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Bu c¢alismada 2,6-Diflorfenilboronik asit ve 2,3,6-Triflorfenilboronik asit molekiillerinin
yapisal Ozellikleri, titresim ve elektronik gecisleri deneysel ve teorik yontemlerle belirlendi.
Bu molekiillerin infrared spektrumlari 400-4000 cm™ araliginda Perkin Elmer FT-IR System
Spectrum BX spektrometresi kullanilarak Raman spektrumlart da 50-4000 cm™ araliginda
FRA 106/S spektrometresi kullanilarak kaydedildi. Bilesiklerin temel seviye geometrik
yapilari, yogunluk fonksiyonel teori(Density Functional Theory, DFT), B3LYP metodu ve 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edildi. En kararli yap1 i¢in titresim frekanslari
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(Scaled Quantum Mechanics, SQM) metodu ile hesaplanan Toplam Enerji Dagilimi (Total
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1. GIRIS

Bor, ametal smifinda B sembolii ile gosterilen bir kimyasal elementtir. Aslinda metal ile
ametal arasindaki bir sinirdadir. Bor ve tiirevleri metal biliminde, analitik kimyada, tipta ve
biyolojide uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Tarihgesine bakilinca, Bor tuzlarinin 4 bin yil
once ilk kez Tibet’te kullanildigi, Babiller tarafindan degerli esyalarin ergitilmesinde,
Misirlhilarca mumyalamada, Eski Yunan ve Romalilarca da zemine serpilerek arena temizligi
icin kullanildig1 saptanmistir. 875 yilinda ise, Araplar ilk kez bor tuzlarindan ilag
yapmislardir. Bor, modern olarak, ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac, Louis Jacques Thenard
ve Sir Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir (Int.
Kyn.1). Daha saf bor, ancak bromit veya klorit formlarinin tantalyum flamenti vasitasiyla
hidrojen ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedir. Elemental bor dogada bulunmaz.
Endiistride yiiksek saflikta bor zorlukla elde edilebilir ¢iinkii bor, karbon ve baska

elementlerle bilesikler olusturur.

OH
/
R—B
\
OH

Sekil 1.1. Boronik Asit Molekiilii

Borun atom agirligi 10.811 + 0.005 g/mol, kaynama noktas1 2500° C, erime noktas1 2200° C
dir ve hekzagonal bir kristal yapiya sahiptir. Bor mineralleri, sanayide sayisiz denecek kadar
cok cesitli islerde kullanilmaktadir. Bor minerallerinden elde edilen boraks ve asit borik;
ozellikle niikleer alanda, savunma sanayisinde, jet ve roket yakiti, sabun, deterjan, lehim,
fotografcilik, tekstil boyalari, cam elyafi ve kagit sanayinde kullanilmaktadir. Savunma
sanayiinde 'Boron Carbide' bileseninin olaganiistii sertliginden dolayr tank zirhinda ve
kursungecirmez yeleklerde kullanilmaktadir. Bor; pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde
ender hallerde kullanilmaktadir. Tarimda ise bor mineralleri bitki Ortiisiiniin gelismesini

artirmak veya onlemek maksadiyla kullanilmaktadir. Saglikta ise dikkate deger kullanim



alanlar1 vardir. BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek imha edilmesinde
kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih
nedeni olabilmektedir. Ayrica, insan viicudunda normalde bulunan bor, bazi iilkelerde

tabletler seklinde iiretilmeye baglanmustir.

Bircok deneysel ve teorik caligmada boronik asit ve tilirevlerinin yapist agiklanmaya
calisilmistir. Kobera ve arkadaglari kati boronik asit ve organobor bilesiklerini NMR
spektroskopisiyle incelemistir (Kobera et al. 2011). Valiakhmetova ve arkadaslart metil
boronik asit ve onun asilik esterlerinin konformasyonel yaklasimlarin1 RHF/6-31G (d) ve 2/6-
31G kullanarak incelemistir (Valiakhmetova et al. 2010). Kurt ve arkadaslar1 kat1 haldeki 3,4-
Diklorofenilboronik asitin infrared (FT-IR) ve Raman (FT-Raman) spektrumlarini sirasiyla
400 -4000 cm™ ve 5 -3500 cm™ araliginda deneysel tekniklerle incelemis ve ab-initio Hartree-
Fock (HF) ve DFT hesaplama metotlariyla ¢calismislardir (Kurt ez al. 2008). Alver ve Parlak
2,6 dimetoksifenilboronik asit molekiiliiniin kat1 ve sivi fazda, 200-4000 cm™ bélge araliginda
FT-IR ve Raman kullanarak, NMR ve XRD spektroskopik metotlara deneysel ve teorik olarak
caligmiglardir. Potansiyel enerji yilizeyindeki minimum optimize geometrik yapilar 6-
31++G(d,p) temel setle birlikte Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) hibrit DFT metodu ile
aragtirmiglardir. Deneysel ve teorik verileri karsilastirdiklarinda memnun edici sonuglar elde
etmislerdir (Alver et al. 2010). Kat1 fazdaki 3- ve 4-piridinboronik asit molekiillerini (p3 ve
p4), FT-IR ve Raman spektrumlarini deneysel ve teorik olarak inceleyen Kurt ve arkadaslar
p3 ve p4 molekiillerini yap1 ve spektroskopik analizlerini Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)
kullanarak hesaplamiglardir. Hem p3 hem de p4 molekiiliiniin en kararli yapisin1 6-31G(d), 6-
31G(d,p), 6-311G(d), 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) temel set programlarimi kullanarak
ortaya c¢ikarmistir. Son olarak, geometrik parametreleri, IR ve Raman bant ve yogunluklarini

molekiillerinin deneysel verileriyle karsilastirmistir (Kurt ez al. 2007).

Literatiirde boronik asit tiirevleri ile ilgili calismalardan biri de Metilboronik asitin oldugu
calismadir. Kat1 fazdaki MBA’nin IR ve Raman spektrumlarini sirastyla 400-4000 cm™ ve 50-
4000 cm™ bolgelerinde kaydedip molekiiliin yapisini optimize ettik ve karakter yapilari 6-
311++G(d,p) temel set yardimiyla Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(Density Functional Theory, DFT) metodu kullanilarak belirlendi. En kararli yapi1 i¢in titresim
frekanslar1 hesaplandi ve deneysel verilerle karsilastirildiginda benzerlikler goriildi. 'H ve '

C niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrumlar1 kaydedildi ve kimyasal degisimleri
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Bagimsiz Atomik Orbital Ol¢iim (Gauge Independent Atomic Orbital, GIAO ) metodu
kullanilarak hesaplandi. Molekiiliin Ultraviyole goriiniir bolge spektrumu (UV-visible) 200-
400 nm dalgaboyu aralifinda kaydedildi ve elektronik gecgisler HOMO-LUMO enerjileri
hesaplandi. Geometrik parametrelerin, mevcut deneysel verilerle karsilastirildi ve uygunluk

gozlendi (Sundaraganesan et al. 2012).

Boronik asit tiirevlerinin, literatiirde, titresim spektroskopisiyle pek ¢ok caligma olmasina
ragmen 2,6-Diflorofenilboronik asit (2,6-DFPBA) ve 2,3,6-Triflorofenilboronik asit (2,3,6-
TFPBA) molekiilleriyle ilgili olarak titresim yada elektronik gecisleri hakkinda deneysel ve

teorik herhangi bir ¢alismaya rastlanmamastir.

Bu calismada 2,6-Diflorofenilboronik asit ve 2,3,6-Triflorofenilboronik asit molekiillerinin
yapisal ozellikleri, titresim ve elektronik gecisleri deneysel ve teorik yontemlerle belirlendi.
Bu molekiillerin Infrared spektrumlar 400-4000 cm™ arahiginda Perkin Elmer FT-IR System
Spectrum BX spektrometresi kullanilarak Raman spektrumlari da 50-4000 cm™ araliginda
FRA 106/S spektrometresi kullanilarak kaydedildi. Bilesiklerin temel seviye geometrik
yapilari, yogunluk fonksiyonel teori, B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak optimize edildi. En kararli yap1 i¢in titresim frekanslar1 hesaplandiktan sonra her
bir moda ait indirgenmis kiitle, kuvvet sabiti, IR siddeti ve Raman sacgilma aktiviteleri gibi
parametreler hesaplanip deneysel verilerle karsilastirildi. Deneysel c¢alismalarin yaninda,
titresimlere ait isaretlemeler, Olgeklendirilmis Kuantum Mekanigi (Scaled Quantum
Mechanics, SQM) metodu ile hesaplanan Toplam Enerji Dagilimi (Total Energy Distribution,
TED) kullanilarak bulunacak ve literatiirde yer alan benzer molekiillerle karsilagtirildi.
Boylece 2,6-Diflorofenilboronic asit ve 2,3,6-Triflorofenilboronic asit molekiillerinin yapisal

ve spektroskopik karakterizasyonu ilk olarak literatiire kazandirilacaktir.



2.  GENEL BILGILER
2.1.  Molekiil Titresim Spektroskopisi

2.1.1. Molekiil Titresimleri

Molekiil, iki veya daha fazla atomun bir araya gelerek kararli bir diizen kurmalar ile olusur.
Atomlarin molekiil i¢indeki diizen ve kararliligin1 incelemek i¢in en iyi yontem molekiiler
spektroskopidir. Molekiil titresim spektroskopisi, molekiillerin yapisinin tayininde kullanilir.
Elektromanyetik dalgayla maddenin etkilesmesini inceler (Woodward 1972). Bu incelemenin
sonucunda molekiillerin geometrik ve elektronik yapilar1 ile aralarindaki etkilesmeler
hakkinda bir¢ok bilgiyi elde edebiliriz. Numune molekiilleri elektromanyetik dalga ile
etkilestiginde baslangictaki enerjisi, elektromanyetik dalgayr sogurmasi veya salmasiyla
degisir. Sogurulan veya salinan elektromanyetik dalganin frekansi, bant siddeti incelenerek
molekiiliin yapistyla ilgili; simetri, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar, bag kuvvetleri,
kararlilig1 gibi 6nemli bilgilerle birlikte molekiiliin fiziksel ve kimyasal yapis1 hakkinda bilgi
elde edilebilmektedir (Barrow 1962 ).

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi, molekiiliin degisik
enerji diizeyleri arasinda gecise sebep olur. Bu gecisler gelen elektromanyetik dalganin

enerjisine bagli olarak degisik spektrum bdlgelerine ayrilir (Tablo 2.1) (Chang 1971).

Tablo 2.1. Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri

Bolge Dalga Boyu (1) Frekans (Hz) Spektroskopisi
Radyo Dalgalari 10°m—-10" m 10°— 10" NMR ve NQR
Mikrodalga 10°m-3.10"m 10'"- 10" ESR ve Molekiiler Donme
Infrared 3.10°m—7.10" m 10- 10" Molekiiler Donme ve Titresim
Mor Otesi-Goriiniir | 7.107 m-4.10" m 107°-10" D1s Kabuk Elektronik Gegisleri
y Isinlart 410" m-7.10"m 10'"- 10" I¢ Kabuk Elektronik Gegisleri
vy Isinlart 7.10°m-7.10" m 10— 107 Niikleer Gegisler




Radyo Dalgalart Bolgesi: Elektron veya c¢ekirdeginin spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu bu bodlgede goézlenir. Bu bolge Niikleer

Manyetik Rezonans (NMR) spektrumlarini igerir.

Mikrodalga Bdélgesi: Molekiiliin donme enerji seviyeleri arasindaki gegislerin gdzlendigi
mikrodalga bolgesinde ayrica sistemde ciftlenmemis elektron varsa sistemin manyetik

ozelliklerindeki degisimlerde incelenir.

Infrared Bolgesi: Molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu

bolgede gozlemlenir.

Gortiniir ve Mor otesi Bolgesi: Bu bolgedeki spektroskopi tiirii, molekiil veya atomun en dis

orbitalindeki elektronlarin g¢esitli enerji diizeyleri arasindaki gecisini inceler.

x — Isinlari Bolgesi: Atom ve molekiillerde i¢ orbitaldeki elektronlarin g¢esitli enerji diizeyleri

arasindaki gecisler bu bolgede gdzlemlenir.

y — Isinlart Bolgesi: Cekirdegin i¢indeki enerji seviyeleri arasindaki gecislerin izlendigi bu
bolgede ¢ekirdek, uyarilmis seviyede ¢ok kisa bir siire kaldiktan sonra temel enerji seviyesine

geri doner. Ayrica bu gegisin enerjisi oldukca yiiksektir.

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, 6teleme ve niikleer donme
enerjileri olmak tizere bes kisimda incelenir. Bunlardan Oteleme enerjisi siirekli bir enerji
olmasindan dolay1 dikkate alimmaz. Niikleer donme enerjisi ise digerlerinin yaninda ¢ok
kiiciik oldugundan ihmal edilebilir (Whiffen 1971). Elektronik, titresim ve donme
enerjilerinin birbirinden ¢ok farkli oldugunu varsayan Born — Oppenheimer yaklagimina gore

toplam enerji;

EToplam = ETitregim + EDi)'nme + EElektrom'k (21)

titresim, donii ve elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilabilir (Bransden and Joachim

1983).



Bir molekiildeki toplam enerjinin degisimi;

AEToptam = AEfisresim + AEDsnme + AEEiektronik (2.2)
Seklinde verilir. Bu enerjilerin birbirleri arasindaki iligki ise;

AEgtektronit = AETitresim -10° = AEpsume . 10° (2.3)
Seklinde ifade edilir (Banwell 1983).

Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in diisiik frekanslarda olusur.
Genel olarak molekiiliin saf donme gecisleri 1cm-1um dalga boyu araligina diisen Mikrodalga
Spektroskopisi ve Uzak Infrared spektrum bdlgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi
arasindaki gecisler 100um-1pm dalga boyu araliginda Infrared ve Raman spektroskopisi ile
incelenir. Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bantlar1 ile {ist iiste binmis donme ince yapisi da gozlenebilir.

Goriiniir veya mor Otesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik gecisleri incelenir.

Iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donii gecisleri Sekil 2.1° de verilmistir. Bu
sekilde de goriildiigl gibi j donii kuantum sayisi arttikca donti seviyesi artar. Ayni zamanda v
titresim kuantum sayisi arttikca titresim seviyeleri arasi azalir. Her bir elektronik seviyenin
altindaki noktali ¢izgilerle gosterilmis eksenler mutlak sifir sicakliginda sifir nokta enerjisini
gostermektedir. Bu seviyeler arasindaki gegislerin izinli mi yasak mi oldugu ilgili se¢im
kurallarina gore belirlenebilir. Bu sirada molekiiliin simetrisi de belirlenebilir (Nakamoto

1997).



Uyarilmis Elektronik Diizey

Sifir Nokta Enerjisi

Titresim Enerji Diizeyleri

Saf
Elektronik
- T . Gegis
Donii Enerji Diizeyleri Saf Titresimsel Gegisleri
Saf Donii Gegisleri
Taban Elektronik Diizey

Sekil 2.1 Iki atomlu molekiil icin elektronik, titresim ve dénii gegisleri

2.1.2. Infrared Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi 6zellikle organik ve inorganik kimyacilar tarafindan kullanilan en
genel spektroskopi yontemlerinden biridir. IR spektroskopisinin temel amaci; bir 6rnekteki
kimyasal fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve analiz edilmesidir. Farkli fonksiyonel gruplar

IR 151mas1 altinda farkli karakteristik sogurulma frekanslarina sahiptirler.

IR 1simalart elektromanyetik spektrumun dalga sayisi cinsinden 130010 cm™ ve dalga boyu
cinsinden 0,78-100 um oldugu bir bolgesine karsilik gelir. Diisiik frekanslar1 mikrodalgalarla,
yiiksek frekanslar1 goriiniir bolge ile ortiisiir. IR spektrum bolgeleri genel olarak dalga sayisi
(?) ya da dalga boyu (A) ile gosterilir. Dalga sayisi; birim uzunlukta sigisan dalgalarin
sayisint temsil etmekte olup, IR absorpsiyon enerjisi ve frekansi ile dogrudan bir iliski

icerisindedir. Dalga sayis1 ile dalga boyu arasindaki iliski;

— _ 1
v(iem™) = prom— 10* (2.4)

seklindedir.



IR absorpsiyon verileri, x ekseni dalga boyu ya da dalga sayisi, y ekseni % Gegirgenlik, T,
ornege gelen 1s1nin siddetinin (Ip) 6rnekten gecen 1smin siddetine (I) oranidir. Sogurma, A,

ise % geg¢irgenligin tersinin 10 tabanina gore logaritmasidir.

A =1og(1|T) = —logy,(I|1p) (2.5)

%gecirgenlik Olgekli spektrumlar siddetli ve zayif bantlar arasinda %0-%100 karsilastirmasi
yaparak net bir belirleme saglarken, sogurma bdlgesi sifirdan baslayip sonsuza uzandigi i¢in
netlik azalmaktadir. IR spektrumlarinda dikkat edilmesi gereken bir diger nokta ise ayn1 érnek
icin farkli spektrum profillerinin elde edilmesidir. Bu farkliliklar dalga sayis1 ekseninde degil
de siddetler bakimindan ortaya ¢ikmaktadir ve bu durumun spektrumlar alinirken kontrok

edilmesi gerekir (Bardak 2005).

100 | 1.6 -
90 -
30 | 1.4 A
g': 70 .
Eﬁ 60 1 i
g 501 510
o o)
20 + 0.6 1
lg : 04 4 A_);‘_J U_/\J\_

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

A
Dalga Sayis1 (cm™) Dalga Sayist (cm™)

Sekil 2.2 % Gegirgenlik ve Sogurma Tiiriinde Kaydedilmis Spektrum Ornekleri

IR spektroskopisi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslar1 iceren elektromanyetik dalga,

numune iizerine gonderilerek, gegen veya sogurulan 151k incelenir (Atkins 1985). Molekiil v



frekansli bir 151n sogurdugunda molekiiliin u elektriksel dipol moment (veya bilesenlerinden
en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim spektrumun infrared bolgesine diiser.
IR spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak

infrared bolge olmak {izere ii¢ kisimda incelenir:

Yakin Infrared: Bu bolgede molekiil titresimlerinin st ton ve harmonikleri incelenir. Yakin
IR spektroskopisi ¢ok az hatali ya da 6rnek karsilastirmasi yapmayan cihazlara gereksinim
duyar ve uzaktan analizler i¢in fiber optik aletlerle ve UV spektrometre aletleri ile ¢alisabilir.
Yiiksek hizlarda nicel analizler yapmayi1 saglar ve son yillarda uzaktan islem kontrol

uygulamalarinda artan bir ilgiye sahiptir.

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gézlendigi, en dnemli olan ve
en ¢ok kullanilan bélgedir. Yani infrared spektroskopisi denilince akla bu bolge gelir. Organik
molekiillerin temel titresimlerinin belirlenmesinde ve yapi analizinde etkili bir sekilde

kullanilmaktadir.

Uzak Infrared: Molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Optik materyallerin ve kaynaklarin
ozelliklerini incelemede, agir atomlar igeren organik, inorganik ve organometalik bilegiklerin
analizinde ve Orneklerin Orgii dinamikleri ve yapi1 gibi yapisal incelemelerinde birgok
kolayliklar saglar. Mikrodalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de

incelenebilir. Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir.

Tablo 2.2 Infrared Spektral Bolge

Bolge A (um) v (cm'l) V (Hz) Enerji (E)
YAKIN IR 0,78 - 2,5 12800 - 4000 | 3,8.10"-1,2. 10" | 10-37 Kkal/mol
ORTA IR 2,5-50 4000 - 200 1,2.10"-6. 10" | 1 - 10 Kkal/mol
UZAK IR 50 - 10000 200 - 10 6.10"-3.10" | 0,1 - 1 Kkal/mol




2.1.2.1.Infrared Gegislerinin Orijini ve Temel Titresim Seviyelerinin Olusumu
Molekiillerde titresim ve donme olaylarinin acgiklanmasina dair ilk yaklasiklik, iki atomlu
molekiiller ele alinarak titresimlerin harmonik osilatér gibi, donme hareketlerinin de kati

donec gibi davrandigr g6z Oniine alinmasiyla yapilmistir. Bir basit harmonik osilator gibi

diisiiniildiigiinde molekiiliin titresim enerjisi;
1
Ee = (9 + 3) v (2.6)

olarak verilir.

Bir molekiile ait bir titresimin IR spektrumunda gozlenebilmesi i¢in molekiiliin elektrik dipol

momentinde bir degisim olmasi sarttir. Aksi halde IR aktif degildir.
Elektrik Dipol Moment,

Birbirine esit fakat zit isaretli olan ve aralarinda bir mesafe bulunan iki ytk, bir elektrik dipol

momenti olusturur (Sekil 2.3.).

=} ‘/ - \l
_/ S
q r q

Sekil 2.3. Elektrik dipol momenti

Buna gore, HCI gibi zit isaretli iki yiike sahip atomlardan olusmus molekiillerin elektrik dipol
momenti gibi davrandigini sdyleyebiliriz. Bu durumda elektrik dipol moment, bir molekiiliin
yiilk asimetrisinin Ol¢iisii olacaktir ve bdylece, atomlar arasi uzaklik olan r degistikge
molekiiliin dipol momenti de degisecektir. Tanim olarak, elektrik dipol vektorii i veya p

olarak yazilir.

- -

i = qF = qrt, @7
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seklindedir. Burada q, elektrik yiikii, 7 , yikler arasindaki bagil uzaklik vektorii ve i, de bu
mesafe boyunca birim vektorii gostermektedir. Bir molekiildeki atomlar arasindaki uzaklik
degistikce, elektrik dipol momenti de degisir. Dipol momentin degismesi ise infrared

spektrumun gézlenmesine neden olur. Yani;
au
pels 0 (2.8)

oldugu durumda, infrared 1s1ma, madde tarafindan sogurulur.

Bir molekiile ait elektrik dipol momentinin gegis integrali su sekilde verilir;

ﬁnm = fl/)r*ll“/)mdr (2.9)

Y, ve P, sirasiyla uyarilmis ve taban durum titresim dalga fonksiyonlaridir. i ise elektrik
dipol momentidir. Eger bir molekiil baslangi¢ta bir dipol momentine sahipse, elektrik dipol
momenti molekiilii olusturan atomlar aras1 bag uzunlugunun uzayip kisalmasiyla degisir ve

sOyle verilir;

by = o+ (G)a+ 3(55)a+- (2.10)

Uo : Daimi elektrik dipol moment, g = r — 7, ( 7, : Denge konumundaki bag uzunlugu)

(2.10) ifadesinin ilk iki teriminden sonrasini ihmal edip (2.9) denkleminde yerine yazarsak;

o = [ 1o+ () a wmer

inm = [ ¥ (5) qpmelr (2.11)

Buradan anlasilacag: iizere molekiiliin daimi bir dipol momente sahip olmasi da onun IR aktif

olmasina yetmez. Titresim halinde bu dipol momentinin bilesenlerinin en az birinde mutlaka
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degisim olmalidir. Basit harmonik osilator i¢in se¢im kurali A9 = +1 dir. Oda sicakliginda iki
atomlu molekiiller i¢in uyarilmis seviye sayisi, taban durumda olanlarin sayisindan daha azdir. Bu
ylizden IR spektrumlarinin sogurulmalar seklinde olmasi ve spektrumda tek bir ¢izgi goriinmesi

beklenir. Ancak bu oldukga zor bir durumdur. Tek bir ¢izgi yerine bantlar seklinde ortaya ¢ikar.

