330
86 | Halkall y{CHg) 1460 | 1523 | 1464 | 1534 1475 |1555 | 1470|1517 | 1434
70 |Halka )l [ v(Ca=C) +Halka &(CarH)] 1565 | 1630 | 1567 |1843 |1579 |1826 | 1537|1832 | 1543
72 Halka | [yiC=UC)] 8(CarH) Halka LI ygi0 | 1671 | 1608 1883 |1818 1882 [1571 [1872 |1s80
¥{C=C) + B(0-H)
73| Wam(CHs) 2341 | 3004 | 2888 | 3020 | 2903 | 2489 | 2353 | 2808 | 26S4
75| WasmmlCH3) 2041 | 3081 | 2943 | 3078 | 2959 | 3072 |2o04 | 3085 | 2916
76| WazmmlCHs) 3000 | 3144 | 3022 |60 | 3035 | 3074 | 2906 | 306 | 2936
51 Halka || Vagym ([ Car-H) 3060 | 3192 | 3068|3213 (3089 | 3215|3039 | 3247 | 304
3414
84 w(D-H)
3485 3242 | 3054

Halka | :Anilin, y : Dozlem digi bik., vom @ Simetrik ger., D0 Halka deformayonu., af Alifatik

Halka Il :0-%anilin o Asimetrik gerilme  ar: Aromatik

M. Makaslama 3. Semsive

g Dozlem igi bikilme

Y azmym
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B3LYP/6-311G{d)

R? = 0,9998
3500 -
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2300
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1300

Deneysel
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300 4

0 a0 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Teorik

Sekil 4.33. BALYP/6-311G(d)yve ait hesaplanan ve deneysel tiresimlerin korelasyon grafigi

B3LYP/6-31G(d)

3500

R%=0,9998
3000

2400

2000

Deneysel

1500

1000

s00

I:I T T T T T T 1
0 Sa0 1000 1600 2000 2600 3000 3500
Teorik

Sekil 4.34. BALYP/E-31G(d)'ye ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin korelasyon grafigi
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B3LYPI3-21G({d)

2800 R? =0,0874

3000

2500
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Deneysel

1000

500

1] a00 1000 14800 2000 25800 3000 35800
Teorik

Sekil 4.35. BALYP/3-21G(d)'ye ait hesaplanan ve deneysel titresimlerin korelasyon grafigi

B3LYPILANL2DZ
3500 - R? = 0,9981

3000 4
2500
2000

1500

Deneysel

1000

500

I:I T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Teornk

Sekild 36. BALYP/LANL2DZ'e ait hesaplanan ve deneysel ttresimlerin korelasyon grafidi
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4.4.3. Molekiiliin bag ag1 ve uzunluklarina ait gizelgeler ve korelasyon grafikleri

izelge 4.4 Schiff bazi molekOlinon kristal vapis) bad uzunludu degerleri ile HF-
E3LYF metodu ve dért farkl temel set hesaplamalarindan elde edilen
teorik dederlerin kiyvaslanmasi

HF B3LYP
TEMEL SETLER TEMEL SETLER
Tls|ls| 8| Els|s| N
s 3 2|8 |8 |8 |2 |8 |89
o O = o oy o L e ey o E
cCE3 [1n] [{a] [nr ) - w w [vr] .
JE P m M
m O @ 2O 'Teprik | Teorik | Teorik | Tearik | Teorik | Tearik | Teorik | Tearik
C4-Cl 1.742 [ 1.741 | 1.742 | 1.796 [1.755 |1.785 | 1.755 | 1.815

