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OZET

YUKSEK LISANS TEZi
2-NITROBENZENESULFONAMIDE, 3-NITROBENZENESULFONAMIDE ve 4-
NITROBENZENESULFONAMIDE MOLEKULLERININ YAPILARININ
TITRESIM SPEKTROSKOPiSI YONTEMIYLE DENEYSEL ve TEORIK OLARAK
Emel POSTALCILAR

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
FIZIK ANABILIM DALI

Damsman: Do¢.Dr. Mehmet KARABACAK

Bu calismamizda 2-nitrobenzenesulfonamide, 3-nitrobenzenesulfonamide ve 4-
nitrobenzenesulfonamide molekiillerinin molekiiler yapilari ve titresim frekans
analizleri yapildi. Molekiiller deneysel ve teorik olarak calisilmistir. Molekiillerin FT-
IR spektrumlar1 4000-400 cm™; FT-Raman spektrumlari 4000-50 cm™ araliginda
kaydedildi. Teorik ve deneysel IR ve Raman spektrumlan ¢izildi. Gaussian 03
programiyla 6-311++G(d,p) temel setinde yogunluk fonksiyon teorisi icerisinde
B3LYP teori diizeylerinde her ii¢ molekiiliin bag acilari, bag uzunluklari, titresim
frekanslar1 hesaplandi ve deger skalasi deneysel degerlerle karsilastirildi.  Titresim
modlarinin isaretlenmesi i¢in toplam enerji dagilimi (TED) yapilarak SQM (scaled
quantum mechanics) programi kullanildi. Bu incelemenin sonucunda molekiillerin
geometrik ve elektronik yapilari, aralarindaki etkilesmeler, molekiiliin yapisiyla ilgili
simetri, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar, bag kuvvetleri, kararlili1 gibi 6nemli
bilgiler, molekiiliin fiziksel ve kimyasal yapis1 hakkinda bilgiler elde edildi. Yaptigimiz
calisma sonucunda hesaplanan teorik ve deneysel verilerin birbiri ile uyum igerisinde

oldugu gozlendi.
2010, 91 Sayfa

Anahtar kelimeler: 2-nitrobenzenesulfonamide, 3-nitrobenzenesulfonamide, 4-

nitrobenzenesulfonamide, TED, DFT, FT-IR, FT-Raman
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ABSTRACT

M.Sc Thesis
THE EXPERIMENTAL AND THEORETICAL INVESTIGATION METHODS OF
THE STRUCTURE OF 2-NiTROBENZENESULFONAMIDE, 3-
NITROBENZENESULFONAMIDE AND 4-NITROBENZENESULFONAMIDE
MOLECULES BY SPECTROSCOPHIC

Emel POSTALCILAR
Afyon Kocatepe University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
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Molecular structure and vibration frequency analysis of 2-Nitrobenzenesulfonamide, 3-
Nitrobenzenesulfonamide and 4-Nitrobenzenesulfonamide were measured in our study.
All molecules were worked an experimentally and theoretically. FT-IR spectrums of
molecules were saved between 4000 cm™ and 400 cm'l, FT-Raman spectrums were
saved between 4000 cm™ and 50 cm™. Theoretical and experimental IR and Raman
spectrums were drawed. Bond angles, bond lenghts and vibration frequencies of the
three molecules were calculated on the basic set, denstiy function theory and B3LYP
theory by Gaussian 03 program and their value scale was compared with experimental
values. Total energy distribution were done to find the vibration modes and SQM
program was used fort his applications. In the end of the study, we gain informations
about the geometric and electronic structures, interactions, symetry, bond lenghts, bond
angles, bond powers, stabilities, physical and chemical structures of the molecules. We
found that calculated theorical and experimental datas conformed in the end of the our
study.

2010, 91 Pages
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi
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n Indirgenmis kiitle
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E veyal Ozdeslik eleman1

c Yansima elemani

Cy n-katli donme ekseni

Sh n-katli donme-yansima ekseni

i Terslenme merkezi

B Diizlem ici a¢1 biikiilme titresimi

Y Diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi

® Dalgalanma titresimi

r Sallanma titresimi

T Burulma titresimi

t Kivirma titresimi

A Sogurganlik (Absorbance)

T Gegirgenlik (Transmittance)

Kisaltmalar

DFT Yogunluk Fonksiyon Teorisi (Density Functional Theory)
SQM Olcekli Kuantum Mekanigi (Scaled Quantum Mechanics)
TED Toplam Eneji Dagilimi (Total Energy Distribution)
2-NBSA 2-Nitrobenzenesulfonamide

3-NBSA 3-Nitrobenzenesulfonamide

4-NBSA 4-Nitrobenzenesulfonamide

HF Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi
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B3LYP Becke tipi 3-parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(Lee-Yang-Parr korelasyon modelini kullanir)
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1. GIRiS

Sulfonamidler, folik asit sentez inhibitoriidiir, siilfanilamid maddesinin tiirevidir. Para-
aminobenzoik asidin (PABA) hem yapisal analogu (antimetabolit) olup hem de
kompetitif antagonistidir. Bakterilerin PABA’y1 kullanarak bakteriyel gelisim igin
gerekli olan folik asiti (pteroilglutamik asit) sentezlemesini inhibe ederler. Ik kez 1935
yilinda Domagk adli bilim adami tarafindan prontosil adiyla bulunan ve mikroplarla
miicadelede basarili olan bir boya maddesi siilfonamidlerin de ilki olmustur. Daha
sonralar1 kimyasal ismi para-aminosiilfonilamid olan bilesige degisik eklemeler
yapilarak siilfonamid tiirevleri tiiretilmistir. Tibbi alanda genis uygulama alan bulunur.
flac yapiminda kullanilir. Siilfonamidler, sindirim kanalindan iyi emilirler. Viicuttaki
siilfonamidin yaklasik % 80'i kanda serbest olarak dolasirken, ancak % 20 kadar1 kanda
albiiminlere bagli olarak bulunur. Idrarin asitligi arttiginda siilfonamidlerin viicuttan
atilmalar1 azalir. Bu ilaglar, bakterilerin “folik asit” sentezini engellerler. Siilfonamidler
zehirli maddeler degillerdir. Ancak bazen anemiye (kansizlik), bobrek taslarina, kum

dokmeye (kristallin) ve allerjik tepkilere yol agabilirler.

Giintimiizde cesitli ve etkili ¢cok sayida antibiyotik bulunmasina karsin siilfonamidler
olduk¢a sik ve kolaylikla kullanilan ilaglardir. Bazi idrar yollar1 ve sindirim kanali

enfeksiyonlarinda siilfonamidler 6zellikle segilen ilaglardir.

0 O 0
5— S—NH T
= ﬁ NH> I 2 ﬁ_NHg
o O 0
\NDE OEN

O2N

Sekil 1.1 2-Nitrobenzenesulfonamide, 3-Nitrobenzenesulfonamide, 4-
Nitrobenzenesulfonamide

Idrar yollar1 enfeksiyonlarinin tedavisinde etkili bir bicimde yararlanilan siilfonamidler
sunlardir: “Siilfizoksazol”, “Siilfiimetoksazol”, “Siilfaklorpiridazin”, “Siilfisomidin”.

Sindirim kanali enfeksiyonlarinda “Siilfoguanidin”, “Siilsmilsulfatiazol”,



“Ftalilsiilfatiazol” adl1 siilfonamidlerden yararlanilir. Bu siilfonamidler kalip bakteriler
izerinde etkilerini gosterirler (Yamazhan, 2007). “Gilimiis siilfadiazin” derideki

yaralarda ve yaniklarda kullanilan siilfonamiddir.

Calismamizda, benzene halkasina bagli NO, molekiiliniin bagli bulundugu C
atomunun, malzemenin geometrisine etkisini arastirmak iizere deneysel IR ve Raman

sonuglarini teorik olarak hesaplanmigs veriler ile karsilagtirilmasit yapilmstir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Molekiil Titresim Spektroskopisi
2.1.1. Molekiil Titresimleri

Iki veya daha fazla atomun bir araya gelerek kararli bir diizen kurmalari ile molekiil
veya molekiil sistemleri olusur. Atomlarin molekiil igcindeki diizen ve kararhiligim
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 yapilart ile aralarindaki etkilesmeler hakkinda
bircok bilgiyi elde edebiliriz. Numune molekiilleri elektromanyetik dalga ile
etkilestiginde baslangigtaki enerjisi, elektromanyetik dalgay1 sogurmasi veya salmasiyla
degisir. Sogurulan veya salman elektromanyetik dalganin frekansi, bant siddeti
incelenerek molekiiliin yapisiyla ilgili; simetri, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar,
bag kuvvetleri, kararlili1 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 gegisler gelen elektromanyetik
dalganin enerjisine bagh olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir (Cizelge 2.1)

(Chang 1971).

Cizelge 2.1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri (Int. Kyn. 1)

Bolge A (Dalga Boyu) Frekans (Hz)
Radyo Frekans 10°m—10"m 10° - 10"
Mikrodalga 10° m—310"m 10" — 10"
Infrared 3-10°m—7-10"m | 107 —4.10"
Goriiniir 710" m-4-10"m | 410" —10"
Mordtesi 410" m—-7-10"m | 10" - 4.10"
X- Isinlari 710" m-7-10"%m | 410" - 3.10%

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, dteleme ve niikleer

donme enerjileri olmak iizere bes kisimda incelenir. Bunlardan &teleme enerjisi siirekli



bir enerji olmasindan dolay1 dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise digerlerinin
yaninda ¢ok kii¢iik oldugundan ihmal edilebilir (Whiffen 1971). Born - Oppenheimer
yaklagikligina gore elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirinden ¢ok farkl

oldugunu varsayarak toplam enerji (E7);

ET :Etit +E +Eelek (21)

don

seklinde titresim (Ej;), donme (Ez;,) ve elektronik (E,.x) enerjilerinin toplami olarak
yazilabilir (Bransden and Joachim 1983). Enerjinin degisimine bakilacak olursa bir

molekiildeki toplam enerjinin degisimi;

AE‘z‘oplam = AEtitA + AEdﬁrL + AEelektA (Cmil) (22)

seklinde verilir. Bu enerjilerin birbirleri arasindaki iliski de;

AE,, =AE,.10° =AE, .10° (2.3)

elekt don

bi¢cimindedir (Banwell 1983).

Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin diisiik frekanslarda
olusur. Genel olarak bir molekiiliin saf dénme gegisleri (1 cm — 1 pm) dalga boyu
araligina diisen Mikrodalga Spektroskopisi ve Uzak Infrared spektrum bolgesinde
incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gecisler (100pum — Ipm) dalga boyu

araliginda Infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Bu calismada molekiillerin titresim enerjileri incelenmistir. Bu titresimleri incelemek
icin en cok kullanilan iki teknikten yararlamilmistir. Bunlar Infrared ve Raman

spektroskopisidir.

Iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donme gegisleri temel prensip olarak
Sekil 2.1°de verilmistir. j donme kuantum sayisi arttikca donme seviyesi artar. Ayni
zamanda v titresim kuantum sayisi arttikga titresim seviyeleri arasi azalir. Her bir
elektronik seviyenin altindaki noktali cizgilerle gosterilmis eksenler mutlak sifir
sicakliginda sifir nokta enerjisini gostermektedir. Bu seviyeler arasindaki gecislerin
izinli mi yasak mu oldugu ilgili secim kurallarma gore belirlenebilir. Bu sirada

molekiiliin simetrisi de belirlenebilir (Nakamoto 1997).
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Sekil 2.1 Iki atomlu molekiil icin elektronik, titresim ve donii gecisleri (Erdogdu 2007)

2.1.2. Infrared Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi infrared bolgede elektromanyetik 1sinin madde ile
etkilesimini inceler. IR spektroskopi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslari iceren
elektromanyetik 151n, numune iizerine gonderilerek, gecen veya sogurulan 1s1k incelenir
(Atkins, 1974). Ozellikle organik ve inorganik kimyacilar tarafindan ¢ok tercih edilir.
IR spektroskopisinin temel amact; bir numunedeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
ve analiz edilmesidir. Farkli fonksiyonel gruplar IR 1s1mas1 altinda farkli karakteristik
sogurulma frekanslarina sahiptirler. IR spektroskopisinin en 6nemli avantaji; bilesik
yapilarin tamimlanmasinda ve agiklanmasinda etkili oldugu gibi, 6rnegin, kati, siv1 ve
gaz fazlarimin tiimiinde 6l¢iim alinabilmesidir. IR 1s1malari elektromanyetik spektrumun
dalga sayisi cinsinden ~1300-10 cm' ve dalga boyu cinsinden ~0,78—100 pm oldugu
bir bolgesine karsilik gelir. Diisiik frekanslar1 mikrodalgalarla, yiiksek frekanslari
goriiniir bolge ile ortiisiir. IR spektrum bolgeleri genel olarak dalga sayis1 (D) ya da
dalga boyu (L) ile gosterilir. Dalga sayisi; birim uzunlukta sifisan dalgalarin sayisini
temsil etmekte olup, IR absorpsiyon enerjisi ve frekansi ile dogrudan bir iligki

icerisindedir. Dalga sayis1 ile dalga boyu arasindaki iligki;

D(em™) = /1(;/1"1)104 2.4)



seklindedir.

IR absorpsiyon verileri, x ekseni dalga boyu ya da dalga sayisi, y ekseni % Gecirgenlik
(Transmittance) ya da sogurma yogunlugu (Absorbance) seklinde bir spektrum olarak
kaydedilir. Sekil 2.2(a) ve (b)’de kaydedilmis 6rnek bir IR spektrumu hem gecirgenlik

hemde sogurma tiiriine gore goriilmektedir.
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0 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 3500

k] . '1
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Sekil 2.2 (a) % Gegirgenlik tiiriinde kaydedilmis spektrum

1.6 -
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Sekil 2.2 (b) Sogurma tiiriinde kaydedilmis spektrum.



% Gecirgenlik, T, 6rnege gelen 1s1nin siddetinin (Iy) 6rnekten gecen 1simnin siddetine (I)

oranidir. Sogurma, A, ise % Gegirgenligin tersinin 10 tabanina gore logaritmasidir.

A= log(%): —logw( %0) (2.5)

IR spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak

infrared bolge olmak iizere Cizelge 2.2 (a) ve (b)’de goriildiigii gibi ii¢ kisimda

incelenir.
Cizelge 2.2 Infrared spektral bolge.
.. — Enerji
Bolge A (um) V(cm ) v (Hz) (Kcal/mol)
Yakin IR 0,78 = 2.5 12800 — 4000 3,8.10'-1,2.10" 10-37
Orta IR 2,5-50 4000 — 400 1,2.10" - 6.0" 1-10
Uzak IR 50 —1000 20010 6.10"2 - 3.0" 0,1-1

Yakin Infrared: Bu bolgede molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmonikleri incelenir.
Yakin IR spektroskopisi ¢ok az hatali ya da 6rnek karsilastirmas1 yapmayan cihazlara
gereksinim duyar ve uzaktan analizler i¢in fiber optik aletlerle ve UV spektrometre
aletleri ile calisabilir. Yiiksek hizlarda nicel analizler yapmay1 saglar ve son yillarda

uzaktan islem kontrol uygulamalarinda artan bir ilgiye sahiptir.

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gozlendigi, en 6nemli
olan ve en ¢ok kullanilan bolgedir. Yani infrared spektroskopisi denilince akla bu bolge
gelir. Organik molekiillerin temel titresimlerinin belirlenmesinde ve yapi analizinde

etkili bir sekilde kullanilmaktadir.

Uzak Infrared: Molekiillerin saf doniis hareketiyle ilgilidir. Optik materyallerin ve
kaynaklarin 6zelliklerini incelemede, agir atomlar igceren (kiitle numarasi 19’un iistiinde)
organik, inorganik ve organometalik bilesiklerin analizinde ve Orneklerin Orgii
dinamikleri gibi yapisal incelemelerinde bircok kolayliklar saglar. Mikrodalga bolgesine
yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir. Kimyasal

spektroskopide nadiren kullanilir.



2.1.3. Infrared Gegislerinin Orijini ve Temel Titresim Seviyelerinin Olusumu

Molekiillerde titresim ve donme olaylarinin agiklanmasina dair ilk yaklagiklik, iki
atomlu molekiiller ele alinarak titresimlerin harmonik osilator gibi, donme
hareketlerinin de kati doniicli gibi davrandigi goz Oniine alinmasiyla yapilmistir. Bir

basit harmonik osilator gibi diisiiniildiigiinde molekiiliin titresim enerjisi;
1
E, = (19+5th (2.6)

olarak verilir.

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

dipol momentinde bir degisim olmasi sarttir. Aksi halde molekiil IR aktif degildir.
Elektrik Dipol Moment;

Birbirine esit fakat zit igaretli olan ve aralarinda bir mesafe bulunan iki yiik, bir elektrik

dipol momenti olusturur (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 Elektrik dipol momenti

Buna gore, HCI gibi zit isaretli iki yiike sahip atomlardan olusmus molekiillerin elektrik
dipol momenti gibi davrandiginmi soyleyebiliriz. Bu durumda elektrik dipol moment, bir
molekiiliin yiik asimetrisinin ol¢iisii olacaktir ve bdylece, atomlar arasi uzaklik olan r
degistikce molekiiliin dipol momenti de degisecektir. Tamim olarak, elektrik dipol

vektorii i veya koyu p olarak yazilir,

H=qr=qru, (2.7)

seklindedir. Burada q, elektrik yiikii, 7, yiikler 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;



a—'u #0 (2.8)
or

oldugu durumda, infrared 1s51ma, madde tarafindan sogurulur.