Bu durumu agiklamak i¢in yapilan ihmallerin sinirlari biraz daraltilarak (2.10) denklemindeki

tiglincii terim de hesaba katilirsa;

d? "
(55) [ Wi mar (2.12)
seklinde bir integralin daha goz 6niinde tutulmasi gerektigi anlagilir. Bu terimin dahil edilmesi
ile AY = 1,12, ... gecisleri olur. Bununla beraber daha biiyiik mertebeden terimlerin katkisi
olduk¢a azdir. Burada miimkiin oldugu diisliniilen AY = 0 - 2 ve AY = 0 - 3 gecisleri
matematiksel olarak miimkiin olmakla beraber AY = 0 — 1 gegisleri bunlardan daha

baskindir.

Gergekte molekiiller tam olarak basit harmonik osilator gibi davranmazlar. A9 = 0 — 2 ve

AY = 0 - 3 gegislerinin de bu harmoniklikten ayrilmalarin bir sonucu oldugu diisiiniilebilir.

Bir basit harmonik osilator i¢in potansiyel ifadesi;
_ 1 2
V(T) = Ek(r - T'e) (213)

seklinde verilirken iki atomlu molekiili en iyi tanimlayabilen bir ifade olan Morse

potansiyeli;
Viy = De[1— e78(7)]? (2.14)

r— 0=V = D, ve v > 1, = Vg, = 0 seklindedir (Chang 1971).

D, , Spektroskopik ayrigma enerjisidir, D, , Kimyasal ayrisma enerjisi ve
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h o
D, — Dy = =20 Sifir nokta enerjisidir.
2

Sekil 2.4’ten de goriilecegi lizere titresim enerji seviyeleri arasinda belirli bir mesafe vardir.

Bu mesafe donme spektrumlarinda daha azdir ve titresim seviyeleri gegisleri yaninda donme

seviyesi gecisleri de gozlenir. Bu yiizden saf titresim pikleri elde etmek miimkiin degildir.

Yani titresim gecis cizgilerine incelikle bakilacak olursa donme ¢izgilerini bulundurdugu

goriliir. Sekil 2.5’te titresim gecisleri arasinda bulunan donme seviyeleri ve iki titresim

seviyesi arasindaki gegisler goriilmektedir. Titresim spektrumlarini donme seviyeleri goz

oniline alimmaksizin bir ¢izgi halinde alabilmemize ragmen daha ¢ok bantlar seklinde tarif

etmemiz dogru olur (Bardak 2005).
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Sekil 2.4 Iki Atomlu Bir Molekiiliin Potansiyel Enerji Degisim Egrisi.

Yukarida da belirtildigi gibi titresim seviyeleri arasindaki gecisler AY = 1 kuantize

durumlar1 almakla birlikte donme enerji seviyelerinin kuantum sayisi J olmak iizere J
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degerleri i¢in de A] = %1 gecisleri olabilir. Yani AY = +1 iken J degerleri, aynm1 da kalabilir

J =]+ 1ve] -] —1 durumlarini da alabilir. Sekil 2.6 da HCI molekiilii i¢in bu gegislere

ait bir spektral gosterim bulunmaktadir.

donn seviveleri
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Sekil 2.5 Iki Atomlu Bir Molekiiliin Titresim-Donme Enerji Seviyeleri
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Sekil 2.6 HCI’nin IR Spektrumu

Sekil 2.6 da goriilmekte olan belirli bir temel titresim frekansina karsilik gelen bir pik aslinda
tiim gecislerin bir toplam1 halindedir. Titresim ve donme gegisleri tiimiinde 9 = 0 - 1 olmak

iizere donme gecislerinin farkliligina bagh olarak ii¢ boliime ayrilabilir.

J = J — 1 durumlarinin bulundugu P bolgesi

J = J + 1 durumlarinin bulundugu R bolgesi

J degerlerinin degismedigi Q bolgesi

P bolgesi cizgileri; Q bolgesinin diisiik enerji kenari, R bolgesi de yiiksek enerji kenaridir. Q
bolgesinde ise ¢izgiler gbzlenmez ¢iinkii bu bolgede gecisler yasaklidir. Cizgilerin siddeti HCI
molekiiliiniin 1s1nmma maruz kaldigi esnadaki yerine ve 1smn ile HCl molekiillerinin

etkilesmesine ve donme durumlarinin denge popiilasyonuna baghdir.

Burada gosterilen tek bir titresime karsilik gelen IR spektrumunda gozlenen tek bir piktir. N

atomlu bir molekiil icin 3N—6 temel titresim frekans1 bulunmaktadir. Her bir titresim kendini
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0zel bir pikle ortaya koyar. Bununla beraber, spektrumda gbzlenen pik sayisit daha fazla ve
isaretlenebilir pik sayis1 da daha az olabilir. Bir molekiile ait titresim modlarindan IR aktif
olan titresimler IR spektrometrelerle, Raman aktif olan titresimler Raman spektrometrelerle

kaydedilir.

2.1.3. Raman Spektroskopisi

2.1.3.1. Raman Spektroskopisi ve Calisma ilkesi

Raman spektroskopisi, Infrared (IR) spektroskopisi gibi bir titresim spektroskopisidir. Her iki
spektroskopi de molekiiliin titresim seviyeleri arasindaki enerji farkina dayanir. Buna gore bir
grubun Raman kaymasinin (pikinin) enerjisi, o grubun IR absorpsiyon bandinin pikinin
enerjisine esittir. Ancak, s6z konusu grubun Raman ve IR aktif olmas1 gerekir. Her grup
Raman ve IR aktif degildir. Bagka bir deyimle bir maddenin Raman ve IR spektrumlarinin
aynt ve farkli frekansta olan pikler vardir. Bundan baska ayni frekansta olan piklerinin
siddetleri de birbirinden farkli olabilir. IR spektroskopisi, uyarict 1sinla molekiiliin dipol
momentinin degismesi lizerine kuruldugu halde, Raman spektroskopisi molekiiliin

polarligiin degismesi tizerine kurulmustur (Giindiiz 2002).

Raman spektroskopisi bir numunenin goriiniir bélge veya yakin-IR monokromatik 1sindan
olusan giiclii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1smin belirli bir agidan 6l¢iimiine
dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi sirasinda 1s1k
absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa 1s1k sagilmasi olayr meydana gelir. Isik sagilmasi
sirasinda sacilan 15181n biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 1s181n enerjisine esit
olur ve bu tiir elastik sagilma olayina Rayleigh sa¢ilmas: denir. Elastik sac¢ilma olaymin yani
sira, sacilan 15181n ¢ok az bir kismi elastik olmayan sagilma olay1 ise Raman sagilmas: adini
alir. Rayleigh sacilmasi olayinda Raman sacilmasma gore 10* - 10° kez daha siddetli bir
sagilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh sacgilmasi tek bir pik verir ve titresim gegisleri hakkinda
bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda sacilan 1s18in enerjisinde molekiil ile etkilesen
1s181nkine gore olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi
ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir
spektroskopik yontem Raman spektroskopisi adim1 alir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen

15181n dalgaboyuna gore sagilan 15181n dalgaboyunda olusan farklar dl¢iiliir. Bu farklar Raman
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Kaymasi olarak adlandirilir. Molekiiller ile etkilestirilen 15181in kaynagi olarak son yillarda
genellikle lazer tiirii kaynaklar kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi adi

da verilir (Int. Kyn. 2).

Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve kantitatif

analizine uygulanir.

Sekil 2.13’te Raman sagilmasi olaymin ortaya ¢ikisinin molekiiliin titresim enerji diizeyleri ile
iligkisi ve Sekil 2.14’te Raman sacilmasinin prensibi goriilmektedir. hv, enerjili ve
molekiiliin absorplamadig1 bir foton molekiil ile etkilestiginde sacilmadan 6nce ¢ok az sayida
foton enerjilerinin bir kismin1 molekiillere aktarir veya molekiillerden ¢ok az sayida fotona bir
miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olayr sonucu molekiiller fotonla etkilestikten sonra

farkl: titresim enerji diizeylerinde bulunurlar.

Stokes tiirii sagilma hatlar1 Rayleigh hattina gore daha negatif Av degerlerinde, anti- Stokes
tirli sacilma hatlar1 ise pozitif Av degerlerinde gozlenir. Bir molekiilde gézlenen Raman
hatlarinin mutlak Av degerleri hattin Stokes veya anti-Stokes tiirii olmasina bagli olmayip her

iki durumda da aynidir.
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Sekil 2.7 Stokes ve Anti-Stokes Tiirii Raman Sacilmasi

Bir molekiiliin bir fotonla Raman tiirii sagilma etkilesmesine girebilmesi i¢in molekiiliin
titresimi sirasinda etkilestigi fotonun elektrik alani tarafindan periyodik ve fotonun frekansina
esit frekansli olarak polarlanabilmesi yani periyodik ve gegici bir dipol momentinin olugmasi
gereklidir. Raman hatlarinin  siddeti, titresen molekiiliin fotonla etkilesirken olusan

polarlanabilme degisim hizinin karesi ile orantilidir.
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Sekil 2.8 Raman Sagilmast

2.1.3.2.Raman Spektrumu

Bir Raman spektrumu, Raman sa¢ilim 1s1nim siddetinin onun baglangi¢ 1siniminin frekansiyla
olan farkinin fonksiyonu olarak ¢izilir. Bu fark Raman Kaymasi olarak tanimlanir. Bir fark
degeri oldugundan Raman kaymasi gonderilen 1s1min frekansindan bagimsizdir. Dolayisiyla
sadece Stokes bolgesi kullanilir (anti-Stokes spektrumu da ayni sekli verir ancak siddeti ¢ok

daha diistiktiir).

2.1.3.3.Normal Raman Piklerinin Siddeti

Normal bir Raman pikinin siddeti veya giicii, molekiiliin polarizlenebilirligine, kaynagin
siddetine, aktif grubun derisimine ve bir dizi diger faktére karmasik sekilde baglidir.
Absorpsiyonun yoklugunda, Raman emisyonunun giicii kaynagin frekansinin dordiincii
kuvvetiyle artar, ancak UV 1sinlamasinin 1sinla bozunmaya yol actigindan bu bagintidan pek

yararlanilmaz.
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Raman ¢izgilerinin siddetleri genelde aktif tiirlerin derisimleri ile dogru orantilidir. Molekiil
ile etkilesen fotonun enerjisi, molekiiliin absorplayacagi foton enerjisinden daha az oldugu
durumda olugan Raman hatlariin siddetleri ¢ok azdir. Eger molekiiliin sagacagi 15181n enerjisi
molekiiliin absorplayacagi fotonun enerji degerine ¢ok yakin ise, sacilan 1518in siddetinde
bliyiik bir artis olur. Bunun temel nedeni, sagilan 1s181in siddetinin sagilan 15181n frekansinin
dordiincii kuvveti ile orantili olarak artmasidir. Bu yonteme Rezonans Raman Spektroskopisi
(RRS) denir. Normal Raman spektroskopisi ile ancak saf sivi ve katilar ile ¢ok derisik (0,1M)
¢ozeltilerden sinyal almabilirken, Rezonans Raman Spektroskopisi ile 10° M gibi ¢ok
seyreltik cozeltilerle bile Raman kaymalar1 6lgtilebilir. Yontemde gercgeklestiren bu duyarlik
artisina ek olarak, bu tlir bir uygulamada yontemin se¢imliligi de artar, ¢ilinkii Rezonans
Raman Spektrumunda sadece 15181 absorplayan kromofor grubun rol aldig: titresimlere ait
bantlarin siddeti artar. Boylece, cok karmasik bir yapiya sahip molekiillerin sadece
kromoforlarla ilgili kaymalar1 gozlenir ve bunlarin Raman spektrumlar1 daha basit bir bicimde
elde edilir. Rezonans Raman Spektroskopisi, floresans 6zelligi olan molekiiller i¢in uygun bir
yontem degildir. Floresans 1simasi, Raman sagilmasina gore ¢cok daha siddetli oldugundan

Raman hatlari ile rtiisiir ve dl¢iimii giiglestirir (Int. Kyn. 3).

Floresans 6zelligine sahip molekiillere Raman spektroskopisinin uygulanabilmesi i¢in Stokes
hatlar1 yerine anti-Stokes hatlarinin dl¢tilmesi gerekir, ¢linkii bir molekiile ait anti-Stokes hatt1
o molekiiliin floresans bandindan daha biiylik frekanslardadir ve bunlar birbirleri ile ortiismez.
Anti-Stokes hatlar1 normal yoldan 6lgiildiigli zaman, ¢cok zayif hatlar olduklari i¢in genellikle
kullanilmazlar. Ote yandan, Koherent anti-Stokes Raman Spektroskopisi (CARS) ad1 verilen
bir yontemle anti-Stokes hatlarinin siddetleri arttirilabilir. Bu yontemde 6rnege siddetli iki
lazer 1s1mas1 birden gonderilir. Bunlardan birisinin yaydigr 1smin frekansi sabit olup

ikincisinin frekansi degistirilebilmektedir.
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2.2. Molekiiler Titresim

Mutlak sifirin iizerindeki tiim sicakliklar i¢in, bir molekiildeki tiim atomlar diger atomlar ile
siirekli bir titresim halindedir. Ozel bir titresim frekansina esit bir frekansta bir IR radyasyonu
molekiil tizerine diiserse radyasyon molekiil tarafindan sogurulur ve bu sogurulmalarin her
biri spektrumda bir pik olarak belirir. Bu piklerin olugsmasini saglayan sogurulmalar, ancak

se¢im kurallar1 iginde gergeklesebilir.

2.2.1. Temel Titresimler

Serbest uzayda her bir atom, ii¢ boyutlu kartezyen koordinatlarinin (x,y,z) her biri i¢in bir
harekete, yani ii¢ serbestlik derecesine sahiptir. Bir molekiiliin temel titresim kipleri (normal
mod), biitiin atomlarin ayn1 fazda ve ayni frekansta yaptiklari titresim hareketidir. Cok atomlu
molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukga karigiktir. Cok atomlu bir molekiil de N
tane atom i¢in toplam 3N serbestlik derecesi vardir. Bununla birlikte, her molekiilde tiim
atomlarin ayn1 yonde hareket yapmasina karsilik gelen ii¢ mod vardir. Serbestlik
derecelerinden 3’1 molekiiliin tlim atomlarinin ayn1 yonelime sahip olmasina karsilik gelir ve
buna ek olarak 3’ii de molekiiliin tiim atomlarinin ayni donme yonelime karsilik gelir. Bu
yiizden lineer olmayan molekiillerin temel titresimlerinin sayis1 3N-6’dir. Lineer molekiiller
ise 3N-5 temel titresime sahiptir. Ciinkii molekiiliin donme hareketinin tanimlanmasinda

sadece 2 serbestlik derecesi kullanilir (Wilson et al. 1955).

3N-6 ya da 3N-5 temel titresimlerin (bunlar titresimin normal modlar olarak da adlandirilir)
molekiiliin toplam dipol momentinde net bir degisim olusturabilenleri IR aktif ve molekiilde
kutuplanabilirlik degisimleri verenler de Raman aktif modlardir. Dogal olarak bazi titresimler
hem IR hem de Raman aktiftirler. Genellikle gozlenen sogurulma bandlarinin toplam sayisi
temel titresimlerin toplam sayisindan farklidir. Bunun sebebi bazi bandlarin IR aktif olmamasi
ve tek bir frekansin, hareketin birden fazla moduna karsilik gelebilmesidir. Bu durumda bant

dejenerasyonunun oldugu soylenir.

Boltzmann olasilik dagilimina goére molekiiller oda sicakliinda taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kismi1 da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu nedenle bir
molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bantlar birinci titresim diizeyinden kaynaklanan
9 = 0 - 1 gecislerinde gozlenir. Bu gegislerde gozlenen titresim frekanslarina temel titresim

frekanst denir. Temel titresim bantlar1 yaninda, {ist ton, birlesim ve fark bantlar1 ortaya ¢ikar.
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Temel titresim frekansinin iki, li¢ veya daha fazla katlarinda (29,39) iist ton gegisleri
gozlenir. Iki veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami1 ve farki olarak ortaya gikan
frekanslarda da birlesim ve fark bantlar1 olusur. Bu bantlarin siddeti, temel titresim bantlarina

gore oldukca zayiftir.

Bunlarin yaninda temel titresim frekanslarina karsilik gelmeyecek yerlerde de ilave bantlar
gozlenir. Bu ilave bantlar {ist tonlarin ortaya ¢ikmasindan, temel frekanslarin 6rtiismelerinden
ve ayrigmalardan iki temel titresim frekansi arasindaki etkilesmelerden ve temel titresim
frekanslar1 ve iist ton yada kombinasyon bantlar1 arasindaki etkilesmelerden (Fermi
rezonanst) kaynaklanmaktadir. Kombinasyonlar ve karigimlarin arindirilmasiyla her bir
molekiil i¢in kendine 6zgii bir IR spektrumu elde edilir. IR spektrumunda gozlenen her bir pik

molekiile ait titresim modlarindan birisine karsilik gelir (Banwell 1983).

2.2.2. Grup Frekanslan

Grup frekans1 yontemi, ¢cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda
en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Molekiiliin biitiin atomlarinin ayni1 faz ve frekansta
hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile

ters orantili olmalarindan dolay1 birbirinden farklidir.

Molekiil i¢indeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH, NH, NH,, CN,
gibi) veya daha agir atomlar iceriyorsa (CCI, CBr, CI gibi), bu tip gruplarin molekiiliin geri
kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir. Bunun nedeni bu gruplarin
harmonik titresim genliginin (ya da hizinin) molekiiliin diger atomlara oranla daha biiyiik
veya daha kii¢clik olmasidir. Yani bir molekiildeki bir grup titresirken, bunun titresim
potansiyeline katkisi ile molekiiliin geri kalan kisminda olan titresimlerin potansiyele olan
katkis1 olduk¢a farklidir. Bundan dolayr molekiilde titresen grup, molekiiliin geri kalan

kismindan bagimsiz titresiyormus gibi diisliniilebilir. Harmonik titresicinin frekans,

v=— |% (2.15)

2T\ U

ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, pu : indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin biiyiik olmasi

atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep olacagindan ikili ve ficli
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baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslar1 tekli baglardan daha
yiiksektir. Grup frekanslarinin bazilar1 Cizelge 2.3’ te verilmistir. Birgok inorganik ve organik
gruplarin frekanslart belirli olup bunlar yapr analizinde kullanilir (Nakamoto 1997).
Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimleri olarak iki gruba ayirabiliriz.
1400-700 cm™ dalga sayisi araliginda ¢ok farkli frekanslarda bantlarin gdzlendigi iskelet

titresim bolgesine parmak izi bolgesi de denir.

Tablo 2.3 Grup Frekanslar

Grup Gosterim  Titresim Dalga Sayis1 Arahigi (em™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600
-N-H gerilme v(NH) 3500-3380
-C-H gerilme (aromatik halkalarda) v(CH) 3100-3000
-C-H gerilme v(CH) 3000-2900
-CHj; gerilme v(CHj3) 2962-2872
-CH, gerilme v(CH,) 29262853
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH2 biikiilme O(NH») 1600—1540
-CH2 biikiilme O(CH») 1465-1450
-CH3 biikiilme d(CH3) 14501375
C-CH3 biikiilme pr(CHs) 1150-850
-S=0 gerilme V(CN) 1080—-1000
-C=S gerilme V(CN) 1200-1050
-C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme v (CH) 650-800
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2.5.1. Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler

Grup Frekanslarina etkiyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak tizere iki kisimda

incelenir (Colthup et al. 1964).

Molekiil ici Etkiler: Titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve elektronik etki

olmak {iizere li¢ kisma ayrilir.

Titresimsel Ciftlenim (Coupling) : Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim veya bir
atoma bagl iki titresim arasinda goriiliir. Buna Ornek olarak iki atomlu C=O molekiili
verilebilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™ de gbzlenmesi gerekirken
(Bu hesap CO, den elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak yapilmistir), CO, molekiiliiniin
infrared spektrumuna baktigimizda 1871 ecm™ de bir pik gozlenmeyip 1340 ve 2350 cm™
olmak iizere iki gerilme titresim gozlenmektedir. Bunun nedeni, CO, molekiiliindeki
titresimlerin birbirlerini etkilemeleri ve iki C—O bagi olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim

denir.

Komsu Bag Etkisi: Bu etkide 6nemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga komsu
olan bagin kuvvet sabitinin kii¢iilmesi, o bagin kuvvet sabitinin de kii¢clilmesine sebep
oldugundan, bagin titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag etkisi denir. Bunun tersi de
dogrudur. Ornegin, nitril (R—C=N, R: alkali radikal) bilesiklerinde R yerine halojenler geldigi

zaman titresim frekansinin diistiigli goriilmektedir.

Elektronik Etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkilerdir. Bunlar
indiiktif ve rezonans etkisi olmak iizere iki kisimda incelenebilir. Indiiktif etki bagmn elektron
yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden olusur. Bu etki, diger gruplardaki
elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi olarak tanimlanabilir.
Rezonans etkisi ise, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden farklilik gosterdigi yapilar
olarak tamimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket etmekte, cekirdek sabit

kalmaktadir (Davies 1963).
Molekiil Dis1 Etkiler: Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni
madde gaz halinde iken molekiiller aras1 uzaklik fazla oldugundan, molekiil normal titresimini

yapar. Ancak madde sivi halde iken molekiil yakininda bulunan baska molekiillerden

24



etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojen bag ile etkilenme olmak iizere iki

cesittir.

Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin
negatif ucunun birbirlerini ¢ekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton molekiiliiniin
((CHj3),-C=0) gaz halindeki titresim frekansi1 1738 cm’™, stvi haldeki ayni titresimin frekansi
1715 cm™ de gozlenmistir (Albert et al. 1970). Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan iki
C=0 grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Boylece baglarin polarligi daha da artar ve karbonil
grubunun bag derecesi diiser. Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm™ civarindadir. Polar
coziiciilerde, c¢oziinen ve ¢ozilicli arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla degisik

coziiciilerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabilmektedir (Albert et al. 1970).

Hidrojen bag ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar etkilerden ileri
gelen kaymalardan daha biiytiktiir. Bir molekiiliin A-H molekiilii ile diger molekiiliin donoru
olan ve iizerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan B atomu arasindaki etkilesme olarak
tanimlanir. (A-H...B). A; hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H...B
bag1, normal kovalent baga gore cok zayif oldugundan infrared bélgede 300 cm™” in altinda
gozlenir. Buna ornek olarak karboksilli asitler verilebilir. Bunlar polar olmayan ¢oziiciiler ile
derisik ¢ozeltilerinde assosiye (dimer) molekiillerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki
molekiil arasinda iki hidrojen baginin meydana gelmesidir. Bu tiir hidrojen baglar1 O-H
bagmnin titresim dalga sayisini, 3560-3500 cm™” den 3000- 2500 cm e yaklasik 1000 cm™

kadar diistiriir.

