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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 kullamlmas) arastinilimaktadir (Scovill, 1982 1984 | \West,
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  elektronilk dadiimn 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 formilld 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 [ 10™-10"° ESR ve Malekiler Dénme

Infrared 300pm-Tpm [107-3.10" [ Molekoler Donme ve
Titresim

Garanor- 1um-3004" | 3x107-10"% | Elektronik Gegisler (dis &7)

mordtesi

¥ Isinlar 10047-0,34° [3x10™-10" | Elektronik Gegisler (ig )

Gama Isinlar 100pm- 10™- 107 Mikleer gecisler

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.

Y Infrared bélgesi: Bir molekildeki titresim ve dénme enerji seviyeleri
arasindaki gecisler bu balgede incelenir. Yani molekdlin fitresim 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 dolay dikkate alinmaz. MNokleer dénme
enerjisi ise diderlerinin yaninda cok kicuk oldudundan ihmal edilebilir (WWhiffen,
1971).

Elektronik, titresim we donme enerjilerinin birbirlerivle  farkl  boyOkiOkte
olduklarint Born-Oppenheimer yaklasim 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 AEwt AFgan '{Cm-1 ) [1.2]

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

AE sletroniv =1 0° AF titregim =10°AE déin I{CTT'I_1 ) [1.3]
seklinde verilir (Banwell 1983
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Molekalin dénme enerji seviyeleri birbinne ¢ok yakin oldudu igin dasik
frekanslarda olusur. Genel olarak malekdlin saf donme gecislerini Tem™ pwm dalga
boyu aralidina disen Mikrodalga spekkroskopisi ve uzak infrared spektrum
balgesinde 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 1.1de verilmistir.

s =l

wyarling elekln onk

diizey
sul eleklr ook
geps
= 3
I y
4 —
6 — = —1
 — saf donn saf titresim

4 — geiglen geptslern | v—0 e
o G — s101 T1okila et s

_______________________ taban elektrombcdnreyr
potaneryel culourunun it

sekil 1.1, ki atomlu bir molekdl icin elektronik, titresim ve dand gecisleri (Anicl,
2004 ).

sekil 1.1, de gdraldado gibi J dénd kuantum sayis) arttikga dond seviyesi
arasl artar. Aynl zamanda v titresim kuantum savisi arttikca 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 frekanslan igeren
elektromanyetik dalga, ile 1sinlanir ve gegen veya sodurulan 1Sk incelenir. Gordanor
balge ve Mikrodalga balgesi arasinda kalan enerjinin, molekiller veya molekdl igi
aruplar tarafindan sogurulmasinin dlgimone dayal bir yontemdir.
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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

Bélge A{m) v{cm’) v{Hz)

Yakin IR 0,78-25 12800-4000 3,8x¢107-1,2x10"
Orta IR 2,5-50 4000-200 1.2%10"°-6,0x10'°
Uzak IR 50-1000 200-10 B,0x10'°-3,0:x10"

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

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

. Uzak infrared baélge: Adir atomlanin titresimleri ile argd titresimlerinin
incelendidi balgedir. Mikrodalga bélgesing yakin oldugu icin molekdllerin danu
hareketler 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 sistemn  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 frekansl
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
olmasi gerekir (Bransden, 1983)

1.3.2. Kuantum kurami

Kuantum mekanigine gore, T ve ™ dalga fonksiyonlari ile belittilen n. ve
m. ki titresim enerji dizeyi arasinda gedis olabilmesi igin, 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 sayisin 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 sdz
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 sicaklhidinda 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 dlzeyinden, 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 ortayva 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 ortava ¢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 kbcok katlell 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,

1 [&
v=— = [1.6]

2N
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 yapr analizinde kullamimalktadir (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 balgesi 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 wiMNH) 3500-33580

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

-C-H gerilme ViCH] 3000-2800

-CHsz gerilme Vi CH3) 2962410 ve 287245
-CHz gerilme ViCH2) 2926110 ve2 853110
-C=C gerilme VCC) 2260-2100