Bir molekiile ait elektrik dipol momentinin ge¢is integrali su sekilde verilir;
i, = [v,uy,dr 2.9)

v, ve Y, sirasiyla uyarilmis ve taban durum titresim dalga fonksiyonlandir. z ise

elektrik dipol momentidir. Eger bir molekiil baslangigta bir dipol momentine sahipse,
elektrik dipol momenti molekiilii olusturan atomlar arasi bag uzunlugunun uzayip

kisalmasiyla degisir ve soyle verilir;

d, 1(d?
Ho, =ty +(d_fr‘)q+5(dTﬁ‘Jq+... (2.10)

M, : Daimi elektrik dipol moment, ¢ =r —r,, (r,: Denge durumundaki bag uzunlugu)

(2.10) ifadesinin ilk iki teriminden sonrasimi ihmal edip (2.9) denkleminde yerine

yazarsak;
. d,
1, = ¥, {Uo + (d—’:jq}/fmdr

« du
) = q[/ e y/ d 2.1 1
nm J‘ Vl( dr jq m r ( )

Buradan anlagilacag tizere molekiiliin daimi bir dipol momente sahip olmasi da onun
IR aktif olmasina yetmez. Titresim halinde bu dipol momentinin bilesenlerinin en az
birinde mutlaka degisim olmalidir. Basit harmonik osilatér igin se¢im kurali
AP = t1dir. Oda sicakliginda iki atomlu molekiiller icin uyarilmis seviye sayisi, taban
durumda olanlarin sayisindan daha azdir. Bu yiizden IR spektrumlarinin sogurulmalar
seklinde olmasi ve spektrumda tek bir ¢izgi gorilnmesi beklenir. Ancak bu olduk¢a zor

bir durumdur. Tek bir ¢izgi yerine bantlar seklinde ortaya cikar.



Bu durumu agiklamak igin yapilan ihmallerin smirlart biraz daraltilarak (2.10)

denklemindeki iiciincii terim de hesaba katilirsa;

d2
dr

> |viay,dr (2.12)

seklinde bir integralin daha gz Oniinde tutulmasi gerektigi anlasilir. Bu terimin dahil
edilmesi ile AJ==1,12,... gecisleri olur. Bununla beraber daha biiyiikk mertebeden
terimlerin katkis1 olduk¢a azdir. Burada miimkiin oldugu diisiinilen Ad=0—>2 ve
AY=0-—>3 gecisleri matematiksel olarak miimkiin olmakla beraber A¥=0—>1

gecisleri bunlardan daha baskindir.

Gergekte molekiiller tam olarak basit harmonik osilator gibi davranmazlar. A =0 — 2
ve AY=0—>3 gecislerinin de bu harmoniklikten ayrilmalarin bir sonucu oldugu

diisiiniilebilir.

Bir basit harmonik osilator icin potansiyel ifadesi;

1
Vi :Ek(r -r,)’ (2.13)
seklinde verilirken iki atomlu molekiilii en iyi tanimlayabilen bir ifade olan Morse
potansiyeli;

V. =D [1—e=| (2.14)

(r)

r—>o0o=V

w =D, ve r—>r,=V, =0 seklindedir (Chang 1971).

D, , Spektroskopik ayrisma enerjisidir, D, Kimyasal ayrigma enerjisi ve

D,-D, = 20 , Sifir nokta enerjisidir.

Sekil 2.4’ten de goriilecegi lizere titresim enerji seviyeleri arasinda belirli bir mesafe
vardir. Bu mesafe donme spektrumlarinda daha azdir ve titresim seviyeleri gecisleri

yaninda donme seviyesi gecisleri de gozlenir. Bu yiizden saf titresim pikleri elde etmek
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miimkiin degildir. Yani titresim gecis ¢izgilerine incelikle bakilacak olursa dénme
cizgilerini bulundurdugu goriiliir. Sekil 2.5’te titresim gegisleri arasinda bulunan dénme
seviyeleri ve iki titresim seviyesi arasindaki gegcisler goriilmektedir. Titresim
spektrumlarin1 donme seviyeleri goz Oniine alinmaksizin bir ¢izgi halinde alabilmemize

ragmen daha cok bantlar seklinde tarif etmemiz dogru olur (Bardak 2005).

T
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L I
1 I
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A F
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Sekil 2.4 iki atomlu bir molekiiliin potansiyel enerji degisim egrisi.

Yukarida da belirtildigi gibi titresim seviyeleri arasindaki gegisler A¢d =21 kuantize
durumlart almakla birlikte donme enerji seviyelerinin kuantum sayisi1 J olmak iizere
J degerleri icin de AJ = £1 gecisleri olabilir. Yani ¢ =0 — 1 iken J degerleri, ayn1 da
kalabilir / — J+1ve J — J —1 durumlarim1 da alabilir. Sekil 2.6 da HCl molekiilii

icin bu gecislere ait bir spektral gosterim bulunmaktadir.

11
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Sekil 2.5 iki atomlu bir molekiiliin titresim-donme enerji seviyeleri
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Sekil 2.6 da goriilmekte olan belirli bir temel titresim frekansina karsilik gelen bir pik
aslinda tim geg¢islerin bir toplami halindedir. Titresim ve donme gecisleri tiimiinde
¥=0—>1olmak ilizere donme gecislerinin farkliligina bagli olarak {i¢ 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 yliksek enerji
kenaridir. Q bolgesinde ise cizgiler gozlenmez ciinkii bu bolgede gegisler yasaklidir.
Cizgilerin siddeti HCl molekiiliiniin 1s1mima maruz kaldigi esnadaki yerine ve 1sin ile
HCl molekiillerinin etkilesmesine ve donme durumlarinin denge popiildsyonuna

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 6zel bir pikle ortaya koyar. Bununla beraber, spekrumda gozlenen pik
sayist 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 spektroskopisi gibi bir titresim spektroskopisidir. Her
iki spektroskopi de molekiiliin titresim seviyeleri arasindaki enerji farkina dayanir.
Sonsuz sayida dalga boylarindan ibaret olan 151k demeti; kati, sivi, gaz veya saydam
cizimlerden gecirilirse 15181n ¢ok biiyiik bir kism1 dogrudan gegmekle beraber, kiiciik bir
kesri ise bu ortamlar tarafindan sacilmaya ugratilir. Isik sagilmasi sirasinda sacilan
15181 bilyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur bu tiir
elastik sacilma olayina Rayleigh sagilmast denir. 11k kez 1871 yilinda Lord Rayleigh

tarafindan gozlenmistir. Elastik sacilma olayinin yam sira, sagilan 1518 ¢ok az bir
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kismu elastik olmayan sagilma olay1 ise Raman sa¢ilmas: adim alir. Bu durumda 1928
yilinda, Hintli fizik¢i C.V.Raman tarafindan sag¢ilan 15181in sogurma tayfinda, Rayleigh
cizgilerinin iki yaninda ve buna cok yakin frekanslarda fakat cok daha zayif siddetle
cizgi bilesenlerinin ortaya c¢iktigin1 gostermis, bu olayr molekiillerin i¢ serbestlik

derecelerinin varlig1 ile agiklamistir ve Nobel Fizik Odiilii’nii (1930) kazanmustur.

Rayleigh sacilmasi olayinda Raman sagilmasina gore 10*-10° kez daha siddetli bir
sacilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh sacilmasi tek bir pik verir ve titresim gecisleri
hakkinda bilgi vermez. Raman sacilmasi sirasinda sacilan 15181n enerjisinde molekiil ile
etkilesen 1s181inkine gore olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim
enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sac¢ilmasinin
spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi
edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem Raman spektroskopisi adim alir. Bu
yontemde molekiil ile etkilesen 15181n dalgaboyuna gore sagilan 1s1831in dalgaboyunda
olusan farklar ol¢iilir. Bu farklar Raman kaymast olarak adlandirilir. Molekiiller ile
etkilestirilen 1s181in kaynagi olarak son yillarda genellikle lazer tiirii kaynaklar

kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi ad1 da verilir (Int. Kyn. 2).

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. Maddenin Raman ve IR spekrumlarindaki pikler
aym ve farkli frekansta olabilir veya ayni frekansta olan piklerinin siddetleri de
birbirinden farkli olabilir. IR spektroskopisi, uyarici 1g1nla molekiiliin dipol momentinin
degismesi iizerine kuruldugu halde, Raman spektroskopisi molekiiliin polarliginin

degismesi iizerine kurulmustur (Giindiiz 1999).

Sekil 2.7°de Raman sac¢ilmasi olaymin ortaya cikisinin molekiiliin titresim enerji
diizeyleri ile iliskisi ve Sekil 2.8’de Raman sacilmasinin prensibi goriilmektedir. AV,
enerjili ve molekiiliin absorplamadigi bir foton molekiil ile etkilesti§inde sag¢ilmadan
once ¢ok az sayida foton enerjilerinin bir kismini molekiillere aktarir veya
molekiillerden cok az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olay1
sonucu molekiiller fotonla etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinde

bulunurlar.
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Stokes tiirii sacilma hatlar1 Rayleigh hattina gére daha negatif Av degerlerinde, anti-
Stokes tiirii sagilma hatlar ise pozitif Av degerlerinde gozlenir. Bir molekiilde gdzlenen
Raman hatlarinin mutlak Av degerleri hattin Stokes veya anti-Stokes tiirii olmasina bagl

olmayip her iki durumda da aynidir.

2 En diistik enerjili
. uyarilmis diizey
Rayleigh Raman
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Sekil 2.7 Stokes ve anti-Stokes tiirli Raman sa¢ilmasi

Bir molekiiliin bir fotonla Raman tiirii sagilma etkilesmesine girebilmesi i¢in molekiiliin
titresimi sirasinda etkilestigi fotonun elektrik alami tarafindan periyodik ve fotonun
frekansina esit frekansh olarak polarlanabilmesi yani periyodik ve gecici bir dipol
momentinin olugsmas1 gereklidir. Raman hatlarinin siddeti, titresen molekiiliin fotonla

etkilesirken olusan polarlanabilme degisim hizinin karesi ile orantilidir.
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Sagilan 15m

Rayleigh Sacimas: (Génderilen 1smla avm
¥ dalga boyunda )

;/ Raman Sacilmas: (Yeni Dalga boyu)

Sekil 2.8 Raman sacilmasi.

2.1.3.2. Analitik Uygulamalar

Raman spektroskopisi yontemi ile kati, sivi ve gaz drnekler incelenebilir. Kati ve sivi
ornekler bir kapiler cam veya kuartz tiipte tutularak spektrumu cekilir. Lazer 1is1masi ile
temasta olan ornek bozunmuyorsa olusan yerel sicaklik artiglarini 6nlemek i¢in 6rnegin
dondiiriilmesi veya bir pompadan gonderilen bir siv1 ile sogutulmas1 gerekebilir (Int.

Kyn. 2).

Raman spektroskopisi yontemi ile daha cok nitel analiz yapilir. Bu amagla izlenen yol,
infrared spektrumlarinin yorumunda izlenen yola benzer. Bir molekiiliin Raman ve

infrared spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi ile nitel analiz daha kolaylasir.

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 oldukca
siddetli Raman hatlarinin gdzlenmesine yol acar. Boylece infrared spektrumunda siddeti

az olan bu bantlar Raman yontemi ile rahatca 6lciilebilir (int. Kyn. 2).

Infrared spektroskopisinde kullanilan CS,, CClLs;, CHCI; gibi organik ¢oziiciiler Raman
spektroskopisinde de kullanilabilir. Ancak bu ¢oziiciilerin kendi Raman kaymalari

degerlerinin  bilinmesi  gereklidir. Infrared spektroskopisinde ¢o6ziicii olarak
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kullanilamayan su, Raman spektroskopisinde sik kullanmilir. Su molekiillerinin neden
oldugu Raman hatlar1 oldukca zayiftir. Suyun bu yontemde kullanilabilen bir ¢oziicii
olmasi, bircok biyokimyasal ve farmasotik maddenin nitel analizinde infrared
yonteminin aksine biiyiik bir kolaylik saglar. Raman spektroskopisi yonteminin infrared
spektroskopisi yontemine gore bir bagka tstiinligii de aym aletle hem yakin infrared
hem normal infrared, hem de wuzak infrared bolgelerindeki bilgilerin elde
edilebilmesidir. Bilindigi gibi, infrared spektroskopisinde bu iic bolge icin aletin
parcalarin ayr ayri Ozelliklere sahip olmasi yani farkli spektrometrelerin kullanilmasi
gerekir. Yakin infrared ve uzak infrared spektrofotometrelerinin bulunmadigi
laboratuarlarda Raman spektrofotometresi ile gerekli spektroskopik bilgiler edinilebilir

(Int. Kyn. 2).

Floresans 06zelligi olan molekiillerin Raman spektrumu floresans etkisinden arinmis
olarak Fourier Transform Raman (FTR) spektrometresi ile de elde edilebilir. Floresansa
neden olan kisa dalgaboylu lazer yerine daha uzun dalgaboylu bir lazer kullanildiginda
sacilmanin siddeti dalgaboyunun dordiincii kuvveti ile orantili olarak azalmasina
ragmen FTR yonteminin duyarlhigi cok fazla oldugundan Raman kaymalan kolayca

ortaya ¢ikartilabilir (Int. Kyn. 2).
2.2. Molekiiler Titresimler

Mutlak sifirin iizerindeki tiim sicakliklar igin, bir molekiildeki tiim atomlar diger
atomlar ile siirekli bir titresim halindedir. Ozel bir titresim frekansina esit bir frekansta
bir IR radyasyonu molekiil iizerine diiserse radyasyon molekiil tarafindan sogurulur ve
bu sogurulmalarin her biri spektrumda bir pik olarak belirir. Bu piklerin olusmasini

saglayan sogurulmalar, ancak se¢im kurallar1 icinde gerceklesebilir.
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), biitlin atomlarin aym1 fazda ve aymi frekansta yaptiklarn titresim
hareketidir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukg¢a karisiktir.
Cok atomlu bir molekill de N tane atom icin toplam 3N serbestlik derecesi vardir.

Bununla birlikte, her molekiilde tiim atomlarin aynm yonde hareket yapmasina karsilik
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gelen {ic mod vardir. Serbestlik derecelerinden 3’ii molekiiliin tiim atomlarinin ayni
yonelime sahip olmasina karsilik gelir ve buna ek olarak 3’ii de molekiiliin tiim
atomlarinin ayn1 dénme yonelime karsilik gelir. Bu yiizden lineer olmayan molekiillerin
temel titresimlerinin sayisi 3N-6’dir. Lineer molekiiller ise 3N-5 temel titresime
sahiptir. Ciinkii molekiilin donme hareketinin tanimlanmasinda sadece 2 serbestlik

derecesi kullanilir (Wilson et. al. 1955).

Oteleme modlari Danii modlart

Sekil 2.9 Temel titresimlerde tiim atomlarin esit yonelimdeki durumlari

3N-6 ya da 3N-5 temel titresimlerin (bunlar titresimin normal modlan 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 sayisi1 temel titresimlerin toplam sayisindan farklidir.
Bunun sebebi bazi bandlarin IR aktif olmamas1 ve tek bir frekansin, hareketin birden
fazla moduna kargilik gelebilmesidir. Bu durumda bant dejenerasyonunun oldugu

sOylenir.

Boltzman olasilik dagilimina gore molekiiller oda sicakliginda taban titresim enerji
diizeyinde, cok az bir kismi da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bantlar birinci titresim
diizeyinden kaynaklanan #J=0—1 gecislerinde gozlenir. Bu gecislerde gozlenen

titresim frekanslarina temel titresim frekans: denir. Temel titresim bantlan yaninda, iist

18



ton, birlesim ve fark bantlan ortaya c¢ikar. Temel titresim frekansinin iki, {i¢ veya daha
fazla katlarinda (249,3%9) iist ton gecisleri gozlenir. iki veya daha fazla temel titresim

frekansinin toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da birlesim ve fark bantlar

olusur. Bu bantlarin siddeti, temel titresim bantlarina gére oldukg¢a zayiftir.

Bunlarin yaninda temel titresim frekanslarina karsilik gelmeyecek yerlerde de ilave
bandlar g6zlenir. Bu ilave bandlar iist tonlarin ortaya ¢ikmasindan, temel frekanslarin
ortiismelerinden ve ayrigsmalardan iki temel titresim frekansi arasindaki etkilesmelerden
ve temel titresim frekanslart ve {iist ton yada kombinasyon bandlar1 arasindaki
etkilesmelerden (Fermi rezonansi) kaynaklanmaktadir. Kombinasyonlar ve karigimlarin
arindirilmasiyla her bir molekiil icin kendine 6zgii bir IR spektrumu elde edilir. IR
spektrumunda go6zlenen her bir pik molekiile ait titresim modlarindan birisine karsilik

gelir (Banwell 1983).
2.2.2. Grup Frekanslari

Bir¢ok molekiiliin IR ve Raman spektrumu incelenirken bazi atom gruplarinin atomun
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak, benzer frekanslarda titresim hareketi
saptanmistir. Buna gore bu titresimler molekiiliin iskelet titresiminden bagimsiz hareket
eder. Bu frekanslara grup frekanslart denir. Bu frekanslarda molekiil normal

tiresimdedir (Can 2004).

Grup frekansi yoOntemi, cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en c¢ok kullamlan yontemlerden birisidir. Molekiiliin  biitiin
atomlarinin ayni faz ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin
genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile ters orantili olmalarindan dolay1 birbirinden

farklidir (Cinar 2007).

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 gruplarm harmonik titresim genliginin (ya da hizimin) molekiiliin diger
atomlara oranla daha biiyiik veya daha kiiciik olmasidir. Yani bir molekiildeki bir grup

titresirken, bunun titresim potansiyeline katkis1 ile molekiiliin geri kalan kisminda olan
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titresimlerin potansiyele olan katkis1 olduk¢a farklidir. Bundan dolayr molekiilde

titresen grup, molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz titresiyormus gibi diisiiniilebilir.

Harmonik titresicinin frekansi,

1L |k (2.16)

V=
2\ u

ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, p : indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin
bilyiik olmasi1 atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep olacagindan
ikili ve iclii baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslar1 tekli
baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslar1 tablolar haline getirilmistir. Baz1 grup
frekanslar Cizelge 2.3 te verilmistir. Bircok inorganik ve organik gruplarin frekanslari
belirli olup bunlar yap1 analizinde kullanilir (Nakamoto 1997). Molekiillerin normal
titresimlerini iskelet ve grup titresimleri olarak iki gruba ayirabiliriz. 1600-600 cm!
dalga sayis1 araliginda cok farkli frekanslarda bantlarin goézlendigi iskelet titresim
bolgesine parmak izi bolgesi de denir. Bu bolge her molekiil i¢in karakteristik bolge

olup, molekiiliin tayini i¢in 6nem tagir.