Hidrojen bagi sonucu ayni zamanda O-H baginin sogurma bandinda da genisleme
gozlenebilir. Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alan1 A-H....B bagmin olusumu sonucunda
degistiginden, A-H titresim bantlar1 da degisebilir. Hidrojen bagi A-H bagimi da zayiflattigi
icin gerilme titresim frekansi da diiser. Buna karsilik H....B bagi nedeniyle biikiilme frekansi
yiikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH, C=0) C=0 gerilme titresimleri ve NH biikiilme
titresimlerinin frekanslar1 hidrojen bagina imkan saglayan bir ortamda calisildigi zaman
yaklasik 40 em’ diiger. C=0 gerilme titresimleri ¢ok seyreltik cozeltilerde 1690 cm” de,
parafin KBr iginde ise 1650 cm™ gbzlenmektedir. Ciinkii bu ortamda amid molekiilleri

arasinda hidrojen bagi meydana gelir. Buna karsilik seyreltik ¢ozeltilerde 1620-1590 cm™ de
gdzlenen N-H gerilme titresimleri 1650-1620 cm™ e yiikselebilmektedir (Colthup ez al. 1964).
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2.3.  Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri “grup frekansi1” kavrami bakimindan dérde ayrilir (Gans

1971).

2.3.1. Gerilme Titresimi

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama kisalma hareketidir. Yer degistirme vektorii
bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin tiim baglarimin uzamasi veya kisalmasi
hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi, baglarin biri veya birkag¢i uzarken digeri kisalma
(asimetrik gerilme) ya da bunun tam tersi hareket yapabilir. Gerilme titresimleri v ile

gosterilir. Sekil 2.15.” de simetrik ve asimetrik gerilmelerin gosterimi vardir.

simetrik Genlme Azimetrik Gerilme
Sekil 2.9 Molekiiler Gerilme Titresimleri
2.3.2. Aaq Biikiilme Titresimleri
Iki bag arasindaki acmin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag

dogrultusuna diktir. A¢1 bikiilme titresimleri o ile gosterilir. Sekil 2.15.a.” de ag1

biikiilmesinin 6zel sekilleri ise;

a) Makaslama (Scissoring): Sekil 2.15.b.” de gosterilen, iki bag arasindaki acinin baglar
tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga

dik dogrultuda ayni noktaya dogrudur ve §; ile gosterilir.
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b) Sallanma (Rocking): Sekil 2.15.c.” de gosterilen, yer degistirme vektorleri birbirini takip
edecek yondedir. iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer

degistirmesidir. Bag uzunlugu ve aginin degeri degismez kalir ve p, ile gosterilir.

¢) Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
acimin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken, bir

atomun bu diizleme dik hareket etmesidir ve w ile gosterilir. Sekil 2.15.d.” de gosterildi.
d) Kivirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Yer degistirme

vektorii bag dogrultusuna diktir ve ¢ ile gosterilir. Sekil 2.15.e.” de gosterildi.

e) Burulma (Torsion): 1ki diizlem arasindaki agimin bir bag veya agiyr deforme ederek

periyodik olarak degisim hareketidir ve 7 ile gosterilir. Sekil 2.15.f." de gosterildi.
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a) Ac¢1 Biikiilmesi (9)

A

—e

c¢) Sallanma (p)

——
o

e) Kivirma (t)

b) Makaslama (0s)

d) Dalgalanma (w)

.................

f) Burulma (t)

Sekil 2.10 Ac1 Biikiilme Titresim Tiirleri

2.3.3. Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilme

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketidir.

Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bi¢iminden dolayi



semsiye titresimi denir ve y ile gosterilir. Sekil 2.11.

Sekil 2.11. Dizlemdis1 A¢i1 Biikiilme Titresimi

2.4. Molekiillerin Temel Titresim Modlarinin Hesaplanmasi

Bir molekiiliin simetrisi, atomlarinin uzaydaki geometrik dagilimiyla olusmaktadir.
Molekiiliin simetrisindeki nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik elemanlar bir grup olusturur
ve bunlara simetri islemi uygulanarak molekiile ait nokta grubu bulunur. Molekiile ait temel
titresim modlarin hangi simetri tiirlerine ait oldugu ve bu titresimlerin infrared aktif olup
olmadigi; grup teori yardimiyla karakter tablolar1 kullanilarak bulunabilir. Bunun i¢in

indirgeme bagintisindan yararlanilir (Gans 1971).

1
n; = s x(R)xi(R) (2.16)
Burada

n; = 1. Simetri tlirtindeki titresim mod sayis1

h = grubun derecesi (simetri eleman sayist)

n, = R simifindaki simetri eleman sayisi

¥(R) =R simetri elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri

xi(R) =1. Simetri tiirlindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri
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N tane atomdan olusan bir molekiilde, 3N tane temel titresim oldugunu, bu titresimlerden
donme ve Oteleme hareketleri molekiiliin sekline bagli olarak ¢ikartildigini ve molekiil
dogrusal ise 3N-5, degilse 3N—6 tane temel titresim sayisi oldugunu daha 6nce belirtmistik.
Indirgeme formiiliinden bulunan sonuglarla molekiile ait temel titresimlerin toplam sayisi

bulunur.

2.5. Molekiiler Enerji icin Kuramsal Hesaplama Yoéntemleri
2.5.1. Molekiiler Modelleme

Bu modelleme ile deneysel verilerin analizi, deney Oncesi molekiiler bir model olusturmak,
deneysel verilerin yetersiz olusu ve veri alinmadigi durumlarda molekiiler yap1 analizi,
molekiiler enerjiler, konformasyon durumlari, dipol momentleri, titresim frekanslari ve
termodinamik yerlerde bulunma olasiligin1 verir. Bagka bir deyisle molekiiler modelleme,
molekiillerin matematiksel modellerinin tahmini ve 06zelliklerinin yorumlanmasi i¢in
gelistirilen bir metottur. Enerji E, elektronik spektroskopiyi yorumlamada yardim etmekte

kullanilip, tek tek elektronlarin enerjileriyle iliskilidir (Ustiindag 2005).

Kuvvet alan1 yontemi olarak da bilinen molekiiler mekanik yontemlerde, molekiillerin
ozelliklerini ve yapilarini tahmin etmede klasik fizik yasalar1 kullanilir. Molekiiler mekanik
hesaplamalarda, molekiiler sistemlerin elektronlar1 hesaba katilmazken ¢ekirdek etkilesmeleri

esas alinir. Elektronlarin etkileri dolayli olarak kuvvet alanlarinda parametre olarak yer alir.

Molekiiler mekanik hesaplamalar ¢ok biiyilkk ve simetrisi olmayan protein, polimer ve
enzimler icin de kullanilir. Hesaplanmasi ucuz, hizli ve kisithh hesaplama kaynaklariyla
mimkiindiir. Yalniz bir dezavantaji vardir; molekiil elektronlar1 hesaba katilmadigi i¢in
elektronik etkilesmelerin agirlikta oldugu kimyasal problemlerle ilgili hesaplamalar1 igermez
ve parametreleri i¢in Ab-initio veya deneysel verilere ihtiyag duyar. HYPERCHEM,
QUANTA, SYBYL, ALCEMY, AMBER, CHARMM, MMx ve OPLS gibi programlarda
kullanilir (Kecel 2005).

2.5.2. Kuantum Mekanik Yontemler

Kuantum mekanik hesaplamalarda, molekiiliin elektronik yapisi, kuantum mekanik kurallar

kullanilarak ve Schrodinger esitliginin ¢oziimi ele alinarak saglanir. Schrodinger denklemi
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coziilerek molekiiliin enerjisinin ve ona bagli oOzelliklerinin elde edilmesi saglanir.
Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii kiiciik sistemler disinda miimkiin degildir. Coziimiin
elde edilebilmesi i¢in bazi matematiksel yaklasimlar kullanilir. Bu yaklasimlar varyasyon ve
pertlirbasyon yaklagildiklaridir. Kuantum mekanik metotlar ikiye ayrilir. Bunlara gegmeden

once Schrodinger denkleminin ¢oziimiine bakmak da fayda vardir (Cinar 2007).
2.5.2.1. Schrodinger Denklemi

Dogadaki her sey hem parcacik hem de dalga karakteri gosterir. Bu durumu agiklamak i¢in
klasik yontemler yetersiz kalir. Enerjinin kesikli olmasi, par¢aciklarin girisimi veya tiinelleme
gibi konularin agiklanmasinda kuantum mekanigi ve onun temel denklemi olan Schrodinger
denklemine ihtiya¢ vardir. Schrédinger denkleminin ¢6ziimii v dalga fonksiyonunu verir.
Sistemin biitlin fiziksel oOzellikleri bu dalga fonksiyonundan c¢ikarilabilir. Schrodinger

denkleminin en genel formu;
Hy =Ey (2.19)
Seklindedir. Burada y yukarida belirtildigi gibi dalga fonksiyonu, E sistemin enerjisi ve H

Hamitonyen operatdriidiir. V> Laplace operatérii, V potansiyel enerji operatorii ve h, h Planck

sabitini 27 ‘ye bolimii (A = h/2m) olmak lizere Hamiltonyen operatorti,

H= [;—:f v+ V] (2.20)

olarak tanimlanir. Buna gore V potansiyeli icerisinde hareket eden ve y dalga fonksiyonu ile

tanimlanan bir parcacik i¢in Schrédinger denklemi su sekilde verilir;

L op(ry) _ Ry
th— == —V Y(r,t) + Vi(r,t) (2.21)

Yukarida verilen denklem bir pargacik i¢in gegerlidir. Eger birden fazla parcacik i¢in bu

denklem yazilmak isteniyorsa Hamitonyen operatorii yeniden tanimlanmalidir.
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Schrédinger denkleminin tam ¢6ziimii sadece bir elektronlu atomlar i¢in miimkiindiir. Bu
nedenle Schrodinger denkleminin ¢ok parcacikli atomlar i¢in ¢oziilebilir kilinabilmesi i¢in
baz1 yaklasimlarin yapilmasi gerekir. Cok pargacikli Schrodinger denklemini bir-elektron
denklemine doniistiirmek i¢in bircok metot gelistirilmistir. Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(Density Functional Theory, DFT) ve Hartree-Fock (HF) bunlara 6rnek olarak verilebilir. Bu
metotlarda her elektron, c¢ekirdegin c¢ekici alan1 ve diger elektronlardan Gtiirii itme
etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan, bir etkin potansiyelde hareket eden parcgacik
olarak tanimlanir. Etkin potansiyel diger elektronlarin etkilesiminden kaynaklanir ve oz

uyumlu diye tanimlanir. DFT i¢in bu 6z uyum dongiisii asagidaki basamaklari igerir:

Aio = —2oV2 + Vet [n](r) 2.17)
ﬁlel¢a(r) = &qYq(T) (2.18)
n(r) = Zsa<5)|¢a(r)|2 (2.19)

hZ
Denklem (2.22) bir-elektron Hamiltonyen’i tanimlar. — p— V? kinetik enerjiyi ifade ederken

Vetk[n](r) elektronlarin etkin potansiyel enerjisidir. Etkin potansiyel elektron yogunluguna,
n, baghdir. Bir-elektron Hamiltonyen’inden (Denklem 2.18) Schrodinger denkleminin
coziilmesiyle bir-elektron es durumlar1 (eigenstate) elde edilir (Denklem 2.19). Biitiin es

durumlarin toplamindan elektron yogunlugu elde edilir.
2.5.2.2. Born-Oppenheimer Yaklasikhigi

Born-Oppenheimer  yaklasimi,  Schrodinger  denkleminin  ¢6ziimiinde  kullanilan
yaklasimlardan ilkidir ve genel molekiiler problemi niikleer ve elektronik hareketleri ayirarak
basitlestirir. Bir ¢ekirdegin kiitlesi, bir elektronun kiitlesinden yaklasik bin kat daha biiytik
oldugu i¢in bu yaklagimi yapmak uygundur. Cekirdek, elektronlara gore ¢cok yavas hareket
eder ve elektronlar, niikleer konumdaki degisimlere o anda tepki gosterirler. Bu nedenle bir
molekiiler sistemdeki elektron dagilimi, elektronlarin hizlarma degil de, cekirdeklerin
konumuna baglidir. Diger bir goriise gore; ¢ekirdek elektronlara sabitlenmis gibi goriiniir ve

elektronik hareket, sabit ¢cekirdek alan1 i¢inde meydana geliyormus gibi ifade edilebilir.
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Bu yaklagima gore molekiiler sistem i¢in Hamitonyen asagidaki gibi yazilir.
H= elek r)+ Tgek (ﬁ) + Vgek—gek (R)?) + Verek (7;)) + Vgek (ﬁ) (2.20)

Born-Oppenheimer yaklasimi; problemin iki kisminin birbirinden bagimsiz iki ¢dziimiine izin
verir. Bu nedenle c¢ekirdekler icin kinetik enerji teriminin ihmal edildigi elektronik
Hamitonyen olusturulabilir. Bu Hamitonyen niikleer hareket i¢cin Schrodinger denkleminde
kullanilir ve ¢ekirdegin 6teleme, donii ve titresim seviyelerini ifade eder. Niikleer Schrodinger
denkleminin ¢6ziimii, molekiiliin titresim spektrumlarmin belirlenmesi i¢in gereklidir. Born-
Oppenheimer yaklagikligina gére molekilin toplam enerjisini E = E, + E. seklinde ifade
edilebilir. Molekiiliin toplam enerjisi, elektronik ve c¢ekirdek kisimlari ayri ayr yazilarak
gosterilir. Molekiiliin ¢ekirdek enerjisini de 6teleme, donii ve titresim olarak {ice ayirabiliriz.
Oteleme enerjisi kuantumlu degildir, ¢iinkii molekiil herhangi bir hizla hareket edebilir. Bu
yiizden ihmal edilebilir. Titresim enerji seviyeleri aralii, donii enerji seviyeleri aralifinin
yaklagik 1000 kat1 oldugu i¢in titresim-donii enerjileri etkilesmeleri ihmal edilebilir. Boylece

molekiiliin ¢ekirdek enerjisi E. = E ;¢ + Egsny seklinde yazilabilir.
¢

Born-Oppenheimer yaklagikligina gére molekiiliin toplam enerjisi ise asagida verildigi gibi

ifade edilir.

Etop = Etit + Eqona T Eetek (2.21)
2.5.3. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, bir simiilasyon metodu olup fizik yasalarini
esas alarak; molekiiler yapiy1, kimyasal reaksiyonlari, spektroskopik biiyiikliikleri tayin
etmede kullanilir. Bu metod molekiiler mekanik ve elektronik yapi teorisi olarak ikiye ayrilir.

Her ikisi de benzer tip hesaplamalar yapar. Bunlar kisaca;

i) Belli bir molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon; En kararl
duruma karsilik gelen baska bir deyisle en diisiik enerjili molekiiler yapinin geometrisini

bulmaktir. Geometrik optimizasyon enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tlirevine yani
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gradyentine dayanir.

ii) Frekans hesabi; atomlarin hareketinden kaynaklaniyor olup enerjinin atomik koordinatlara

gore ikinci tiirevinden hesaplanir.

Bilgisayarli hesaplama metotlarinda molekiiler yap1 ve benzer 6zellikleri inceleyen iki alan
vardir. Bunlar molekiiler mekanik ve elektronik yapi kuramlaridir. Elektronik yap1 kurami
icerisinde yar1 deneysel (semiemprical) molekiiler orbital yontemleri ve ab initio yontemleri
yer alir. Her iki metot ta ayn1 temel hesaplamalar1 gergeklestirir. Bu yontemlerin her birisinin

1yi ya da kotii oldugu durumlar vardir.

Molekiiler mekanik hesaplamalart molekiiler yapinin basit klasik-mekanik modelinin
olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar
vermistir (Kurt 2003). Molekiiler Mekanik hesaplamalar1 yapan programlar bir kimyasal
sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar1 ile tanimlar. Bu
programlar olduk¢a hizlidirlar ve temel haldeki bir sistemin enerjisini kolaylikla
hesaplayabilirler. Ancak dogru degerden sapmalar tartismalidir. Molekiiler mekanik
metotlarinin en 6nemli dezavantajlarindan birisi molekiiler sistemin elektronik yapiya bagl

olan ozellikleri ya da diger bir ifadeyle elektronik yap1 hakkinda bilgi verememesidir.

Elektronik yap1 metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum mekanigine
gore bir molekiiliin enerjisi Schrodinger denklemi ile verilir. Cok kiiciik sistemler harig
Schrédinger denkleminin tam ¢éziimii miimkiin degildir. Bu nedenle simiilasyonla yaklagik

coziimler yapilir.

2.5.3.1. Ab-initio Metodu

Ab-initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve bu
yontemler ile elektronik yapi1 ve buna bagli 6zellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi
(computational cost) olduk¢a fazladir. Hesaplama siiresini azaltmada bazi basitlestirmeler
yapilabilir. Ancak bdyle bir yol molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢ok az da olsa sapmaya
neden olabilir (Kecel 2005).

Ab-initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine, hesaplanan
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molekiil i¢in 151k hizt Planck sabiti, elektronlarin hizi ve kiitlesi gibi temel fiziksel

biiyiikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz (Jensen 1999, Bahat 2000).

Ab-initio hesaplamalar1 yapilirken, kuantum mekanik hesaplamalarda belirli yaklasikliklar
yapilir. Yapilan bu yaklagikliklar genellikle, bir fonksiyonunun en basit yapisin1 kullanmak
veya bir diferansiyel denklemin ¢oziimiinii yaklasik olarak elde etmektir. Schrodinger
denklemini ¢dzmek icin varyasyon yaklasikligi kullanilir. Yaklagim bi¢imlerine gore ab-initio

metotlari ¢esitlilik kazanir.

Ab-initio hesaplamalarinin en yaygin c¢esidi Hartree-Fock hesaplamalar1 diye adlandirilan
merkezi alan yaklagikligidir. Bu yaklasiklikta Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta
hesaplara dahil edilmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir.
Ab-initio hesaplamalar1 varyasyonel bir hesaplama oldugundan, hesaplanan yaklasik enerji

degeri, gergek enerji degerine esit veya gercek enerji degerinden biiyiiktiir.

Ab-initio hesaplamalarindaki ikinci bir yaklasiklik da dalga fonksiyonun tek elektronlu
sistemler i¢in hesaplanmis fonksiyonlarla tanimlanmis olma zorunlulugudur. Yani dalga
fonksiyonu, atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan veya baz fonksiyonlarin lineer
kombinasyonundan olusturulmus olmasidir. En ¢ok kullanilan atomik orbitaller; Slater Tipi
Orbitaller (STO) ve Gaussian Tipi Orbitaller (GTO)'dir. Gaussian ve diger ab-initio elektronik

yap1 programlari, baz fonksiyonu olarak Gaussian tipi atomik fonksiyonlar1 kullanirlar.

Ab-initio hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler i¢in kullanighdir, deneysel
sonuglara dayanmaz, bozulmus ya da uyarilmis durumlar1 hesaplar. Birgok sistem igin yiiksek
kalitede sonugclar saglar. Kullanilan molekiil kii¢tildiikce dogruluk orani artar. Dezavantajlari;

pahal1 bir yontemdir. Bilgisayarda ¢ok biiyiik miktarda hafiza kaplar.

Molekiillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab-initio
yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay’in (Pulay 1969) 1969°daki klasik ¢alismasina dayanir.
Bu ¢alismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot onerilmistir. Bu metot ¢ok atomlu
molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercek¢i bir yaklagimdir. Pulay’in bu
caligmasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab-initio metotlarda analitik olarak elde

edilebilecegi gosterilmis ve Hartree-Fock elde edilmistir.
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Ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel
hesaplama yontemleri i¢in ¢ok biiyiik bir gelisme olmustur. Ab-initio metotlardan Hartree-
Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) i¢in 1970-
1980’11 yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tlirevleri alinarak spektroskopik
biiyiikliiklerin hesabi i¢in kullanilmistir (Pulay 1969, 1987). Birinci tiirevlerin hesaplanmasi
sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini dolayisiyla
titresim frekanslarint verir. IR siddetleri ise hesaplama zamani agisindan fazla maliyetli

olmamasi i¢in dipol momentlerin tiirevinden bulunur.

Gilinlimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN 03, GAMESS,
HONDO, Q-CHEM gibi paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik
tirevler kullanilir. Cizelge 2.4 de enerjinin tiirevlerinden hangi biiyiikliiklerin

hesaplanabilecegi verilmektedir.

Tablo 2.4. Enerji tiirevlerinin fiziksel biiyiikliiklere gore dagilimi

Enerji Tiirevi Hesaplanan Biiyiikliikler
dE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiiliin
oR geometrisi, kararli noktalar
oL, Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslari,
3RO, Infrared ve Raman Spektrumlari, Titresim
genlikleri
0°%E, Dipol moment tiirevleri, harmonik
m yaklagimda infrared siddetleri
03E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik
OR;0 €, 0 &g yaklasimda Raman siddeti

(Pulay 1987, Bahat 2000)

Burada E, toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, € elektrik alan bilesenine

karsilik gelir (Pulay 1987).
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2.5.3.2.Hartree Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (SCF)

Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiilin dalga fonksiyonu, baz fonksiyonlarindan
yaralanarak olusturulur, Schrodinger dalga denklemi ¢o6ziiliir ve enerji 6zdegeri bulunur.
Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji 6zdegerleri ve
frekanslar1 saptanir. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF (Self Consistent Field) teorisi
yardimiyla gerceklestirebiliriz. Tiirkce karsiligi "Oz Uyumlu Alan Teorisi’dir. Hartree-Fock
hesaplamalarinda merkezi alan yaklasikligi kullanilir. Merkezi alan yaklasikliginda Coulomb
elektron-elektron itmesi ilk basta hesaplara dahil edilmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra
diizeltme olarak hesaba katilir. Bu metodun ardindaki varsayim sudur; herhangi bir
elektronun, kendisinin disindaki tiim elektronlarin ve ¢ekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel

potansiyel alani i¢cinde hareket edecegi kabul edilir.

Bu teori ilk basta c¢ok elektronlu atomlar igin {iretilmis ve daha sonra molekiilde de
uygulanmigtir. Schrédinger denklemi atom igindeki bir elektron igin ¢oziiliir ve ortalama
kiiresel potansiyel bulunur. Bu yontem atomdaki tiim elektronlar i¢in tekrarlanir.
Hesaplamalarin bir dongiisii sonucunda gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir setine sahip
oluruz. Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 da ortalama kiiresel potansiyel hesabi igin
kullanilir ve bu ¢esit hesaplamalar tekrar tekrar yapilir. Bu dongii, bize minimum enerjiyi

verecek dalga fonksiyonunu bulana dek devam eder.

e?