-C=MN gerilme VTN 2200-2000

-MHs bokdime S(MHz) 1600-1540

-CHs bakdime S CHz) 1465-1450

-CHs bakoime S(CHz) 1450-1375

-C=5 gerilme VCS] 1200-1050

-C-H  dizlern  digt ag|vw{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 ici etkiler de ; 1- titresimsel ciftenim {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 dadihiminin 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 cdzUcl 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 boyokior. Bir molekolon A-H grubu ile
dider bir molekildn donoru olan ve dzerinde 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....B 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
molekil arsinda iki hidrojen badimn meydana gelmesidir. Bu tor hidrojen badlan
O-H badinin titresim dalga sayising, 3560- 3500 cm’'den 3000-2500 cm e
vaklasik 1000 crm™ kadar dosurar. Ayni zamanda O-H badinim sodurma bandinda
da genisleme qdzlenebilir. Hidrojen atomu etrafindaki kuwwet alani A-H....B
badinmn 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 blukilme frekans) yikselir. Ormegdin primer
amidlerde (R-MHC=0) C=0 gerilme fitresimleri ve NH bukilme titresimlerinin
frekanslar hidrojen badina imkan sadlayan bir ortamda Galisildidn zaman yaklasik
40 cm™ kadar doger. C=0 gerilme titresimleri gok seyreltik ¢ozeltilerde 1960cm™
de, parafin KBr iginde 1650 cm” gozlenmektedir. Conko bu ortamda amid
molekdlleri  arasinda  hidrojen badl meydana gelir. Buna karsihk seyrelftik
cozeltilerde 1620-1590 cm™ de gozlenen N-H gerilme titresimleri 1650-1620 cm™ e
ylkselebilmektedir.

1.4.4. Molekill Gruplarnnda Titregim Tlrler

Daha dnce bahsedildidi gibi N atomlu bir molekal kapall bir hallka
olusturuyorsa, MN-1 badl olacadindan 3MN-6 titresimden 2MN-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 bokdlme 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, molekdl veya maolekol 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 kisimlar kisaliyvorsa 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+ — oA a4—
O O O O O O
Simetrik gerilme Asimetrik gerilme vg



GIRIS

MURAD NACARKAHYA

1.4.4.2 Agi bilkillme titresimleri {(Bending)

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

AcI bukdlimenin dzel sekilleri ise:

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

bl Sallanma (Rocking): Yer dedistirme vektdrler
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.

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

dl Kiirma (twisting):  Dodrusal  wve dilzlemsel
almayan molekillerde badlarin atomlar tarafindan
bukdlmesidir.  Yer dedistirme wvektérlen, 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 gésterilir.
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fy Dozlern digi agi bakalmel 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 !

hareketin bigimi semsive bigimindedir ve v ile W,g- ------ 9\0
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 kararlh 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 kaynaklanmyor 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 Schordinger 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
molekdl 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 molekillerin kuwvet alanlarimin 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 dolayisiyla titresim frekanslaring 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 cikaniir. DFET  waklasimi,
glekiron  yodunludunun  genel  fonksiyvonlar  yoluyla  elektron  korelasyonu
modellemesinin stratejisine dayvanir.

Eu metotla Hohenberg-Kohn in 19684 te tam olarak temel durum enerjisini ve
yogdunlugu 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 g temel kavram soz konusudur,

1) Elektron yodunludu, o=, herhang bir noktadaki elekiron yodunlugu 2)
Tekdize elektron gazi modeli: Bir bélgedek vik dadihminin, sisteme dozgon
dadiimis 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 ile verldidi 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 qdsterilir. Bir F
fonksiyonu fix) badimh ise bu badimbida fonksiyonel denir we 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 kullamlarak 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 kullamhir.

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 igin s ve p atomik orbitalleri,

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 dzelliklerinde kayda deder dedisiklikler gdsterir.
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 demelktir.