Grup Frekanslarma etkiyen faktorler de vardir. Bunlar molekiil i¢i ve molekiil dist
olmak iizere iki tanedir. Molekiil i¢i etkiler; Titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag
etkisi ve elektronik etkilerdir. 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 etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve

hidrojen bagi ile etkilenmedir (Colthup et. al. 1964).
2.3. Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin titresim hareketinin belirlenmesi basit olabilecegi gibi ¢ok karmasik da
olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri temel titresimlere ayrilarak incelenir. Bir
molekiiliin herhangi bir titresim hareketi esnasinda yapabilecegi temel titresim

hareketleri “grup frekansi1” yontemine gore kisimlara ayrililir (Gans 1971).
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Cizelge 2.3 Grup Frekanslart (Rao 1963)

Grup Gosterim  Titresim Dalga Sayisi Araligi (cm™)

-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(CH3) 29622872
-CH,; gerilme v(CH,) 2926-2853
-C=C gerilme v(CCO) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH; biikiilme O(NH,) 1600-1540
-CH, biikiilme O(CH») 1465-1450
-CH3 biikiilme d(CH3) 1450-1375
C-CHj3 biikiilme pr(CH3) 1150-850
-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000
-C=S gerilme v(CS) 1200-1050
-C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme v(CH) 650-800

2.3.1. Gerilme Titresimi

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama kisalma hareketidir. Atomlarin
baslangic konumlan ile titresim sonrasi konumlart arasindaki yer degistirme vektorii
bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin tim baglarinin aymi anda uzayip
kisalmasi hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi, baglarin biri veya birka¢i uzarken
digerlerinin kisalmasi (asimetrik gerilme) ya da bunun tam tersi hareket yapabilir.
Gerilme titresimleri v ile gosterilir. Hem dogrusal hem de acisal molekiillerde
gozlemlemek miimkiindiir. Bir molekiildeki atomlarin titresim hareketi yapabilmeleri
icin mutlaka bir enerji sogurmalarn gerekmektedir. Bu enerji miktari; molekiillerdeki
farkli tiirdeki titresimler arasinda, gerilme titresimleri i¢in en yiiksektir. Atomlar arasi

bag kuvvetinin artmasiyla birlikte bu titresimlerde gerekli enerji miktar1 da artar.
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Sekil 2.10 Molekiiler gerilme titresim tiirleri

2.3.2. Ac1 Biikiilme Titresimleri

Iki bag arasindaki a¢inin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri

bag dogrultusuna diktir. A¢1 biikiilme titresimleri “8” ile gosterilir (Sekil 2.11.a).
Aci biikiilmesinin 6zel sekilleri ise;

Makaslama (Scissoring): 1ki bag arasindaki acimin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ayni
noktaya dogrudur. “4,” ile gosterilir (Sekil 2.11.b).

Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. iki bag
arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir. Bag

TPl

uzunlugu ve aginin degeri degismez kalir. “p,” ile gosterilir. Sekil 2.11.c.

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. “®” ile gosterilir. Sekil 2.11.d.

Kwirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Yer

degistirme vektorii bag dogrultusuna diktir. “t” ile gosterilir. Sekil 2.11.e.

Burulma (Torsion): ki diizlem arasindaki aginm bir bag veya agiyr deforme ederek

periyodik olarak degisim hareketidir. “t” ile gosterilir. Sekil 2.11.f.
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Sekil 2.11 Aci biikiilme Titresim Tiirleri

2.3.3. Diizlem Dis1 A¢1 Biikiillme

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi
hareketidir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin

biciminden dolay1 semsiye titresimi denir ve “y” ile gosterilir (Sekil 2.12).

Sekil 2.12 Diizlemdist Act Biikiilme Titresimi
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2.4. Molekiillerin Temel Titresim Modlarmin 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 tablolari

kullanilarak bulunabilir. Bunun i¢in indirgeme bagintisindan yararlanilir (Gans 1971).

1
n, =;an,z(R)z,. (R) 2.17)

Burada

n;= 1. Simetri tiirlindeki titresim mod say1s1

h = grubun derecesi (simetri eleman sayis1)

n,= R sinifindaki simetri eleman say1s1

Z(R) =R simetri elemanina ait indergenebilir temsilin karakteri

X (R)=1. Simetri tiiriindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri

N tane atomdan olusan bir molekiilde, 3N tane temel titresim oldugunu, bu
titresimlerden donme ve Oteleme hareketleri molekiiliin sekline bagli olarak
cikartildigim1 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 say1s1 bulunur.
2.5. Molekiiler Enerji icin Kuramsal Hesaplama Yontemleri
2.5.1. Molekiiler Modelleme

Bu modelleme ile deneysel verilerin analizi, deney ©ncesi molekiiler bir model

olusturmak, deneysel verilerin yetersiz olusu ve veri alinmadigi durumlarda molekiiler
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yapt analizi, molekiiler enerjiler, konformasyon durumlari, dipol momentleri, titresim
frekanslar1 ve termodinamik yerlerde bulunma olasiligimi verir. Bagka bir deyisle
molekiiler modelleme, molekiillerin matematiksel modellerinin tahmini ve 6zelliklerinin
yorumlanmasi icin gelistirilen bir metottur. Enerji E, elektronik spektroskopiyi
yorumlamada yardim etmekte kullanilip, tek tek elektronlarin enerjileriyle iliskilidir

(Ustiindag 2005).

Kuvvet alami yontemi olarak da bilinen molekiiler mekanik yontemlerde, molekiillerin
ozelliklerini ve yapilarim1 tahmin etmede klasik fizik yasalart kullamilir. Molekiiler
mekanik hesaplamalarda, molekiiler sistemlerin elektronlari hesaba katilmazken cekirdek
etkilesmeleri esas alinir. Elektronlarin etkileri dolayli olarak kuvvet alanlarinda

parametre olarak yer alir.

Molekiiler mekanik hesaplamalar cok biiyiik ve simetrisi olmayan protein, polimer ve
enzimler i¢in de kullanilir. Hesaplanmasi ucuz, hizli ve kisith hesaplama kaynaklariyla
miimkiindiir. Yalmz bir dezavantaj1 vardir; molekiil elektronlar1 hesaba katilmadigi i¢in
elektronik etkilesmelerin agirlikta oldugu kimyasal problemlerle ilgili hesaplamalari
icermez ve parametreleri icin 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 ¢oziimii ele alinarak saglanir.
Schrédinger denklemi coziilerek molekiiliin enerjisinin ve ona bagli 6zelliklerinin elde
edilmesi saglanir. Schrodinger denkleminin tam c¢oziimii kiiciik sistemler diginda
miimkiin degildir. Coziimiin elde edilebilmesi i¢cin bazi matematiksel yaklasimlar
kullanilir. Bu yaklasimlar varyasyon ve pertiirbasyon yaklasikliklaridir. Kuantum
mekanik metotlar ikiye ayrilir. Bunlara gecmeden once schrodinger denkleminin

¢Oziimiine bakmak da fayda vardir (Ermeg¢ 2007).
2.5.2.1. Schrodinger Denklemi

Dogadaki her sey hem parcacik hem de dalga karakteri gosterir. Bu durumu agiklamak

icin klasik yontemler yetersiz kalir. Enerjinin kesikli olmasi, parcaciklarin girisimi veya
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tiilnelleme gibi konularin agiklanmasinda kuantum mekanigi ve onun temel denklemi

olan Schrédinger denklemine ihtiyag¢ vardir.

Schrodinger denkleminin ¢oziimii y dalga fonksiyonunu verir. Sistemin biitiin fiziksel
ozellikleri bu dalga fonksiyonundan ¢ikarilabilir. Schrodinger denkleminin en genel

formu;
Hy =Ey (2.18)

seklindedir. Burada y yukarida belirtildigi gibi dalga fonksiyonu, E sistemin enerjisi ve

H Hamiltonyen operatériidiir. V> Laplace operatorii, V potansiyel enerji operatdrii ve

7, h Planck sabitinin 27 "ye boliimii (% = h/27x ) olmak iizere Hamiltonyen operatori,

— B>
H{2 V2+V} (2.19)
m

olarak tanimlanir. Buna gbére V potansiyeli icerisinde hareket eden ve y dalga

fonksiyonu ile tanimlanan bir parcacik icin Schrodinger denklemi su sekilde verilir;

_ 2
l,hal//(r,t) _ h

V2 (r,0) +Vir(r.1) (2.20)
ot 2m

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

denklem yazilmak isteniyorsa Hamiltonyen operatérii yeniden tanimlanmalidir.

Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii sadece bir elektronlu atomlar i¢in miimkiindiir.
Bu nedenle Schrodinger denkleminin ¢ok pargacikli atomlar icin ¢oziilebilir olmasi,
bazi yaklasimlarin yapilmasini gerektirir. Cok parcacikli Shrodinger denklemini bir-
elektron denklemine doniistirmek igin bircok metot gelistirilmistir. Yogunluk
Fonksiyon Teorisi (Density Functional Theory, DFT) ve Hartree-Fock (HF) bunlara
ornek olarak verilebilir. Bu metotlarda her elektron, ¢ekirdegin cekici alam ve diger
elektronlardan otiirii itme etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan, bir etkin
potansiyelde hareket eden parcacik olarak tamimlanir. Etkin potansiyel diger
elektronlarin etkilesiminden kaynaklanir ve 0z uyumlu diye tanimlanir. DFT igin bu 6z

uyum dongiisii asagidaki basamaklari igerir:
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h

A, =—=—V>+V*[n)(r) 2.21)
m

H,,w,(r)=ew,(r) (2.22)

n(r)= |y, )| (2.23)

£q<O

Denklem (2.21) bir-elektron Hamiltonyen ’i tanimlar. —zivz kinetik enerjiyi ifade
m

ederken V ““[n](r) elektronlarin etkin potansiyel enerjisidir. Etkin potansiyel elektron

yogunluguna, n, baghdir. Bir-elektron Hamiltonyen ’inden (Denklem 2.22) Shrodinger
denkleminin ¢oziilmesiyle bir-elektron esdurumlari elde edilir (Denklem 2.23). Biitiin

esdurumlarin toplamindan elektron yogunlugu elde edilir.
2.5.2.2. Born-Oppenheimer Yaklasiklig

Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan yaklagimlardan birincisi Born-
Oppenheimer yaklagimi olup, genel molekiiler problemi niikleer ve elektronik
hareketleri ayirarak basitlestirir. Bir ¢ekirdegin Kkiitlesi, bir elektronun kiitlesinden
yaklagik bin kat daha biiyiik oldugu i¢in bu yaklasimi yapmak uygundur. Cekirdek,
elektronlara gore cok yavas hareket eder ve elektronlar, niikleer konumdaki degisimlere
o anda tepki gosterirler. Bu nedenle bir molekiiler sistemdeki elektron dagilima,
elektronlarin hizlarina degil, ¢ekirdeklerin konumuna baghdir. Diger bir goriise gore;
cekirdek elektronlara sabitlenmis gibi goriiniir ve elektronik hareket, sabit cekirdek

alan1 i¢inde meydana geliyormus gibi ifade edilebilir.

Bu yaklasima gore molekiiler sistem i¢in Hamiltonyen asagidaki gibi yazilir.

H=T,, (N+T, (R)+V (R +V,, (F)+V (R (2.24)

¢

Born-Oppenheimer yaklasimi; problemin iki kisminin birbirinden bagimsiz iki
¢cOziimiine izin verir. Bu nedenle c¢ekirdekler i¢in kinetik enerji teriminin ihmal edildigi
elektronik Hamiltonyen olusturulabilir. Bu Hamiltonyen niikleer hareket ig¢in
Schrodinger denkleminde kullanilir ve ¢ekirdegin oteleme, donii ve titresim seviyelerini

ifade eder. Nikleer Schrodinger denkleminin ¢6ziimii, molekiiliin titresim
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spektrumlarinin belirlenmesi icin gereklidir. Born-Oppenheimer yaklagiklifina gore

molekiiliin toplam enerjisini £ = E, +E  seklinde ifade edilebilir.

Molekiilin toplam enerjisi, elektronik ve cekirdek kisimlar1 ayr ayr yazilarak
gosterilir. Molekiiliin ¢ekirdek enerjisini de oOteleme, donii ve titresim olarak tice
ayirabiliriz. Oteleme enerjisi kuantumlu degildir, ciinkii molekiil herhangi bir hizla
hareket edebilir. Bu yiizden ihmal edilebilir. Titresim enerji seviyeleri araligi, donii
enerji seviyeleri araligimin yaklasik 1000 kati oldugu icin titresim-donii enerjileri

etkilesmeleri ihmal edilebilir. Boylece molekiiliin ¢ekirdek enerjisi E, =E; +Eq,

seklinde yazilabilir.

Born-Oppenheimer yaklasikligina gére molekiiliin toplam enerjisi ise asagida verildigi

gibi ifade edilir.

Eop =Eiit *Egoni T Eciex (2.25)

top

2.5.3. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, bir simiilasyon metodu olup fizik
yasalarim1 esas alarak; molekiiler yapiyi, spektroskopik biiyiikliikleri tayin etmede
kullanilir. Bu metot 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
kararli duruma karsilik gelen yani en diisiik enerjili molekiiler yapinin geometrisini
bulmaktir. Geometrik optimizasyon enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tiirevine

yani gradyentine dayanir.

ii) Frekans hesabi; atomlarin hareketinden kaynaklaniyor olup enerjinin atomik

koordinatlara gore ikinci tiirevinden hesaplanir.

Bilgisayarli hesaplama metotlarinda molekiiler yap: ve benzer 6zellikleri inceleyen iki
alan vardir. Bunlar molekiiler mekanik ve elektronik yapr kuramlaridir. Elektronik yap1

kurami icerisinde yarideneysel (semi-emprical) molekiiler orbital yontemleri ve ab initio
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yontemleri yer alir. Her iki metotta aymi temel hesaplamalarn gerceklestirir. Bu

yontemlerin her birisinin iyi ya da kotii oldugu durumlar vardir.

Molekiiler mekanik hesaplamalari molekiiler yapinin basit klasik-mekanik modelinin
olusturulmasina dayanir. Bu modelin baz1 molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar
vermistir (Kurt, 2003). Molekiiler Mekanik hesaplamalar1 yapan programlar bir
kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar 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 bagh olan ozellikleri ya da diger bir ifadeyle elektronik yapi1 hakkinda bilgi

verememesidir.

Elektronik yapt metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanihir. Kuantum
mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi Schrodinger denklemi ile verilir. Cok kiigiik
sistemler hari¢ Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii 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 yap1 ve buna bagl 6zellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi
oldukga fazladir. Hesaplama siiresini azaltmada bazi basitlestirmeler yapilabilir. Ancak
boyle bir yol molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢cok az da olsa sapmaya neden olabilir
(Kecel 2005).

Ab initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine, hesaplanan
molekiil i¢in 151k hiz1, Planck sabiti, elektronlarin hiz1 ve kiitlesi gibi temel fiziksel

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

Ab-initio hesaplamalart  yapilirken, kuantum mekanik hesaplamalarda belirli
yaklagikliklar yapilir. Yapilan bu yaklagikliklar genellikle, bir fonksiyonunun en basit
yapisint kullanmak veya bir diferansiyel denklemin ¢oziimiinii yaklasik olarak elde
etmektir. Schrodinger denklemini ¢6zmek icin varyasyon yaklasikligi kullanilir.

Yaklasim bicimlerine gore ab-initio metotlar cesitlilik kazanir.
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Ab-initio hesaplamalarinin en yaygin c¢esidi Hartree-Fock hesaplamalar1 diye
adlandirilan merkezi alan yaklasikligidir. Bu yaklagsiklikta 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, gercek enerji de8erine esit veya gercek enerji

degerinden biiyiiktiir.

Ab-initio hesaplamalarindaki ikinci bir yaklagsiklik ta dalga fonksiyonun tek elektronlu
sistemler icin 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 kullanishdir, deneysel
sonucglara dayanmaz, bozulmus ya da uyarilmis durumlar1 hesaplar. Bir¢ok sistem igin
yiiksek kalitede sonuglar saglar. Kullanilan molekiil kiigiildiik¢ce dogruluk orani artar.
Dezavantajlari; siiresi uzun bir yontemdir. Bilgisayarda ¢ok biiyilk miktarda hafiza

kaplar.

Molekiillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab
inito yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay’in (1969) klasik calismasina dayanir. Bu
calismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot Onerilmistir. Bu metot ¢ok
atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercek¢i bir yaklasimdir.
Pulay’m bu calismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarda analitik
olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve Hartree-Fock elde edilmistir. Ikinci ve daha iist
mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri
icin ¢ok biiyiik bir gelisme olmustur. Ab inito metotlardan Hartree-Fock (HF), yogunluk
fonksiyonu (DFT) ve Moller-Plesset teorileri (MP2) ile enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik
tiirevleri alinarak spektroskopik biiyiikliiklerin hesab1 yapilmaktadir (Pulay 1969, 1987).
Birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci
tirevler bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekanslarin1 verir. IR siddetleri ise
hesaplama zamani acisindan fazla maliyetli olmamasi igin dipol momentlerin

tirevinden bulunur. Giiniimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan
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GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlarin tamaminda
degisik mertebelerden analitik tiirevler kullanilir. Cizelge 2.4’ da enerjinin tiirevlerinden

hangi biiytikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.

Cizelge 2.4 Enerji tiirevlerinin fiziksel biiyiikliiklere gore dagilimi (Pulay 1987)

Enerji Tiirevi Hesaplanan Biiyiikliikler
JE, : : .
ﬁ Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi, kararli noktalar
azEe Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslari, Infrared ve Raman
OROR . spektrumlari, titresim genlikleri
azEe . . . . . .
Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda infrared siddetleri
OdROE,
J’E,
- < Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda Raman siddeti
dRde, de,

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

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

Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, baz fonksiyonlarindan
yararlanarak olusturulur. Schrodinger dalga denklemi c¢oziiliir ve enerji 6zdegeri
bulunur. Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji
ozdegerleri ve frekanslari saptanir. Bu hesaplamalar Hartree-Fock SCF (Self Consistent
Field) teorisi yardimiyla gergeklestirebiliriz. Tiirkce karsihgn "Oz Uyumlu Alan
Teorisi"dir. Hartree-Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklagikligi 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 digindaki tiim elektronlarin
ve cekirdegin olusturacag ortalama kiiresel potansiyel alami i¢inde hareket edecegi kabul
edilir. Bu teori ilk basta cok elektronlu atomlar icin iiretilmis ve daha sonra molekiilde de
uygulanmistir. Schrodinger denklemi atom igindeki bir elektron igin c¢oziiliir ve
ortalama kiiresel potansiyel bulunur. Bu yontem atomdaki tiim elektronlar igin

tekrarlanir. Hesaplamalarin bir dongiisii sonucunda gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir
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setine sahip oluruz. Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 da ortalama kiiresel potansiyel
hesabi i¢in kullanihr ve bu cesit hesaplamalar tekrar tekrar yapilir. Bu dongii, bize minimum

enerjiyi verir ve bu islem dalga fonksiyonunu bulana dek devam eder.