1326 | 1.328 [ 1.344 | 1354 | 1.335 |1.359 [1.344 | 1.361
04-Caqg | 1.346 1.345 | 1.346 | 1367 [ 1371 | 1.358 |1.361 [1.382 | 1.389
My-Cr 1.275 1258 | 1262 | 1.268 [ 1278 | 1.288 |1.283 (1306 |1.314
04-Cag | 1428 1.395 | 1.397 (1434 [ 1432 | 1417 | 1417 [ 1458 | 1455
M- 141 1405 | 1405 (1407 [ 1413 | 1400 |1.400 (1408 | 1414
{Jp-H-1, | 0.82 045 (046 |048 (087 (049 [1.00 |1.084 [1.047
H- My 1.86 192 |14 182 (188 |1.78 |1.76 |1.588 [1.641
Oo-My | 2.585 272 1272|285 |[2EB8 |Z2B51 |2B47 | 254 |2EB
C-Cg | 1387 1392 | 1.394 (139 [1.396 | 1406 1409 (1408 | 1415
C,-Co | 1374 1.381 [1.382 | 1579 | 1587 [1.382 |1.392 (1382 |14
C.-Cy | 1.388 1.384 | 1.385 | 1385 [ 1.384 | 1.392 |1.385 [ 1385 | 1408
Ty | 1.3H2 1.385 | 1.385 | 1.382 [ 1384 | 1.395 |1.385 [ 1387 | 1408
CaCs | 1.378 1.385 | 1.384 | 1381 [ 1392 | 1.39 1382 (1382 | 1403
Ce-Cg | 1.395 1.391 | 1.392 (139 [1402 | 1404 | 1407 (1407 | 1419
C.-Cg | 1455 1466 | 14685 1457 | 14685 |1448 1448 (1459 | 1451
Ce-Cye | 1415 1405 | 1406 (1402 {1409 | 1415|1415 (14168 | 1423
Cg-Cg | 1.385 1.391 | 1.395 [ 1388 [ 1402 [ 1414 1417 (1419 | 1429
Cg-Cp | 1414 1411 | 1412 1408 [ 1411 [ 1418 | 1441 (1424 11428
Cag-Cqq | 1391 1373 | 1.374 | 1368 [ 1.385 | 1.388 | 1381 [1.384 | 1402
Tz | 1374 1.364 | 1.365 (1364 | 1378 |1.376 |[1.379 [1.377 | 1.391

(9]
M
[
im]
—_ =
0a | =
[ ]
- =
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HF/6-311G(d)
3 - R2=D,9%E
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= 21
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Teorik

Sekil 4.37. HF/E-311G(d)ve ait hesaplanan ve deneysel bad uzunluklannin korelasyon grafigi

B3LYP/6-311G(d)
3 - R? = 0,9811
35
= 2 1
§~ 15 -
=L}
= ,] N
05 -
I:I T T T T T 1
0 05 1 15 y. 25 3
Teorik

Sekil 4.38. BALYP/E-311G(d)yve ait hesaplanan ve deneysel bad uzunluklannin karelasyon grafigi
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HF6-31G(d)
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- 27
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Teorik

Sekil 4.39. HF/6-31G(d)ye ait hesaplanan ve deneysel bad uzunluklannin korrelasyon grafigi

B3LYPI6-31G(d)
a - R* = 10,9782
2,5 4
7 4
i
g 1,5
=
1 4
0.5
I:I T T T T T 1
0 0.5 1 15 2 2.5 3
Teorik

Sekil 4 40. BALYP/E-31G{d)yve ait hesaplanan ve deneysel bad uzunluklannin korelasyon grafidi
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HFi3-21G(d)
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Teorik

Sekil 4 41, HF/3-21G(d)ye ait hesaplanan ve deneysel bad uzunluklannin korelasyon grafidi

B3LYPI3-21G{d)
3 - R’ = 0,9443
25
7
=
;]
g 1,5
=
1 4
05 1
D T T T T T 1
0 05 1 1.5 2 25 3
Teorik

Sekil 4 42, B3LYP/3-21G{d)'yve ait hesaplanan ve deneysel bad uzunluklannin korelasyon grafidi
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HF/LANLZ2DZ
3 _ R? = 0,9869
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Sekil 4 43, HF/LANL2DZ e ait hesaplanan ve deneysel bad uzunluklannin karelasyon grafigi

B3LYPILANLZDZ
5 R®=0,9578
25
— 2 7
@
g 15 -
=
1 1
05 A
|:| T T T T T 1
0 05 1 15 2 25 3
Teorik

Sekil 4 44 BILYP/LANLZDZve ait hesaplanan ve deneysel bad uzuniuklannin korelasyon grafigi
(Atalay, 2006).
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Gizelge 4.5 Schiff  bazi molekilinin kristal vapis
metodu we dart farkh temel set hesaplamalarindan elde edilen teorik
dederlerin kiyaslanmasi