] 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 verilir.
sekil 1.3 de géraldodd gibi bir molekdl icin potansivel enerji yozeyinde birgok
maksimum ve minimumlar gordlar. Bu maksimum ve minimumlarin nelere karsilik

geldidini irdeleyeli

m. Fotansiyel enerji vizevindek minimumlar sistemin dengeds

oldudu yerdir. Tek bir molekdl igin farkl minimumlar farkll konformasyonlara veya
vapisal izomerlere karsilik gelir. Sidlardaki dosdlk nokta bir yonde yerel minimum,

dider yonden bir
denge vapis aras

Geometri
minimumlar! arast

optimizasyonlar,

maksimumdur. Bu tar noktalara eyer noktalar denir. Bunlar iki
Indaki gecis yapisina karsilik gelir.

genellikle  potansivel  eneni vozevindek
Irir, bunun neticesinde de molekiler sistemlerin denge yapilarin

tahmin eder. Optimizasyon ayn zamanda gecis yapilarin da arastinr.

L

(1)

¥

LA

B C D

Sekil 1.3, ki boyutta potansivel enerji yizeyleri

Minimumlarda wve

eyver nokialarinda enerjinin birinci tdrevi yani gradyent sifirdir.

Kuwwet de gradyentin negatifidir, bu nedenle bu noktalarda kuwvet de sifirdir.

Fotansiyel eneri
noktalar adi wverili
bulmay hedefler.

yOzevinde gradyent vektdrl g nin sifir oldudu noktaya kararl
r. Tum basanll geometn optimizasyonlart bu kararlh noktalar

Geometri optimizasyonu giris (baslangig) geometrisindeki molekller yapidan
baslayarak potansivel enerji yozeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyent

hesaplar ve hangi

dikligini verdigi kad

noktay! da wverir.

Enerjinin atomik koordinatlara gére  iking

yione dodru ne kadar gidilecedine karar verir. Gradyent edimin
ar ylzey boyunca mevelt noktadan enerjinin colk huzh dostogo

threvi  kuwwet sabitini werir,

Optimizasyon algoritmalarinin codu kuwvet sabitleri matrisini de hesaplar. Kuvvet

sahitleri by nokt
belirlenmesinde e
Yani hesaplanan

adaki yUzeyin edrilidini tammlayarak bir sonraki asamanin
k bilgi verir. Optimizasyon yvakinsadidinda tamamlanmis olur,
geometride g vektdrd sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan

geometrik parametrelerin dederlen ile hesaplanan dederler arasindaki fark ihmal

edilebilir  bir
Marcotrigianoledi,

dederds

ise optimizasyon tamamlanmis  olur  (Anc), 2004,

1977).
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2. GNCEKI CALISMALAR

Bayar ve ark. (2003}, merkezi sinir sisterminde bulunan ve bir ndron tasiyic
alan S-hidroksitriptamin (2-HT) hormonunun kat halde 4000-400 cm'de FTIR
spektrumunu calsmislardir. Bilesidin geometrisi maolekller mekanik (Mh+kuvvet
alan), semi empirik kuantum mekaniksek hesaplamalar (AM1, PM3 ve MINDO) ve
HF we B3LYP metodlarimn 6-31G{d) ve 3-21G0d) temel setler kullammiyla
optimize edilmis. Hesaplamalardan elde edilen geometrik parametreler molekalin
deneysel X-ray vapl verleri ile karsilastinlmistir. Semi-empirik, HF ve B3LYP
metodlar ile optimize edilen molekalin bu metodlarda fitresim modlar elde
edilerek gdzlenen bandlarin hesaplananlar ile tasviri yvapilimigs ve literatirlerdek
berzer molekillerle kiyas edilmistir. Onerilen molekilion yapis) Sekil 2 1'de
verilmistir.

sekil 2.1, 5-HT molekdlanon optimize edilmis geometrik yapis).