H= SV H+ T (222)

ATENT ji

Ik terim N elektronlu sistemin CORE hamiltonyenidir. CORE Hamiltonyen’i elektronlarin

kinetik enerjisi ile elektron-¢ekirdek arasindaki etkilesim potansiyel enerjisinden olusur.

Ikinci terimi j ve k elektron ¢ifti arasindaki Coulomb etkilesme enerjisidir.

Tik ;] ve k elektron ¢ifti arasindaki uzakliktir.
Hy =Ey (2.23)

Cozliimiinii gerceklestirebilmek ic¢in ¢ok elektron problemini tek elektron problemine

dontistiirmeliyiz. Tek elektron dalga fonksiyonu asagidaki gibi tanimlanir.
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Lka(RJ') = Lpnk,lk,mk (7}) 0 (/) (2.24)

Burada  yoriinge hareketini ve & spini ifade eder. q;Qk(Rj) hem yoriinge hem de spin

hareketini ifade eden spin orbitalidir.
Bir yiik yogunluk dagilimi tek elektron dalga fonksiyonu ile ifade edilir.
2
p(r;) = elUo(Ry)| (2.25)

r konumundaki bir yiik ile bu yiik dagilimi arasinda bir etkilesme enerjisi meydana gelir. Bu

etkilesme Coulomb etkilesme enerjisidir.

V)= — [LO g (2.26)

4TTE |r r1|

2 . 2
V) = 1 fe [Wo(R)| dt,

4me, ] J

(2.27)

Hartree ve Hartree-Fock yoOnteminin temel noktasi ¢ok elektron problemini tek elektron
problemine indirgemektir. Simdi tek bir elektron alalim, bu elektron sadece atomun ¢ekirdek
alaninda hareket etmekle kalmayip, ayn1 zamanda diger elektronlarin uyguladigi alanda da

hareketini stirdirur.

Secilen bir elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak i¢in hem ¢ekirdegin Coulomb
potansiyelinin hem de diger tiim elektronlarin etkilesme enerjilerinin bulundugu bir
Schrodinger esitligini ¢dzmeliyiz. & indisli R, konumundaki elektron icin Schrodinger

denklemi;

h2 V2 _
2me

VPR = B (Ry) (2.28)

V;C(O) diger biitiin elektronlari icerecek sekildeki Coulomb etkilesme enerjisidir.
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Wo(R))
N e*bo(®)" d; (2.29)

|r—jl

1
Vi(r) = pr—

Vo, icin Ll,lg;) dalga fonksiyonun yerine konulmasiyla V;C(O) potansiyeli elde edilir. (0) iist

indisi dongiiyii baglatmak i¢in kullanilan bir dalga fonksiyonudur. V;C(O) potansiyeli

Schrodinger esitliginde yerine konarak 1. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonunu, {9,
elde edilir. Bu dalga fonksiyonu kullanilarak gelistirilmis potansiyel alanini ve 2. dereceden
gelistirilmis dalga fonksiyonunu i elde edilir. Molekiilin toplam elektronik dalga
fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek bi¢cimde bir hesaplama dongiisiine
sokuldugunda, dongiiniin gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark (i. elektronun n.
gelistirilmis hal fonksiyonu ile ayni elektronunun n+1. mertebeden gelistirilmis hal
fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kiigiik olana dek devam edilir (Haken and

Wolf 2000).
LlJ(O) N V(O) N lp(l) - V(l) - llj(z) - ... LlJ(]) - LlJ (230)
Aciklama:

Bu teori ilk basta cok elektronlu atamlar igin {iretilmis ve daha sonra molekiile de
uygulanmigtir. Bu yontemi once ¢ok elektronlu atomlar icin aciklayalim. Cok elektronlu
atomun her elektronuna oOncelikle sifirmma yaklasimda ger¢ege uyumlu bir hal fonksiyonu
karsilik getirilir. Boylece sifirina yaklasimda N elektronlu sistem igin N yaklasik dalga
fonksiyonu ile ise bagslanir. Sonra rasgele i. elektron haricindeki diger elektronlarin ve
cekirdegin, i. elektron tizerinde olusturdugu ortalama elektriksel alan hesaplanir. Bu alan i.
elektronun icinde hareket ettigi V; potansiyel alanim1 verir. Bu ortalama potansiyel
Schrédinger esitliginde yerlestirilerek 1. elektron i¢in 1. mertebe gelistirilmis dalga
fonksiyonu bulunur. Bu sistem tiim elektronlar i¢in tekrarlanir. Yani i. elektron igin
gelistirilmis, diger elektronlar i¢in ise ilkel fonksiyonlar kullanilarak diger bir elektrona
etkiyen ortalama alan hesaplanir ve bu alan Schrédinger denkleminde kullanilir. Bu elektron
icin de 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur ve onceki basamaklarda bulunan
tim 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin hepsinin katilmas ile islemler tekrarlanir.
Boylece atomun tiim elektronlar1 i¢in 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 bulunur.

Islem tekrarlanarak elektronun ilkel fonksiyonu yerine 1. mertebe gelistirilmis dalga
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fonksiyonlar1 konur ve islemlere gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark (yani i.
elektronun n. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu ile ayni elektronun (n+l). mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu arasindaki fark ) ihmal edilecek kadar kiiciik olana dek devam
edilir, diger bir deyisle gelistirme daha fazla yapilamayacak hale gelene kadar devam edilir.
Molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek
bicimde bir hesaplama dongiisiine sokuldugunda, dongli icinde molekiiliin temel seviye
elektronik enerjisi Hartree-Fock limit degerine ulastiginda dongii sonlandirilir. Dongiiniin her
basamaginda ortalama potansiyel alan ve dalga fonksiyonlar1 birbirini diizenledigi i¢in “6z
uyumlu” sozciigii de buradan gelmektedir. Islemlerin son basamaginda atom orbitalleri
kiimesi (her bir elektron i¢in bulunmus hal fonksiyonlari toplulugu) 6z uyumlu duruma gelir.
Atomun her elektronunun uzay koordinatlarina bagl dalga fonksiyonlar1 “Atomik orbitaller”
(AO) olarak tanimlanir. “Molekiiler Orbitaller” (MO), Atomik Orbitallerin lineer

kombinasyonlarindan (LCAQ) tanimlanirlar.

Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en dnemli dezavantaji anlik elektron-
elektron etkilesmelerini goz ardi etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF teorisi anlik
elektron-elektron etkilesmelerinin ¢ok 6nemli oldugu durumlarda yetersiz kalmaktadir. Bu
eksiklik cesitli Ab-initio metotlarda “Elektron Korelasyon Etkisi” bi¢iminde, anlik elektron-

elektron etkilesmelerinin SCF hesaplamalarina dahil edilmesi ile ¢oziilmeye c¢aligilir.

Configuration Interraction (CI), Many Body Perturbition Theory (MPn), Density Functional
theory (DFT) ve Couplet Cluster(CC) metotlar1 elektron korelasyon etkisini hesaplamalarina
dahil eden elektronik yap1 hesaplama yontemlerinden bazilaridir. Elektron korelasyon etkisini
hesaplamalarina dahil eden SCF metotlar1 'Post SCF' metotlar1 olarak adlandirilir. DFT
metotlarinin Schrédinger dalga denkleminin ¢éziimiinde kullandiklar1 yaklagim bicimi diger
post SCF metotlarindaki ile hemen hemen aynidir. DFT metotlarinin dayandig: temel fikir, bir
elektron sisteminin enerjisinin ve dalga fonksiyonunun elektron olasilik yogunlugu terimleri
icinde yazilabilecegi seklindedir. DFT yontemleri elektron korelasyon etkisini hesaplama
islemine, degis-tokus ve korelasyon potansiyel enerji terimleri bigiminde dahil eder (Kecel

2005).
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2.5.3.3.Yogunluk Fonksiyon Teorisi ( Density Functional Theory, DFT )

Kirk yildan beri popiilaritesinde biiyiime olan HF metodunun alternatifi, yogunluk fonksiyonu
teorisi (DFT)’ dir. Konfigiirasyon durum fonksiyonlar1 (CSF) (Avct 2005) kullanan bu
metotlara ters olarak DFT, elektron olasilik yogunlugu kavramu ile baslar. Karsilikli elektron
etkilesimini hesaba katan DFT’ nin popiilaritesinin artmasinin sebeplerinden biri, drnegin
konfigiirasyon etkilesimi (CI) ve ikinci merteben Moller-Plesset pertiirbasyon teorisinden
(MP2) (Avci 2005) daha az hesaplama gerektirmesidir. DFT, bu HF metotlarindan 6nemli bir
sekilde daha az slirede 100 veya daha az atomlu molekiillerde hesaplama yapmak icin
kullanilabilir. Bundan bagka d-blogu metallerini iceren sistemler i¢in DFT, yapilan HF

hesaplamalarindan daha ¢ok deneysel sonuglara daha yakin olan uyumlu sonuglar verir.

DFT teorisi, 1920'lerdeki Thomas, Fermi, Dirac ve 1950'lerdeki Slater''n caligmalar1 gibi
kuantum mekanik caligmalardan cikartilan metotlara dayanir. DFT yaklasimi, elektron
yogunluk fonksiyonu ile elektron korelasyon modelinin ilkelerine dayanir. Bu gibi metotlar
var oluslarin1 1964’ te yayinlanan Hohenberg-Kohn teoremine borglulardir (Hohenberg and
Kohn 1964). Ciinkii bu teorem temel seviye enerjisinin elektron yogunluguyla belirtildigi bir

fonksiyonunun var oldugunu agiklar.

Kohn ve Sham (Kohn and Sham 1965) c¢alismalarinda elektronik enerjisinin birka¢ kisma

ayrilabilecegini gostermislerdir.

E= ET+EV+E +EXC (2.31)

ET: Elektronun hareketinden dogan kinetik enerji terimidir.

EV:Cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi ve cekirdek - elektron arasindaki ¢ekimi ifade eden
potansiyel enerji terimidir.

E’: Elektron-elektron itme terimidir.

EXC: Exchange korelasyon terimidir ve geriye kalan elektron-elektron etkilesmesini igerir.

Cekirdek-¢ekirdek itmesi disindaki tiim terimler p elektron yogunlugunun bir fonksiyonudur.
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E/ asagidaki gibi ifade edilir.

E/ = 2 [ p(7) (Ariz) ™ p(75) dFy dF (2.32)

ET + EV + E/, p yiik dagiliminin klasik enerji ifadesine uyar.

EXC, “Exchange korelasyon” terimi kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti simetrik
olmasindan dogan Exchange enerjisi ve tek tek elektron hareketlerindeki dinamik

korelasyondan olusur.

Hohenberg ve Kohn, EX¢’nin p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi ifade

EXC

edilebilecegini gostermislerdir. yalnizca spin yogunluklarinin ve bu spinlerin miimkiin

gradyentlerini i¢eren bir integral gibi yazilabilir.

EXC(0) = [ flpa(®), pg (), Vpa (), Vos(P)] d*F (2.33)

Pa; @ spin yogunlugu

pg> B spin yogunlugu

Pa + pp; elektron yogunlugu

EXC genelde iki kisma ayrilir. Bunlar ayn1 spin etkilesmelerini gdsteren “Exchange” ve karsit

spin etkilesmelerini gosteren “Correlation” kisimlaridir.
EX¢(p) = EX(p) + E“(p) (2.34)

Buradaki ii¢ terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir. Exchange ve Corelation
kisimlar1 da “Local fonksiyonlar” ve “Gradient-corrected fonksiyonlar” olmak {izere ikiye
ayrilir. Local fonksiyonlar, yalnizca p elektron yogunluguna bagli olan fonksiyonlar ve
Gradient-corrected fonksiyonlar ise p elektron yogunluguna ve Vp gradientine baglh

fonksiyonlardir.
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Local Exchange Fonksiyonlar;

1

= 4
Efon= —3(Z) J pad®F (2.35)

2 \41m

p elektron yogunlugu 7’nin bir fonksiyonudur. Bu denklem molekiil sistemlerinin taniminin

yapilmasinda yetersiz kalmaktadir.

Becke; 1988’de LDA (Local Density Approximation) Exchange fonksiyonuna dayandirilan

gradient-corrected exchange fonksiyonunu formiilize etmistir.

Gradient-corrected Exchange Fonksiyonlari:

4
p§X2 -
Egeckess = Eipa =V | s 937 (2.36)

4
x = p3|Vp]

Y, inert gaz atomlarinin bilinen Exchange enerjilerini fit etmek icin segilen bir parametredir.

Becke bunun degerini 0,0042 Hartree olarak bulmustur.

Yukaridaki denkleme bakilirsa Becke fonksiyonunun, LDA exchange fonksiyonuna bir

diizeltme gibi oldugu goriiliir ve bu fonksiyon, LDA fonksiyonun yetersizligini giderir.

Ayni tiir fonksiyonlarin korelasyon fonksiyonlari i¢in de verilebilir. Perdew ve Wang'in

formiilasyonu 1991 korelasyon fonksiyonunun lokal kismu;

E€ = [peclr(p(),0) 1d37 (2.37)

= %]5 (2.38)
__ Pa—Pp

¢ = bt (2.39)
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£c(,) = £c(p,0) + ag(R) £5 (1= ) + [ec(p, D) = £c(p, DIF ()5 (2:40)

75 : yogunluk parametresi

¢ :relative spin polarizasyonu

¢ = 0 : a ve B yogunluklarina uyar.
¢ = 1:tim a yogunluklarina uyar.

¢ = —1: tiim § yogunluklarina uyar.

Saf DFT metotlari, bir korelasyon fonksiyonu ile bir exchange fonksiyonunun birlesimiyle
olusmaktadir. Ornegin bilinen BLYP fonksiyonu Lee, Yang ve Parr'in gradient-corrected
korelasyon fonksiyonu ile Becke'nin gradient-corrected exchange fonksiyon cifti ile olusur
(Becke 1993). DFT metotlar1 daha etkilidir ¢iinkii elektron korelasyon etkilerini igerir. DFT

metotlariin sonuglari, deneysel sonuglara, Hartree-Fock sonuglarindan daha yakindir.

2.5.3.4.B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyl sonug¢ vermez ve bu
metotla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Fakat kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir.
DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi verir ve bdylece tam enerji
ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin enerji
ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma modeller
iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi birgok

biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir. Literatiirde,

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27

Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30,

Korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP,VWN,..

gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilasilan fonksiyonellerdir (Kurt 2000).

Bir karma modelde bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde edilebilir.

Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli ortaya ¢ikarmistir.
Eiarma = CurEflp + CorrEdpr (2.41)
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Burada C’ ler sabitlerdir. Becke’nin onerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP dir (Becke
1993). Bu karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili {i¢

parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon enerjisi;

Efive = Efpa + co(Efp + Ef54) + 1 AERgs + Efwis + ¢2(Efyp + Ewnz) (2.42)

ifadesi ile verilmektedir. Burada cg, c; ve c, katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis
sabitler olup degerleri sirast ile 0.2, 0.7 ve 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

Epsiyp = Ey + E; + Efsivp (2.43)

Olarak elde edilir (Becke 1993, Bahat 2000).

2.5.4. LCAO/MO Metodu

Molekiil sistemini tanimlayan toplam dalga fonksiyonu s anti simetrik olmalidir. Bir
elektronik dalga fonksiyonu igin, elektronlarin fermiyon olmasindan kaynaklanan dalga
fonksiyonunun anti simetrik olmas1 fiziksel bir gerekliliktir. Molekiildeki her bir elektron i¢in
tek elektron dalga fonksiyonunu tanimlamaliyiz. Molekiil i¢indeki her elektron (x;,y;, z;)
koordinatlarinin bir fonksiyonu olan ®;(x;,y;,z;) tek elektron molekiiler orbital dalga
fonksiyonuyla tanimlanir. Bu molekiiler orbitallerden toplam dalga fonksiyonu { ‘yi
olusturmanin en basit yolu, n elektronlu sistem icin tek elektron molekiiler orbital dalga
fonksiyonlarinin Hartree ¢arpimi ile birbirleriyle ¢arpilarak bir kombinasyon olusturulmasidir

(Foresman and Frisch 1995).

L|J(?) = ¢1(?1)¢2 (7;)2) rerreny ¢n(7;)n) (2-44)

Hartree carpimiyla olusturulan dalga fonksiyonu yetersiz kalmaktadir, ¢iinkii iki elektron
orbitallerini degistirdiginde dalga fonksiyonunda bir isaret degisimi olmaz. Oysa toplam dalga
fonksiyonumuz iki elektronun yer degisimine gore anti simetrik olmalidir. En basit anti
simetrik dalga fonksiyonu molekiiler orbitallerin kombinasyonuyla olusmus bir
determinanttir. Bu determinanti olusturmadan once simdiye dek ihmal edilen elektron

spininden bahsetmeliyiz.
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Elektronlar spin yukar1 (1/2), ve spin asagi (-1/2) durumlarina sahiptirler. Yukaridaki denklem
her bir molekiiler orbitalin yalnizca bir elektron alacagini gosterir, fakat cogu hesaplama farkli

spinli iki elektron tarafindan doldurulmus kapali kabuk hesaplamalarindan olugsmaktadir.

Iki spin fonksiyonu a ve B ile gosterilir.

a(M=1 a(l)=0

p(M =0 gL =1

a fonksiyonu bir spin yukar1 (1/2) elektron i¢in, 1 ve f fonksiyonu bir spin asagi (-1/2)

elektron i¢in 1’°dir. Bir spin fonksiyonu ile molekiiler orbitalin ¢carpimi spin orbitalini belirler.

P“(x,1) = p(Ma(M ve p# (x,1) = p(BN) (2.45)

¢(r) terimi elektronun yer degistirme vektoriinlin bir fonksiyonu olan tek elektron molekiil

orbital fonksiyonudur.

a(T) yukari yonelimli spine sahip bir elektronun spin hareketiyle iligkili dalga fonksiyonudur.
B (1) asagi yonelimli spine sahip bir elektronun spin hareketiyle iliskili dalga fonksiyonudur.
Yapilmas1 gereken sey molekiildeki her bir atomun atomik orbitallerinin lineer kombinasyonu

seklinde tek elektron molekiiler orbitalleri olusturmaktir. Bu nedenle bu metodun adi LCAO-

MO (Lineer Combination of Atomic Orbitals) olarak adlandirilir (Frisch and Frisch 1998).

;= X Ci Wi (2.46)

Molekiildeki her bir elektronun molekiiler orbital fonksiyonu, atomik orbital fonksiyonlarinin
belirli orandaki katkilariyla olusturulur.

Burada i. Elektron i¢in olusturulmus dalga fonksiyonu yukaridaki gibidir.

¢; ; 1. elektronun tek elektron molekiiler orbitali

Yy ; k. atomik orbital dalga fonksiyonu
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Cir ; 1. elektronun tek elektron molekiiler orbitaline k. atomik orbital dalga fonksiyonunun

katkisin1 gosterir.

Atomik orbital fonksiyonlarinin molekiildeki tek elektron molekiiler dalga fonksiyonuna
katkis1 varyasyon metodu kullanilarak elde edilir. Atomik orbital dalga fonksiyonlar1 iki

cesittir; Slater Tipi Atomik Orbital (STO) ve Gaussian Tipi Atomik Orbital (GTO).

Molekiil icin en etkili atomik orbitali tanimlayarak, tek elektron molekiiler orbitali en iyi
bigimde tanimlamis oluruz. Elektronun spin durumlarin1 da hesaba katarak tek elektron spin-
orbital molekiiler dalga fonksiyonunun tanimlanmasiyla molekiiliin toplam elektronik dalga

fonksiyonunu olustururuz.

Antisimetrik 6zellige sahip toplam elektronik dalga fonksiyonu LCAO-MO yaklasimi ile
olusturulmus tek elektron spin-orbital molekiiler dalga fonksiyonlarinin ¢arpimiyla

olusturulur.

Artik N elektronlu bir sistemin N/2 molekiiler orbitalinin belirlenmesiyle ve daha sonra
elektronlarin bu orbitallerin igine farkli spinli yerlestirilmeleriyle bir kapali kabuk dalga
fonksiyonunu kurabiliriz. N elektronlu bir sistemin toplam elektronik dalga fonksiyonu Slater

determinanti formundadir.

P L) PED) PE) . B By,(D)
Ve = | #@ '@ ¢5‘:(2) ?5(2)' - 9@ :¢>,€/2(2) (2.47)

GEN) QFN) o e e DR B,V

Determinantta ilk siranin yer degisimi, iki elektronun yer degisimine uyar ve determinant
isaret degistirir. Toplam elektronik dalga fonksiyonu iki elektronun yer degisimi i¢in anti

simetrik olmalidir ki bu determinant bu kurali saglamaktadir.

Spin-orbital dalga fonksiyonlari normalize edilmistir. LCAO-MO yaklagimi kullanilarak

molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonunu daha da gelistirilerek molekiiliin elektronik
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enerjisini gergege daha yakin degerlerde hesaplanmasina olanak saglar (Frisch et al. 2000).

2.5.5. Atomik orbitaller (AO)

Molekiildeki her bir elektronun molekiiler orbital fonksiyonu, atomik orbital fonksiyonlarinin
lineer kombinasyonu sonucu olusturulmustur. Atomik orbitallerin bir diger adi da baz
fonksiyonlaridir. Molekiilde her atoma bir grup baz fonksiyonlar1 karsilik getirilmis ve baz

fonksiyonlar1 olusturulmustur (Foresman and Frisch 1995, Frisch and Frisch 1998 ).
2.5.5.1.Slater Tipi Atomik Orbitaller (STO)

Slater tipi orbitaller genelde iki atomlu molekiillerde kullanilir. Kiiresel simetriye sahip
orbitalleri ifade eder. Yani Hidrojen atomu ve diger tek elektronlu iyon atomlar igin
Schrodinger esitliginin  ¢6ziimiiyle elde edilen fonksiyonlar kullanarak bu orbitaller

olusturulmustur.

Wenim(T, 0, 9) = NY, (6, 0)r" e (2.48)

N normalizasyon sabitidir. ¥;,,(6, @) hidrojene benzer yapidaki tek elektronlu bir atomik
sistem icin kiiresel harmonigi belirtir. ¢ terimi, verilen atomik orbital tipi (s,p,d,f...) i¢in bir
sabiti goOsterir, n, I, m terimleri kuantum sayilaridir. Bu atomik orbital hidrojen atomunun

orbitaline benzer bir yapidadir.