bad agi dederleri ile HF-B3LYF

) HF B3LYP
['E TEMEL SETLER TEMEL SETLER
s |l g ||| =|=T|T|a
3 |2l |0 |8 |2 8|0 |8
— == - - - = - - oy =
T lFsl 2|2y |s 2|25
:5:“ O < Teqrik | Teorik | Tearik | Tearik | Teorik | Tearik | Teorik | Teorik
Cag-Oy-Cag| 1168|1197 [ 1195 1205 (1213 | 1180 | 118.0 [ 1176 [118.4
Ce-MNq-Co [ 122411202 (1202 1232 (1228 1211 1211 [ 123 122 8
Cl-Cq-Cg | 118712000 (1202 | 120 120 1198 (1199 | 11845 (1196
Me-Ce-Cq | 178 [ 1199 (1198 | 1181 (1198 | 1186 | 1196 [1192 [119.8
Me-Ce-Cs | 1247 [ 1221 (1220 1227 (1222 1228|1228 [1231 |[1228
Me-Cr-Cg [ 12081239 (1238 | 1234 (1232 1227|1227 (1218 |[121.5
Oo-Cg-Cqp | 12331239 (1238 | 1235 (1228 1223|1231 [1225 1216
Oo-Cg-Cg | M171]1268 (12688 | 177 (1178 | 1178 | 1176 [ 119 119.3
O4-Cao-Taq | 126 68 [ 1252 (1252 11249 (1242 | 1254 |1264 (1257 [124 9
O4-Cag-Cg [ 11471152 (1250 11153 [ 1158 1149 | 1149 (1146 [115.4
Oo-H-M4 146 | 141 14159 (1403 | 138 1452 (1463 | 1474 (1463

Gizelge 4.6, Schiff bazi molekilinin HF-B3LYF metodu ve dort farkll temel set
hesaplamalarindan elde edilen teorik termodinamik dederleri.

HF B3LYP
T 5 5| H T 5 5| o
=l g g 2| 2 g g
e e o =L e e o =L
o w 2] -l w w 2] -
E{Thermal) kcal/maol 1646 16595 [1659 16527 (1942 1249 |1249 (15945
v Calmol-k 26.1 o528 24.4 226 [60.0 298 284 299
o Calfmol-k 1260 1249 (1237 | 1295 (1279 1277 1268 [128.0
Zero-Paoint
Yibrational Kcalfmol 1994 1962 (19659 1265 (1445 14592 1432 (1448
Toplam elektronikwe ZPE 12007 [-12008) -11924.3|-72525| 12061 | -1205.7 [ -11982.7 | -T60 .4
Toplarm elektronik ve
Thermal eng. 12007 [-12008) -1124.3|-75525 -1206.1 | -1202.9(-11992.7 | -T60 .4
Toplarmn elektronik ve
Thermal Entalpi 12007 [-12005]) -1194.3|-75525] -1206.1 | -1205.9|-1199.7| -760 .5
Elektronik  wve  Thermal
Toplam serbest Eng. 12007 [-12006) -119244 | -T2 6| -1206.1 | -1202.9(-11992.7 | -T60 .4
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Gizelge 4.7 Schiff bazi molekilinin kristal vapist dihedral ag) dederleri ile HF-BALYP
metodu ve dart farkl temel set hesaplamalarnindan elde edilen teorik dederlerin

kiyaslanmasi
HF B3ILYP
TEMEL SETLER TEMEL SETLER
o z T T z T T
-5 2 N I S T I S I O
E oom Tearily | Tearik | Teorik | Tearik | Tearik | Tearik | Tearik | Teorik
Ce-MNq-C7-Cg |-178.1 1782 |1781 177 (1779 |[1YETF [17EY [1TEE |176 6
Cr-MN4-Ce-Cs | 11.8 4888 |-488 |-375 |-43.3 [-41.2 |-38B8 |-306 (-33.8
Cr-MN4-Cg-Cq |-170.5 134 1 1345 | 1441 [139.9 | 1421 (1443 (1511 |1486
Cly-C4-Co-Cy | 1788 1724817359180 180 (1797 | -1FET |-173.8 [-179T

Cl4-Cq-Ca-Cs |-178.2 1793 | -17HA - 1785 | 1TH 3 | TET | 1THT (-1THE [-17HE

Co-Cq-Ca-My [-178.5 1785 (1788 (1794 (1783 (1782 (1785 1793 1781

Cly-Cy-Ca-lNy | 2.8 23 |23 [-103 [-24 |20 [-26 |14 |29
Cy-Cp-CaCa |12 015 [-013 |-02 [-02 [-01 01 [02 |02
ColCr-CoCa |-05 082 |08 |05 [-07 [-08 [-08 |04 |06
CalCsColN, [178.8  [-1782 [-1783[-179.2]-178.1[1778[-178.1 1781 [-177.8
Ny-Cy-Ca-Ca | -3.2 102 |oa |01 |07 [o7 o7 |02 o3
Ny-Cy-CaCg | 1773 |-1791 [-1782[180 [-1793[-1796[-1796 [1787 [-17a.8
Cr-Ca-Ca-Op |07 024 [022 [04 |04 |02 |03 [o4 |04