Atalay wve ark, (2006), kiral we Rasemik 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on
molekoling ab initio Hartree-Fock (HF) ve vodunlulk fonksiyvonel metod (DET) ile
termel setlerden 6-31G{d) temel setini kullanarak molekdler yapr ve fitresim
spektrumlaring incelemislerdir. Optimize yapilardan bag uzunluklarn icin HF ile elde
ettikleri bulgular deneysel verilerle ¢ok daha uyumlu iken bad acilar igin BaLYP
metodunun  daha uyumlu sonucglar verdidi teshit edilmistir. Molekdl titresim
problemlen igin BAaLYP'nin dazeltilmis HF a gére daha uymlu olacadl sonucuna
varmislardir. Deneysel ve teorik yapl karsilastirmas) Sekil 2.2'de verilmistir,

12
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(a)

43

sekil 2.2, 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on molekulinin deneysel ve optimize yapis
kiral {a,b) rasemilk (¢, d)

20
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Feki ve ark. (2006), 3-asetil-d-[MN-{2-aminopiridinil}-3-amino]-3-blten-2-on
{CraHisM20s) bilesidinin molekdl yapis) ve titresim modlarinn ab initio Hartree-Fock
(HF ) ve yodunluk fonksiyonel teori (DFT)(BELYP ve BALYP) metodlarin 6-31G(d)
ternel seti ile hesaplamislardir. Elde edilen teorik wveriler wve deneysel veriler
arasinda birbirine yakinhk dikkat cekmektedir. Molekolin cahsilabilecek tim
problemlen icin dizeltilmis B3LYF metodunun HFE metoduna gére daha verimli
olacadl kanaati belirtiimistir. Incelenen molekillerin hesaplanan geometrik yapis
sekil 2.3'de verilmistir.

(@

sekil 2.3, CiaHiaMNa 05 molekulanin X-Ray (a) ve hesapla optimize edilen (b) yapisi

karr ve ark. (2006), Porfirinckinon we porfirin-hidrokinon gibi supramole kil
komplekslerin DFT metodunu kullanarak  elektron transfer noktalarini haber
vermeye calismislardir. BaLYP/3-21G{d) PEEPBE/G-31G{d) metodlarindan elde
edilen optimize vapilardaki HOMO we LUMO simir orbitallenini kullnarak  elktron
transferlerinin nerelerden gerceklesebilecedini calismislar ve deneysel olarak
tahmin edilen noktalarla uyumunu tesbit etmislerdir. HOMO-LUMO enerji aralilar
molekalin  elektrokimyasal — dzelliklerinin aydinlatimasinda  kullanimistir,
Geometrik yap! ve HOMO-LUMO orbitalleri Sekil 2.4'de verilmistir,
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{.é‘

“ @ e
r-ﬂ _
b

HOMO-1 HCMO
1 |
I LRI+ | |
LUMO LUMO+1

sekil 2.4, InP-H2Q (sol) ve ZnP-0 dyad (sad) 1in BALYP/3-21G(7) ile optimize
vapllar (a) ve HOMO-1, HOMO, LUNMO, LUMOCT simir arbitalleri (b,

Jensen (200%), sivanojen azid molekdlan titresim frekanslarin ve bunlarin ait
olduklarr mod taswvirlerini kuantum kimya kodlarn olan Gaussian 03 setlerini
kullanarak cahsmistir. MolekOlin deneysel olarak elde edilen modlar N=kM
gerilme, MN=MN gerilme, MN-C gerilme, C=M gerilme, MN=M=M edilme, N=N-C edilms
ve N-C=M edilme titresimlerinden birivle teorik olarak eslesmektedir. Teorik olarak
raman ve infrared siddetleri rapor edilmistir. Ayrica molekdlan orbitalleri ve badlar
cahsimistir. Incelenen hilesidin hesaplanan ve deneysel yapisi ve siyanojen
azid'in normal modlar Sekil 2.5'de verilmistir,
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sekil 2.5, Deneysel ve optimize vap (a) ve bilesidin normal modlar (b}

Da Silva ve arlk, (2005), dodal ardnlerden olan jungianol and mutisiantol
bilesiklerinin - dogru  wapl  analizlerinin tanimlanmas)  igin  teorik  metodlar
kullanrmislardir. Hesaplamalar Ug asamall olup, konformasyonel vapi icin ilk olarak
maolekiler mekanik (MW3), sonra bir DET (B3LYF) metodu vap optimizasyonunda
kullanildr. Manyetik ézellikleri ¢alismalk igin ise ab initio (HR/GIAQ) veya DFT
(B3LYP/GIAD) metodlar kullanildi. Bilindigi dzere MMRE organik bilesiklerin yapi
aydinlatmasinda en etk metodlardan  biridir.  Bu  calismalarda  kimyasal
kaymalarin teorikk  hesaplamalar  yapimistir.  Cis-  ve  trans-mutisiantol’an
konformasyonu Sekil 2.6'de verilmistir.
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conl. 2.1 /‘“_' conl. 2.3 r