2
H = ﬁH, +y (2.26)
J=1

o 4ne, T

[Ik terim N elektronlu sistemin CORE hamiltonyenidir. CORE Hamiltonyen’i
elektronlarin  kinetik enerjisi ile elektron-cekirdek arasindaki etkilesim potansiyel

enerjisinden olusur.
Ikinci terim j ve k elektron cifti arasindaki Coulomb etkilesme enerjisidir.

ri 5 j ve K elektron ¢ifti arasindaki uzakliktir.
Hy =FEy (2.27)

¢Oziimiinii gergeklestirebilmek icin ¢ok elektron problemini tek elektron problemine

doniistiirmeliyiz. Tek elektron dalga fonksiyonu asagidaki gibi tanimlanur.
Wo, R)=Y, 1 (1 )P, () (2.28)

Burada y yoriinge hareketini ve @ spini ifade eder. ¥, (R;)hem yoriinge hem de spin

hareketini ifade eden spin orbitalidir.

Bir yiik yogunluk dagilimi tek elektron dalga fonksiyonu ile ifade edilir.
2
plr)) =ey,(R) (2.29)

r konumundaki bir yiik ile bu yiik dagilimi arasinda bir etkilesme enerjisi meydana
gelir. Bu etkilesme Coulomb etkilesme enerjisidir.
1 pep(r;)

V(r)zﬁgoj\r—rj\

dt, (2.30)

J
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1R
J‘ oA dr.

J (2.31)
e,

V(r)= 1 |r—rj|

Hartree ve Hartree-Fock yonteminin temel noktasi ¢cok elektron problemini tek elektron
problemine indirgemektir. Simdi tek bir elektron alalim, bu elektron sadece atomun
cekirdek alaninda hareket etmekle kalmayip, aymi zamanda diger elektronlarin

uyguladigi alanda da hareketini siirdiiriir.

Secilen bir elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak i¢in hem c¢ekirdegin Coulomb
potansiyelinin hem de diger tiim elektronlarin etkilesme enerjilerinin bulundugu bir

Schrodinger esitligini ¢ozmeliyiz. k indisli R, konumundaki elektron i¢in Schrodinger

denklemi;

Ze*

; +V2ur)lw"(R)=Ew " (R,) (2.32)
2m, 4re,r,

V. ? diger biitiin elektronlari igerecek sekildeki Coulomb etkilesme enerjisidir.

ez‘wQ (R, )‘zdr

J

(2.33)

— 1 &
vk<r)—4w0;j P

y, igin l//gj) dalga fonksiyonunun yerine konulmasiyla V,” potansiyeli elde edilir. (0)

list indisi dongilyii baslatmak igin kullanilan bir dalga fonksiyonudur. V,* potansiyeli
Schrodinger esitliginde yerine konarak 1. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu,

w'", elde edilir. Bu dalga fonksiyonu kullanilarak gelistirilmis potansiyel alanin1 ve 2.

(2)

dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu, ', elde edilir. Molekiiliin toplam elektronik

dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek bi¢cimde bir hesaplama
dongiisiine sokuldugunda, dongiiniin gelistirilmis dalga fonksiyonlar arasindaki fark (i.
elektronun n. gelistirilmis hal fonksiyonu ile ayni elektronunun n+1. mertebeden
gelistirilmis hal fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kiiciik oluncaya kadar

devam edilir (Haken ve Wolf 2000).

v sVO 5y SvO 5@ v > (2.34)
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Bu teori ilk basta cok elektronlu atomlar icin {iiretilmis ve daha sonra molekiile de
uygulanmistir. Bu yontemi 6nce ¢ok elektronlu atomlar i¢in agiklayalim. Cok elektronlu
atomun her elektronuna oncelikle sifirina yaklasimda gercege uyumlu bir hal fonksiyonu
karsilik getirilir. Boylece sifirina yaklasimda N elektronlu sistem i¢in N yaklasik dalga
fonksiyonu ile ise baglanir. Sonra rasgele i. elektron haricindeki diger elektronlarin ve
cekirdegin, i. elektron iizerinde olusturdugu ortalama elektriksel alan hesaplanir. Bu alan 1.
elektronun iginde hareket ettigi V; potansiyel alanim verir. Bu ortalama potansiyel
Schrodinger esitliginde yerlestirilerek i. elektron icin 1. mertebe gelistirilmis dalga
fonksiyonu bulunur. Bu sistem tiim elektronlar i¢in tekrarlanir. Yani i. elektron icin
gelistirilmis, diger elektronlar i¢in ise ilkel fonksiyonlar kullanilarak diger bir elektrona
etkiyen ortalama alan hesaplanir ve bu alan Schrodinger denkleminde kullanilarak, bu
elektron icin de 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur ve O&nceki
basamaklarda bulunan tiim 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin hepsinin
katilmasi ile islemler tekrarlanir. BOylece atomun tiim elektronlar icin 1. mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 bulunur. Islem tekrarlanarak elektronun ilkel
fonksiyonu yerine 1.mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 konur ve islemlere
gelistirilmis dalga fonksiyonlart arasindaki fark (yani i.elektronun n. mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu ile aymi 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.
Molekiilin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini
iyilestirecek bigimde bir hesaplama dongiisiine sokuldugunda, dongii 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
fonksiyonlar1 toplulugu) 6z uyumlu duruma gelir. Atomun her elektronunun uzay
koordinatlarina baglh dalga fonksiyonlan “Atomik orbitaller” (AO) olarak tanimlanir.
“Molekiiler Orbitaller” (MO), Atomik Orbitallerin lineer kombinasyonlarindan (LCAO)

tanimlanirlar (Cinar 2007).

Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en 6nemli dezavantaji anlik
elektron-elektron etkilesmelerini goz ardi etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF

teorisi anlik elektron-elektron etkilesmelerinin ¢ok 6nemli oldugu durumlarda yetersiz

34



kalmaktadir. Bu eksiklik cesitli Ab-initio metotlarda “Elektron Korelasyon Etkisi”
biciminde, anlik elektron-elektron etkilesmelerinin SCF hesaplamalarina dahil edilmesi

ile ¢coziilmeye calisilir.

Configuration Interraction (CI), Many Body Perturbition Theory (MPn), Density
Functional theory (DFT) ve Couplet Cluster(CC) metotlar1 elektron korelasyon etkisini
hesaplamalarina dahil eden elektronik yapi hesaplama yontemlerinden bazilardir.
Elektron korelasyon etkisini hesaplamalarina dahil eden SCF metotlar1 'Post SCF'
metotlart olarak adlandirilir. DFT metotlarinin = Schrodinger dalga denkleminin
¢Oziimiinde kullandiklar1 yaklasim bicimi diger post SCF metotlarindaki ile hemen
hemen aymidir. DFT metotlarinin dayandigir temel fikir, bir elektron sisteminin
enerjisinin ve dalga fonksiyonunun elektron olasilik yogunlugu terimleri iginde
yazilabilecegi seklindedir. DFT yontemleri elektron korelasyon etkisini hesaplama
islemine, degis-tokus ve korelasyon potansiyel enerji terimleri bi¢ciminde dahil eder

(Kecel 2005).

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) (Avc1 2005)
kullanan bu metotlara ters olarak DFT, elektron olasilik yogunlugu kavrami ile baslar.
Karsilikli elektron etkilesimini hesaba katan DFT’ nin popiilaritesinin artmasinin
sebeplerinden biri, ornegin 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 siirede 100 veya daha az atomlu
molekiillerde hesaplama yapmak i¢in kullanilabilir. Bundan baska d-blogu metallerini
iceren sistemler i¢cin 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'in calismalari
gibi kuantum mekanik calismalardan cikartilan metotlara dayanir. DFT yaklagimu,
elektron yogunluk fonksiyonu ile elektron korelasyon modelinin ilkelerine dayanir. Bu
gibi metotlar var oluslarin1 1964 te yayinlanan Hohenberg-Kohn teoremine bor¢lulardir
(Hohenberg ve Kohn 1964). Ciinkii bu teorem temel seviye enerjisinin elektron

yogunluguyla belirtildigi bir fonksiyonunun var oldugunu agiklar.
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Kohn ve Sham (Kohn and Sham 1965) ¢alismalarinda elektronik enerjinin birka¢ kisma

ayrilabilecegini gostermislerdir.
E=E"+E"+E’ +EX (2.35)
E": Elektronlarin hareketinden dogan kinetik enerji terimi.

E": Cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi ve cekirdek - elektron arasindaki ¢ekimi ifade

eden potansiyel enerji terimi
E’: Elektron- elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb etkilesim terimi)
E*C: Exchange corelasyon terimi, geriye kalan elektron- elektron etkilesimlerini icerir.

Cekirdek-¢cekirdek itmesi disindaki tiim terimler pelektron yogunlugunun bir

fonksiyonudur.

E’ asagidaki gibi ifade edilir.
i1 = U o (F\AF A7
E) = [ [ PG @A) p(E,)drdr, (2.36)

E"+E" +E’, p yiik dagilminin klasik enerji ifadesine uyar.

E*¢, "Exchange corelasyon” terimi kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun
antisimetrik olmasindan dogan Exchange enerjisi ve tek tek elektron hareketlerindeki

dinamik korelasyondan olusur.

Hohenberg ve Kohn, E*nin p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi ifade

edilebilecegini gostermiglerdir. E* yalnizca spin yogunluklarinin ve bu spinlerin

miimkiin gradyentlerini iceren bir integral gibi yazilabilir.
EX ()= [ flpa (7)., 7).V, 7).V pBG 7 (2.37)

P, s @ spin yogunlugu, p,; S spin yogunlugu, p, + p,; elektron yogunlugudur.
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E*¢ genelde iki kisma ayrilir. Bunlar aymi spin etkilesmelerini gosteren “Exchange” ve

karsit spin etkilesmelerini gosteren “correlation” kisimlaridir.

E*(p)=E*(p)+E(p) (2.38)

Buradaki ii¢ terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir. Exchange ve
Corelation kisimlari da “Local fonksiyonlar” ve “Gradient-corrected fonksiyonlar”
olmak iizere ikiye ayrilir. Local fonksiyonlar, yalmizca p elektron yogunluguna bagl
olan fonksiyonlar ve Gradient-corrected fonksiyonlar ise o elektron yogunluguna ve

Vp gradientine bagh fonksiyonlardir.

Local Exchange Fonksiyonlar;

3 3 L. ¢
EX, :_E(E)sjpw? (2.39)

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
piX? -

— F 2 a4 2.40
(1+6ysinh " x) ° (2.40)

X _ X
E Becke88 E LDA 7/_[

4
x=p3Vp|

¥, inert gaz atomlarinin bilinen Exchange enerjilerini fit etmek icin secilen 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.
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Aynt tiir fonksiyonlarin korelasyon fonksiyonlari i¢in de verilebilir. Perdew ve Wang'in

formiilasyonunda korelasyon fonksiyonunun local kismz;

EC = pe[r,(p(F),O)la’F (2.41)
NRE
ry= {%} (2.42)
g=Pa"Ps (2.43)
pa + p[)’
f (&)

Ec(r,,8)=€c(p.0)+ac(r)) A=Y+ (p) =€ (PO (S (2.44)

f7(0)

r.: yogunluk parametresi, ¢ : relative spin polarizasyonu, {=0: a ve /S

yogunluklarina uyar.

¢ =1: tim @ yogunluklarina uyar.
¢ =—1:tim S yogunluklarina uyar.

Saf DFT metotlari, bir korelasyon fonksiyonu ile bir exchange fonksiyonunun
birlesimiyle olusmaktadir. Ornegin bilinen BLYP fonksiyonu Lee, Yang ve Parr'n
gradient-corrected corelasyon fonksiyonu ile Becke'nin gradient-corrected exchange
fonksiyon cifti ile olusur. DFT metotlarinin sonuglari, deneysel sonuclara, Hartree-Fock

sonuclarindan daha yakindir. ¢iinkii elektron korelasyon etkilerini igerir.
2.5.3.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis tokus enerjisi icin iyi sonu¢ 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 tam
enerji ifadesi icin saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin
enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalari sonucu, karma

modeller {iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklan, bag agcilarn
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iyonizasyon enerjileri gibi bircok 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 cok sik karsilasilan fonksiyonellerdir (Kurt 2003).

Bir karma modelde bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi EXC i¢in asagidaki karma modeli

ortaya ¢ikarmistir.

Ejrna = CHFEI{I(F + CDFTEglgT (2.45)

karma

Burada C’ ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP dir. Bu
karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili ii¢
parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon

enerjisi;
El;(SCLYP = EZ(DA +¢, (E;I(F - ELXDA ) + ClﬁEzfss + EVCWN3 +c, (ELCYP - EVCWN3 ) (2-46)

ifadesi ile verilmektedir. Burada c,, ¢, ve ¢, katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis

sabitler olup degerleri sirasi ile 0.2, 0.7 ve 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;
Epsp =E, +E; + El};SCLYP (2.47)
olarak elde edilir (Becke 1993).

2.5.3.5. Yari-Ampirik Yontemler

Yari-ampirik yontemler elektron-elektron etkilesmelerine ait iki elektron integrallerini
hesaplamazlar. Bu integral ifadeleri i¢in inceleme konusu olan molekiile benzer

elektronik yapidaki molekiillerden, deneysel olarak elde edilen bilgilerden olusturulmus
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parametreleri kullanirlar. Bir baska deyisle yar1 ampirik metotlar Schrédinger dalga
denklemini deney verilerinden tiiretilen parametreleri igeren ve ¢dziimii daha kolay olan
bir forma doniistiirerek cozerler. Ab-initio hesaplama metotlarinin yetersiz kaldigi
biyolojik makro molekiiller iizerinde yapilacak hesaplamalarda deney verileri ile
uyumlu ve oldukga hizli hesaplamalar gerceklestirebilmeleri ag¢isindan avantajlidir. Yari
Ampirik metotta deneysel sonug¢larin yam sira kuantum fizigi kullanilir ve cok sayida
yaklagiklik kullanilmaktadir. Bu metotta Ab-initio metoduna gore daha az veriye ihtiyag
duyulur. Bu nedenle avantaj saglamaktadir. Fakat deneysel verilere veya ab-initio
verilerine ihtiya¢ duyar. Ab-initio metodu kadar kesin sonuglar vermez (Kecel 2005).
Yar1 Ampirik metotlardan en ¢ok kullanilanlart AMi, MNDO, MNDO/3, INDO, PM3,
ZDO, CNDO vb...

2.5.4. LCAO/MO Metodu

Molekiil sistemini tanimlayan toplam dalga fonksiyonu ¥ anti simetrik olmalidir. Bir
elektronik dalga fonksiyonu i¢in, elektronlarin fermiyon olmasindan kaynaklanan dalga
fonksiyonunun anti simetrik olmasi fiziksel bir gerekliliktir. Molekiildeki her bir
elektron icin tek elektron dalga fonksiyonunu tanimlamaliyiz. Molekiil icindeki her

elektron (x;,y,,z;) koordinatlarmin bir fonksiyonu olan ®,(x,,y,,z;) tek elektron

molekiiler orbital dalga fonksiyonuyla tamimlanir. Bu molekiiler orbitallerden toplam
dalga fonksiyonu ¥ 'yi olusturmanin en basit yolu, n elektronlu sistem i¢in tek elektron
molekiiler orbital dalga fonksiyonlariin Hartree carpimi ile birbirleriyle carpilarak bir

kombinasyon olusturulmasidir (Foresman and Frisch 1995).

y(7) = 0,19, (1,)......,(7,) (2.48)

Hartree carpimiyla olusturulan dalga fonksiyonu yetersiz kalmaktadir, ciinkii 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 olugsmus bir determinanttir. Bu determinanti olusturmadan Once

simdiye kadar ihmal edilen elektron spinini agiklayalim.

Elektronlar spin yukan (1/2), ve spin asag1 (-1/2) durumlarina sahiptirler. Yukaridaki

denklem her bir molekiiler orbitalin yalnizca bir elektron alacagin1 gosterir, fakat cogu
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hesaplama farkli spinli iki elektron tarafindan doldurulmus kapali kabuk

hesaplamalarindan olugmaktadir.

Iki spin fonksiyonu & ve S ile gosterilir.
a(M =1 a(l)=0

BM=0 A)=1

o fonksiyonu bir spin yukari (1/2) elektron icin, 1 ve S fonksiyonu bir spin asagi (-
1/2) elektron icin 1°dir. Bir spin fonksiyonu ile molekiiler orbitalin ¢arpimi spin

orbitalini belirler.

9% (x,r)=p(a(T) ve ¢ (x,r)=o(r)BH) (2.49)

@¢(r) terimi elektronun yer degistirme vektOriiniin bir fonksiyonu olan tek elektron

molekiil orbital fonksiyonudur.

a(T) yukar1 yonelimli spine sahip bir elektronun spin hareketiyle iliskili dalga

fonksiyonudur. SB({) asag1 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).

g = Z Gy, (2.50)
k

Molekiildeki her bir elektronun molekiiler orbital fonksiyonu, atomik orbital

fonksiyonlariin belirli orandaki katkilariyla olusturulur.
Burada i. elektron i¢in olusturulmus dalga fonksiyonu yukaridaki gibidir.

@.; i. elektronun tek elektron molekiiler orbitali

1
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¥, ; k. atomik orbital dalga fonksiyonu

C,; 1. elektronun tek elektron molekiiler orbitaline k. atomik orbital dalga

fonksiyonunun katkisim gosterir.