Cqa-Ca-Co-0n |-17H8 S17HE | -1TET(THT | -1T8E | THE 1795 (1786 178 4

Or-CaCro-Cyy | 1782|1798 [178.0 [1798 [1797 [179.7 [179.7 [179.7 [1785

Cg-Cg-Cg-0y [-17HH T/9H (1799 (1799 (1798 (1798 (1799 1739 |17394

C4-Cqg-Cp-Cqz | 1795 1794 180 180 180 1798 | 1748 (180 1794

4.4.4. Hesaplanan teorik degerlerin deneysel verilerle tartigmasi

Teorik veriler 34 toplam fitresim saptadid) halde deneysel verilerde bu kadar
fitresim  gdormek mumkan  dedildir. Bir kisim titresimler  kullanulan  infrared
spektrofotometresi, Shimadzu 8300 FT-IR modelinden kaynaklanan nedenlerls
qozlenmezken bir kismi da Ust Uste cakismalardan dolay) gdzlenememektedir. Bir
diger neden ise bu fitresimlerden 15 tanesi 400 cm™'de daha dostk ener
balgesinde cikmistir. Kalan 69 titresimden 23 tanesi deneysel verilerden elde
edilmis ve bunlarin karsiidl olan titresimler teorik hesaplamalardan bulunarak
kiyas edilmistir,

Molekdl icin karakteristik colan bazi bad uzunluklarine kiyvasladidimizda su
sonuclarla karsilasiyoruz. Deneysel olarak MN-Cg igin gdzlenen bad uzunludu
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1.275 A% iken be deder HF metodundaki setler icin,  6-311 G{d) igin 1.259 A% &-
31 Gid) igin 1.262A°  3-21 G(d) igin 1.268 A" ve LANLZDZ igin 1.2784" oldudu
teshit edilmistir. Yalmzca bu badl dikkate alirsak teorik deder ile en uygun set
LAMLZD S dir. Deneysel olarak MNqi-Cz icin gdzlenen bad uzunludu 1.410 A% iken be
deder HF metodundaki setlericin, 6-311 G{d) igin 1.403 A% 6-31 Gid)i¢in 1.403
A% 321 Gid)icin 1.403 A% ve LANLZDZ igin 1.413A° oldudu teshit edilmistir. Bu
bad uzunlugunda ise en uygun set 3-21 G{d) ve LANLZDZ dir. Yine bir baska
uzunluk olan Cz-Cs e baktidimizda  gdzlenen bad uzunlugu 1.455 A° iken be
deder HF metodundaki setlericin, 6-311 G{d) icin 1.466 A% 6-31 Gid)i¢in 1.465
A% 321 Gld) igin 1.457 A% ve LANLZ2DZ icin 1.465 A" dederlerini okuruz. Bu badl
dikkate alirsalk teorik deder ile en uygun setin 3-21 G{d) oldudu gézlenmektedir.
kendi icinde kiyasladiqimizda bad uzunluklarinin cinsine gére uygun  set
dedisebilmektedir. Bu nedenle en uygun seti bulabilmek icin tim dederlerin
ortalamas olan korelasyon grafiklerine ihtivag vardir. Her setin uygunludu teorik
veri ve deneysel werl igin hesaplan korelasyon edrilerinden daha iy teshit
edilebilecektir.

Bu U¢ bad uzunlupu, M-Cg, M-Cr we Cr-Cg, dikkate alindidinda B3LYP
metodundan elde edilen set dederleri ile kivaslandidinda su verilere rastlanmistir,
Deneysel alarak MNi-Cg icin gézlenen bad uzunlugu 1.275 A% iken be deder B3LYP
metodundaki setler icin,  5-311 G{d} igin 1.288 A® 6-31 G(d) igin 1.293 A® 3-21
Gid)icin 1.306 A% ve LANLZDZ icin 1.314 A" oldudu tesbhit edilmistir. Yalmzca bu
badl diklkate alirsalk teorik deder ile en uygun set 6-311 Gld)dir. Deneysel olarak
Mi-Cr igin gdzlenen bad uzunludu 1.410 A% iken be deder B3LYF metodundaki
setler igin, B-311 G{d) igin 1.400 A% 8-31 G{d) igin 1.400 A% 3-21 G{d)igin 1,408
A%ve LANLZDZ icin 1.414 A" oldudu teshit edilmistir. Bu bad uzunlugunda ise en
uygun set 2-21 G{d) ve LANLZDZdir.  Yine bir baska uzunluk olan Cr-Cg'e
bakthigimizda gdzlenen bad uzunludu 1.455 A% iken be deder B3LYF metodundaki
setler igin, B-311 G{d) igin 1.448 A 8-31 G(d) igin 1.448 A" 3-21 G{d)igin 1.439
A% ve LAMLZDZ icin 1.451 A" dederlerini okuruz. Bu bad) dikkate alirsak teorik
deder ile en uygun setin LANLZDZ oldudu gdzlenmektedir. B3LYF metodunda da
aynil seyleri gormekteyiz. Bazi badlar icin bazi setler uyaun. Ancak net bir sekilde
en uygun seti tavsive etmek icin korelasyon edrileri bu metod iginde ¢izilmistir,