cis-mutisianthol

sekil 2.6, Cis- and trans-mutisiantol’an dastk enerji konformasyonu, S-Oyeli
halkadaki metilenin flip-flop hareket

kurt we ark. (2008), lepidin ve Z-klorolepidin molekilonin temel hal
gecmetrik yapilaring ve titresim frekanslarin teorik olarak incelemislerdir. Metod
olarak Hartree—Fock (HF) we vodunluk fonksivon metodu (B3LYF) ‘nu
kullanrmislardir. Her iki metod icin sectikleri temel set 6-31G (d)dir. Deneysel
veriler ile kiyaslamas! yapilan teorik sonuglar BALYF'nin calismak icin daha verimili
olacadin gastermistir. Bu uygunluk molekdl fitresim problemler igin B3LYP v
secici kilmaktadir. Incelenen bilesidin optimize vapisi Sekil 2.7° de verilmistir,

‘K Clor

Sekil 2.7, Incelenen lepidin ve 2-klorolepidin'nin optimize yvapis!.
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kuramshina we ark., (200%), Pindoksal-5-fosfat metilamin Schiff bazi
bilesidinin 0g tautomerik formu olan enok, keto-, ve zwitterivonik icin 15 farkh
isomeric  konfigurasyonlarimin geometrilerini optimize  ederek  harmonik
frekanslarim HFE and B3LYF teorik seviyesi ile 6-31G% temel setini kullanarak
hesaplarmislardir. Bk olarak, BAaLYF/G-31G" hesaplamalar ile Raman aktiflikler ve
B3LYP/G-21CG" ile harmonic kuwwet alanlar hesaplanmistir. Teorik ve deneysel
FT Raman ve infrared spectrum sonuglar kivaslanmistir. Geometrik yvapr ve ok
dadilimlan Sekil 2.8'de verilmistir.
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Sekil 2.8, Internal koordinatlar {1Va) ve Piridoksal-5-fosfat metilarmin Schiff baz)
isomerlerinin kararlh B3LYP/G-31GY konformasyonlar . Bad uzunludu
(A7 1 ve parantez icindeki dederler NEO atomik yaklere aittir (1a, lla, llla).

25



ONCEKI CALISMALAR MURAD NACARKAHYA

Baronea we ark., (2005). O¢ tip Fellll) kompleks maolekolanon, DFET
hesaplaring,  simdandinimarmis B3LYF  seviyesinde  wapmislardir.  Kompleks
olusumunda  Schiff bazir (salen) bu komplekslerde bilesigi M MO —etilen-bis-
(salisilidenimin) kullamlrmistir. |, spin maltilisite Fe(Salen)Clicin 2, [Fe{Salen)] igin
4 ve Fel(SalenOR2] icin 6'dir. Hesaplama sonuglan elde edilebilen yapr ve
manyetik verilerle kiyaslandi. Moleklllerin optimize yapis) Sekil 2.9'da verildidi
gibidir.

p sevivesinde optimize edilen yvapilar
Fe(Salen)Cl {1a), [Fe(Salen)] (1b) ve [FelSalen)OH:] (1)
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Atalay ve ark, (2008), 1T-amino-S-berzoil-4-pfenilpirimidin-2{1H) maolekalon
Hartree-Fock we density fonksivonel metod ile 8-31G({d) temel setini kullanarak
molekdler yapl ve titresim spektrumlarin arastirmislardir. Elde ettikleri bulgular
deneysel verilerle uyumiu bulunmustur. Ozellikle DFT (B3LYP) metodu HF' gore
oldukca verimlidir. Deneysel ve Teorik yapr Sekil 2.10°de verilmistir.