Slater tipi orbitaller kiiresel simetrik elektron dagilimina sahip atomik orbitalleri tanimlamada
olduk¢a basarilidir ancak eksensel simetrideki elektron dagilimina sahip molekiiler
orbitallerin olusturulmasinda yetersiz kalmaktadir. Bunun yerine bu yetersizlikleri karsilayan

Gaussian Tipi Atomik Orbitaller (GTO) kullanilmaya baglanmustir.
2.5.5.2.Gaussian Tipi Atomik Orbitaller

Gaussian tipi orbitaller eksenel simetrideki elektron dagilimina sahip molekiiler orbitallerin
olusturulmasinda kullanilmaktadir. “Ab- initio” metotlarin kullanildigi hesaplamalarda bu
atomik fonksiyonlar kullanilir. Gaussian tipi orbitaller, primitif Gaussian fonksiyonlarindan

olugmaktadir. Primitif Gaussian fonksiyonunun genel formu asagidaki gibidir.
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gi]'k(rl - 7"0) = (xi - xc)i- (Yi - yc)j- (Zi - Zc)ke_a(rl_rC)z (249)

1, j, k pozitif tam sayilardir. x, y,, z. terimleri koordinat sisteminin merkezi koordinatlarini,
X1,Y1,Z; terimleri elektronun kartezyen koordinatlarin1 gosterir. Primitif Gaussian

fonksiyonlari, 1, j, k tam sayilarina gore isimlendirilirler.

i +j+ k = 0ises— tipi Gaussian,
i +j+ k =11isep - tipi Gaussian,
i +j+ k= 2ised - tipi Gaussian

s, p, d, f terimleri s, p, d, f atomik orbitallerin taniminda kullanilan uygun simetri 6zelligine

sahip primitif Gaussian fonksiyonlarini gostermektedir.

Gaussian fonksiyonlari, primitif Gaussian fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu sonucu
olusturulmaktadir. Eger baz fonksiyonu tek bir primitif Gaussian fonksiyonundan olusuyorsa
stkistirilmamis baz fonksiyonu, birden ¢ok primitif Gaussian fonksiyonundan olusuyorsa

stkigtirilmis baz fonksiyonu denir.
Xi = 2pdip Ip (2.50)

Bu tiir fonksiyonlara sikistirilmis Gaussian fonksiyonlari denir. Primitif Gaussian setlerinden
olusmus bir sikistirilmig Gaussian fonksiyonu yukaridaki bagintidaki gibidir. d;, terimi
verilen set i¢in sabit katsayilari, g,, ise verilen set igindeki primitif Gaussian fonksiyonlardan
birisini gosterir. y; sikistirilmis Gaussian fonksiyonlarin lineer kombinasyonu ile atomik

orbitaller olusturulabilir.
Ui =X Cixi (2.51)

Gaussian baz setleri, atomlarmn kapali kabuk ve acik kabuk orbitallerinin tanimlanmasi
acisindan ¢esitlenmektedir. Standart Gaussian baz setleri, agik kabuk orbitallerini tanimlamak

icin kullandiklar1 primitif Gaussian baz fonksiyonu sayisina baglh olarak;

a) Ikili zeta (¢) Baz seti (m-npG)
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b) Uclii zeta (¢) Baz seti (m-nplG)

olarak iki grupta incelenir. m, n ve p sifirdan farkli pozitif tam sayilari, G ise Gaussian’i ifade

etmektedir.

a) Ikili zeta baz setleriyle olusturulan kapali kabuk atomik orbitalleri m tane primitif Gaussian
fonksiyonundan olusan bir tane sikistirilmis Gaussian fonksiyonu ile temsil edilir. A¢ik kabuk
orbitalleri ise, birisi n tane primitif Gaussian fonksiyonundan ve digeri p tane primitif
Gaussian fonksiyonundan olusturulan iki sikistirllmis Gaussian fonksiyonu ile temsil edilir.
Ikili zeta baz setlere 3-21G, 4-31G, 6-31G baz setleri 6rnek verilebilir. Baz seti i¢inde yer
alan primitif Gaussian fonksiyonlarmin sayis1 ne kadar biiylikse atomik orbitallerin

tanimlanmasi1 da o derece iyi olur.

b) Uglii zeta baz setleriyle olusturulan kapali kabuk atomik orbitalleri yine m tane primitif
Gaussian fonksiyonundan olusan bir tane sikistirilmis Gaussian fonksiyonu ile temsil edilir.
Acik kabuk orbitalleri ise, birincisi n tane, ikincisi p tane ve igciinciisii 1 tane primitif
Gaussian fonksiyonundan olusturulan ii¢ tane sikistirilmis Gaussian fonksiyonu ile temsil

edilir. Uclii zeta baz setlere 6-311G, 6-321G baz setleri drnek verilebilir.

Polarizasyon ve diffuse fonksiyonlarinin dahil edilmesiyle baz kiimelerindeki cesitlilik daha

da artmaktadir.

Diffuse fonksiyonlar

Elektronlar1 ¢ekirdekten ¢ok uzakta yer alan molekiillerde atomik orbitaller daha genis bir
uzay bolgesini kaplayacaklarindan, yalnizca sikistirilmis baz setlerin kullanilmasi yetersiz
kalmaktadir. Genellikle ortaklasmamis elektron ciftleri iceren molekiillerde, uyarilmig
durumdaki sistemlerde bu yetersizlik daha da On plana c¢ikmaktadir. Yetersizliklerin
giderilebilmesi i¢in baz kiimelerine 'diffuse baz kiimeleri' eklenir. Diffuse fonksiyonlarmin
dahil edilmesi '+' veya '++' isaretleriyle olur. Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in '+' isareti,
hem agir atomlar hem hidrojen atomlar1 i¢in '++' igareti ile gosterilir. 6-31+G ve 6-31++G baz

kiimeleri 6rnek olarak verilebilir.

50



Polarize fonksiyonlar

Molekiil igindeki ¢ekirdekler diger ¢ekirdeklerin etrafindaki polarize elektron yogunlugunu
bozdugundan, serbest atomlarin s,p,d.f....gibi orbitallerinden daha esnek olan molekiiler
orbitallerin olusturulmasi gerekir. Bunu saglamanin en iyi yolu baz fonksiyonlarima daha
yiikksek acisal momentum kuantum sayist eklemektir. Polarizasyon fonksiyonlar1 baz
kiimelerine katilarak molekiiler orbitalleri, atom orbitallerinin melezlesmesinden elde edilen
melez orbitallerinden olusturulur. Bunlara 6rnek olarak 631G(d,p) ve 6-31G(d,p) baz
fonksiyonlar1 verilebilir. Polarizasyon fonksiyonlar1 karbon atomlari i¢in 'd', hidrojen atomlari
icin 'p' ve gecis metalleri i¢in 'f' isimlerini alirlar. Kullanilan baz kiimesi ne kadar ¢ok olursa,
hesaplamalar da o kadar hassaslagacaktir. Temel set gostergesinin sonuna bir yildiz isaretinin
(*) eklenmesi p orbitalinin, iki yildiz isaretinin eklenmesi f orbitalinin hesaba katildigin

gosterir. Polarize orbitaller p’ye d’nin vs. eklenmesiyle gosterilir (Sekil 2.12).

Orijinal “p” orbitali Modifiye edilmis “p” orbitali

=6-31G + % =6-31G*
Orijinal “s” orbitali Modifiye edilmis “s” orbitali

=6-31G + g = 6-31G**

Sekil 2.12 Polarize p ve d Kabuklar
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2.5.6. Temel Setler

Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak aciklamaktir.
Bu 6zeliklerin en 6nemlilerinden bir tanesi molekiiler orbitallerdir. Bu orbitallere yaklagimlar

icin temel setler kullanilir. Temel setlerde iki genel kategori vardir.

Minimal Temel Setler: Orbitallerin en temel durumlarini tanimlarlar.
Genisletilmis Temel Setler: Orbitalleri cok daha detayli bir sekilde tanimlarlar.
Genel bir ifadeyle temel setler; elektronlarin bulunabilecegi yerleri matematiksel olarak

hesaplayan sayilar tablosudur. Temel fonksiyonun genel ifadesi;

Temel Fonksiyon = N*e(-afa'r) (2.52)

olarak verilir ve burada N; normalizasyon katsayisi, alfa; orbital ve r; Angstrom cinsinden
yarigaptir.

Her bir temel setin nasil okunacagini anlamak &nemlidir. Ornegin 6-311G* temel setini ele
alalim. Burada 6, Gaussian primitifinin s-kabugunu hesaplamak i¢in kullanildigini, 3, her bir
sp kabugu i¢in GTO sayisini1 ve her bir 1, diger iki sp kabuklar1 i¢in GTO larin sayisin1 ve * d
kabugunun g6z oniinde bulunduruldugunu gosterir. Diger standart temel setler; STO-3G, 3-
21G, 3-21G*, 4-31G, 6-31G, 6-31G*, 6-311G ve 6-311G*’dir. Eger anyonlar ile
ilgileniliyorsa diffuse fonksiyonunun kullanilmasi tavsiye edilir. Daha Once belirtildigi gibi
diffuse fonksiyonun dahil edilmesi temel set gostergesine bir + isareti ilave edilerek gosterilir.
6-31G+ veya 6-31+G gibi. Ikinci bir + isareti, 6-31++G gibi, hidrojenlere diffuse
fonksiyonunun dahil edildigini gosterir. Cift diffuse fonksiyonlu temel setler (++) 6zellikle

hibridler ile ¢aligiliyorsa kullanighdir.
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i kabuk orbitallerini
tammlayan
gaussian fonksiyonlarmm

Ikinci STO icindeki
toplami

gaussian fonksiyonlarmn
\ '/7 toplami

Ikili-zetanm birinci STOsunda
yer alan gaussian fonksiyonu sayist

Sekil 2.13 Temel Setlerin Isimlendirilmesi

Tipik temel setlerin bilgisayar ¢iktis1 olarak goriiniimii asagida verilmistir. Burada H ve C
icin, STO-2G temel setindeki veriler gosterilmektedir. H i¢in, s orbitalinin yapisi i¢in 2
Gaussian primitifinin kullanildigin1 gosterir. Birinci deger, 1.309, orbital iistel ifadesi ve
0.430 contraction (¢ekilme, biiziilme) katsayisidir. Karbonda ise fazladan bir deger oldugu
goriilebilir. Bu ii¢ degerden birincisi, orbital {istel ifadesi, ikincisi sp-hibridinin s-bdliimii ve

ficiinciisii ise sp-hibridinin p-béliimiidiir (Iint. Kyn. 4).

STOC-2G

BASIS="5TO-2G"

H 0
S 2 1.00
1.30975638 0.43012850
0.23313597 0.67891353
L
C 0
S 2 1.00
27.38503303 0.43012850
4.87452205 0.67891353
Sp 2 1.00
1.13674819 0.04947177 0.51154071
0.28830936 0.96378241 0.61281990

LR B B B B B 5 & 5 & 5 5 & & 4

Sekil 2. 14 Temel setlerin bilgisayar ¢iktisi olarak goriiniimii
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Asagida H ve C i¢in 6-31G* temel setindeki veriler gosterilmektedir. Hidrojen i¢in sadece bir
valans elektron vardir ve iki orbital ile gosterilir. Biri 3 primitif yapilidir ve digeri 1 primitif.
Karbonda s orbitali ana orbitaldir ve 6 Gaussian primitifi ile gosterilir. Diger yandan sp
orbitali valans orbitalidir ve iki orbital ile gdsterilir, biri 3 Gaussian ve digeri 1 Gaussian ile.
Temel setler ve dogruluklar arasindaki iliski Sekil 2.22°de verilen diyagramda gosterilmistir.
Buradaki nihai ama¢ Schrodinger denkleminin cevabini bulmaktir. Tablonun sol {ist
kosesinden baslamak iizere ilk kutuda her bir elektronu digerlerinden bagimsiz ele aliyoruz.
Tabloda saga dogru gidildikce elektronlar arasi etkilesmeler hesaplanir. Siitiin boyunca asagi
dogru inildik¢e ¢ok daha karmasik ve dogru temel set hesaplamalar ile karsilagilir. Burada

onemli olan tabloda tarali kisimlarin anlasilmasidir.

&—31G*

BASTS="6—31G*"™
H O
S 3 1.00
18.73113700
2.82539370
0.64012170
S 1.00
O.16127780

o
C o
S S 1.00

3047 .52490000
457 .36951000
103.9494869000

29.2101S5S00
9.28666300
3.16392700

SP 3 1.00
T7.868272490
i1.88128850
0.54944942494930

SP = B 1.00
O.16871440

D o 1 1.00
0.80000000

e v v

Sekil 2. 15. H ve C i¢in 6-31G* temel setindeki veriler

0.03349494960
0.2349472695
0.81375733

1.00000000

0.00183470
0.01403730
0.068849260
0.23218440
0.46794130
0.36231200

—0.119332490
—0.160854920
1.143456490
1.00000000

1.00000000
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Elektron Korelasyonu B ————et

Temel Set Tipi HF MP2 MP3 MP4 acisp(T) Full CI

Minimal /// %
Sei- Vot /////

Yiksek Agisal
Momentum

co HF Schrédinger
Limit "7l Denklemi

Sekil 2. 16. Temel Setler ve Dogruluklar1 Arasindaki liski Diyagram

2.6. Geometrik Optimizasyon
2.6.1. Minimizasyon Islemleri

Molekiillerde minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrisini belirlemek i¢in iyi bir
baslangic geometrisinin elde edilmesi gerekir. Baslangic geometrisini dogru tahmin

edebilmek i¢in dort temel metot vardir. Bunlar,

1) X-1s1m1 veri tabanlart kullanmak

2) Literatiirde bulunan standart geometriler kullanmak

3) Iskelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bir yap1 ¢izmek
4) Bu iki boyutlu yapiy1 ii¢ boyutlu yapiya doniistiirmek

Bu sekilde olusturulan bir baslangi¢ geometrisi i¢in bir f fonksiyonu tanimlanir. Bu f

fonksiyonu x(i) degiskenlerine baglidir. Ancak bu degiskenler birbirlerinde bagimsizdir. f

2
fonksiyonun alabilecegi minimum deger % = 0 veya % > 0 sartin1 sagladig1 noktalardir.

l l

Minimum enerji degerlerini hesaplamak i¢in iki temel yontem kullanilir.
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. . 0 <
1. Steepest Descent, Gradyent ve Powel yontemi; Bu metotlar a_;j:- = 0 bagintisini

4

kullandig:1 i¢in birinci tiirev metotlar olarak bilinir.

, . 92 - .
2. Newton-Raphson yontemi; Bu metot # > 0 bagintisin1 kullandig1 i¢in ikinci tiirev
i

metodu olarak bilinir.

2.6.2. Steepest Descent Yontemi

Steepest Descent Minimizasyonu; girilen geometriye bagli olarak koordinat sistemindeki
atomlarin yerlerindeki kiiciik yer degistirmeleri kullanarak giris geometrisi olusturulur. Bu
islem her defasinda atomlarin baghi bulundugu koordinat sistemleri i¢in tekrar edilir.

Belirlenen enerji degerine gelinceye kadar sistem hesaplamaya devam eder.

2.6.3. Gradyent Yontemi

Gradyent metodu fonksiyonun birinci tlirevini kullanarak bir sonraki iterasyonda fonksiyon
hakkinda bilgi depolar. Ilk iterasyonlarda elde edilen veriler ile daha sonraki iterasyonda elde
edilen veriler karsilastirilarak bir yaklagim saglanir. Bu yontemde minimizasyon isleminde
tanimlanan vektoriin farkli yonlerde hesaplama yapmak icin ardisik olarak birbirini izleyen

her adimda minimum enerji durumuna yonelmesi saglanir.

2.6.4. Powel Yontemi

Powel metodu gradyent metodundan daha kiiciik bir algoritmadir. Powel metodu birbirine
yakin degerler bulmada kullanilan hizli bir metottur. Powel algoritmasi kullanilirken dikkatli
olunmasi gerekir. Ciinkii burulma agilarinda ve uzun mesafelerde modifiye edilmelidir. Powel
metodunu kullanmadan 6nce konformasyonel analiz yapilmasi gerekmektedir. Konformasyon
diisiik enerji durumu ile degistirilmelidir. Bu durumda Gradyent metodu ile ayn1 sonuglari

verebilir.

2.6.5. Newton-Raphson Yontemi

Newton-Raphson Minimizasyon metodunda temel olarak ikinci tiirev kullanilir. Gradyente ek
olarak potansiyel enerji fonksiyonunun biikiilme yoniine bakar. Eger biikiilme yoniinde ikinci

tiirev negatif (-) ise minimuma dogru ilerliyordur. Newton- Raphson metodu diger metotlar ile
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karsilastirildiginda yiiksek verimli bir metottur.

Kiiciik molekiillerin molekiiler mekanik hesaplamalarinda Newton-Raphson metodu
kullanilir. Bunun nedeni kiigiik sistemlerde depolama ihtiyacinin olmasi ve hesaplama siiresi
bakimindan sorunlar ortaya ¢ikmasidir. Ancak elektronun kiitlesini hesaba katan Elektronik
Yap1 Teorisi hesaplamalarinda Newton-Raphson Metodu kullanilmaz. Bu metotlarin yerine
Gradyent metodu veya Steepest Descent metodu kullanilmalidir. Gradyent metodu daha
hassas hesaplama yapabilmekte ve minimum enerjideki geometrik yapiy1r daha iyi tahmin

edebilmektedir.

2.6.6. Gradyent Metodu (Kuvvet Metodu)

Kullanilan yontem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinir. Bilgisayarl
hesaplama tekniginde hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken
gerceklestirilir. Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir¢ok
ozelliklerinde kayda deger degisiklikler gosterir. Molekiiliin yapisindaki kiiglik degisiklikler
sonucunda olusan enerjinin koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji ylizeyi olarak adlandirilir.

Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yap1 ile sonug enerjisi arasindaki iligkidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilinirse denge durumundaki
geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. iki atomlu bir molekiilde bag
gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 2.17°de verilmistir. Burada minimum

enerjili nokta E,,, ve X, ile gosterilmektedir.

Gradyent vektorti;
_ g (25 2
9l=9=(33m0) (2.53)

ile verilir. Burada E enerji, x; ve x, de konumu ifade etmektedir.
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AE.

»X

Sekil 2.17. Elektronik Enerjinin Atomlar Arasindaki Mesafeye Bagliligi

Molekiiler geometri optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen minimum enerjili noktalari
bulmak demektir. Bu da ilk asamada yukarda verilen gradyent vektoriinii bulmak, daha sonra

da bu vektorii sifir vektér yapan noktalar1 bulmaya karsilik gelir.

(gl = (00,...)

Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve
molekiiliin bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi adi verilir. Sekil 2.18’te
goriildiigl gibi bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde birgcok maksimum ve minimumlar

goriiliir.

Bu maksimum ve minimumlarin nelere karsilik geldigini degerlendirirsek; Potansiyel enerji
ylizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir molekiil i¢in farkli

minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki diigiik
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nokta bir yonde yerel minimum, diger yonden bir maksimumdur. Bu tiir noktalara eyer

noktalar1 denir. Bunlar iki denge yapis1 arasindaki gegis yapisina karsilik gelir (Kurt 2003).

E(r)
A

| |
T 1

| 1
LI
A B CD

Sekil 2.18. iki Boyutta Potansiyel Enerji Yiizeyleri

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar1 arastirir,
bunun neticesinde de molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder. Optimizasyon ayni
zamanda da gecis yapilarini arastirir. Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci
tiirevi yani gradyent sifirdir. Kuvvet de gradyentine negatifidir, bu nedenle bu noktalarda
kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’ nin sifir oldugu noktaya
kararl1 noktalar adi verilir. Tiim basarili geometri optimizasyonlar1 bu kararli noktalari

bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu giris (baslangi¢) geometrisindeki molekiiler yapidan baslayarak
potansiyel enerji ylizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve hangi yone
dogru ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent egimin dikligini verdigi kadar yiizey

boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizl diistiigii noktay da verir.
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Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tlirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarmin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisini de hesaplar. Kuvvet sabitleri bu noktadaki
yiizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir.
Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g vektorii sifir
ve bir sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler

arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur (Bahat 2000).

2.7.  Gaussian 03 ve Gaussian Wiew Programlan

Gaussian 03 paket programi, bir molekiil ile ilgili olan molekiiler geometri, kuvvet alanlari,
IR siddetleri gibi degerleri kuantum kimyasal olarak hesaplamaya yarayan bir paket
programdir. Programda, ab-initio metotlar, ampirik ve yar1 ampirik metotlar vardir ve bu

metotlar kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir (Cinar 2007).

Gaussian 03 ile birlikte, bir molekiiliin 3 boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin 6zelliklerinin
gorsel olarak tanimlanmasina ve bu degerler iizerinde degisiklik yapilabilmesine ve giris verileri
olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina imkan veren 'GaussView' programi da bu programa
dahil edilmistir. Birbiriyle baglantili olarak kullanilmaktadir. GaussView programi, Gaussian
programinda c¢alisilmig bir molekiil i¢in hesaplanmis olan sonuglar1 gorsellestirir ve hesaplamalar
sonucu elde edilen dalga sayilar1 ve kiplerin gorsellesmesinde yararlanilan bir programdir (Cinar
2007). Program kullanmadan 6nce molekiiliin yapisina gore bir teori diizeyi belirlemek

gerekmektedir. Gaussian 03 programinda pek ¢ok teori diizeyi bulunmaktadir.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Deneysel calismada Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Bu calismada kullanilan 2,6-DFPBA ve 2,3,6-TFPBA molekiilleri Sigma-Aldrich firmasindan
temin edildi ve herhangi bir aritma islemine tabi tutulmaksizin kullanildi. Bu molekiillerin
FT-IR spektrumlart KBr disk teknigi kullanilarak Perkin Elmer FT-IR System Spectrum BX
spektrometresi ile 400-4000 cm™ bélgesinde kaydedildi. FT-Raman spektrumlart 1064 nm
dalga boyunda Nd:YAG lazeri kullanilarak Bruker RFS 100/SFT-Raman spektrometresinde
50-4000 cm™ araliginda kaydedildi.

3.1.1. Infrared Spektrometresi

Infrared spektrometresinin en 6nemli kisimlar1 1s1k kaynagi, monokramator ve detektordiir.
Isik kaynag olarak, elektrik akimi yardimi ile 1sitildiklar1 zaman siyah cisim 151mas1 yapan ve
yiiksek sicakliklarda bozunmayan katilar kullanilir. Bunlardan Nernst Glower adimi alan
kaynak en yaygin olarak kullanilan1 olup, 2 mm c¢apinda ve 20 mm uzunlugunda ve 1800
Kelvin’e 1sitilabilen nadir toprak metali (Zirkonyum, Ytterbium, Erbium) oksitlerinin
karistmindan yapilmistir. Infrared kaynagi olarak kullanilan bir bagka kaynak Globar
cubugudur. Globar 1600 Kelvin sicakligina 1sitilmis 5 mm ¢apinda 50 mm uzunlugunda bir
silisyum karbiir ¢cubuktur. Spektrometrede 151k kaynagi olarak nikel-krom alasimi olan bir
nikron tel de kullanilabilir. Nikron telin yaydigi infrared 1sinlarinin siddeti Globar ve Nernst
Glower kaynaklarina gére daha az olmakla beraber, daha uzun siire kullanilabilmesi 6tekilere
oranla 6nemli bir tistiinliiktiir. IR blgesinde kullanilan bir baska 151k kaynagi 900-1100 cm™
de 151k yayan CO; lazeridir.