Atomik orbital fonksiyonlarinin molekiildeki tek elektron molekiiler dalga
fonksiyonuna katkis1 varyasyon metodu kullanilarak elde edilir. Atomik orbital dalga
fonksiyonlar iki ¢esittir; Slater Tipi Atomik Orbital (STO) ve Gaussian Tipi Atomik
Orbital (GTO).

Molekiil icin en etkili atomik orbitali tanimlayarak, tek elektron molekiiler orbitali en
iyi bicimde tanimlamis oluruz. Elektronun spin durumlarmmi 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 i¢ine farkli spinli yerlestirilmeleriyle bir kapali kabuk dalga
fonksiyonunu kurabiliriz. N elektronlu bir sistemin toplam elektronik dalga fonksiyonu

Slater determinanti formundadir.

oM gLA) HW G Dy (D) B D)
y = LD HD ¢ $@tin@ #H,2
© UN : : : : :

¢1a(N) ¢1ﬁ(N) ¢1€/2(N) ¢1€/2(N)

(2.51)

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 fonksiyonlari1 normalize edilmistir. LCAO-MO yaklasimi

kullanilarak molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonunu daha da gelistirilerek
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molekiiliin elektronik enerjisini gercege 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 ad1 da baz fonksiyonlaridir. Molekiilde her atoma bir grup baz fonksiyonlari
karsilik getirilmis ve baz fonksiyonlari 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 i¢in
Schrodinger esitliginin ¢oziimiiyle elde edilen fonksiyonlar kullanilarak bu orbitaller

olusturulmustur.

Vinim(r.0,0)=NY,, (6,0)r" e (2.52)

N normalizasyon sabitidir. Y, (6,9) hidrojene benzer yapidaki tek elektronlu bir

atomik sistem i¢in kiiresel harmonigi belirtir. { terimi, verilen atomik orbital tipi (s, p,

d, f...) icin bir sabiti gosterir. n, 1, m terimleri kuantum sayilaridir. Bu atomik orbital

hidrojen atomunun orbitaline benzer bir yapidadir.

Slater tipi orbitaller kiiresel simetrik elektron dagilimina sahip atomik orbitalleri
tanimlamada oldukca basarilidir ancak eksensel simetrideki elektron dagilimina sahip
molekiiler orbitallerin olusturulmasinda yetersiz kalmaktadir. Bunun yerine bu
yetersizlikleri karsilayan Gaussian Tipi Atomik Orbitaller (GTO) kullanilmaya

baslanmaistir.
2.5.5.2. Gaussian Tipi Atomik Orbitaller (GTO)

Gaussian tipi orbitaller eksenel simetrideki elektron dagilimina sahip molekiiler
orbitallerin olusturulmasinda kullanilmaktadir. Ab-initio metotlarmin kullanildig

hesaplamalarda bu atomik fonksiyonlar kullanilir. Gaussian tipi orbitaller, primitif
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gaussian fonksiyonlarindan olusmaktadir. Primitif Gaussian fonksiyonunun genel formu

asagidaki gibidir.
i j —a(n-r,)?
gijk(rl_rc):(xl_xc) '(yl_yc)j‘(zl_zc)ke () (2'53)

i, j, k pozitif tam sayilardir. x_,y.,z, terimleri koordinat sisteminin merkezi

koordinatlarini, x,,y,, z, terimleri elektronun kartezyen koordinatlarim gosterir. Primitif

Gaussian fonksiyonlari, i, j, k tam sayilarina gore isimlendirilirler.
i+ j+k=0 ises - tipi Gaussian,
i+ j+k=11ise p- tipi Gaussian
i+ j+k=2 ise d — tipi Gaussian

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

ozelligine sahip primitif Gaussian fonksiyonlarin1 géstermektedir.

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

olusuyorsa sikistirilmis baz fonksiyonu denir.

Z=2.d,8, (2.54)
P

Bu tiir fonksiyonlara sikistirllmis Gaussian fonksiyonlari denir. Primitif Gaussian
setlerinden olusmus bir sikistirilmis Gaussian fonksiyonu yukaridaki bagintidaki gibidir.

d,, terimi verilen set i¢in sabit Katsayilari, g, ise verilen set i¢indeki primitif Gaussian

fonksiyonlardan birisini gOsterir. §, sikistirtlmis Gaussian fonksiyonlarin lineer

kombinasyonu ile atomik orbitaller olusturulabilir.

vi=2.Cixi (2.55)
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Gaussian baz setleri, atomlarin kapali kabuk ve acik kabuk orbitallerinin tanimlanmasi
acisindan cesitlenmektedir. Standart gaussian baz setleri, agik kabuk orbitallerini

tanimlamak i¢in kullandiklart primitif Gaussian baz fonksiyonu sayisina bagl olarak;
Ikili Zeta (£ ) Baz Seti (m-npG)
Uclii Zeta (£ )Baz Seti (m-np1G)

olarak iki grupta incelenir. m, n ve p sifirdan farkli pozitif tam sayilari, G ise Gaussiani

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. Ac¢ik kabuk orbitalleri ise, birisi n tane primitif Gaussian fonksiyonundan ve
digeri p tane primitif Gaussian fonksiyonundan olusturulan iki sikistirilmis Gaussian
fonksiyonu ile temsil edilir. [kili zeta baz setlere 3-21G, 4-31G, 6-31G baz setleri 6rnek
verilebilir. Baz seti icinde yer alan primitif Gaussian fonksiyonlarinin sayis1 ne kadar

biiyiikse atomik orbitallerin tanimlanmasi da o derece iyi olur.

b) Uclii 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 ligiinciisii 1
tane primitif Gaussian fonksiyonundan olusturulan ii¢ tane sikistirilmig Gaussian
fonksiyonu ile temsil edilir. Uglii zeta baz setlere 6-311G, 6-321G baz setleri 6rnek

verilebilir.

Polarizasyon ve diffuse fonksiyonlarinin dahil edilmesiyle baz kiimelerindeki cesitlilik

daha da artmaktadir.
Diffuse fonksiyonlar

Elektronlart ¢ekirdekten cok uzakta yer alan molekiillerde atomik orbitaller daha genis
bir uzay bolgesini kaplayacaklarindan, yalnizca sikistirllmis baz setlerin kullanilmasi
yetersiz kalmaktadir. Genellikle ortaklasmamis elektron ciftleri iceren molekiillerde,
uyarilmis durumdaki sistemlerde bu yetersizlik daha da on plana g¢ikmaktadir.

Yetersizliklerin giderilebilmesi i¢in baz kiimelerine 'diffuse baz kiimeleri' eklenir.
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Diffuse fonksiyonlarinin dahil edilmesi '+ veya '++' isaretleriyle olur. Hidrojen
digindaki agir atomlar i¢in '+' isareti, hem agir atomlar hem hidrojen atomlari igin '++'

isareti ile gosterilir. 6-31+G ve 6-31++G baz kiimeleri 6rnek olarak verilebilir.

Polarize fonksiyonlar

Molekiil icindeki cekirdekler diger cekirdeklerin etrafindaki polarize elektron
yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s, p, d, f.... gibi orbitallerinden daha esnek
olan molekiiler orbitallerin olusturulmasi gerekir. Bunu saglamanin en iyi yolu baz
fonksiyonlarina daha yiiksek ac¢isal momentum kuantum sayis1 eklemektir. Polarizasyon
fonksiyonlar1 baz kiimelerine katilarak molekiiler orbitalleri, atom orbitallerinin
melezlesmesinden elde edilen melez orbitallerinden olusturulur. Bunlara 6rnek olarak 6-
31++G(d,p) ve 6-31G(d,p) baz fonksiyonlar1 verilebilir. Polarizasyon fonksiyonlari
karbon atomlari icin 'd’, hidrojen atomlar icin 'p' ve ge¢is metalleri i¢in 'f' isimlerini
alirlar. Kullanilan baz kiimesi ne kadar cok olursa, hesaplamalar da o kadar
hassaslasacaktir. Temel set gostergesinin sonuna bir yildiz isaretinin (*) eklenmesi p
orbitalinin, iki yildiz isaretinin eklenmesi f orbitalinin hesaba katildiginm1 gosterir.

Polarize orbitaller p’ye d’nin vs. eklenmesiyle gosterilir (Sekil 2.13).

Otjinal "p" orbitali Modifiye edilmis "p" orbitali
8 = 681G 5 + % =631G"
Orjinal "s" orbitali Modifiye edilmis "s" orbitali

= 6-31G + | =6-31G™

Sekil 2.13 Polarize p ve d kabuklari
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2.5.6. Temel Setler

Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin  6zelliklerini matematiksel olarak
aciklamaktir. Bu ozeliklerin en Onemlilerinden 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.
Genisletilmig Temel Setler: Orbitalleri cok daha detayl bir sekilde tanimlarlar.

Genel bir ifadeyle temel setler; elektronlarin bulunabilecegi yerleri matematiksel olarak

hesaplayan sayilar tablosudur. Temel fonksiyonun genel ifadesi;
Temel Fonksiyon= N#e ™ (2.56)

olarak verilir ve burada N; normalizasyon katsayisi, a; orbital ve r; Angstrom cinsinden

yarigaptir.

Her bir temel setin nasil okunacagini anlamak dnemlidir. Ornegin 6-311G* temel setini
ele alalim. Burada 6, gaussian primitifinin s-kabugunu hesaplamak i¢in kullanildigini,
3, her bir sp kabugu icin GTO sayisim ve her bir 1, diger iki sp kabuklar1 icin 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. Sekil
2.14’de 3-21G temel setinin isimlendirilmesi verilmistir. 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

(++) ozellikle hibridler ile ¢alisiliyorsa kullamighdir.
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ir: kabulkorbitallerin
tarumlayan gaussian

fonlesrronlatmn flrinci STO gaussian

N
3-21G

Tkeihi-zetann birne: STO sunda ver
alan gaussian fonksiyomu sayist

Sekil 2.14 Temel setlerin isimlendirilmesi.

2.6. Geometrik Optimizasyon
2.6.1. Minimizasyon Islemleri

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

edebilmek i¢in dort temel metot vardir. Bunlar,

1. X-151m1 veri tabanlar1 kullanmak

2. Literatiirde bulunan standart geometriler kullanmak

3. Iskelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bir yap: ¢izmek
4. Bu iki boyutlu yapiy1 ii¢c boyutlu yapiya doniistiirmek

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

fonksiyonu x(i) degiskenlerine baghdir. Ancak bu degiskenler birbirlerinden

2
bagimsizdir. f fonksiyonunun alabilecegi minimum deger ;)—f =0 veya 3—{ >0 sartin1
X, X,

sagladigi noktalardir.

Minimum enerji degerlerini hesaplamak icin iki temel yontem kullanilir.
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1. Steepest Descent, Gradyent ve Powel yontemi; Bu metotlar 8_:0 bagintisini
X

1

kullandig i¢in birinci tiirev metotlar1 olarak bilinir.

o’ f
x.2

i

2. Newton- Raphson yontemi; Bu metot

>0 bagintisin1 kullandig i¢in ikinci tiirev

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 bagh 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 tiirevini 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 igin
ardisik olarak birbirini izleyen her adimda minimum enerji durumuna yoOnelmesi

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 olunmas1 gerekir. Ciinkii burulma acilarinda ve uzun mesafelerde
modifiye edilmelidir. Powel metodunu kullanmadan ©Once konformasyonel analiz
yapilmasi gerekmektedir. Konformasyon diisiik enerji durumu ile degistirilmelidir. Bu

durumda Gradyent metodu ile ayn1 sonuglar1 verebilir.

49



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 karsilastirildiginda yiiksek verimli bir metottur.

Kiigiik 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 Yapi 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 yapiy1 daha iyi tahmin edebilmektedir.
2.6.6. Gradyent metodu (Kuvvet metodu)

Kullanilan ydntem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinir.
Bilgisayarh hesaplama tekniginde hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride
iken gerceklestirilir. Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve
diger bircok ozelliklerinde kayda deger degisiklikler gosterir. Molekiiliin yapisindaki
kiiciik degisiklikler sonucunda olusan enerjinin koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji
yiizeyi olarak adlandirilir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug¢ enerjisi

arasindaki iliskidir.

Bir molekiil icin 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 2.15°de verilmistir. Burada

minimum enerjili nokta Ey, ve Xy, ile gosterilmektedir.

Gradyent vektorii;

0E OE
=g=|—,—,.. 2.64
(¢|=¢ (axl’axz’ ] (2.64)

ile verilir. Burada E enerji, x; ve X, de konumu ifade etmektedir.
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Sekil 2.15 Elektronik enerjinin atomlar arasindaki mesafeye bagliligi.

Molekiiler geometri optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen minimum enerjili
noktalar1 bulmak demektir. Bu da ilk asamada yukarida verilen gradyent vektoriinii

bulmak, daha sonra da bu vektorii sifir vektdr yapan noktalar1 bulmaya karsilik gelir.
(g]|=1(00....)

Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve
molekiiliin bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi adi verilir. Sekil
2.16’de goriildiigii gibi bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bircok 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 diisiik nokta bir yonde yerel minimum, diger yonden bir maksimumdur. Bu
tiir noktalara eyer noktalar1 denir. Bunlar iki denge yapist arasindaki gecis yapisina

karsilik gelir (Kurt 2003).
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Sekil 2.16 iki boyutta potansiyel enerji yiizeyleri.

Geometrik optimizasyonlart genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirir, bunun neticesinde de molekiiler sistemlerin denge yapilarim1 tahmin eder.
Optimizasyon ayn1 zamanda da gecis yapilarini arastirir. Minimumlarda ve eyer
noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir. Kuvvet de gradyentin
negatifidir, bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde
gradyent vektorii g’ nin sifir oldugu noktaya kararli noktalar adi verilir. Tiim basarili

geometrik optimizasyonlar1 bu kararli noktalar: bulmay1 hedefler.

Geometrik optimizasyonu giris (baslangic) 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 cok hizli diistiigii noktay: da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi 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).
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2.7. Gaussian 03 ve Gaussian Wiew Programlar

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 molekiilin 3 boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin
ozelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasina ve bu degerler {izerinde degisiklik
yapilabilmesine ve giris verileri olusturarak hesaplamalarin baglatilmasina imkan veren
'GaussView' programi da bu programa dahil edilmistir. Birbiriyle baglantili olarak
kullanilmaktadir. GaussView programi, Gaussian programinda calisilmis bir molekiil
icin hesaplanmis olan sonuclar1 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 Kullamlan Teknik ve Cihazlar

Calismamizda kullanilmak iizere 2-, 3-, 4- Nitrobenzenesulfonamide molekiilleri Acros
Organics firmasindan temin edildi. Bu molekiiller aritma islemi yapilmadan
calismamizda kullanildi. Molekiillerin IR spektrumlart Afyon Kocatepe Universitesi
Kimya boliimii laboratuarinda; Perkin Elmer FT-IR System BX Spektrometresi ile KBr
disk teknigi kullanmilarak 4000-400 cm’ araliginda kaydedildi. Molekiillerin Raman
spektrumlart ise Ko¢ Universitesi Kimya boliimii laboratuarinda, FRA 106/S
spektrometresi kullanilarak 4000-50 cm’ araliginda kaydedildi. Molekiil ile elde edilen

spektrum sonuclar1 bulgular béliimiinde verilmistir.
3.1.1. Infrared Spektrometresi

Titresim spektroskopisi maddenin kirmizi Gtesi 1sinlarini sagmasi veya absorblamasi
izerine calisan bir spektroskopi dalidir. Absorblanma i¢in Infrared spektrometreleri
kullanilmakta, sa¢ilma icin ise Raman spektrometreleri kullanilmaktadir. Titresim
spektroskopisinde 1sinlar dalga boylari ile belirlenir. 780 nm — 2500 nm araliginda dalga
boylar1 yakin infrared, 2500 nm — 25000 nm arasi orta infrared, 25000 nm — 1000000
nm dalga boylar ise uzak infrared bolgesidir. Dalga sayis1 hem enerji hemde frekansla
dogru orantili oldugundan dalga sayis1 6lgegi kullanilmaktadir. Genellikle dalga sayisi
araligi 4000 - 400 cm™ olan orta infared bolgesi kullamilir. Calismamizda Infrared

Olctimleri orta infrared araligindadir.

Infrared spektrometreleri; 151k kaynagi, monokromator ve dedektorler olmak iizere ii¢
kisimdan meydana gelmektedir. Sekil 3.1°’de Spektrometrenin sematik gosterimi

verilmistir.
3.1.1.1 Isik kaynaklari

Infared spektrometresinde kullanilan 151k kaynagi, infrared 151mas1 yayan ve elektrikle
1600-2000 K kadar 1smabilen sert kati maddelerdir. Isitildiklar1 zaman siyah cisim
1simas1 yapar. Bunlardan en yaygin olam1 “Nernst Glower” c¢ubugudur. 20 mm
uzunlugunda, 2 mm capinda ve 1800 K kadar isitilabilen nadir toprak metali

(Zirkonyum, Iterbium, Erbium) oksitlerinin karisimindan yapilmistir. Bagka bir infrared
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151k kaynag “Globar” ¢ubugudur. Silisyum karbiir olan bu cubuk 1600 K’e 1sitilabilen 5
mm capinda 50 mm uzunlugundadir. Spektrometrede 151k kaynag: olarak kullanilan bir
baska kaynakta nikel-krom alasimi olan bir nikron teldir. Nikron telin yaydigi infared
1sinlarinin siddeti Globar ve Nernst Glower kaynaklarina gore daha azdir fakat daha
uzun siire kullanilabilmesi otekilere oranla 6nemli bir {stiinliiktiir. Ayrica CO,
lazerlerde 151k kaynagi olarak kullanilabilir. Bunlar IR bdlgesinde 900-1100 cm™ de
151k yayarlar. Yakin infrared bolgesinde 151k kaynagi olarak Tungsten-Flaman Lambalar1
kullanilmaktadir. Dalga boyu 0.78 - 2.5 pm (yakin infrared) arasindaki bolgede 1s1ma
yapan 151k kaynaklaridir. Uzak infrared (50 pm’den biiyiik) bolgesi i¢in kullanilan bir

151k kaynaklari ise Civa-ark lambalaridir.