HF ve B3LYF  bu Oag¢ bad kapsaminda kiyvasladidimizda ise deneysel
verilere MNy-Cg badl igin HRE/LANLZ2DS, MNy-C7 badn icin BALYP/3-21 Gid) ve Cr-Cs
icin HES 3-21 G{d)'nin dnerilebilecedi gdzlenmektedir.

HF setleri igin korelasyon edrileri, HF/G-311G(d) igin R (0.0846, HF/6-
31G(d) icin R? = (0.9846, HF/3-21G(d) Lelg) R? = (0.9845 ve HF/LANLZDZ izin R? =
0.9869dur. Korelasyon verilerine bakildiginda bad uzunludu igin en uygun HFE  seti
en blyllk dedere sahip olan HE/LAMNLZDZ I[FE2 = (0.9869) setidir.

E3LYF metodunun setlen i2gin ise elde edilen korelasyon dederlen ise

soyledir. BSLYF’!B—S’]’]ngj icin R® = 0.9811, B3LYP/6-31G(d) igin R® = 0.9782,
B3LYP/3-21G(d) igin R* = 0,9443 ve B3LYP/LANL2DZ igin R? = 0.9578'dir. Bu
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metoda ise korelasyon werileri iginde en yiksek dedere sahih set B3LYF/G-
311GId) (R? = 0.9811) dir,

Her iki metod arasinda bir tercih vapilmas) durumunda ise HELANLZDS (Rz
= 0,9869) setinin dederi BaLYP/E-311G{d) (R? = 0,8811) setinden daha buyik
oldugundan optimizesi yvapilan bu malekll icin dnerilebilecek set HFE/LANLZD L ==
dederinin 1'e yakinlasmasi derecesinde o setin kullanilabilirlidi artmaktadir.

Bad acilar dikkate alindidinda, deneysel veriler; Ce-MNi-Cy igin 122,47, MNi-Ce-
Cq, igin 118%, My-Ce-Csigin 1247, M-Ce-Cgigin 120.9% bulunmustur. Bu acilar igin
teorikk hesaplamalarn  inceledigimizde su sonuglarin ortaya cikbidim gararlz.
Deneysel olarak gézlenen bad acgisi Ce-Mi-Cr  igin 12247 “dir. HF(B3LYF)
metodundaki setler igin,  6-311 G(d) igin 120.2° (1211}, 631 G{d) igin 120.2°
(12113, 3-21 G{d) igin 123.2° {(123.0) ve LANLZDZ igin 122.8 {122.8) ® oldudu
teshit edilmistir. Yalmizca bu badl dikkate alirsak teorik deder ile en uyagun setin HF
ve B3LYP igin LANLZ2DZ dir. Deneysel olarak MNi-Ce-Cy iGin gdzlenen bad acis
118" dir. HF(B3LYP) metodundaki setler igin, 6-311 G{d) igin 119,9°(119,5), 6-31
Gid) igin 119.97(119.68), 321 G{d) igin 119.1° (119.2) ve LANLZDZ igin 119.97
(119.8) oldudu teshit edilmistir. Bu bad uzunludunda ise her iki metod igin en
uygun set 3-21 Gid)dir. Yine bir baska agi olan MNi-Ce-Cs igin gdzlenen bagd agis
124 ,7%dir HF(BE3LYF) metodundaki setler iginise | 5-311 G{d}igin 12217 (122 8],
6-31 Gid) igin 12217 (122.8), 3-21 G(d) igin 122.7°(123.1) ve LANLZDZ igin
1222% (122.8)dir. Bu agiy dikkate alirsak teorik deder ile en uygun setin 2-21
Gid) oldugu  gdzlenmektedir, Mi-Ce-Cg igin agl  deneysel olarak  120.9°
bulunmustur. HF(B3LYF ) metodundaki setler icin,  6-311 G{d) igin 123,97 (122.7),
6-31 Gid) igin 123.8° (122.7), 3-21 G{d) igin 123.4° (121.8) ve LANLZDZ igin
123.2% (121.5) oldudu teshit edilmistir. Bu bad uzunludunda ise en uygun set ve
metod B3ILYP/LAMNLZDZ olarak gdézlenmektedir ancak bu farklar koprelasyon
edrisinde farkhlida neden olmayacak kadar az oldudundan acgiyva ait korelasyon
edrileri cizmek anlamsiz clacadindan cizilmemistir. Ayrica Dihedral acilardada
benzer dzellik gdzlendidinden korelasyon grafiklen alinmamistir,