Infrared spektrometrelerinde monokramatoriin gorevi optik aglar veya prizmalar kullanarak
dalga se¢imini yapmaktir. Infrared bolgenin tiimiinde iyi bir ayirma elde edebilmek i¢in iki
optik ag birden kullanilmalidir Optik aglar tarafindan ayrilan 1sinlardan iyi bir spektrum elde

etmek i¢in yiiksek dereceli 151n tonlarin 151k yoluna gegmesini 6nlemek i¢in filtreler kullanilir.

Infrared 1silarinin siddetinin 6lgiilmesi, foton detektorleri veya 1sisal detektorler ile yapilir.
Foton detektorleri, PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSb gibi yariiletken maddelerden yapilmistir.
Infrared 1smnlan ile etkilestikleri zaman iletken hale gelerek devrede elektrik akiminin

gecmesini saglayan bu detektorlere fotoiletken detektdr adi verilir. Fotoiletken detektdrler,
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1s1sal detektorlere gore daha hizh ve daha duyarlidir. Ancak 10000 cm™ ile 2000 cm™
arasindaki yakin infrared bolgesinde kullanilabilirler. Isisal detektorler, infrared fotonlarmin
sogurulmast sonucu 1sinarak elektriksel diren¢ gibi bazi fiziksel 6zelliklerini degistirebilen
maddelerden yapilir. Bu tiir calisan detektorlerin en yaygin olarak kullanilanlar1 termogiftler,
termopiller ve bolometrelerdir. En yaygin olarak kullanilan termogiftler, iki degisik metal
levha birbirine veya siyah bir filmle kapli altin levhaya kaynak yapilmasiyla elde edilir. Iki
metal levha arasinda olusan potansiyel farkinin degeri baglant1 yerinin {izerine diisen infrared
isinlarinin neden oldugu sicaklik artisi ile dogru orantili olarak artar bu yontemle spektrum
elde edilir. Termogiftlerle yapilan 151k siddeti Ol¢limii yavas olmakla beraber yapilan
Olglimlerin dalga boyundan bagimsiz olmasi ve yakin, uzak ve orta infrared bolgelerin
tiimiinde termogiftlerin kullanilabilmesi ¢ok 6nemli bir istiinliiktiir. Pizoelektrik detektorler
bir kristal ekseni boyunca bir i¢ elektriksel polarlanma 6zelligi olan triglisin siilfat, baryum
titanat, kursun zirkonat veya lityum tantalat kristallerinin infrared 1s1masin1 sogurmasi sonucu
bu oOzelliklerini degistirmeleri ilkesi ile calisirlar. Bir baska deyisle, bu tiir pizoelektrik
malzemeler, lizerlerine diisen infrared 1smlarmin 1s1 etkisiyle sigalar1 sicaklikla degisen bir
kapasitor olarak davranirlar. Diger detektorlerden tistlinliigii infrared bolgesinde kullanilan ve

sinyal olusturma siiresi en kisa olan 1sisal detektorlerdir (Yildiz et al. 1997).

Infrared spektrometrelerinde kaynaktan ¢ikan 1ginlar, numunenin {izerinden gegerek maddenin
kimyasal yapisina bagli olarak 1s18in belirli dalga boylarin1 sogurma prensibi ile calisir.
Kaynaktan ¢ikan beyaz 151k aynalar yardimi ile iki 6zdes 1s1na ayrilir. Bu 1sinlar, saniyede 15
kez donen bir 151n demeti yolu kesicisi ile modiile edilirler. Kesici, 6n yiiziinde ayna bulunan
bir daireden olusur. Bu 1simlar, kesicideki 0zel bir sistemle, bir defasinda referans
hiicresinden, diger defasinda numuneden gegerek giris yarigina ulagirlar. Yariktan gecen 1s1n
cift kirmmim agli monokromatdre diiser ve kirinim prensibine gore dalga boylarina ayrilir.
Analizin yapilabilmesi i¢in oldukca dar aralikta 151k gereklidir. Cikis yarigindan ve filtreden
gegen tek frekansli 1s1n detektore (termogift) gelir. Infrared 1sininin 1s1 151n1 olmasi sebebiyle
kullanilan detektorlerin ¢cogu duyarl sicaklik 6l¢iimiine dayanir. Spektrometre cihazinin 6rnek
ve referans 1sinlarinin siddetleri arasindaki fark yok oldugunda detektorde degisen bir sinyal
olusur. Degisen bir sinyalin yilikseltilmesi dogrusal bir sinyalin yiikseltilmesinden daha kolay
oldugundan degisen sinyal tercih edilir. Bu sinyal amplifikator ile yiikseltildikten sonra
yavaglatici taragi, ornek ve referans isinlarin siddetleri arasindaki fark yok edilinceye kadar
0zel bir motoru (senkronize motor) hareket ettirir. Ayrica bu motor, monokromatérden ¢ikan

tek frekansli 151na gore spektrum yazicisint dondiiren ikinci bir motor ile uyumlu bir sekilde
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calisir. Bu sirada lizerinde spektrum kagidi bulunan tambur dondiiriiliir ve kagida yazan kalem
tarakla birlikte asagiya inerek numunenin spektrumunu ¢izer. Sogurma olmadig1 zaman tarak
ve kalem ayni anda yukariya g¢ikar. Spektrofotometrenin sematik gosterimi Sekil 3.1°de

verilmistir.
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Sekil 3.1. Infrared Spektrofotometresinin Sematik Gdsterimi

3.1.1.1.Infrared Spektroskopisinde Analitik Uygulamalar

Infrared spektroskopisi ile gaz sivi ve kat1 ornekler incelenebilir. Biitiin maddeler infrared
1518101 absorplama egilimi gosterdigi i¢in, ornek kabinin 1s1k yolundaki pencerelerinin
yapiminda kullanilan malzemenin ilgilenilen bdlgede infrared i1sinlarini gecirmesi istenir.
Ornek kabimin penceresi olarak sik kullanilan ve infrared bolgesinde gecirgen oldugu bilinen
alkali halojeniirlerin (NaCl, KBr) nem ¢ekici maddeler oldugu bilinmeli ve bunlar kuru bir
ortamda kullanilmalidir. AgCI 151k ile uzun bir siire etkilestiginde kararmakla beraber, nemli
ortamlarda ve sulu ¢ozeltilerde pencere malzemesi olarak kullanilir. 600 cm™ ile 33 cm™
arasindaki 1smlan geciren polietilen ise uzak IR bolgesinde kullanilmasi uygun olan bir

malzemedir.

Sivilar saf halde inceleniyorsa, kalinligi yaklasik 0.02 mm olan hiicreler, ¢ozeltilerin
spektrumunun ¢ekildigi durumlarda ise, kalinlig1 yaklasik 0.50 mm olan hiicreler 6érnek kabi
olarak kullanilir. Infrared bolgesinde 15181 absorplamayan ¢oziicii olmadigl i¢in ¢oziicii
seciminde dikkatli olmak gerekir. Bu bolgede en uygun ¢oziiciiler, polar olmayan ve hidrojen

icermeyen CS,' CCly gibi ¢oziiclilerdir. CS; 1350 - 400 cm’! arasinda CCly ise 4000 ile 1335
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cm’” arasinda gecirgendir. Bu yiizden tiim infrared bolgesinde spektral bilgilerin elde edilmesi
icin her iki ¢oziiciide hazirlanmis ¢ozeltiler ile dlglim yapilir. CCly ve CS, de ¢oziinmeyen
maddeler icin baska c¢oziiciiler kullanilirken ¢oziiciiniin  kendisinin 15181 absorpladigi
bolgelerde Olglim yapilamaz. Su infrared spektroskopisinde kullanilmasi uygun olmayan bir

¢Ozlctidiir.

Gazlarin infrared Olciimleri, pencereleri uygun malzemeden yapilmis ve uzun silindir
bi¢imindeki kaplarda gerceklestirilir. Isik yolunu arttirmak i¢in bu silindirlerin igine 15181

yansitarak ilerleten aynalar da yerlestirilebilir.

Katt orneklerin Ol¢timleri: ¢ok ince toz haline getirilmis bir 6rnegin KBr ile karistirildiktan
sonra basing altinda olusturulmus tabletleri ile yapilir. Birka¢ mg agirligindaki kati 6rnek,
1/20 oraninda kuru KBr ile iyice karistirilir ve bir preste birka¢ tonluk basing uygulanarak 0,5
mm kalinliginda ve 1 cm ¢apinda bir tablet haline getirilir. KBr nem ¢ekici oldugundan bazen
ornek AgCl tabletleri halinde hazirlanabilir. Kati 6rnekler ayrica Nujol gibi mineral yaglar
icinde asili hale getirilerek de incelenebilir. Bu durumda Nujol {in kendisine ait infrared

absorpsiyon bantlarinin goz oniinde tutulmasi gerekir.

Bazi kat1 ve s1ivi maddelerin infrared spektrumlar: kirilma indisi yiiksek bir malzeme iginde
15181n tam yansimasindan yararlanilarak degisik bir bicimde elde edilebilir. Bu uygulamada

genellikle TIBr-TII karma kristali veya ZnSe kristali kullanilir (Int. Kyn. 5).

3.1.2.Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Spektroskopik yontemlerde 1sima siddeti, frekansin veya dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
alinirken FT-IR’ da zamanin bir fonksiyonu olarak alinir. Bu tiir spektrometrelerde
monokramator kullanilmaz. Isik kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayni anda
etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. FT-IR
spektrometrelerinde analizor olarak Michelson Interferometresi adli bir diizenek (Sekil 3.2.)

kullanilir.

64



A Aynasi

Toplayici

Mercek
Is1k A A T‘
Kaynag1 W ] A—

.‘ — L

»>
»>

Detektor

Sekil 3.2. Michelson Interferometresinin Sematik Gosterimi

IR 151k kaynagindan ¢ikan 1sin demeti, bu diizenegin ortasina yerlestirilen yar1 gecirgen bir
yilizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki demete ayrilir. Bu 1sinlardan birisi, sabit
aynaya kadar yol alir ve buradan yansiyarak ornege ulasir. Isigin 6teki kismi, belli bir
frekansla titresen ve yerini periyodik olarak degistiren hareketli aynadan yansiyarak ornekle
etkilesir. Boylece drnege ulasmadan once 15181n sabit aynadan yansiyan demeti sabit bir yol,
hareketli aynadan yansiyan demeti ise degisen bir yol almis olur. Bu aynalarindan yansiyarak
ornege ulasan iki 1sin demetinin aldiklar1 yollar birbirlerine esit veya arasindaki yol farki A
veya tam katlar1 seklinde ise, iki 1sin arasinda yapici bir girisim olur ve dalga kuvvetlenir.
Sayet iki demetin yol farki /2 veya katlar1 seklinde ise, aralarinda yikici bir girisim olur ve
dalga tamamen soner. Michelson interferometresi 15181 detektore 2v — v frekansi ile ulastirir.
Bu frekansa interferogram frekansi (f) denir. “f”’, infrared 1sininin frekansi, v ile orantilidir.
Burada v, hareketli aynanin hizi (cm /s), ¥ ise dalga sayisidir. 0.01 cm/s ile 10 cm/s arasinda
bir hizla hareket ettirilen aynanin her bir konumu icin belli bir dalga sayisina sahip infrared
1s1n1, bu esitligi saptayarak ve yapici bir girisim yaparak 6rnege ulasir. Ornek, herhangi bir
veya birka¢ dalga boyundaki 15181 soguruyorsa o dalga sayilarindaki 1518 siddeti azalir. Bu
bilgi birbirleriyle ortiisen bir dizi dalga igcinde sakl1 kalir. Ancak ters Fourier isleminden sonra

15181n siddetinin azaldig1 dalga sayisi, yani sogurma spektrumu ortaya ¢ikar. Tipik bir
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interferometre modiilasyon frekans1 birka¢ yiiz hertz oldugundan, Fourier Transform’lu
aletlerde hizli infrared detektorleri kullanilmalidir. Bu yiizden Fourier Transform’lu

spektrofotometrelerde hizli sinyal iireten piezoelektrik detektorler kullanilir (Cinar 2007).

3.1.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi bir numunenin goriiniir bélge veya yakin-IR monokromatik 1sindan
olusan gii¢lii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1smin belirli bir agidan 6lglimiine
dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi sirasinda 1s1k
absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa 1sik sacilmast olayr meydana gelir. Isik sacilmasi
sirasinda sacilan 15181n biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit
olur ve bu tiir elastik sagilma olayina Rayleigh sa¢iimasi denir. Elastik sacilma olaymin yan
sira, sacilan 15181n ¢ok az bir kismi elastik olmayan sagilma olay1 ise Raman sagilmasi: adini
alir. Rayleigh sagilmasi olayinda Raman sagilmasma gore 10" - 10° kez daha siddetli bir
sagilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh sacgilmasi tek bir pik verir ve titresim gegisleri hakkinda
bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1518in enerjisinde molekiil ile etkilesen
1s181nkine gore olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi
ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir
spektroskopik yontem Raman spektroskopisi adim1 alir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen
15181n dalgaboyuna gore sagilan 15181n dalgaboyunda olusan farklar dl¢iiliir. Bu farklar Raman
kaymas: olarak adlandirilir. Molekiiller ile etkilestirilen 15181n kaynagi olarak son yillarda
genellikle lazer tiirii kaynaklar kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi adi

da verilir (Int. Kyn. 6).
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Sekil 3.3. Raman Spektroskopisinin Sematik Gosterimi

Raman spektrometresi 11k kaynagi, numune ve aydinlatma sistemi olmak iizere {i¢ béliimden
olusur. Isik kaynagi olarak lazerler kullanilmaktadir ve 1s1k kaynaginin ¢ok siddetli olmasi
gerekir. Bunun i¢in diisiik basingli ve yiiksek akimla civa ark lambalar1 kullanilir. Numune
iizerine diisen 15181n siddetini daha da arttirmak i¢in civa ark lambasi, yay (helis) seklinde
yapilir. Boylece numunenin emisyonu artirilir. Bu kosullarda ¢alisan cihazin fazla 1sinmamasi
icin lamba kismi suyla sogutulur. Son zamanlarda civa ark lambasinin yerine daha siddetli
1sin veren Helyum Neon lambasi kullanilmaya baslanmistir. Bu lambanin civa lambasina gore
kullanilan numunenin yaklasik 0.1 mL olmasi, daha uzun dalga boylu 1sin kullanildigindan
numunede ki molekiillerin parcalanmamasi ve numunenin floresans 1181 yaymamasi gibi
avantajlar1 vardir. Raman spektrometrelerinde monokramator olarak optik aglar veya
prizmalar kullanilir. Prensip olarak sulu ¢ozeltilerin, tek kristallerin ve polimerlerin
incelenmesinde kullanilir. Detektér olarak, Fotocogaltict tiip veya CCD (Yiik-eslesmis
detektor) detektor kullamlir (int. Kyn. 7).

3.1.3.1.Raman Spektroskopisinde Analitik Uygulamalar
Raman spektroskopisi yontemiyle kati, sivi ve gaz drnekler incelenebilir. Kat1 ve s1vi 6rnekler
bir kapiler cam veya kuvartz tiipte tutularak spektrumu ¢ekilir. Lazer 1s1masi ile temasta olan

ornek bozunmuyorsa olusan yerel sicaklik artigslarin1 6nlemek i¢in 6rnegin dondiiriilmesi veya

bir pompadan gonderilen bir siviyla sogutulmasi gerekebilir.
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Raman spektroskopisi yontemiyle daha ¢ok nitel analiz yapilir. Bu amagla izlenen yol infrared
spektrumlarinin yorumunda izlenen yola benzer. Bir molekiilin Raman ve infrared
spektrumlarinin  birlikte degerlendirilmesi ile nitel analiz daha kolaylagir. Molekiillerin
yapisinda bulunan -C=C-, -C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- tiirii titresimler ile halkali
bilesiklerde gozlenen halka daralmasi-halka genislemesi titresimi oldukg¢a siddetli Raman
hatlarinin gézlenmesine yol acar. Boylece infrared spektrumunda siddeti az olan bu bantlar

Raman yontemiyle rahatga dl¢iilebilir.

Infrared spektroskopisinde kullanilan CS,, CCls, CHCI; gibi organik ¢d6ziicliler Raman
spektroskopisinde de kullanilabilir. Ancak bu ¢oziciilerin kendi Raman kaymalari
degerlerinin bilinmesi gereklidir. Infrared spektroskopisinde ¢oziicii olarak kullanilamayan su,
Raman spektroskopisinde sik kullanilir. Su molekiillerinin neden oldugu Raman hatlar
oldukca zayiftir. Suyun bu yontemde kullanilabilen bir ¢oziicli olmasi, birgok biyokimyasal ve
farmasotik maddenin nitel analizinde infrared yonteminin aksine biiyiik bir kolaylik saglar.
Raman spektroskopisi yonteminin infrared spektroskopisi yoOntemine. gore bir baska
istiinliigii de ayni aletle hem yakin infrared hem normal infrared, hem de uzak infrared
bolgelerindeki bilgilerin elde edilebilmesidir. Bilindigi gibi, infrared spektroskopisinde bu ii¢
bolge i¢in aletin parcalarin ayr1 ayr1 ozelliklere sahip olmasi yani farkli spektrometrelerin
kullanilmasi1 gerekir. Yakin infrared ve uzak infrared spektrofotometrelerinin bulunmadigi

laboratuvarlarda Raman spektrofotometresi ile gerekli spektroskopik bilgiler elde edinilebilir.

3.2.Teorik calismada Kullanilan Teknikler
3.2.1.Yogunluk Fonksiyonu Teorisinde Oz Uyumlu Alan Metodu (DFT SCF)

Bu kisimda Gaussian03 paket programi kullanilarak yogunluk fonksiyonu g¢ercevesinde bir
molekiiliin spektroskopik biiyiikliiklerinin nasil hesaplandigi anlatilacaktir. Bir molekiiliin
enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi ile asagida belirtilen yol

izlenerek hesaplanir.
1) Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin

atomik orbitallerinin ¢izgisel kombinasyonlarini esas alir. Atomik orbital olarak 6-

31G* temel seti kullanilir.
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2) Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri olarak
kabul edilir.
3) Tahmini enerji ifadeleri hesaplanir.

4) Once Sy = [ ¢, (F)p,(F)dr ifadesi hesaplamir daha sonra da asagida verilen

HEO™, ], EXE hesaplanir. Bir sonraki asamada F,,, degeri hesaplanur.

o - Zg R
Huw = [ 60 ) (55— Zarrier ) o (Per G.)
Juw = 22 Pao v120) = [[ ¢t (Mo (D) 2y 02 (P o (D7l (32)
F;'w = Hﬁgre +];w + F;'}t(zc (3.3)

5) Karakteristik denklemden ¢; ve C,; hesaplanir.

6) Hesaplanan C,; lerden ¥; ler tekrar hesaplanir.

Yukarida ifade edilen asamalardan baslangic degeri hesaplanir, bu baslangic deger

hesaplamalarindan sonra SCF ¢evirimi tekrar baglar. Yani elektron yogunlugu p ve

core Xc 9E,
Juo Hio' € Juvs Biv™ s €0 Cois Eey Y hesaplanir.

Bu islem hesaplanan bu biiyiikliiklerin bir 6nceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark
kabul edilebilir bir seviyeye inene kadar devam edilir. Ornek olarak enerjinin yakinsamasini
g0z Oniine alalim; hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark kabul edilebilir bir toleransta bir
birine yakin ise hesaplama islemi yani SCF iterasyonu durdurulur. Enerjinin yakinsamasi ile

islem sayis1 arasindaki iliski Sekil 3.4.” de verilmistir (Csizmadia 2000).

69



4 Hesaplanan Enerjt

iterasyon sayist -

\ ESCF

Sekil 3.4. Enerjinin Yakinmasi ile Islem Sayis1 Arasindaki Iliski

3.2.2. Toplam Enerji Dagilimlar (TED)

Molekiiliin toplam enerji dagilimi kullanilarak, hesaplanan frekanslarin hangi titresim
hareketine karsilik geldigi belirlenebilir (Arslan 1998). Bu kisimda molekiile ait titresim dalga
sayilarinin isaretlenmesinin nasil yapildig: incelenecektir.

I¢ koordinatlar (R) ile normal koordinatlar (Q) arasindaki iliski;

R=1L0Q (3.4)

Ifadesi ile verilir. Bu ifade acik formada;

Ry = 11,01 + 113Q,+...+11yQy (3.5)
Ry = 151Q1 + 152Q,+.. . +1yQy (3.6)
Rj = 1j;01 + l;3Q2+... +1jyQn (3.7)

PR

Seklinde yazilabilir. Burada Q@ normal koordinat degerleri, vy frekansi ile degistiginde R ic¢

koordinatlar ayr1 Ry, Ry, ... ... , R; frekansi ile degisecektir. Belli bir frekansa karsilik gelen R;
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degerleri genlikleri oraninda titresim frekansi olusturur. Qy’ e karsilik gelen bir normal

titresimde, i¢ koordinatlarin genliklerinin bagil oranlari;

IlN:IZN: e IIN (38)
Ifadesi ile verilir. Genlikler birbiriyle karsilastirldig1 zaman genliklerin orani;
GFIIN = INAN (39)

Seklindedir. Burada Iy siitun matrisidir. Iy matrisi I; y: I,y ... : I;y elemanlarindan olusur. [ =
i¢ koordinatlarin sayisidir, G ve F matrisleri biliniyor ise dalga sayis1 hesaplanabilir. L siitun

matrisi her bir A i¢in asagidaki ifadeden elde edilebilir.
GFL = LA (3.10)

Burada A elemanlari A degerlerinin olusturdugu bir kdsegen matrisidir. Buradan [j;’lerin

oranlari elde edilir.

G =LL (3.11)
Bu ifade normalizasyon kosulu kullanilarak hesaplanir. Ciinkii genlik degerleri, gerilme ve
biikiilme koordinatlarinda farkli olmast nedeniyle deneysel degerlerle uyumsuzluk
gostermektedir (Nakamoto 1997, Wilson 1955)

Pulay ve Torok tarafindan toplam enerji dagilimi (TED) su sekilde karakterize edilmistir;
Toplam enerji dagilim matrisi,

[TED]{ = LixLi, (3.12)

olarak tanimlanir. Herhangi bir k titresim modu i¢in [TED]iK degerlerinin toplami bire esit
olmalidir. Titresim moduna karsilik gelen isaretleme, toplam enerjisine katki miktar1 olarak

tanimlanir. Bu nedenle titresim frekanslarinin isaretlemesi toplam enerji dagilimi géz 6niine
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almarak yapilir. Isaretlemeler ¢ofu zaman potansiyel enerji dagilimi PED ile de
yapilmaktadir. TED ile PED benzer sonuglar vermesine karsin TED’in daha iyi sonug verdigi

kabul edilmektedir (Keresztury ef al. 1971, Bahat 2000).

3.2.3. SQM Metodu

Pulay’in (Pulay 1987) kuvvet veya gradyent metodu; ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet
alanlarinin ab initio modeller ile hesabinda en 6nemli gelisme olarak bilinir. Bu metot da
enerjinin koordinata gore birinci tlirevinin sifir oldugu durumda molekiiliin denge durum
geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli i¢in birinci analitik tiirev Pulay (Pulay 1969)
tarafindan formiile edilmistir. Enerjinin koordinata gore ikinci tiirevi ise kuvvet sabitini verir.
Kuvvet sabitinden ise molekiiliin titresim frekanslar1 hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin
kuvvet sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar1 1970’1i yillarda yapilmustir. Ozellikle HF
modeli ile yapilan hesaplamalar (Hariharan and Pople 1973), hesap edilen kuvvet sabitleri ve

frekanslarla ilgili olarak sistematik ama %10-15 hatali sonuglar vermistir.