K Detektor
@_ = _______'..—"Pmie / gg — R&fet’ans Isn : jx
~ LY.V Kaj_malm, — j

Sekil 3.1 Infrared spektrometresinin sematik gosterimi.

Kesici \| ¢
] Optik Ag Ty Omeklm

3.1.1.1 Isik kaynaklari

Infared spektrometresinde kullanilan 151k kaynagi, infrared 151mas1 yayan ve elektrikle
1600-2000 K’e kadar 1sinabilen sert kati maddelerdir. Isitildiklart zaman siyah cisim
1simas1 yapar. Bunlardan en yaygin olam1 “Nernst Glower” c¢ubugudur. 20 mm
uzunlugunda, 2 mm c¢apinda ve 1800 K’e kadar isitilabilen nadir toprak metali
(Zirkonyum, Iterbium, Erbium) oksitlerinin karistmindan yapilmistir. Bagka bir infrared
151k kaynagi “Globar” ¢ubugudur. Silisyum karbiir olan bu cubuk 1600 K’e 1sitilabilen 5
mm capinda 50 mm uzunlugundadir. Spektrometrede 151k kaynag: olarak kullanilan bir
baska kaynakta nikel-krom alasimi olan bir nikron teldir. Nikron telin yaydig: infared
1sinlarinin siddeti Globar ve Nernst Glower kaynaklarina gore daha azdir. Fakat daha
uzun siire kullanilabilmesi o6tekilere oranla Onemli bir istiinliiktiir. Ayrica CO;
lazerlerde 151k kaynagi olarak kullanilabilir. Bunlar IR bdlgesinde 900-1100 cm™ de

151k yayarlar. Yakin infrared bolgesinde 151k kaynagi olarak Tungsten-Flaman Lambalar1
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kullanilmaktadir. Dalga boyu 0.78 - 2.5 pm (yakin infrared) arasindaki bolgede 1s1ma
yapan 151k kaynaklaridir. Uzak infrared (50 pm den biiyiik) bolgesi icin kullanilan bir

151k kaynaklari ise Civa-ark lambalaridir.
3.1.1.2 Monokromatorler

Spektrometrelerde istenilen dalga boyunda 151k elde etmek i¢in kullanilirlar. Tek dalga
boylu 151k elde edilmesini saglar. Monokromatdr olarak optik ag (Grating) veya
prizmalar kullanilir. Ayirma giiciinii arttirmak i¢in ¢ift optik ag tercih edilmelidir.
Ayrica sadece istenilen dalga boyunda 15181n gecmesini saglamak yiiksek dereceli 151n

tonlarin 151k yoluna ge¢cmesini dnlemek i¢in filtreler kullanilmaktadir.
3.1.1.3 Dedektorler

Spektrometrenin diger onemli parcasi olan dedektorler, infrared 1sinlarinin siddetini
O0lcmek i¢in ve sinyal tespiti icin kullanilirlar. Genellikle 1s1 etkisine dayali termal
dedektorler ve yari iletken kristallerden yapilan fotoiletken dedektorler kullanilir.
Fotoiletken dedektorler, infrared 1sinlari ile etkilestikleri zaman iletken hale gelerek
devrede elektrik akiminin ge¢mesini saglar. Fotoiletken dedektorler, 1sisal dedektorlere
gore daha hizli ve daha duyarlidir. Ancak 10000 cm™ ile 2000 cm™ arasindaki yakin
infrared bolgesinde kullanilabilirler. Kursun siilfiir, indiyum antimoniir gibi yan iletken
maddelerden yapilmistir. Bu maddelerin IR 1s1masimi absorplamasi sonucunda iletken
olmayan degerlik elektronlar1 iletkenlik bandina uyarirlar ve yariiletkenin elektriksel

direncinin azalmasina neden olurlar.

Isisal dedektorler, infrared fotonlarinin sogurulmasi sonucu 1sinarak elektriksel direng
gibi bazi fiziksel ozelliklerini degistirebilen maddelerden yapilir. En ¢ok kullanilan
termal dedektorler; Termo ciftler, Bolometreler ve Golay hiicreleridir (Frisch and Frisch
1998). Piezoelektrik dedektorler bir kristal ekseni boyunca bir i¢ elektriksel polarlanma
ozelligi olan triglisin siilfat, baryum titanat, kursun zirkonat veya lityum tantalat
kristallerinin infrared 1s1masin1 sogurmasi sonucu bu 6zelliklerini degistirmeleri ilkesi
ile calisirlar. Bir baska deyisle, piezoelektrik malzemeler, {izerlerine diisen infrared
1sinlarinin 1s1 etkisiyle sigalar sicaklikla degisen bir kapasitor olarak davranirlar. Diger
dedektorlerden tiistiinligli infrared bolgesinde kullanilan ve sinyal olusturma siiresi en

kisa olan 1s1sal dedektorlerdir (Yildiz vd. 1997).
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Infrared spektrometrelerinde kaynaktan c¢ikan isinlar, numunenin iizerinden gegerek
maddenin kimyasal yapisina baglh olarak 15181n belirli dalga boylarii sogurma prensibi
ile calisir. Kaynaktan ¢ikan beyaz 1s1k aynalar yardimu ile iki 6zdes 1sina ayrilir. Bu
1sinlar, saniyede 15 kez donen bir 1s1n demeti yolu kesicisi ile modiile edilirler. Kesici,
On yliziinde ayna bulunan bir daireden olusur. Bu 1sinlar, kesicideki 6zel bir sistemle,
bir defasinda referans hiicresinden, diger defasinda numuneden gecerek giris yarigina
ulagirlar. Yariktan gecen 1sin cift kinmim agli monokromatore diiser ve kirinim
prensibine gore dalga boylarina ayrilir. Analizin yapilabilmesi i¢in olduk¢a dar aralikta
151k gereklidir. Cikis yangindan ve filtreden gecen tek frekansh 1sin dedektore
(termogift) gelir. Infrared aym zamanda, 1s1 1511 olmasindan dolayr kullanilan
dedektorlerin cogu, hassas sicaklik Ol¢iimiine dayanmaktadir. Spektrometre cihazinin
ornek ve referans isinlarinin siddetleri esitlendiginde dedektdrde degisen bir sinyal
olusur. Degisen sinyalin yiikseltilmesi dogrusal sinyalin yiikseltilmesinden daha kolay
oldugundan degisen sinyaller tercih edilir. Bu sinyal amplifikator ile yiikseltildikten
sonra yavaglatici taragi, ornek ve referans iginlarin siddetleri esitleninceye kadar 6zel bir
motoru (senkronize motor) hareket ettirir. Ayrica bu motor, monokromatdrden ¢ikan tek
frekansl 151na gore spektrum yazicisim1 dondiiren ikinci bir motor ile uyumlu bir sekilde
calisir. Bu sirada tizerinde spektrum kagidi bulunan tambur dondiiriiliir ve kagida yazan
kalem tarakla birlikte asagiya inerek numunenin spektrumunu cizer. Sogurma olmadigi

zaman tarak ve kalem ayni anda yukariya ¢ikar.

Infrared spektrometreleri kullandiklan analizore gore ikiye ayrilir. Bunlar dispersif
spektrometreleri ve fourier transform infrared spektrometresidir. Calismamizda fourier

transform infrared (FT-IR) spektrometresi kullanilmistir.
3.1.2. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Spektroskopik yontemlerde 1s1ma siddeti, frekansin veya dalga boyunun bir fonksiyonu
olarak alinirken FT-IR’da zamanin bir fonksiyonu olarak alinir. Bu tiir
spektrometrelerde monokromator kullanilmaz. Isik kaynagindan gelen tiim frekanslarin
ornek ile ayn1 anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin
zamanla degisimi izlenir. FT-IR spektrometrelerinde analizér olarak Michelson

Interferometresi adl bir diizenek (Sekil 3. 2) kullanilir.
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Sekil 3.2 Michelson interferometresinin sematik gosterimi

IR 151k kaynagindan ¢ikan 151n demeti, bu diizenegin ortasina yerlestirilen yar1 gegirgen
bir ylizey 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 6rnege ulasmadan 6nce 15181n sabit aynadan yansiyan demeti
sabit bir yol, hareketli aynadan yansiyan demeti ise de8isen bir yol almis olur. Bu
aynalarindan yansiyarak ornege ulasan iki 1511 demetinin aldiklar1 yollar birbirlerine esit
veya arasindaki yol farki A veya tam katlan1 seklinde ise, iki 151n arasinda yapici bir
girisim olur ve dalga kuvvetlenir. Sayet iki demetin yol farki A/2 veya katlar1 seklinde
ise, aralarinda yikict1 bir girisim olur ve dalga tamamen soner. Michelson
interferometresi 15181 dedektore 2v —v frekansi ile ulastirir. Bu frekansa interferogram
frekans: (f) denir. “f”, infrared 1s1ninin frekansi, © ile orantilidir. Burada v, hareketli
aynanin hizi (cm /s), D 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 érnege ulasir. Ornek, herhangi bir
veya birka¢ dalga boyundaki 15181 soguruyorsa o dalga sayilarindaki 1s181n siddeti azalir.
Bu bilgi birbirleriyle ortiisen bir dizi dalga icinde sakli kalir. Ancak ters Fourier
isleminden sonra 15181n siddetinin azaldig1 dalga sayisi, yani sogurma spektrumu ortaya

cikar. Tipik bir interferometre modiilasyon frekansi birka¢ yiiz hertz oldugundan,
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Fourier Transform’lu aletlerde hizli infrared dedektdrleri kullanilmalidir. Bu yiizden
Fourier Transform’lu spektrofotometrelerde hizl sinyal iireten piezoelektrik dedektorler

kullanilir (Cinar 2007).
3.1.3. Raman Spektroskopisi

Raman sag¢ilma sinyali Rayleigh sac¢ilma sinyalinden zayif oldugundan spektrometrenin
iyl olmasi gerekir. Raman spektroskopisi infrared spektroskopisinin tamamlayicist olup
infrared spektroskopisinde gozlenmeyen zayif titresimler burada goézlenir. Ayrica
kullanilan malzeme agisindan sinirlama olmayisi, UV, Goriinlir ve yakin IR 1sinlarin
kullanilabilmesi, optik olarak ol¢lim kolayliginin olmasi, sulu ortamda rahatlikla
caligilabilmesi, dipol moment degisimine gerek duyulmaksizin yani simetrik
gerilmelerin raman aktif olmasi gibi IR’ye gore bir takim avantajlar1 vardir (Kose,

2009).
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Sekil 3.3 Raman spektrometresi.

Raman spektrometresi 151k kaynagi, numune ve aydinlatma sistemi olmak iizere ii¢
boliimden olusur. Isik kaynagi olarak lazerler kullanilmaktadir ve 151k kaynagimin ¢ok
siddetli olmas1 gerekir. Bunun icin diisiik basingh ve yiiksek akimla civa ark lambalar
kullanilir. Numune iizerine diisen 15181n siddetini daha da arttirmak igin civa ark
lambasi, yay (helis) seklinde yapilir. BOylece numunenin emisyonu artirilir. Bu
kosullarda calisan cihazin fazla 1sinmamasi i¢in lamba kismi suyla sogutulur. Son
zamanlarda civa ark lambasinin yerine daha siddetli 151n veren Helyum Neon lambasi

kullanilmaya baslanmistir. Bu lambanin civa lambasina gore kullanilan numunenin
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yaklagik 0.1 mL olmasi, daha uzun dalga boylu 1sin kullanildigindan numunede ki
molekiillerin par¢calanmamasi ve numunenin floresans 15181 yaymamasi gibi avantajlart
vardir. Raman spektrometrelerinde monokramotor olarak optik aglar veya prizmalar
kullanilir. Prensip olarak sulu c¢ozeltilerin, tek kristallerin ve polimerlerin
incelenmesinde kullanilir. Dedektor olarak, Fotogogaltici tiip veya CCD (Yiik-eslesmis
dedektor) dedektor kullanilir (Int. Kyn. 3, Int. Kyn. 4).

Bu ¢alismada Kog¢ Universitesinde kimya boliimiinde bulunan Bruker RFS 100/S FT-
Raman cihazi kullanilmistir. Bu cihaz 1064 nm Nd-YAG lazer kaynakli 0—4000 cm™!
araliginda Olciim yapabilmektedir. Nd-YAG lazeri, ltriyum ve Aliiminyum ana

kristalinde Neodyum iyonlari igerir.
3.1.4. Orneklerin Infrared Spektrumlarmm Alinmasi

Herhangi bir bilesigin IR spektrumu gaz, kati, siv1 yada ¢ozelti halinde olciilebilir. Bir
maddenin kati, sivi ve gaz fazlarinda farkli infrared spektrumlart bulunmaktadir.
Katilarin infrared spektrumlart Mull metodu ve KBr Pellet metodu olmak iizere iki
farkli sekilde gerceklesir. Infrared spektrumlarn alinacak numune kuru olmalidir. Aksi
takdirde su 2,7 m civarinda absorbsiyon yapar. Bu pikler ya incelenen numunenin

piklerini ortebilir ya da siklikla yanlis degerlendirmelere yol acabilir.
3.1.4.1. Katilarin IR spektrumu
KBr Pellet Metodu

Calismamizda kullandigimiz numunelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda KBr
disk metodu kullanildi. Bu metodun agik bir tistiinliigii KBr’nin 250 cmin iistiinde IR
sogurma bandinin olmamasidir. Koordinasyon bilesikleri i¢in bir dezavantaj Br’un sik

sik bilesikte ligandin yerine ge¢cmesidir.

KBr’nin IR spektrumu Sekil 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.4 KBr’nin IR spektrumu.

KBr pellet hazirlama basamaklari:

¢ Bir miktar KBr spatula ile akik havan i¢ine konulur ve ince toz haline gelinceye

kadar ogiitiiliir.

¢ Bir miktar bilesik eklenir ve homojen bir karigim ortaya cikana kadar KBr ile
ogiitiiliir.

e Kurutucudan KBr kalip alinarak karigim kalip igine yerlestirilir.

¢ Bir vakum pompasi ile kalibin havasi bosaltilir.

e Kalip pres altina yerlestirilir. ~ 10 tonluk bir basing altinda sikistirilir. 10 saniye

pres altinda tutulup birakilir.
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e Pellet kaliptan alinarak pellet kalibi icinde spektrometreye yerlestirilir ve

hazirlanan bu diskin spektrumu alinir (Hannah et al, 1974).

3.1.4.2. Sivilarin IR spektrumu

Siv1 bilesiklerin IR spektrumlari, sivinin uygun bir ¢6ziicli i¢indeki ¢ozeltisinden veya
sivinin - dogrudan kendisi iizerinden alinabilir. Genelde ¢6zelti sogurulmalarinin
kacamaklarindan dolay1 baz1 engellenmeler miimkiin olabileceginden dolay1 daha ¢ok
saf sividan spektrum almak gerekir. Saf sivilarin IR spektrumunu almak i¢in NaCl, KBr
veya AgCl den yapilmis disklerden biri iistiine incelenecek sividan bir damla sivi
damlatilir. i1k diskin iistiine ikinci bir disk yerlestirilerek sivinin tabakalar arasina iyice
yayilmast saglanir ve dayanikli bicimde diskler sikistirilir ve spektrum almak i¢in bu
sekilde kullanilir. Cozeltiler ise 0.1 — 1 mm kalinlik olusturacak sekilde NaCl kristalleri
arasma konur. IR spektrumu i¢in kullanilacak ¢ozeltiler CCly, CHCI;3 ve CS; gibi IR de

az absorbsiyon yapan ¢oziiciilerdir.

Numunenin bir ¢ozeltisinin IR spektrumunu almak igin o6nce karbontetraklorid
karbonsiilfid ve kloroform gibi uygun bir ¢oziiciide < 0.2 M’lik bir ¢ozelti olusturulur.
Cozeltinin IR spektrumu ya tuz tabakalan arasinda ¢ozeltiyi yayarak ince bir film
olusturularak veya bir sivi IR hiicresiyle alinir. Eger bir IR hiicresi kullaniliyorsa
hiicreye ait bantlarla saf ¢ozeltinin bandlar1 ayristirilarak spektrometrenin referans
1sinlan olarak kabul edilir. Boylece ¢ozeltinin IR bandlar1 elde edilir. Eger bir referans
hiicresi kullanilmamissa ¢o6zelti bandlar1 spektrum sonuglarinin yorumlanmasinda

onemsenmemelidir (Hannah et al, 1974).
3.1.4.3. Gazlarin IR Spektrumu

Gazlarin infrared Ol¢limleri, pencereleri uygun malzemeden yapilmis ve uzun silindir
bicimindeki diisiik sicakliklarda, kaynayan maddelerin spektrumlart 6zel olarak vakuma
dayanikli kaplarda gergeklestirilir. Isik yolunu arttirmak igin silindirlerin igine 15181

yansitarak ilerleten aynalar da yerlestirilebilir (Int. Kyn. 4, Int. Kyn. 5).
3.2. Teorik Calismada Kullanilan Yontemler
Bu ¢alismada 2-NBSA, 3-NBSA, 4-NBSA molekiillerinin geometrik parametreleri ve

titresim frekanslari DFT (B3LYP) 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplandi. Titresim
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frekanslarinin (% TED) toplama enerji dagilimlar1 belirlendi ve titresim kipleri bulgular
boliimiinde yer aldigi gibi saptandi. Molekiillerin enerjisi ve geometrik parametreleri
DFT modelinde SCF yontemi ile (% TED) toplama enerji dagilimlar1 da SQM metodu

ile belirlendi.
3.2.1. Yogunluk Fonksiyonu Teorisinde Oz Uyumlu Alan Metodu (DFT SCF)

Bir molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri Gaussian03 paket programi

kullanilarak DFT modelinde SCF yontemi ile asagida belirtilen yol izlenerek hesaplanir.

Yaklagik 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.

Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri

olarak kabul edilir.

Tahmini enerji ifadeleri hesaplanir.

Once S v :I¢V (r)¢, (r)dr ifadesi hesaplanir daha sonra da asagida verilen

H . F ﬂ’ic hesaplanir. Bir sonraki asamada F,,, degeri hesaplanir.
H,, =[8,(n Z_Vlz -2 ; f‘ 6, (F)dr (3.1)
o = lZiPw(uvlﬂa# I} ¢u<f)¢ﬁv(f)ﬁ¢l(f)ezz,(f)dfdf‘ (3.2)
F,=Hy +J, +F,0 (3.3)

e Karakteristik denklemden &, ve C, hesaplanir.

e Hesaplanan C, lerden y,ler tekrar hesaplanir.