Bad uzunludu wverileri, bad acisi verileri ve dihedral ag dederlerinin
korelasyon sonuclarindaki  benzerikler ve wakinliklar molekalin herhanagi bir
dzellidinin incelenmesinde HF we B3LYP metodunun uygunludunu  wve  bu
metodlarla birlikte bu dart setin molekll incelemesi igin uygun  olacadin
kanitlamaktadir. Bu iki metod bu dért set ile kullamldidinda molekalon teorilk
galsmalarla birgok azellidinin incelenebilecedini gostermektedir (Ozhamam,
20077,

Bu dzellikler calsmamizda oldudu gibi frekans hesaplamalar, elektronik
gecis hesaplamalar, molekdalde orbital dadilimi calismalar, kararhhk enerjisi
hesaplamalar! ve termokimyasal hesaplamalar olabilir.

Eu metodlarla yapilan frekans hesaplamalarma gelmce Segtlglmlz baz
t|tre1§|mler| (fundamental) inceleyecediz. 1195 cm™, 1398 cm™, 2041 cm™ ve 3414
titresim  piklerini inceledigimizde su sonuglara varmak momkandar, 54
numarah ve Halka | [8(Ca-Hi+v{Hallka [)]+Halka || [&] Ca-H)FE(O-H1] ait 1198 o
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"de gozlenen titresiminin HF metodunun farkll setlerle t|tre§|mler| 6-211 Gid) igin
1197 cm CB-31 Gid) igin 1205 cm’, 3-21 G{d)icin 1190 cm’ ve LANLZDZ Iin
1193 cm™ oldugu hesaplanmistir. BU fitresim B3LYP metodunun aym setleri icin
Halka | [&{Ca-Hi+viHalka I]|]+Hall<a [ [& Car-H+a{0- H1)] titresimine ait olup Setler
icin, 5-311 Gid)igin 1215 cm CB-31 Gid) icin 1224 cm™, 3-21 Gid)igin 1198 cm”
ve LAMNLZDYZ icin 1194 e’ olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalar yapilirken
oranlama (scaled) veya dlzeltme faktord HF'de 6-311 Gid) ve 6-31 Gid) igin
08829, 3-21 Gid) ve LANLZDZ igin 08845 kullamlmistir. B3ALYP'de ise 6-311
Gid) we 6-31 G(d) igin 0,9613, 3-21 G{d) igin 0,9452 ve LANLZDZ igin 0,9587
kullamlmlghr Deneysel werilere uygunluk kiyas edildidinde HFE/BE-311 G{d)
(’l’lQTn:m we BALYR/A3-21 Gid) (1198 cm‘1]| en uygun setlerdir. Her iki metoda
tam uyumludur. Dozeltme faktérd tek tek titresimler icin de kullamlabilir (Jensen,
2005,

Halka |l [6(Car—Hj+6(D HI+ 51 CHs)] etllesimlering ait 60 nolu titresim igin
deneysel sonug ’1398 cm™dir. HF metodunun farkh setlerdeki titresimlen; 6 311
Gid) icin 1377 cm’, 6 3’1 Gid) igin 1382 o, 3-21 Gid) icin 1368 cm’ ve
LAMLZ2DS igin 1363 e oldudu hesaplanm@hr Bu 60 nolu tltregm B3LYP'nin
ayni Setleﬂ icin 6-311 Gid) icin 1402 cm CB-31 Gid) igin 1413 o™, 3-21 Gid)icin
1375 em™ ve LANL2DZ igin 1380 cm” olarak heaaplanm@hr Deneysel verilere
uyguniuk kiyvas edildiginde HFE/G-31 G{d) (1382 cm’ ]l ve BaLYP/ME-311 Gid) (1402
cm'1]| en uygun setlerdir. BALYP/B-311 Gid) seti daha uygun gézlikmektedir.