) “\- '{E—.‘l-‘j-
M2 — R
o\
i L
| o7 0 |31;_'.\. p— T
g 'n-_ —.. __/ / \Cﬁ o
T M2 o Tt s —
o R 1o
Cid . k'\ ‘. Ty
-..-..f, -,\:13 o3 (;1, R P -, ..
. 0y
(b

sekil 210, 1-amino-2-benz oil-4-pfenilpirimidin-2{ 1H) malekalinan optimize yapisi
(a) wve molekllon deneysel geometrik vapisi (k)
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. MATERYAL
3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

d-Metilanilin: ME CrHaM, Fwi 107 15 gfmol. 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 wikanmasinda kullaniimistir. Merck firmasindan  temi
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 Paket 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-metoksi6-{{E)-[{4-metilfenil)imino]metil} fenol'lin sentezi

Schiffbazi ligand 2-metoksi-6-{ EF[{d-metilfenillimino]metil}  fenal,
p-metilanilin (1 mmal; 0.107 gy 20 ml etanol ¢dzeltesining,d o-vanilinin (1 mmal;
0.152g) 20 ml de etanol igerisindeki ¢dzeltesine 100 ml'lik balonda manyetik
karistinicih isiticr Ozerinde kanstinlarak hazirland). Reaksiyvonun hemen basinda
cozeltide renk dedisimi gdzlendi. Karisim dort saat stre ile refluks edildikten sonra
bir behere konularak bir miktar ¢dzeltisi uguruldu. Meydana gelen yeni gokelek
vakumda sozoldd wve tekrar etanolde kristallendinildi. Kristaller vacumlu etivde
kurutuldu, Bilesik organik gozocllerde ¢ok iyl cozondrade sahiptir. Molekdl
formold:  CisHisMNO2, Molekil formol adirhdr 24129 g/mol. Elementel analiz
sonuclar % Deneysel (Teorik): %C 7467 (74.25), %R 6.27 (6.62), %N 5.81
(537 Mie: 241 [M'].

HaCO OH
2-hidroksi-3-metoksi-benzald ehit, p-metil anilin,
3-metolksi-salisilaldehit, 4-metilanilin
O-vanilin

_H2 ) Ftanol

Y
OCHs4

O

sekil 3.1, 2-metoksi-6-{ E FH[{4-metilfeniljimino]metil} fenol'tn sentez reaksiyvonu
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Schiff bazi bilegiginin elektrokimyasal davraniglan

Elektrokimyasal calismalar Schiff bazi bilesidinin dimetilformamid — (DMF)
GOZUCOsO igirisindeki 10 Mk cdzeltisi hazirlanarak gergeklestirildi. Ortarmin
iletkenligini artirmak igin 0.1 M [NBud] [ClO4] destek elektroliti kullanild.
Donasamll voltametri deneyler hazidanan cdzelti igine daldinimis Ug elekirotla
gerceklestirilmistir. Calisma wve karsit elektrot olarak 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. 1'de verilmistir,

Bilesidin  elektrokimyasal alcoma 500 mYyisn tarama hizinda reversible
(dénasamld) alarak saptanmistir. 0530 YV ve 1480 V potansivelinde oksidasyon
(yUkseltgenme) pikine ait katodik deder belirlenmistir. -0.02 YV we -0430 V¥
dederindeki pik oksidasyon piklerine karsilik gelen reduksiyvon (indirgenme) yani
anodik  piklerdir. Yokseltgenme piklerine karsihk indirgenme  pikleri  mewvout
oldugundan bu olay donastmld (reversible) bir olaydir. Schiff baz) bilesidi bir adet -
CH=MN- azometinfimin badl icermektedir. Schiff baz) (-0.02 V}-0.430 V) arasinda
belirgin bir sekilde indirgenmekte ve bu indirgenmenin karsihdl olan anodik piklerin
var tersinir davranis gosterdidi gdzlenmektedir. Burada indirgenmenin imin grubu

tzerinde gergeklestigini sdylemek mumkindar. Azometin grubu tek elekiron alarak
indirgenmistir (Kale, 2004 ).

20p
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Sekil4.1.2) 12107 M Schiff Baz bilesiginin DME deki ¢ézeltisinin CV voltamogram