Yukarda ifade edilen asamalardan baslangic degeri hesaplanir, bu baslangic deger

hesaplamalarindan sonra SCF cevirimi tekrar baglar. Yani elektron yogunlugu p ve

oE .
S,, H" J,,F X, ¢&,C,, E,,—<hesaplanr. Bu islem  hesaplanan  bu

uv wv > v By o
oR
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biiyiikliiklerin bir dnceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark kabul edilebilir bir

seviyeye inene kadar devam edilir. Ornek olarak enerjinin yakinsamasini gdz 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 sayisi arasindaki iliski Sekil 3.4 te verilmistir (Csizmadia 2000)

# Hesaplanan Enerii

iterasyon sayist .

ESCF

Sekil 3.5 Enerjinin yakinsamasi ile iglem sayis1 arasindaki iliski (Erdogdu 2007)

3.2.2. Toplam Enerji Dagilimlar1 (TED)

Molekiiliin toplam enerji dagilimi kullanilarak, hesaplanan frekanslarin hangi titresim

hareketine karsilik geldigi belirlenebilir (Arslan 1998). Bu kistmda molekiile ait titresim

dalga sayilarinin isaretlenmesinin nasil yapildigi incelenecektir.

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

R=1LQ

ifadesi ile verilir. Bu ifade acik formda,

R =1,0,+1,0,+..+1,0,

R, =010, +1,0,+..+1,,0,

R, =1,0,+1;,0, +..+1,,0,
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seklinde yazilabilir. Burada Q, normal koordinat degerleri, v,, frekansi ile degistiginde
R i¢ koordinatlar ayr1 R, R,,...,R; frekans ile degisecektir. Belli bir frekansa karsilik
gelen R, degerleri genlikleri oraninda titresim frekansi olusturur. Q, ’e karsilik gelen

bir normal titresimde, i¢ koordinatlarin genliklerinin bagil oranlari,

Ly Ly Iy, (3.8)
ifadesi ile verilir. Genlikler birbiriyle karsilastirildigi zaman genliklerin orant,

GFl,, =1, 4, (3.9)
seklindedir. Burada I, siitun matrisidir. I, matrisi I,,,1,,,...,I;, elemanlarindan

olusur. i: i¢ koordinatlarin sayisidir, G ve F matrisleri biliniyor ise dalga sayisi

hesaplanabilir. L siitun matrisi her bir 4 i¢in asagidaki ifadeden elde edilebilir.
GFL=LA (3.10)

Burada A:elemanlar1 A degerlerinin olusturdugu bir kdsegen matristir. Buradan

I, ’lerin oranlar elde edilir.

G=LL (3.11)

Bu ifade normalizasyon kosulu kullanilarak hesaplanir. Ciinkii genlik degerleri, gerilme
ve biikiilme koordinatlarinda farkli olmasi 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]; =L, L, (3.12)

1K ~IK

olarak tamimlanir. Herhangi bir k titresim modu i¢in [TED];( degerlerinin toplami bire

esit olmalidir. Titresim moduna karsilik gelen isaretleme, toplam enerjisine katki
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miktar1 olarak tanimlanir. Bu nedenle titresim frekanslarinin isaretlemesi toplam enerji
dagilimi goz 6niine alinarak yapilir. isaretlemeler ¢ogu zaman potansiyel enerji dagilimi
PED ile de yapilmaktadir. TED ile PED benzer sonuglar vermesine karsin TED’in daha
iyi sonug verdigi kabul edilmektedir (Bahat 2000, Keresztury et al. 1971).

3.2.3. SQM metodu

Pulayin (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 tiirevinin 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
yapilmstir. Ozellikle HF modeli ile yapilan hesaplamalar (Hariharan and Pople 1973),
hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak sistematik ama %10-15 hatali

sonuclar vermistir.

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktar1 sonucta titresim frekanslarin1 da
etkilemektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki
farki gidermek amaci ile Olgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi
caligmalar; etilen ve asetilenin kuvvet alan1 ¢calismalarinda Pulay ve Meyer tarafindan
1974’te kullanilan basit dlceklemelerdir (Pulay 1969). Sistematik bir sekilde model
olarak olcekleme, Pulay ve arkadagslar1 tarafindan gelistirilmis ve kullanilmistir
(Botschvina and Bleicher 1979). Pulay ve arkadaslart HF/4-21 G ve HF/4-21 G* i¢in
Olceklemeyi sistematik hale getirmisler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G* tabanl
SQM modeli olarak adlandirilmigtir.

SQM metodunda kullanilan iglem siras1 asagidaki gibidir.

¢ Molekiiliin yaklasik geometrisi veri olarak girilir

e Geometrik optimizasyon, kullanilacak temel set secilerek, secilen model
cercevesinde enerjinin birinci analitik tiirevleri alinarak hesaplanabilir. Bu
hesaplama sonucunda molekiiliin minimum enerjiye sahip geometrisi elde edilmis

olur.

66



® Molekiiliin titresim frekanslarin1 hesaplamak i¢in geometrik optimizasyon
sonucunda elde edilen geometri, veri olarak girilerek hesaplama modeli segilir.
Secilen model, enerjinin ikinci analitik tiirevini kullanarak kuvvet sabitlerini
hesaplar. Bu kuvvet sabitleri kullanilarak titresim frekanslar1 harmonik yaklagim
metodu ile hesaplanir. Elde edilen titresim frekanslar1 deneysel degerlerle uyum

saglamasi i¢in uygun Olcekleme faktorleri kullanilarak 6lgeklenir.

Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar1 gradyentin

niimerik tiirevi bulunarak yapilmistir.
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4. BULGULAR

Bu boliimde ¢alismamizda kullanilan molekiillere ait deneysel ve teorik hesaplamalarin
sonuclar1 yer almaktadir. Sonuglar tablo, sekil ve grafiklerde verilmistir. Molekiiller ile

ilgili degerlendirmeler ve yorumlar bu sonuglara gore yazilmstir.

4.1. 2-NBSA, 3-NBSA ve 4- NBSA Molekiillerinin Simetri Nokta Grubunun

Bulunmasi

2-NBSA, 3-NBSA ve 4-NBSA molekiillerinin CgHgN,O4S kapali formiiliidiir.
Formiilde de goriildiigii gibi molekiiller 19 atoma sahiptir. Bu molekiiller diizlemsel ve

lineer olmayan bir yapida olup 3N—6= 51 tane serbest titresimi vardir.

4.2. 2-NBSA, 3-NBSA ve 4- NBSA Molekiillerinin En Uygun Geometrilerinin

Bulunmasi

2-NBSA, 3-NBSA, 4-NBSA molekiillerinin optimize geometrik sekilleri, Gaussian 03
programinda (Frisch ve Frisch, 1998) DFT metodu ile BALYP 6-311++G(d,p) baz seti
kullanilarak elde edildi. Buna gore her bir molekiil i¢in atom numaralart ile verilmis
konformasyonu Sekil 4.1 — 4.3’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, molekiillerin
C1 yapida olduklarini1 belirledik. Molekiillerin teorik olarak B3LYP diizeyinde 6-311
++ G(d,p) temel seti kullanilarak saptadigimiz kartezyen koordinatlart atom numaralari
ile birlikte Cizelge 4.1 — 4.3 arasinda verilmistir. Cizelgelerden de anlasilacag: iizere

molekiiller diizlemsel olmayip 3 boyutlu yapiya sahiptir.
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Sekil 4.3 4-NBSA molekiiliiniin en uygun geometrisi.
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Cizelge 4.1 2-NBSA molekiilii icin DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-311++ G(d,p) temel

seti kullanilarak hesaplanan kartezyen koordinatlar.

No Sembol X Y y4
1 C -0.124342 -0.618782 0.021787
2 C -0.527311 -1.951735 0.054390
3 C -1.880386 -2.283959 0.109966
4 C -2.847648 -1.284391 0.106476
5 C -2.462471 0.051817 0.051688
6 C -1.111272 0.375183 0.026134
7 H -2.172518 -3.326841 0.140234
8 H -3.193383 0.849406 0.035294
9 S 1.668400 -0.318448 -0.205781
10 0] 2.266243 -1.639254 -0.356461
11 0] 1.782607 0.707138 -1.227263
12 H -3.900450 -1.537074 0.139179
13 N 2.290899 0.293167 1.207510
14 H 1.838666 1.155328 1.494665
15 H 2.366349 -0.405445 1.937796
16 N -0.793658 1.821657 0.044815
17 (@] 0.128111 2.191580 0.764352
18 0] -1.505223 2.559040 -0.612049
19 H 0.232915 -2.720809 0.007778

Cizelge 4.2 3-NBSA molekiilii icin DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-311++ G(d,p) temel

seti kullanilarak hesaplanan kartezyen koordinatlar.

No Sembol X Y y4

-0.59126 0.396631 -0.06828
-0.4549 1.78234 -0.02442
0.821121 2.339284 0.039977
1.945618 1.519853 0.056876
1.768821 0.140908 0.004294
0.51249 -0.44752 -0.06514
0.939052 3.415472 0.069746
-2.24221 -0.32667 -0.14739
-3.14222 0.71163 -0.63914
-2.11175 -1.63082 -0.78671
2946174 1.926964 0.10375
-2.62303 -0.58893 1.476145
-3.44761 -0.05941 1.739823
-2.72788 -1.58034 1.666591
-1.33648 2.410072 -0.0569
2.964877 -0.73694 0.012752
2.779105 -1.94491 -0.01563
4.060922 -0.19487 0.051594
0.409373 -1.52208 -0.12775

TOOZIIITIZIOOWIOOOOOO
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Cizelge 4.3 4-NBSA molekiilii icin DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-311++ G(d,p) temel

seti kullanilarak hesaplanan kartezyen koordinatlar.

No Sembol X Y y4

-0.72466 0.000092 -0.08502
-0.04816 1.217704 -0.07321
1.341678 1.219543 -0.0295
2.009343 -5E-06 -0.00443
1.341586 -1.21951 -0.02961
-0.04824 -1.21757 -0.07332
1.90612 2.141515 -0.02152
-2.52931 0.000137 -0.13374
-2.94584 1.282144 -0.69165
-2.94598 -1.28103 -0.69347
-2.95312 -0.00131 1.499629
-3.46484 0.84145 1.740015
-3.46727 -0.84324 1.73775
-0.60084 2.14737 -0.11461
-0.60097 -2.14721 -0.11477
3.493114 -6.3E-05 0.04287
4.057294 1.084916 0.061836
4.05721 -1.08509 0.061757
1.905965 -2.14153 -0.02171

TOOZIIIIZOO0OWIOOOOOO
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4.3. 2-NBSA, 3-NBSA ve 4-NBSA Molekiillerinin Geometrik Parametreleri

2-NBSA molekiiliiniin yapis1 Cheng ve arkadaslar1 (2007) tarafindan, 3-NBSA ve 4-
NBSA molekiillerinin yapist Tremayne ve arkadaglart (2002) tarafindan X-ray

crystallography metodu ile aydinlatilmistir.

Bu molekiillerin DFT (B3LYP) 6-311++G(d,p) metodu ile optimize edilerek elde edilen
geometrik parametreleri Cizelge 4.4 - 4.6’da verilmistir. Karsilastirmak amaciyla elde
edilen deneysel verilerde bu cizelgelerde verilmistir. Yapilan teorik hesaplamalarin
deneysel verilerle uyumlu olup olmadigimi bulmak icin geometrik parametrelere ait
korelasyon grafikleri Sekil 4.4 - 4.6’da verilmistir. Ayrica elde edilen her bir parametre
icin rms (o) (Root Mean Square) degerleri hesaplanarak ilgili tablolarin altinda

verilmistir. Rms degerleri Denklem 4.1°e gore hesaplanmustir.

Xgen = Xte0)’
RMS=\/Z( denN teo) (41)

Burada X bag uzunlugu veya bag agisidir.
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Cizelge 4.4 2-NBSA molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrik parametreleri, bag

uzunluklari (10\)

6-311++ G(d,p)

Bag uzunluklar (A) X-Ray® B3LYP
C1-C2 1.385 1.392
C1-C6 1.391 1.401
C1-S9 1.786 1.821
C2-C3 1.392 1.390
C2-H19 0.930 1.070
C3-C4 1.383 1.392
C3-H7 0.930 1.082
C4-C5 1.386 1.390
C4-H12 0.930 1.083
C5-C6 1.385 1.394
C5-H8 0.930 1.083
C6-N16 1.466 1.470
S9-010 1.432 1.457
S9-0O11 1.433 1.460
S9-N13 1.606 1.674
N13-H14 0.883 1.015
N13-H15 0.883 1.015
N16-O17 1.220 1.360
N16-018 1.223 1.360
a(rms) 0.095
Bag Acilarn (°)

C2-C1-Cé6 118.4 118.6
C2-C1-S9 124.9 125.0
C6-C1-S9 117.4 115.9
C1-C2-C3 122.0 121.2
C1-C2-H19 120.8 122.6
C3-C2-H19 120.8 116.1
C2-C3-C4 118.4 119.6
C2-C3-H7 119.8 118.9
C4-C3-H7 119.8 121.5
C3-C4-C5 120.5 119.9
C3-C4-H12 119.7 119.6
C5-C4-H12 119.7 120.5
C4-C5-C6 120.3 120.3
C4-C5-H8 119.9 120.3
C6-C5-H8 119.9 119.5
C1-C6-C5 120.3 120.5
C1-C6-N16 116.1 118.5
C5-C6-N16 121.9 121.0
C1-S9-010 107.7 107.0
C1-S9-0O11 106.1 106.7
C1-S9-N13 107.8 103.0
010-S9-0O11 119.0 120.6
010-S9-N13 106.2 113.0
011-S9-N13 108.8 105.0
S9-N13-H14 114.3 112.0
S9-N13-H15 110.9 109.6
H14-N13-H15 122.4 114.0
C6-N16-017 108.0 120.0
C6-N16-018 107.6 120.0
017-N16-018 124.4 120.0
a(rms) 3.1

% Cheng et al., 2007

72



Cizelge 4.5 3-NBSA molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrik parametreleri, bag

uzunluklari (A).

6-311++ G(d,p)

Bag uzunluklari (A) X-F{ayb B3LYP
C1-C2 1.384 1.401
C1-C6 1.378 1.392
C1-S8 1.741 1.821
C2-C3 1.413 1.390
C2-H15 1.070
C3-C4 1.418 1.392
C3-H7 1.082
C4-C5 1.410 1.390
C4-H11 1.083
C5-C6 1.394 1.394
C5-N16 1.540 1.470
C6-H19 1.070
S8-09 1.430 1.457
S8-010 1.433 1.460
S8-N12 1.619 1.674
N12-H13 1.015
N12-H14 1.015
N16-O17 1.288 1.360
N16-0O18 1.292 1.360
a(rms) 0.046
Bag Acilari (°)

C1-C2-Ce 129.0 118.6
C2-C1-S8 112.0 125.0
C6-C1-S8 112.0 115.9
C1-C2-C3 111.0 121.2
C1-C2-H15 122.6
C3-C2-H15 116.1
C2-C3-C4 125.0 119.6
C2-C3-H7 118.9
C4-C3-H7 121.5
C3-C4-C5 115.0 119.9
C3-C4-H11 119.6
C5-C4-H11 120.5
C4-C5-C6 124.0 120.3
C4-C5-N16 121.0 120.3
C6-C5-N16 114.0 119.5
C1-C6-C5 113.0 120.5
C1-C6-H19 119.8
C5-C6-H19 119.8
C1-S8-09 110.0 107.0
C1-S8-010 113.0 106.7
C1-S8-N12 119.0 103.0
09-S8-010 110.0 120.6
09-S8-N12 107.0 113.0
010-S8-N12 107.0 105.0
S8-N12-H13 112.0
S8-N12-H14 109.6
H13-N12-H14 114.0
C5-N16-017 120.0 120.0
C5-N16-018 110.0 120.0
017-N16-018 116.0 120.0
a(rms) 7.7

® Tremayne et al,2002
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Cizelge 4.6 4-NBSA molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrik parametreleri, bag

uzunluklari (A)

6-311++ G(d,p)

Bag uzunluklari (A) X-Rayb B3LYP
C1-C2 1.403 1.401
C1-Cé6 1.402 1.392
C1-S8 1.797 1.821
C2-C3 1.396 1.390
C2-H14 1.070
C3-C4 1.403 1.392
C3-H7 1.082
C4-C5 1.402 1.390
C4-N16 1.511 1.470
C5-C6 1.408 1.394
C5-H19 1.070
C6-H15 1.070
S8-09 1.435 1.457
S8-010 1.453 1.460
S8-N11 1.579 1.674
N11-H12 1.015
N11-H13 1.015
N16-0O17 1.193 1.360
N16-018 1.192 1.360
a(rms) 0.073
Bag Acilari (°)

C1-C2-C6 120.0 118.6
C2-C1-S8 120.0 125.0
C6-C1-S8 119.0 115.9
C1-C2-C3 120.0 121.2
C1-C2-H14 122.6
C3-C2-H14 116.1
C2-C3-C4 118.0 119.6
C2-C3-H7 118.9
C4-C3-H7 121.5
C3-C4-C5 120.0 119.9
C3-C4-N16 121.0 119.6
C5-C4-N16 117.0 120.5
C4-C5-C6 118.0 120.3
C4-C5-H19 120.3
C6-C5-H19 119.5
C1-C6-C5 120.0 120.5
C1-C6-H15 119.8
C5-C6-H15 119.8
C1-S8-09 109.0 107.0
C1-S8-010 104.0 106.7
C1-S8-N11 112.0 103.0
09-S8-010 109.0 120.6
09-S8-N11 123.0 113.0
010-S8-N11 99.0 105.0
S8-N11-H12 112.0
S8-N11-H13 109.6
H12-N11-H13 114.0
C5-N16-017 107.0 120.0
C5-N16-018 112.0 120.0
017-N16-018 140.0 120.0
o(rms) 7.5

°Tremayne et al., 2002

74



y =0.8075x + 0.3131
R? = 0.9687
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Sekil 4.4 2-NBSA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag
uzunluklarinin korelasyon grafikleri.

y =1.0271x - 0.0221

R? = 0.8932 3-nitrobenzenesulfonamide
1.7 4
*
c
©
§
5 1.5
a
£ P ¢
¢ we
1.3 ; ; ; ; ; ; ; ‘
1.3 1.4 1.4 1.5 15 1.6 1.6 1.7 1.7
Deneysel

Sekil 4.5 3-NBSA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag
uzunluklarinin korelasyon grafikleri.