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktar1 sonugta titresim frekanslarimi da
etkilemektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki farki
gidermek amaci ile 6lgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi caligmalar; etilen
ve asetilenin kuvvet alan1 ¢aligmalarinda Pulay ve Meyer (Pulay 1969) tarafindan 1974’ te
kullanilan basit Glgeklemelerdir. Bu kuvvet sabitlerinin gerceginden biiyiik hesaplanmasi
sistematik oldugu i¢in hesaplanan degerler sabit Olgekleme faktorleri ile ¢arpilarak
gerilmelerde %10 biikiilmelerde %20 azaltilmis hale getirilmistir. Benzer caligmalarda ayni
donemlerde farkli gruplarca yapilmistir (Botschvina and Bleicher 1979, Tunali 1997, Bahat
2000).

Sistematik bir sekilde model olarak 6l¢cekleme, Pulay ve arkadaslar1 (Botschvina and Bleicher
1979) tarafindan gelistirilmis ve kullanilmistir. Pulay ve arkadaslar1t HF/4-21 G ve HF/4-21G*
icin Olceklemeyi sistematik hale getirmisler ve bu model HF/4-21G ve HF/4-21G* tabanlh
SQM modeli olarak adlandirilmistir.

DFT/B3LYP 6-31G+ modeli icin SQM metodu G. Rauhut ve P.Pulay (Rauhut ve Pulay 1995)
tarafindan 1995 yilinda gelistirilmistir. 20 tane basit organik molekiil i¢in (C,H,N,O...iceren)
geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31G* metodu kullanilarak optimize edilmis ve
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hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel titresim frekansi yine DFT/B3LYP
6-31G* kullanilarak hesaplanmis ve deneysel degerlerle karsilagtirilarak dlgekleme faktorleri

belirlenmistir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G* diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada frekanslar
deneysel degerlerden ortalama %35 daha biiyiik hesaplanmaktadir. Parmak izi bdlgesinde
modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin RMS degeri = 74 cm™,
SQM uygulandiktan sonra ise =13 cm™ kadardir. Bunun temel nedeni ise; anharmoniklik,

modelin eksikligi, molekiil geometrisindeki hata miktar1 gibi siralanabilmektedir (Rauhut and

Pulay 1995).

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir.

1. Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi

2. Geometri optimizasyonunun yapilmasi; 6nce hesaplama metodu ve kullanilacak temel
set secilir. Geometri optimizasyonu, secilen model cercevesinde enerjinin birinci
analitik tiirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent vektorii g’ yi
verir. g'nin sifir olmas1 molekiiler sistemin dengede olmasi demektir. Bu durumda
molekiiliin yapis1 hesaplanir.

3. Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi; geometri optimizasyonu ile elde edilen
geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli secilir. Se¢ilen modelde enerjinin
ikinci analitik tiirevi hesaplanir. Ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir. Kuvvet
sabitlerinden titresim frekanslar1 harmonik yaklasimda hesaplanir.

4. Titresim frekanslar1 uygun 6l¢ekleme faktorleri kullanilarak 6lg¢eklenir.
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4. BULGULAR
4.1. Deneysel Calismalar

Bu bolimde c¢alismamizda kullanilan molekiillere ait deneysel ve teorik hesaplamalarin
sonuglar1 yer almaktadir. Sonuglar tablo, sekil ve grafiklerde verilmistir. Molekiiller ile ilgili
degerlendirmeler ve yorumlar bu sonuglara gore yazilmistir. Calismamizda kullanilan 2,6-
DFPBA ve 2,3,6-TFPBA molekiilleri % 99 saflikta Sigma-Aldrich firmasindan alindi ve
herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadi. Bu molekiillerin FT-IR spektrumlart KBr disk
teknigi ile Perkin Elmer FT-IR System Spectrum BX spektrometresi ile 400-4000 cm’
bolgesinde kaydedildi. FT-Raman spektrumlar1 1064 nm dalga boyunda Nd:YAG lazeri
kullanilarak Bruker FRA 106/SFT-Raman spektrometresinde 10-4000 cm™ araliginda
kaydedildi.

4.2. 2,6-DFPBA ve 2,3,6-TFPBA Molekiillerinin Geometrik Yapilari

2,6-DFPBA ve 2,3,6-TFPBA molekiillerinin temel seviye geometrik yapilar1 Gaussian 03
programinda B3LYP (DFT) metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak belirlendi. Her
iki molekiil C1 simetri grubunda oldugu goriildi. 2,6-DFPBA molekiilii i¢in ii¢ farkli izomer
(Cis-Cis (c-c), Cis-Trans (c-t), Trans-Trans (t-t)) ongoriiliip ¢alistirildi ve Sekil 4.1.’de atom
numaralart ve enerji degerleri ile birlikte verildi. Yaptifimiz ¢alimalar neticesinde enerji
degerleri kiyaslanmasi sonucunda en kararli izomerin Cis-Cis (c-c) oldugu saptandi. 2,3,6-
TFPBA molekiilii i¢in dort farkli izomer (Trans-Cis (t-c), Cis-Cis (c-c), Cis-Trans (c-t),
Trans-Trans (t-t)) ongoriiliip calistirildl ve Sekil 4.2°de atom numaralar1 ve enerji degerleri ile
birlikte verildi. Bu molekiiliimiizde en kararli izomerin Trans-Cis (t-c) oldugu belirlendi. Ayni
zamanda Yar1 Deneysel AM1 metodu kullanilarak her iki molekiiliin 0° - 360° aras1 10°’lik

araliklarla enerji taramasi yapildi ve Sekiller 4.3. ve 4.4’ de gosterildi.
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Cis-Cis (c-¢)
(-606.93351759)
1 (a)

Trans-Cis (t-c) Trans-Trans (t-t)
(-606.93326036) (-606.92444504)
(b) (c)

Sekil 4.1.a,b,c 2,6-DFPBA Molekiilii Icin Ug Farkli Izomer
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Cis-Trans (c-t) Cis-Cis (c-c)
(-706.19318495) (-706.19262211)
(a) (b)

Trans-Cis (t-c) Trans-Trans (t-t)
(-706.19248882) (-706.18464763)
(c) (d)

Sekil 4.2.a,b,c,d 2,3,6-TFPBA Molekiilii i¢in Dért Farkli izomer
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Toplam Eneriji (Hartree)

Toplam Eneriji (Hartree)
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Sekil 4.3. 2,6-DFPBA Molekiilii i¢in Cis-Cis ve Trans-Cis Enerji Taramalari
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Sekil 4.4. 2,3,6-TFPBA Molekiilii I¢in Cis-Trans ve Trans-Cis Enerji Taramalar
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Sekil 4.3.” de 2,6-DFPBA molekiilii i¢in iki farkli izomer igin (cis-cis ve trans-cis)
DFT/B3LYP metodu ve 6-311G++(d,p) temel seti kullanarak onar derecelik araliklarla enerji
taramasi1 yapildi. Her iki izomer igin en diigiik enerji seviyelerindeki goriintiilerini seklin
iizerine yerlestirdik. iki izomerin enerjilerinin birbirine ¢ok yakin oldugunu gordiik. Fakat
Cis-Cis formunun Trans- Cis formuna gore ¢ok az bir farkla daha diisiik oldugunu tespit ettik.

Dolayistyla bunda sonraki hesaplamalarimizda en karali yap1 olan Cis-Cis formunu kullandik.

Bir diger molekiiliimiiz 2,3,6-TFPBA icin yapilan enerji taramasi ise Sekil 4.4.” de gosterildi.
Trans-Cis ve Cis-Trans izomerleri i¢in yapilan ¢calismada en diisiik enerji Trans-Cis formunda
cikti. Seklin tizerlerinde her iki formunda goriintiileri yerlestirdik. Bundan sonraki
caligmalarimiza en diisiik enerji seviyesine sahip olan yani en kararli olan Trans-Cis formu ile

devam ettik.

Biitlin izomerler i¢in temel seviye geometri parametreleri Tablo 4.1’ de verilmistir. Optimum
geometrideki enerji degerleri 2,6-DFPBA molekiilii i¢in -606.93351759 (atomik birimler, ab)
ve 2,3,6-TFPBA molekiilii i¢in -706.19318495 (atomik birimler, ab) olarak hesaplandi. Her

iki molekiilde de farkli izomerler arasindaki enerji farklar1 da tabloda gosterildi.

Hem Sekil 4.3. ve Sekil 4.4. de hem de Tablo 4.1.” de, calisilan molekiillerin izomerlerinin
ayr1 ayri enerji degerlerini bulmamizin nedeni en diisiik enerji seviyesine ulasmaktir. En
diisiik enerji seviyesine sahip olan izomer de en karali yapidadir. Hesaplamalarimizda en

kararli yapiy1 kullandik.
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Tablo 4.1. 2,6-DFPBA ve 2,3,6-TFPBA molekiillerinin farkli izomerler i¢in hesaplanmis enerjileri ve
enerji farklari.

2,6-DFPBA / B3LYP6-311++G(d,p)

[zomerler Enerji (hartree) Enerji (kkal/mol) Enerji farklar (kkal/mol)
Cis-Cis (cc) -606.93351759 -380856.5482 0.000
Trans-Cis (tc) -606.93326036 -380856.3867 0.161
Trans-Trans (tt) -606.92444504 -380850.8550 5.693

2,3,6-TFPBA / B3LYP6-311++G(d,p)

zomerler Enerji (hartree) Enerji (kkal/mol) Enerji farklar (kkal/mol)
Cis-Trans (ct) -706.19318495 -443142.9324 0.000
Cis-Cis (cc) -706.19262211 -443142.5792 0.353
Trans-Cis (tc) -706.19248882 -443142.4956 0.437
Trans-Trans (tt) -706.18464763 -443137.5751 5.357

Molekiiler konformasyona ait geometrik parametreler (bag uzunlugu, bag agis1) 2,6-DFPBA
molekiilii icin Tablo 4.2°de, 2,3,6-TFPBA molekiilii i¢in Tablo 4.3’de detayl olarak verildi.
2,6-DFPBA molekiiliiniin geometrik parametreleri fenilboronik asit molekiiliiniin geometrik
parametreleriyle kiyaslandi (Cuamatzi et al. 2009). Aym sekilde 2,3,6-TFPBA molekiiliiniin
geometrik parametreleri 2,4-diflorofenilboronik asit molekiiliiniin geometrik parametreleriyle
kiyasland1 (Rettig et al. 1977). Deneysel verilerle kiyaslama sonucunda yakin degerler elde
edildi. Burada fenilboronik asit ve 2,4-diflorofenilboronik asit ile kiyaslamamizin nedeni ise
icinde yer alan bor atomu ve c¢alisilan molekiillerle benzer 6zelliklere sahip olmalaridir. Ayn1

zamanda geometrik sekilleri birbirlerine yakindir.

C-H bandlar1 hem fenilboronik asit hem de 2,4-diflorofenilboronik asit molekiillerinde
birbirlerine yakin degerler bulundu. Fenilboronik asit molekiiliinde C-H bandlar1 aras1 mesafe
0.930 A iken 2,6-DFPBA molekiiliimiizde 1.082 A’dir. 0.152 A’luk fark elde edilmistir. 2,4-
diflorofenilboronik asit molekiiliinde 1.000 A iken 2,3,6-TFPBA molekiiliimiizde bu deger
1.082 A’dir. Yine burada da 0.082 A gibi kiiciik bir fark oldugu gdzlenmistir. Bu farkin

nedeni ise karbon atomuna bagli olan 15 numarali flor atomudur.

C-C bag uzunlugu 2-Florofenilboronik asit icin 1.387-1.410 A aralifinda gozlenmistir
(Erdogdu et al. 2009). Aymi sekilde fenilboronik asit ve 2,4-diflorofenilboronik asit
molekiillerinde sirasiyla 1.378-1.404 A ve 1.363-1.394 A araliginda kaydettik (Rettig et al.
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1977, Cuamatzi et al. 2009). Bu calismada ise sirasiyla 2,6-DFPBA molekiilii i¢in 1.382-
1.399 A 2,3,6-TFPBA molekiiliimiiz icin 1.382-1.404 A araliginda hesapladik.

Genel olarak B-O bag uzakliklar1 1.360 A civarindadir. 3,5-Diklorofenilboronik asit i¢in bu
bag uzunluklar1 1.364-1.372 A arasinda belirlenmistir (Sundaraganesan et al. 2010). 3,4-
diflorofenilboronik asit molekiiliinde ise bu aralik 1.366-1.373 A’dir (Kurt et al. 2008).
Calistigimiz molekiillerin kararli formlarinda ise 1.360-1.365 A araligidadir.

O-H bag uzunlugu sirasiyla fenilboronik asit ve 2,4-diflorofenilboronik asit molekiillerinde
0.750 ve 0.841 A’dir. 2,6-DFPBA molekiilii i¢in 0.961 A ve 2,3,6-TFPBA molekiilii igin
0.964 A araligindadir. B-C band uzunlugu ise iki molekiiliimiiz i¢in sirasiyla 1.596-1.598 A
araliginda kaydedildi. C-F bag uzunlugu ise 2,6-DFPBA molekiilii i¢in 1.336 A, 2.3,6-
TFPBA molekiilii igin 1.367 A mesafesinde oldugunu saptadik.

C-C-C bag agilar1 bu ¢aligmamizda 114.2-125.9° deger aralifinda kaydettik. Ayn1 sekilde
fenilboronik asit ve 2,4-diflorofenilboronik asit molekiillerinde sirasiyla 114.6-125.3°

araliginda ol¢ililmiistiir (Rettig et al. 1977, Cuamatzi et al. 2009).

Burada her iki molekiil i¢in en kararli yapilar iizerine olusturulan ¢alismalar DFT/B3LYP
metodu kullanilarak 6-311G++(d,p) temel seti kullanilarak hesaplandi ve tabloda deneysel
verilerle kiyaslandi. 2,6-DFPBA molekiilii i¢in kullanilan deneysel ¢alisma (fenilboronik asit)
2009 yilinda yapilan Cuamatzi ve arkadaglarinin ¢aligsmalaridir (Cuamatzi et al. 2009). 2,3,6-
TFPBA molekiilii i¢in ise kiyaslanan deneysel ¢alisma(2,4-diflorofenilboronik asit) Retting
ve Trotte’ nin 1977 yilinda yapmis oldugu calismadir (Rettig et al. 1977)
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Tablo 4.2. 2,6-DFPBA Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri ve Deneysel Verilerle Karsilastirilmasi.

Bag uzunluklar1 A ve bag acilar (°) cinsinden verilmistir.

Bag Uzunluklar1 B3LYP Deneysel Bag Uzunluklar1i B3LYP Deneysel Bag Acilar B3LYP Deneysel
C(1)-C(2) 1.399  1.382 0O(13)-H(15) 0.961 0.841 C(3)-C(4)-H(7) 119.7 -
C(1)-C(6) 1.384 1.394 0O(14)-H(16) 0.961 0.841 C(5)-C(4)-H(7) 122.1 -
C(1)-F(10) 1.367 1.364 C(4)-C(5)-C(6) 120.2 1179
C(2)-C(3) 1.399  1.370 Bag Agilan C(4)-C(5)-H(8) 119.9 121.0
C(2)-B(12) 1.598 1.566 C(2)-C(1)-C(6) 1254 114.6 C(6)-C(5)-H(8) 1199 121.0
C(3)-C(4) 1.384  1.363 C(2)-C(1)-F(10) 1183 118.2 C(1)-C(6)-C(5) 1182 1229
C(3)-F(11) 1.367 1.358 C(6)-C(1)-F(10) 116.3 116.7 C(1)-C(6)-H(9) 119.7 118.5
C(4)-C(5) 1.392  1.366 C(1)-C(2)-C(3) 112.7 125.1 C(5)-C(6)-H(9) 122.1  118.5
C(4)-H(7) 1.082 - C(1)-C(2)-B(12) 123.6 1253 C(2)-B(12)-0(13) 122.1 -
C(5)-C6) 1.392 1374 C(3)-C(2)-B(12) 123.6 - C(2)-B(12)-0(14) 122.1 1238
C(5)-H(8) 1.083  0.930 C(2)-C(3)-C4) 1254 1164 0O(13)-B(12)-O(14) 1158 118.7
C(6)-H(9) 1.082  0.930 C(2)-C(3)-F(11) 118.3 118.1 B(12)-O(13)-H(15) 1142 -
B(12)-0(13) 1.360 1.361 C(4)-C(3)-F(11) 116.3 118.8 B(12)-O(14)-H(16) 1142 115.0
B(12)-0(14) 1.360 - C(3)-C(4)-C(5) 118.2 123.0

Deneysel .P.R. Cuamatzi, H. Tlahuext and H.Hopfl, Acta Cryst. E65 (2009) 044—045.

Tablo 4.3. 2,3,6-TFPBA Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri ve Deneysel Verilerle Karsilastirilmasi.

Bag uzunluklari A ve bag agilar (°) cinsinden verilmistir.

Bag Uzunluklar1 B3LYP Deneysel Bag Uzunluklart B3LYP Deneysel Bag Acilar B3LYP Deneysel
C(1)-C(2) 1.401 1.404 O(8)-B(9) 1.360 1.362 C(3)-C(4)-H(12) 1194  120.0
C(1)-C(6) 1.400 1.402 O(8)-H(10) 0.964 0.750 C(5)-C(4)-H(12) 121.5  120.0
C(1)-B(©9) 1.586  1.568 H(11)-F(16) 1.959 - C(4)-C(5)-C(6) 1183  120.1
C(2)-C(3) 1.393 1389 Bag Agilan C4)-C(5)-H(13) 121.7  120.0
C(2)-F(14) 1.336 - C(2)-C(1)-C(6) 1142 1172 C(6)-C(5)-H(13) 120.0  120.0
C(3)-C(4) 1382 1.378 C(2)-C(1)-B(9) 1229 1208 C(1)-C(6)-C(5) 1253 1211
C(3)-F(15) 1.346 - C(6)-C(1)-B(9) 1229  122.0 C(1)-C(6)-H(16) 118.4  120.0
C(4)-C(5) 1.393 1384 C(1)-C(2)-C(3) 1222 121.8 C(5)-C(6)-H(16) 116.3  120.0
C(4)-H(12) 1.083  1.000 C(1)-C(2)-F(14) 1209 - B(9)-O(7)-H(11) 114.6 111.0
C(5)-C(6) 1382  1.390 C(3)-C(2)-F(14) 1169 - B(9)-O(8)-H(10) 111.6  111.0
C(5)-H(13) 1.082  1.000 C(2)-C(3)-C(4) 121.0 1195 C(1)-B(9)-O0(7) 123.0 1187
C(6)-H(16) 1371 - C(2)-C(3)-F(15) 1189 - C(1)-B(9)-O(8)  119.0  125.0
O(7)-B(9) 1.365 1378 C(4)-C(3)-F(15) 120.1 - O(7)-B(9)-0(8) 118.0 1163
O(7)-H(11) 0.962  0.750  C(3)-C(4)-C(5) 119.1 1203

Deneysel .S. J. Rettig and J. Trotte, Can. J. Chem., 55 (1977) 3071-3075
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4.3.2,6-DFPBA ve 2,3,6-TFPBA Molekiillerinin Titresim Spektrumlar ve Isaretlemeleri

Bu boliimde 2,6-DFPBA ve 2,3,6-TFPBA molekiillerinin FT-IR ve FT-Raman deneysel
teknikleriyle kaydedilen ve teorik olarak hesaplanan titresim spektrumlar1 degerlendirilerek,

titresim isaretlemeleri lizerine duruldu.

2,6-DFPBA ve 2,3,6-TFPBA molekiilleri i¢cin FT-IR ve FT-Raman deneysel spektrumlari ile
teorik olarak elde edilen IR ve Raman spektrumlar1 sirasiyla Sekiller 4.3-4.6° de verildi.
Gaussian 03 programiyla elde edilen Raman spektrumlarinda dalga sayilarina karsilik Raman

sacilma aktiviteleri hesaplandi.

Tablo 4.4 ve 4.5’ de bu iki molekiiliimiiziin en kararli yapilar1 i¢in FT-IR, FT-Raman sogurma
dalga sayilari, DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanan titresim
sogurma dalga sayilari, bu dalga sayilarina karsilik gelen IR siddetleri, Raman sacilma
aktiviteleri, indirgenmis kiitle ve kuvvet sabitleri yer almaktadir. Cizelgelerde verilen frekans
degerleri olgeklendirme faktorleri ile carpildiktan sonra elde edilen degerler olup ham frekans
degerleri degildir. Olgeklendirme faktdrii deneysel degerlere yakinlastirmak igin kullanilan bir
carpim faktoriidiir. Olceklendirme faktérii 4000 den 1700 cm ™ ye kadar 0.958, 1700 cm ™"’
den diisiik frekanslarda 0.983 katsayis1 (Sundaraganesan et al. 2005) kullanildi. Cizelgelerin
son siitununda her bir molekiil i¢cin toplam enerji dagilimi (TED) isaretlemeleri yer
almaktadir. Isaretlemeler yapilirken sadece TED degerleri % 10’un iizerinde olan titresimler

g0z oniinde bulunduruldu.
O-H Titresimleri

Hidrojen bag yapilarinda O-H titresim frekansi ¢ok hassastir. O-H gerilme titresimleri 3400-
3600 cm™ civarinda ¢ikmaktadir. O-H bolgesinde, bazi boronik molekiillerinin 3300 cm™
dolaylarinda ¢ok giiclii ve genis piklere sahip oldugunu biliyoruz. Temel O-H frekans
degerleri karsilastirilabilir. Ornegin bu gerilme titresimi fenilboronik asit i¢in 3280 em™” de
kaydedilmistir (Cuamatzi et al 2009.). Aym sekilde 2-Florofenilboronik asit molekiiliinde
3467 cm™” de FT-IR ve 3,5-Diklorofenilboronik asit molekiilii igin 3443 cm’de FT-IR, 3397
cm™” de FT-Raman pik vermistir (Erdogdu e al. 2009, Sundaraganesan et al. 2010). 3,4-
Diflorofenilboronik asit molekiiliinde ise FT-IR degeri 3465 ve 3425 cm™’ de kaydedilmistir
(Kurt et al. 2008). Bizim ¢alismamizda 2,6-DFPBA ve 2,3,6-TFPBA molekiilleri i¢in iki tane
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O-H gerilme titresimleri elde ettik. 2,6-DFPBA molekiilii i¢in FT-IR deneysel olarak bu
frekanslar 3611 ve 3585 cm™ de kaydettik. Teorik olarak bu frekanslar (O3-H;s ve O14-Hj¢)
3076-3074 cm™” de kaydettik. TED siitununda da belirtildigi gibi O-H gerilme titresimleri %
50 simetrik ve % 50 asimetrik olarak belirledik. 18. ve 19. Numaralan frekanslarda O-H
diizlem i¢i egilme frekanslari sirasiyla 1024 ve 995 cm™’ de kaydettik. Yine aymi sekilde
2,3,6-TFPBA molekiilii i¢in ise FT-IR deneysel olarak bu frekanslar 3854 ve 3713 em™ de
kaydettik. Teorik olarak bu frekanslar 3684 em™? de (O7-Hi1) ve 3665 cem™ de (Og-Hjp)
kaydettik. TED siitununda da belirtildigi gibi O-H gerilme titresimlerinin katkilar1 % 100
olarak belirlendi. 18. ve 19. numaralar1 frekanslarda O-H diizlem i¢i egilme frekanslar

srastyla 1032 ve 1007 cm™” de kaydettik.
C-H Titresimleri

Hetero-Aromatik yapilar C-H gerilme titresimlerinin belirlenmesinde karakteristik bolge olan
3000-3100 cm™ bolge araligi C-H titresimlerinin varligim gostermektedir (Silverstein et al.
2001). Aromatik bilesiklerde C-H diizlem i¢i egilme titresimleri 1000-1300 cm™ arahiginda,
C-H diizlem dis1 egilme titresimleri ise 750-1000 cm™ araliginda kaydedilir (Silverstein ez al.
2001, Arjunan et al. 2009). Tablo 4.4> de C-H gerilme titresimleri 3,4 ve 5. modlarda, Tablo
4.5’ de ise 3. ve 4. Mod olarak isaretledik. Bu modlar DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p)
temel seti yardimiyla 2,6-DFPBA molekiilii i¢in 3069, 3064 ve 3046 em’™” de, 2,3,6-TFPBA
molekiilii i¢in ise 3071 ve 3059 cm™’ de hesaplandi. Bu hesaplamalarin deneysel verilerle
uyumlu oldugunu gordiik. TED hesaplamalarinda titresim modlar1 oran1 %100 ¢ikti. Bunun
sebebi ise modlarin saf olmasidir. Aromatik C-H gerilme titresimleri zayif olarak
goriilmesinin nedeni ise negatif yiiklii karbon atomlarinin azalmasiyla dipol momentin de

azalmasidir.