Vazyml CHz) gerilme fitresimine ait 76 numarall fundamental deneysel olarak
2841'de gozlenmektedlr HF metodunun farkl setlerdelki t|tre§|mler| B-311 G(d)
icin 2953 cm ,B5-31 Gid) igin 2972 o, 321 Gid) icin 2935 cm’ ve LANLZDZ
icin 2078 cm™ oldudu heaaplanm@hr BuU 76 nolu tltreglm B3LYF'nin ayn Setleﬂ
Icin 6-311 Gid) igin 2943 cm  B-31 Gid) igin 2959 cm’, 3-21 Gid) icin 2904 cm”
ve LANLZDS igin 2916 cm” olarak hesaplanwghr Deneysel verilere uygunluk
kivas edildidginde HF/3-21 Gid) (2935 o ]l ve BALYPR/E-311 Gid) (2843 o ]l en
uygun setlerdir. BALYF/G-311 Gid) seti ok daha daha uygundur,

En ilging ftitresimlerden olan ve molekal yapisinin aydinlatiimasinda
karakteristik olan w{ O-H) gerilme titresimi deneysel olarak ylksek enerjili bolgede
LGe ayﬂlrmg Qenis b|r pik seklinde ortaya ¢ilkmistir. Bu pikler sirasiyla 3414 cm™
3485 cm”', 3554 cmi'de ortaya cikmis zayif siddetli piklerdir. Bilindidi Uzere yamda
adsorbe SU olmadidina qére bu pikin bu sekilde ortaya ¢ikmas) dikkat gekicidir,
Bilindidi Uzere aromatik halkaya badlh OH pikleri keskin ve siddetlidir. OH'a ait bu
keskin pik goézlenmemistir. Bu nedeni OH grubunun Schiff bazr molekildnon
CH=M grubundaki elektron donér azot atomu Ozerinden zayif Hidrojen bad vapma
alasihgidir. O-H... N badimin varhdinda ise OH keskin piklen kaybolacalkiir. Eger
bu tor bir badlanma gerceklestiyvse teorik hesaplamalarda rahatca gézlenebilmesi
gerekir. Dider tam titresimler HF we B3LYF metodlarimin her seti igin
qgozlemlenirken teorih hesaplamalarda tuhaf bir durumla karsilasiimistir. &4
numarall VI[D H) gerilme titresiminin 2414 o deneysel dederi HF/3-21 Gid) igin
3158 cm'de gozlemlenirken dider hn;,t:nr sette gozlemlenememistir. 84 numarall

Vi O-H) gerilme titresiminin 3485 cm” deneysel dederi HF/G-31 Gid) icin 3481 crm’
“"de ve HF/LANL2DZ igin ise 3364'de gozlemlenmistir. Diger setlerde ortadan
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kaybulmustur. Son olarak deneysel spektrumda 3554 e de ortaya cikmis zayif
siddetli pik yvalmzca HF/G-211 Gid) setinde 3558 cm ™ de hesaplanmistir.

viO-H)  gerilme  ftitresimi B3LYF  metodunun tim setlerle wapilan
hesaplamalarinda gdzlenememistir. Buradan anlasihyorki B3LYP metodu ve
setleri ile wapilan hesaplamalarda zawvif O-H... N badl meydana gelmis o ylzden
deneysel olarak ortaya ¢ikan bu titresim molekdlin deneysel kristal yvapisina da
Lygun olarak hesaplamalarda saptanamarmistir.

HF metodunda acld gdzlemlenen v O-H) gerilme titresimin biri HF/3-21 G{d)
ile teshit edilmig, ikincisi hem  HF/G-31 G(d) hemde ve HFELANLZDYS ile teshit
edilirken pikin aguncl pargas) yvalnizca HFE/G-311 Gid) ile teshit edilebilmistir. Bu
pik BALYP/E-311G{d), 6-31G(d),2-21G{d), LANLZDZ setleri ile hesaplanamarmstir,
B3LYF bu bandi kesinlikle O-H... .M olarak gérmistar. Dider HF setlerinin bandin
bir balimond vakalamas! ise meydana gelen O-H... .M badin tam hidrojen bad
almayip ortada bir verde oldudunu géstermektedir (Gomes ve ark., 2006).