Aromatik halkalarda diizlem i¢i C-H biikiilme titresimleri Infrared Spektrumunda 2,6-DFPBA
ve 2,3,6-TFPBA molekiilleri i¢in sirasiyla 1151, 1180 ve 1122 em™ de Olciildii. Raman
Spektrumunda ise 1167 em” de 6lciildii. Diizlem digt C-H biikiilme titresimleri ise 2,6-
DFPBA i¢in 25. modda 714 em™ de, 2,3,6-TFPBA icin ise 19 ve 20 numarali modlarda
sirastyla 917 ve 809 cm™” de hesaplandi. Deneysel olarak ise 2,3,6-TFPBA molekiilii i¢in FT-
IR’ de 827 cm™ de gbzlendi. TED hesaplamalarindan da anlagilacag gibi hem diizlem ici

hem de diizlem dis1 biikiilmeler diger modlara baglidir ve birbirlerini etkilemektedirler.
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C-C Titresimleri

Halka gerilim titresimleri aromatik halkanin kendisi i¢in ¢ok Onemli ve oldukca
karakteristiktir. Halka karbon-karbon gerilme titresimleri 1625-1430 cm™ bdlgesinde
meydana gelir. Versanyi tarafindan bu bolgedeki bes band i¢in verilen frekans dizilimleri
1625-1590, 1590-1575, 1540-1470, 1465-1430 ve 1380-1280 cm™* de gozlenmistir (Versanyi
1974) ve bu bandlar genellikle uyumludur. 3,5-Diclorofenilboranik asit molekiilii i¢in FT-IR’
de 1570-969 cm™ araliginda, FT-Raman’da ise1590-1035 cm’ araliginda ¢ikmis (Ayyapan et
al. 2010), 3,4-Diklorofenilboranik asit molekiilii i¢in ise FT-IR” de1591-1028 cm™ araliginda
FT-Raman’ da 1590-1035 cm™ araliginda hesaplanmistir (Kurt et al. 2008). Biitiin bu
caligmalar DFT hesaplamalartyla desteklenmistir. Bu ¢alismada C-C gerilme titresimleri 2,6-
DFPBA molekiiliinde 1584-1409 cm™ araliginda, 1262-1052 cm™ araliginda, 955 cm™ de ve
612 cm™ de B3LYP metodu kullanilarak hesaplandi. Deneysel olarak ise FT-IR’ de 1625-
1396 cm™ araliginda, 1254-1063 cm™ araliginda, 986 ve 627 cm™’ de gozlendi. FT-Raman’
da ise 1628, 1480, 1256, 1167 ve 1059 em™” lerde hesaplandu. Ikinci molekiiliimiiz olan 2,3,6-
TFPBA’ da ise B3LYP metodu kullanilarak 1550-1394 cm’! araliginda, 1264, 1243, 1119,
878, 624, 582 em™ lerde hesaplandi. Deneysel verilerimize gore sirasiyla 1485, 1441, 1289,
1236, 891, 646, 594 em™ de, 1246, 897 em™ de, FT-IR ve FT-Raman’ da gézlendi. TED
hesaplamalar1 da %90-95 seviyesinde ¢ikti.

C-F Titresimleri

Flor bilesiklerinde C-F titresimleri gok yogun olarak 1100-1350 cm™ arahiginda meydana gelir
(Bellamy 1959, Rao 1959). Florlu bilesiklerde Narasimham ve Ferguson ile arkadaglari
caligmalar yapmislardir (Ferguson et al. 1953, Narasimham et al. 1956). C-F diizlem igi
biikiilme titresimleri 350-250 cm™ araligindaki frekanslarda meydana gelir (Navati et al.
1994). Pentaflorfenilboronik asit i¢in B3LYP metodu kullanilarak C-F diizlem i¢i biikiilmeler
380-255 cm™ araliginda hesaplanmistir (Kurt et a/.2008). Diizlem dis1 C-F biikiilme modlari
zayif bir band olarak FT-IR’ de 590 cm™” de, FT-Raman’ da ise 592 cm™’ de kaydedilmistir.
(Sundaraganesan et al. 2007). Bizim c¢alismamizda 2,6-DFPBA molekiilii i¢in diizlem i¢i
biikiilmelerimiz 554, 506, 380, 330, 313 em™ de, diizlem dis1 biikiilmeler ise 246 em™” de ve
232 cm™ de hesaplandi. 2,3,6-TFPBA’ da ise diizlem i¢i ve diizlem dis1 biikiilmeler sirasiyla
450, 373, 330, 306, 297 cm’™"”* de, 246, 146, 84 cm™” de hesapland1. Tablo 4’ de de goriildiigii

iizere TED hesaplamalarini yaptik ve deneysel verilerimizle uyumlu oldugunu gordiik.
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B-O Titresimleri

Fenilboranikasitin B-O asimetrik titresim bandlart infrared spektrumunu 1370 em™ de
vermistir (Faniran et al. 1968) ve G. Kahraman ve arkadaslar1 1375 em” de hesaplamigtir
(Kahraman et al. 2004). Aym bandlar FT-IR’ de ¢ok giiclii olarak 1392 cm™ de ve FT-
Raman’ da ise zayif bir band olarak 1409 cm™ de gozlenmistir (Ayyapan et al. 2010). Kurt
ve arkadaslar1 1373 cm™” de gozlemlemistir (Kurt et al. 2009). Bu calismada molekiillerin ilki
olan 2,6-DFPBA’ de simetrik gerilme 1271 cm™” de (11 nolu mod) asimetrik olarak ise 1353
cm™” de (10 nolu mod) hesapladik. Deneysel olarak ise 1341 cm™’ de infrared spektrumu pik
verdi. Diger molekiiliimiiz olan 2,3,6-TFPBA’ da ise teorik olarak asimetrik gerilmemiz 1338
em™ de simetrik olarak ise 1293 em™ de hesapladik (No,10)). Deneysel verilerimize gore
FT-IR spektrumunda asimetrik gerilme 1400 cm™ de simetrik gerilme 1339 cm™ de FT-
Raman spektrumunda ise simetrik gerilme 1293 cm™” de pik verdigini gozlemledik. Deneysel

verilerle teorik olarak hesapladigimiz pik degerlerinin ¢ok uyumlu oldugunu gordiik.
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Tablo 4.4. 2,6-DFPBA molekiiliiniin FT-IR ve FT-Raman deneysel sogurma dalga sayilari (cm™) , DFT/B3LYP metodu ile elde edilen ham ve
6lgeklendirilmis sogurma dalga sayilart (cm™) , IR ve Raman siddetleri, Raman sa¢ilma aktiviteleri ve titresimlerinin toplam enerji dagilimlaria (TED) gore
isaretlemeleri

Deneysel 6-311++G(d,p)/B3LYP
No FT-IR FT-Raman Ham Olceklendirilmis® Tjx Ska Ira TED (> 10%) Isaretlemeler
1 3611 3881 3706 $379 5292 037 Ve OH (50) (O13-Hys) + vy OH (50) (O14-Hio)
2 3585 3878 3704 173.20 1.66 0.36 Vysym OH (50) (O13-Hjs) + Vaeym OH (50) (O14-Hje)
3 3213 3069 0.17 218.17 0.80 Veyym CH (99)
4 3107 3209 3064 0.85 63.71 0.78 V,sym CH (100)
5 3103 3077 3189 3046 3.03 69.37 0.78 V,sym CH (100)
6 1625 1628 1658 1584 133.82 35.99 6.58 vCC (82)
7 1566 1608 1536 91.03 4.08 6.98 vCC (70) + 6CCH (12)
8 1461 1480 1496 1428 323.10  6.04 8.29 SCCH (26) + VasyBO» (24) + vaumCC (17)
9 1396 1476 1409 9.21 0.64 8.36 vCC (45) + 8CCH (42)
10 1341 1417 1353 58.82 1.58 9.06 Vysym BO2 (63) + 6CCH (25)
11 1331 1271 70328 1976 1038  vymBO, (38)+ SBOH (25) + vBC (21)
12 1254 1256 1321 1262 0.00 1.19 10.26 vCC (90)
13 1217 1248 1192 0.99 25.88 11.53 vCF (50) +vCC (27)
14 1167 1227 1199 11.55 0.22 11.65 OCCH (33) + vCF (19) + vCC (15)
15 1151 1175 1148 0.06 3.53 12.59 dCCH (80) + vCC (16)
16 1130 1104 3500 3.55 1342 8CCH (36) + vCC (30) + SBOH (17)
17 1063 1059 1077 1052 2448 3115 074 vCC (46) + CCH (30) + 3CCC (12)
18 1024 1048 1024 22476  0.31 0.74 0BOH (91) i.pi OH bending
19 1019 995 29.11 2.59 0.74 OBOH (44) i.pi OH bending + vBO (42)
20 986 978 955 183.97 0.02 0.75 V,symCF (68) + vCC (13)
21 973 951 0.24 0.00 0.73 tCCHH (62) + 1CCCH (22)
22 894 873 0.00 0.01 7.81 tCCHF (30) + tCCCH (24) + tCCHH (24)
23 791 789 793 774 84.85 0.04 55.86 TCCCH (56) + tCCHF (31)
24 781 763 162 155 10.76  8CCC (69) +vCF (22)
25 730 714 194 0.8 67.57  1CCBO (51)+yCH [tCCCH (23) + 1CCCC (20)]
26 647 630 616 622 0.15 2.05 1CCBO (25) + 1CCCC (24) + tBOOH (20) + tCCCH (15)
27 627 627 612 834 1629 895 VBC (30) + vymCC (21) + 0CF (18)
28 612 612 598 0.00 0.95 79.07 tCCCC (16) + 1CCCH (17) + tCCCF (16) + 1TCCBO (16)
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Tablo 4.4. Devam

Deneysel 6-311++G(d,p)/B3LYP
No FT-IR FT-Raman Ham  Olceklendirilmis®  Ix Ska Ira TED (> 10%) Isaretlemeler
29 588 575 20545 0.05 6.13 tBOOH (52) + tCBOH (42)
30 562 567 554 113 2.99 3301 3CCF (37) + 5CCC (28)
31 538 535 518 506 930 234 7.87 SBOH (28) + 8CCC (25) + 5CBO (14)
32512 518 506 227 296 3.93 SCCF (40) + 3CCC (25) + vgmCF (11)
33 496 484 0.00 0.24 8.26 tBOOH (50) + tCBOH (50)
34 470 406 474 463 22.45 0.03 32.28 TCCCC (40) + tCCCF (15) + tCCCH (10) + tCCBO (10)
35 389 380 0.16 2.04 25.34 OCCF (59) + 6BO, (11)
36 338 330 10.99 091 100.00 dCBO (63) + 86CCF (20)
37 320 313 955  2.04 86.63  14mBC (31)+ 8CCF (18) + 8BOH (12) + 5CCC (11)
38 259 252 246 283 130 1.45 tCCCF (60) + tCCBO (16) + 1CCCB (11)
39 238 232 0.00 234 0.22 tCCCF (48) + tCCCC (20) + tCCBF (11)
40 105 214 209 051 0.0 0.13 Rocking (BO,H,)[3CCB (80) + 3CBO (14)]
41 74 90 88 0.00 1.61 2.67 tCCCB (34) + tCCBF (32)
42 38 37 0.00 0.04 18.81 TCCBOg (50) + tTCCBO; (50)

*Olgeklemdirme faktorii olarak 0-1700 cm™ araliginda 0.983 ve 1700-4000 cm™ araliginda 0.958 kullanilda.
Iir: IR siddeti, Ig,: Raman siddeti, Sg,: Raman sagilma aktivitesi, Vg, simetrik gerilme, v,4m: asimetrik gerilme, d: diizlem i¢i gerilme, v: diizlem dis1 gerilme, 1: torsion.
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Tablo 4.5. 2,3,6-TFPBA molekiiliiniin FT-IR ve FT-Raman deneysel sogurma dalga sayilari (cm™) , DFT/B3LYP metodu ile elde edilen ham ve
6lgeklendirilmis sogurma dalga sayilar1 (cm™) , IR ve Raman siddetleri, Raman sacilma aktiviteleri ve titresimlerinin toplam enerji dagilimlarina (TED) gore
isaretlemeleri

Deneysel 6-311++G(d.p)/B3LYP
No FT-IR FT-Raman Ham Olceklendirilmis®  Iix Ska | TED (> 10%) Isaretlemeler
1 3854 3857 3684 111.14  32.85 0.32 vOH (100) (O4-Hy)
2 3713 3837 3665 91.05 159.43 0.32 VOH (100) (Og-H;o)
3 3334 3216 3071 0.21 161.89 0.68 Vsym CH (100)
4 3086 3100 3203 3059 0.76 68.28 0.67 V,eym CH (100)
5 1639 1644 1661 1587 80.54 34.04 5.69 Vasym CC (76)
6 1623 1550 9.18 3.11 5.92 vCC (68) + 3CCH (12)
7 1485 1508 1440 51528 1.13 7.07 vCC (57) + 6CCH (22)
8 1441 1459 1394 7097  3.54 7.51 vCC (54) + 5CCH (17)
9 1400 1401 1338 15192 6.08 8.15 Ve BO; (73)
10 1339 1293 1354 1293 496.57 9.68 8.67 Vsym BO, (52) + 6BOH (23)
11 1289 1324 1264 1.88 12.74 8.93 Vasym CC (92)
12 1236 1246 1302 1243 75.21 23.13 9.04 Vgym CC (46) + vCF (31) + 3CCH (16)
13 1180 1235 1180 1371 3.59 1003 oCF (44) + 5CCH (23)
14 1122 1195 1167 1971 224 1058 SCCH (32) + vCF (30) + vy CC (24)
15 1145 1119 1167 152 1139 §CCH (62) +vCC (22)
16 1057 1044 1056 1032 159.67 7.23 13.46 OBOH (90) i.p. OH bending
17 1031 1007 56.12 8.51 0.67 OBOH (55) i.p. OH bending + vBO (28)
18 995 996 973 162.78  0.13 0.67 VCF (35) + vym BO, (26) + 8BOH (20)
19 939 917 061 002 0.71 yCH (93)
20 891 897 898 878 66.45 3.65 0.72 vCF (26) +vCC (21) + vCB (12) + vBO, (12)
21 827 828 809 50.61 0.02 0.78 vCH (86)
22 797 759 742 15.65 0.02 9.74 TCCCC (38) + tFCCB (27) + tCCBO (22)
23 738 743 726 2586 2.01 5502 SCCC (38) + vaymCF (32) + 5CCH (11)
24 647 674 659 21.64 0.09 12.80 TBOOH (48) + tCCBO (26) + tCCCC (12)
25 646 639 624 0.26 19.99 78.02 VeymCC (27) + 6CCF (25) + v4,nCB (22)
26 627 612 6.94 0.66 1.76 TBOOH (27) + tCCCC (15) + 1CCCC (13) + 1CFCF (12) + 1TCBOH (10)
27 594 596 582 11.50 3.08 8.50 8CCF (45) + vCC (25)
28 591 590 576 22.63 0.20 72.90 TCBOH (27) + tCCCC (15) + tBOOH (15)
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Tablo 4.5. Devam

Deneysel 6-311++G(d,p)/B3LYP
No FT-IR FT-Raman Ham Olceklendirilmis® Iz Ska | TED (> 10%) Isaretlemeler
29 539 551 538 198.64 1.42 6.01 tCBOH (43) + tBOOH (43)
30 515 513 501 4119 0.66 3499 3BO, (31)+5CCC (19) + 5CBO (14)
31 475 460 470 459 329 043 8.30 tCCCC (30) + tCBOH (17) + tCCBO (11 + tCCCF (11) + tCCCH (10)
32 460 450 0.18 647 432 8CCC (43) + SCCF (18) + vymCF (16) + vymCC (12)
33 386 381 372 9.31 1.32 12.45 S6CCF (73)
34 379 376 367 0.55 2.32 45.21 TCCCF (60) + 1CCHF (13)
35 330 338 330 805 128 2002 §CBO (66) + 5CCF (12)
36 313 306 112 149 100.00  vCB (25) + 8BO, (21) + 5CBO (19) + 5CCF (19)
37 263 304 297 0.87 0.12 82.38 6CCF (80)
38 252 246 0.14 0.86 1.23 TCCCEF (57) + tCCBO (13) + tCCCB (11)
39 170 183 179 135 0.14 0.25 5CCB (71) + 3CBO (19)
40 149 146 159 080 0.17 tCCCF (46) + 1CCCC (23)
41 95 86 84 0.94 0.71 2.38 tCCCB (43) + 1CCBF (33)
42 34 33 0.38 0.09 18.08 TCCBOg (51) + tCCBO; (49)

*Olgeklemdirme faktorii olarak 0-1700 cm™ araliginda 0.983 ve 1700-4000 cm™ araliginda 0.958 kullanildu.
Iir: IR siddeti, Ig,: Raman siddeti, Sg,: Raman sagilma aktivitesi, vgy,: simetrik gerilme, v,4m: asimetrik gerilme, 6: diizlem i¢i gerilme, y: diizlem dis1 gerilme, 1: torsion
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Sekil 4.7.” de 2,6-DFPBA molekiilii i¢in ve Sekil 4.8.” de 2,3,6-TFPBA molekiilii i¢in IR ve
Raman korelasyon grafikleri verildi. Bunlar hesaplanan teorik degerlerle deneysel verilerin
kiyaslanmasidir. Korelasyon grafiklerinde diiz ¢izgiler teorik verileri, noktalar ise deneysel
verileri gostermektedir. Noktasal degerlerin cizgisel verilerle ¢akismasi nedeniyle deneysel
bulgularla teorik hesaplamalar arasinda genel itibariyle bir uyum s6z konusu oldugunu

anliyoruz.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada 2,6-Diflorfenilboronik asit (2,6-DFPBA) ve 2,3,6-Triflorfenilboronik asit
(2,3,6-TFPBA) molekiillerinin FT-IR ve FT-Raman tekniklerini kullanarak molekiiler
yapilarimi ve titresim frekanslarimi ilk defa Ol¢iimiinii yaptik. Calisilan molekiillerinin
Gaussian 03 programi kullanilarak geometri optimizasyonu yaptik, en kararli izomerdeki bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 belirledik. Ayn1 zamanda TED hesaplamalar1 da yaptik. Elde edilen
parametreler ile daha Once calisilmis benzer molekiillerin karsilagtirilmasi yapip korelasyon
grafikleri ¢izdik. Aym1 zamanda teorik verilerle deneysel bulgular arasinda karsilastirma
yapilip korelasyon grafigi cizdik. Iki molekiilde de en kararli yapilar belirlenip ¢alismalar o
izomerler {lizerinden yaptik. 2,6-DFPBA molekiilii i¢in 4 yerine 3 farkli izomer iizerinde
hesaplama yaptik. Nedeni ise karbon atomlarina bagli olan flor atomlarinin geometrik
seklimizde simetrik dizilime sahip olmasidir. Bu simetriklik Cis-Trans ve Trans-Cis
formlarinin enerji degerlerinin ayn1 ¢ikmasina neden oldu. Fakat ayn1 durum 2,3,6-TFPBA
molekiilii i¢in gegerli degildir. Clinkii fazladan bir flor atomu daha baglidir ve bu flor atomu
simetrikligi bozmaktadir. DFT hesaplamalarimin deneysel sonuca daha yakin oldugu
gozlemledik. Bunun nedeni ise DFT hesaplamalarinda elektron yogunlugu ilkesini kullantyor
olmasidir. Her bir elektronun yogunlugunu hesaplamalarina eklediginden deneysel verilere
daha yakin sonuglar ¢ikarmaktadir. Daha once literatiirde bulunmayan 2,6-DFPBA ve 2,3,6-
TFPBA molekiilleri gerekli ¢aligmalar yapilip literatiire kazandirilmistir. SQM programindan
yararlanilarak frekanslarin hangi titresim tiiriine ait oldugunu belirlemeye calistik. Hem kendi
caligmamizda hem de literatlirde yer alan benzer ¢alismamizda karsilastirmalar yaptigimizda
karbon atomlarina bagli olan flor atomlarinin geometrik parametrelerde giiclii bir etkisi
oldugunu saptadik. Calismalarimizda yer alan molekiillerimize bagli olan B(OH), grubunun
elektron alma ve verme egilimi oldukca fazla olmasindan dolayi titresim frekans degerlerinde
kaymalar oldu. Ayni1 zamanda flor atomlarinin pozisyonundan kaynaklanan farkliliklar da
belirlendi. Bu ¢alismada kullanilan her iki molekiilde de Trans-Trans formlar1 diger formlara
(izomerlere) gore en kararsiz yapi ¢ikti. Bunun nedeni ise B(OH), grubunun Trans-Trans
formunda kendi dipol momentini olusturmasi ve alttaki halkanin olusturdugu dipol momenti
zayiflatmasidir. Dipol momentin zayiflamasi enerji degerinde degisime neden olup onu daha

kararsiz kilmistir.
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