Yukarida inceledidimiz 4 titresim, metod ve setlerin uygunludu agisindan bir
parca fikir verdiyse de kesin uygunluk ancak korelasyon dederlerinin kiyas
edilmesiyvle anlasilabilir. HF/B-311G(d) (R*= 0,9998), 6-31G(d) (R*= 09998), 3-
21G{d) (R*= 09994 LANLZDZ (R?=0,9994) BA3LYP/6-311G(d) (R*=0,9998), 6-
316G(d) (R*=0,9998), 3-21G(d) (R*= 0,9874), LANL2DZ (R*= 0,9981). Bu sonuglardan
titresim bandlar icin yapilacak teorik hesaplamalarda en uygun metod ve set
HF/BE-3115(d) ve 6-31G(d) wve B3ILYR/E-311G(d) wve B6-31G(d)dir korelasyon
edrileri estir. Aralarinda aynim yapillamaz. Zaten bu setler bu tir molekillerin
incelenmesinde oldukca verim elde edilen set ve metodlardir (Singh, 2006).
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5. SONUC VE GNERILER

2-kloro-(3-metoksisalisilidenjanilin - bilesidinin - deneysel  kristal  wapisi
calisimistir (Savarimuthu ve ark., 2003). Bu bilesik tez calismamiza konu olan 2-
[( 2-Kloro-feniliming }-metil]-G-metoksi-fencl bilesididir. Maolekalon Ab initio ve DFET
hesaplamalart GAUSSIAN 03V (Frisch we ark., 2004) paket programi ile
gerceklestirildi. Bu hesaplamalarda Hartree-Fock (HF) wve B3LYF (Becke Ug
parametreli  hibrid  fonkisyonu B3 (Becke, 1993) we Lee-Yang-Farr (LYF)
korelasyon fonksivonu (Lee ve ark., 1988)) teorik seviyesi ve dirt temel set olan 6-
311 Gid), 6-31 G{d), 3-21 Gid) ve LANLZDZ kullanildr. Molekilin optimizasyonu
vaplldiktan sonra numaralandinimis atom sekilleri ve fitresim modu hareketleri
GAUSSYIEW 4 1 programi ile gergeklestirild (Frisch ve ark., 2000}

Inceledidimiz molekilin temel hal enerji dozeyini gdsteren toplam elektronik
ve JPE dederleri (Cizelge 4.6) metod wve setlere qére siralandidinda; HF/G-
INMGI) igin -1200,7 kcalfmol,  8-31G(d) igin -1200,% keallmol, 3-21G(d) igin -
1194 .3 kealfmaol ve LANLZDZ icin -755,5 keal'mol olarak hesaplanmistir. B3LYF/6-
INMGI) igin -1206,1 kealfmol, 6-31G(d) igin 12057 kcalfmol, 3-21G{d) igin -
1199,7 kealfmol ve LANLZDZ icin -760,5 keal'mol olarak hesaplanmistir. Burada
ikl tarld simiflandirma yapmak momkondor. HE we B3LYP metod ve setlerini kendi
icinde ve birbiriyle. En dosak enerjili hal molekdl i¢in en kararl hal olduguna gore
HF setlerinde en disik enerjive sahip set -1200,7 kcalfmol enerjive sahip HFE/G-
311GLd) setidir. B3LYP setlerinde en disuk enerjive sahip set -1206,1 keal/maol
enerjive sahip B3LYP/G-311G(d) setidir. Kararlilik agisindan en disdok enerjive
sahip metod ve set B3LYP/MG-311G(d) seli olup molekdlan elektronik gegisler,
molekdl orbital dadilimlar ve NMRE incelemeler gibi teorik tim hesaplamalarda bu
metod ve set calsilabilir. Molekolon Mulliken yok dadihmi Sekil 5.1'de verildidi
gibidir.

sekil 5.1, Molekalin HFE/E-311G{d) de hesaplan Mulliken yOk dadilimi
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Infrared titresimlerinin deneysel verilerini calismak igin en uyumliu iki set
yulkarida bahsettidimiz gibi HFE/EG-311G(d) ve BALYF/B-311G(d) dir. Bu iki seti tim
teorik calismalarda dnerivoruz. Molekdlin calisilmis kristal yvapisi ile kullandidiz
teorikk metod ve setlerin vapiyva ne kadar destek verdidi Sekil 9.2 ve Sekil 5.3
kivaslandidginda gdzlenecektir.  Bu calismanin baska teorik hesaplamalarida
vapilabilirdi. Bu yand ile bundan sonra bu konularda calisacak bilim insanlarina yol
gisterecektir,

? Cl4
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G110
\Cg w \
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ekl 5.2 Schiff Bazi molekdlandn  deneysel olarak elde  edilen  yapis
(Savarimuthu ve arl., 2003)
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sekil 5.3, schiff Bazi molekalinun B3LYPE-311 Gid) ile optimize edilmis yapisi
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