75



4-nitrobenzenesulfonamide
Re = 0.7972
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1.400 | >
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deneysel

Sekil 4.6 4-NBSA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag
uzunluklarinin korelasyon grafikleri.

Ozellikle C-H bag1 olmak iizere bag uzunluklarini DFT metodu gercek degerinden daha
biiyiik hesaplamaktadir (Kurt ve Yurdakul, 2003). Ornek olarak C-H baglar1 deneysel
olarak 2-NBSA molekiilii icin 0,930 A olarak oOl¢iiliirken (Cheng ve digerleri, 2007)
hesaplanan degerlerin hepsi 1 A’un iizerindedir. 3-NBSA ve 4-NBSA molekiilleri icin
Ermeg ve digerlerinin (2008) yaptig1 calismada da C-H baglar1 0,930 A Olctilmiistiir. Bu
durum Cizelge 4.4’de acik bir sekilde goriilmektedir.

Deneysel C-N bag uzunlugu 2-NBSA (Cheng ve digerleri, 2007) icin 1,466 A, 3-
NBSA icin 1,540 A ve 4-NBSA icin 1,511 A olarak bulunmustur (Tremayne, 2002).
Teorik olarak hesaplanan degerler ise ii¢ molekiil icinde 1,470 A olarak Olctilmiistiir.
Yapilan karsilastirma sonucunda deneysel ve teorik degerlerin birbirine yakin ¢iktigi

gozlenmistir.

Benzen halkasina bagli olan NO, grubundaki N-O bag uzunluklar teorik olarak her ii¢
molekiil i¢cinde 1,360 A olarak hesaplanmistir. Deneysel sonuglara baktigimizda ise, 2-
NBSA i¢in 1,220-1,223 A; 3-NBSA molekiilii i¢in 1,288-1,292 A ve 4-NBSA molekiilii
i¢in 1,193-1,192 A olarak Olclilmiistiir.

S-O grubu arasinda 2-NBSA ve 3-NBSA molekiilleri i¢in ¢ok biiyiik farklilik
gozlenmezken, 4-NBSA molekiiliindeki S8-O9 (1,435 A) ve S8-010 (1,453 A) atomlar1
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arasinda deneysel olarak biiyiik fark oldugu gozlenmektedir. Benzer sonug, Karabacak

(2007) tarafindan yapilmis calismada da rastlanmaistir.

Cizelge 4.4 - 4.6 da, 2-NBSA, 3-NBSA ve 4-NBSA molekiillerinin bag a¢ilarinin hem

deneysel hemde teorik olarak hesaplanmis degerleri de verilmistir. 2-NBSA molekiili

icin deneysel ac1 degerleri (Cheng ve digerleri, 2007) ile teorik hesaplanmis degerleri

birbirlerine ¢ok yakin iken, 3-NBSA ve 4-NBSA molekiillerinin deneysel a¢1 degerleri

(Tremayne, 2002) ile teorik degerleri arasinda fark oldugu goézlenmistir.

4.4. 2-NBSA, 3-NBSA ve 4-NBSA Molekiillerinin IR ve Raman Spektrumlar:

2-, 3- ve 4-NBSA molekiillerine ait 4000-400 cm’™* araliginda deneysel IR spektrumu ve

Raman Spektrumlar Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7 2-NBSA, 3-NBSA ve 4-NBSA molekiillerine ait deneysel IR ve Raman

spektumlari.
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4.5. 2-NBSA, 3-NBSA ve 4-NBSA Molekiillerinin Titresim Dalga Sayilari ve

Isaretlemeleri

Bu boliimde 2-, 3- ve 4-NBSA molekiillerinin 6-311++G (d,p) temel setlerinde DFT
(B3LYP) metodu kullanilarak elde edilen titresim frekanslari, bunlarin deneysel frekans
degerleri ile karsilagtirllmas1 ve TED programi yardimiyla belirlenen isaretlemeleri yer

almaktadir.

2-, 3- ve 4-NBSA molekiillerinin IR ve Raman spektrumlar1 bir 6nceki boliimde
bulunan sekillerde verilmistir. Bu molekiillerin 6-311++G(d,p) temel setlerinde B3LYP
metodu kullanilarak elde edilen teorik IR ve Raman Spektrumlan ise Sekil 4.8’de

verilmisgtir.

Cizelge 4.7, 4.8 ve 4.9°da ise her bir molekiil i¢in frekans degerleri, IR siddetleri ve
Raman sagilma aktiviteleri verilmistir. Elde edilen sonuclar deneysel olarak bulunan
degerler ile karsilastinlmistir. Cizelgelerde verilen frekans degerleri olgeklendirme
faktorleri ile carpildiktan sonra elde edilen degerler olup ham frekans degerleri degildir.
Olgeklendirme faktorii deneysel degerlere yakinlastirmak icin kullamlan bir carpim
faktoriidiir. Olgeklendirme faktdrii 4000 den 1700 cm™ye kadar 0.958 katsayist 1700
cm "den diisiik frekansalarda 0.983 katsayist (Sundaraganesan et al 2005) kullanildi.

Cizelgelerin son siitununda her bir molekiil i¢in TED isaretlemeleri yer almaktadir.

Aromatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000-3100 cm™ bant araliginda
goriildiigli  Socrates (1980) tarafindan  belirtilmistir.  Cizelgelerde yer alan
isaretlemelerde, C-H gerilme titresimleri (VCH) teorik olarak 2-NBSA i¢in 3049-3062-
3074-3080 cm™, 3-NBSA icin 3057-3072-3090-3090 cm™, 4-NBSA icin 3071-3072-
3090-3091 olarak hesaplanmistir. Bu degerler belirtilen bu bant araligi ile uyum
gostermektedir. Diizlem ici C-H (B CH) egilme titresimleri teorik olarak 2-NBSA i¢in
1063-1587 cm’™ araliginda, 3-NBSA i¢in 1080-1595 cm” araliginda ve 4-NBSA ic¢in
1095-1596 cm’™ araliginda goriilmektedir. Ermec¢’in (2007) yaptigi c¢alismada
benzenesulfonamide molekiiliinde teorik olarak diizlem i¢i CH egilme titresimleri 1067-
1292 cm™ araliginda hesaplanmistir. Bu araligin genislemesinde NO, grubunun etkisi

oldugu goziikmektedir. Diizlem dis1 CH egilmeleri (y CH) ise teorik olarak 2-NBSA
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icin 740-1001 cm’ araliginda, 3-NBSA icin 806-997 cm’ araliginda ve 4-NBSA i¢in

837-987 cm™ araliginda goriilmektedir. y CH titresimleri i¢in deneysel olarak 675-1000

1

cm araliginda oldugu goriilmiistiir (Socrates, 1980). Teorik olarak bulunan y CH

titresimleri ise bu aralikta oldugu goriilmektedir.

2-Nitrobenzenesulfonamide

3-Nitrobenzenesulfonamide

4-Nitrobenzenesulfonamide

Teorik IR Spektrumu

-l

09
081
0.7

0.6

Zos51

“0.4 1
03
024
014

0

3500 3000 2500 2000 1500 1000

.l

4000

3500 3000 2500 2000 1500 1000

0
4000

3500 3000 2500 2000 1500 1000

500

Aktiflik

Aktiflik

Teorik Raman Spektrumu

14
0.9 4
0.8 4
0.7 4
0.6 4
0.5 4
0.4 4
0.3 4
0.2 4

S ) O ¥

M

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ul

3500 2500 2000 1500 1000 500

0.9 4
0.8 4
0.7 4
0.6 4
0.5+
0.4 4
0.3 4
0.2 4
0.1+
0 A

3000

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Sekil 4.8 2-NBSA, 3-NBSA ve 4-NBSA molekiillerine ait teorik IR ve Raman

spektumlart.
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Cizelge 4.7 2-NBSA molekiiliiniin deneysel ve 6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanan

frekans degerlerinin karsilagtirilmasi ve isaretlemeleri.

Teorik Deneysel
Mod U“f‘*‘rf(‘lled Sf‘;;‘ilid infred Raman FI-IR  FT-Raman TED® (210%)
1 3629 3477 78,605 165,748 3373 Vasym NH, (100)
2 3511 3363 42,8561 137,474 3260 3256 Vi NH,(100)
3 3215 3080 1,5064 100,872 3099 3080  vCH(95)
4 3209 3074 6,8451 82,3406 v CH (99)
5 3197 3062 3,417 69,9246 v CH (100)
6 3183 3049 2,6556 59,7632 3025 3009  vCH(98)
7 1633 1605 52,2405 43,4063 V CC (50) + VaymNO; (22)
8 1615 1587 7,7002 34,1964 1594 v CC (66) + p CH (17)
9 1601 1574 147316 30,6639 1564 1578 VuymNO (57) + v CC (21) + p NH, (11)
10 1577 1550 161,803 29,7926 1542 1532 pNH, (80) + vy NO; (13)
11 1492 1466 5,5053 20,1778 1471 B CH (52) + v CC (30)
12 1468 1443 9,2561 16,0445 1441 1439 B CH (60) + v CC (25)
13 1388 1365 205136 13,7913 1363 1364 vyuNO, (86)
14 1345 1322 91,2009 13,1457 ring def. (48) + VaynSO: (35)
15 1332 1309 105,105 10,9475 1300 Vaoym SO (53) + ring def. (37)
16 1287 1265 0,3518 7,8282 B CH (61) + v CC (24)
17 1191 1170 0,0565 7,6564 1163 1158 BCH (80) +vCC (20)
18 1163 1144 8,2524 6,5382 1128 B CH (38) +v CC (34)
19 1141 1122 110,116 5,5704 v CC (33) 4 vy SO, (23) + B CH (17)
20 1123 1104 92,5612 54119 VamSO5 (51)
21 1102 1083 17,3832 4,8561 1063 rNH, (77)
22 1063 1045 4,6169 4,5545 1042 1044 vCC (47)+ B CCC (20)+ p CH (20)
23 1053 1035 7,306 3,7616 B CCC (75)
24 1018 1001 0,2077 3,5347 yCHO)
25 988 971 1,4919 3,4727 v CH (87)
26 905 889 0,6103 3,436 ¥ CH (87)
27 873 858 29,9254 3,4117 856 857  pNO,(66)+vC-NO; (10)
28 836 822 21,3299 3,2168 v S-NH, (67)
29 804 791 25,3597 2,8988 yCH (51) +y CNOO (32)
30 753 740 43,2927 2,493 741 v CH (40) + y CNOO (35)
31 736 724 79,586 2,2802 732 733 BCCC (35)+vC-S (16)+ B CNO (13)
32 707 695 7,088 2,2699 v CCC (33) +y CNOO (24)
33 669 657 145,899 2,1983 656 656 B CCC (27)+w NH, (23)
34 636 625 258,656 2,0019 o NH, (44) + p CCC (23)
35 581 571 0,7877 1,7889 594 1 NO; (42) +y CCC (25)
36 555 545 15,4263 1,7552 o NH; (56) + p SO, (22)
37 530 521 31,6164 1,5871 540 ¥CCC (77)
38 472 464 9,7104 1,4104 480 r ring-SA (26) + p SO (17) + r NH, (13)
39 443 435 11,0891 1,4091 450 p SO, (34) + v SCC (25) + t NH, (20)
40 423 415 8,6647 0,9676 ¥ CCC (28) + t NH, (17)
41 403 396 1,5751 0,834 v C-NO, (15) +y CCC (13)
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Cizelge 4.7 (Devam)

Teorik Deneysel
Mod U“fscaled Scaled Jinfrared GRaman FT-IR FT-Raman  TED® (210%)
Teq freq
42 364 358 9,1323 0,764 t NH, (43) + v C-NO, (12) + B CNO (11)
43 312 307 3,7168 0,7457 t NH, (46) + r SO, (22) + v C-SA (10)
44 290 285 15,6774 0,7041 B C-SA (22) + t NH, (18) +B CSN (11)
45 258 254 2,5289 0,6632 v C-SA (22) + B CCS (12) + B CCN (12) + B CCC (10)
46 226 222 3,4709 0,6549 r NO, (37) + B CSN (28) + B CSO (11)
47 183 180 6,0788 0,3977 ¥ (ring-SA + ring-NO,) (92)
48 157 154 1,8263 0,3895 ¥ (ring-SA + ring-NO,) (80)
49 108 106 2,6147 0,3557 ring butterfly (84)
50 87 85 2,5464 0,1267 yring-SA (73)
51 56 55 0,7702 0,1155

©NO, (67) +1 C-SA (17)

* Olgeklendirme katsayist 4000 den 1700 cm™ ye kadar 0.958, 1700 cm™ den diisiik
frekanslarda 0.983 ile carpildi (Boczar 2006).
® TED; toplam enerji dagilimlari,
v; gerilme, P; diizlem ici egilme, y; diizlemdisi (o0.0.p.) egilme, t; burulma, t;
biikiilme/kivrilma
sym; simetrik, asym; asimetrik.
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Cizelge 4.8 3-NBSA molekiiliiniin deneysel ve 6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanan

frekans degerlerinin karsilagtirilmasi ve isaretlemeleri.

Teorik Deneysel
Mod U“;rg“‘lled Sfiii;d pinfared GRaman FT-IR FT-Raman  TED' (=10%)
1 3619 3467 52,4663 49,0892 Vaeym NH; (100)
2 3511 3364 56,3084 158,369 3345 Veym NH; (100)
3 3226 3090 14,3355 36,364 v CH (99)
4 3225 3090 3,8705 92,7668 3093 v CH (99)
5 3207 3072 3,3356 99,3924 3075 3077 v CH(98)
6 3191 3057 3,0076 75,7815 v CH (96)
7 1647 1619 52,0006 1,5718 1607 v CC (56) + Vasym NO; (19)
8 1623 1595 2,9297 54,4044 v CC (72) + B CH (12)
9 1589 1562 174,824 20,2185 1583 1584  VaymNO, (64) +v CC (14)
10 1586 1559 84,276 6,9589 1531 1532 pNH, (80)
11 1495 1470 8,4137 1,2474 1474 B CH (61) +v CC (23)
12 1455 1430 11,3143 1,6844 1434 v CC (40) + B CH (37)
13 1373 1349 292,886 143,988 VeymNO, (80)
14 1355 1332 32,5841 1,6459 1334 1352 ring def. (75)
15 1324 1301 140,137 10,1067 1308 Vasym SO2 (79)
16 1298 1275 10,1092 0,3208 1280 B CH (81)
17 1188 1168 5,7036 4,4656 1167 1163 B CH (76) +v CC (19)
18 1147 1128 61,3926 43,4213 1124 Vv CC (28) + vy SO, (15) + v CS (12) + vCN (11)
19 1107 1088 35,727 5,2781 v CC (36) + B CH (35)
20 1103 1085 160,891 2,632 1086 Veym 02 (50) +v CC (16) + P CH (16)
21 1091 1072 8,1708 2,7691 1074 1 NH, (81) + Vagm SOz (11)
22 1080 1061 33,6626 1,0942 v CC (28) + Voym SO5 (24) + B CH (22)
23 1015 998 2,5345 38,9023 B CCC (76)
24 1014 997 0,0953 0,3569 997 998 y CH (92)
25 965 948 2,0719 0,0567 948 v CH (88)
26 942 926 6,0059 0,1928 y CH (79)
27 891 876 81,7492 7,0697 876 p NO, (49) + v C-NO, (16)
28 849 835 130,206 8,631 v S-NH, (45) + o NH, (11)
29 820 806 26,3922 0,3983 y CH (81)
30 754 741 13,2311 10,192 B CCC (28) + p NO, (26) + v CS (15)
31 729 716 7,7562 0,842 ¥ CNOO (77)
32 690 678 51,0468 0,0947 672 662 ¥ CCC (88)
33 670 658 8,2449 7,4382 661 B CCC (65)
34 625 614 189,744 3,9116 o NH, (58) + v S-NH, (26)
35 562 553 98,5819 3,8606 558 ® S0, (25) + © NH, (22)
36 546 536 1,0411 1,2887 r NO, (51)
37 537 528 37,2732 0,3557 o NH; (20) +y CCC (19) + 1 NO, (15)
38 450 442 4,0244 2,3384 y CCC (44) + p SO, (26)
39 443 435 1,0892 2,7338 1 C-SA (31) +r NH, (14)
40 430 422 0,1458 0,436 y C-CH-C (79)
41 394 387 0,7704 1,295 v C-NO, (23) +1 SO, (19)
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Cizelge 4.8 (Devam)

Teorik Deneysel
Mod U“fsrcaled Scaled Jinfrared GRaman FT-IR FT-Raman  TED® (210%)
eq freq

42 355 349 3,403 2,0943 t NH, (32) + r C-SA (21) +1 SO, (17)
43 289 284 3,0084 4,6002 vCS (21) + B CSN (16) + B CSO (11)
44 272 267 0,997 4,2784 B CSN (25)+ v CS (17)

45 252 248 1,5983 1,3192 t NH, (41) + r NO, (39) + 1 C-SA (22)
46 179 176 10,5122 1,0201 v ring-NO, (46) + t NH, (26)

47 164 161 16,0485 1,1697 t NH, (52) + y ring-NO, (21)

48 125 123 0,9606 0,3274 r C-SA (57) + 1 C-NO, (21)

49 110 108 3,4018 2,9667 v NO,- ring-SA (83)

50 40 39 0,5339 1,212 £NO, (88)

51 27 27 2,0791 1,5339 7 SA (93)

* Olgeklendirme katsayist 4000 den 1700 cm™ ye kadar 0.958, 1700 cm™ den diisiik
frekanslarda 0.983 ile carpildi (Boczar 2006).
® TED; toplam enerji dagilimlari,
v; gerilme, P; diizlem ici egilme, y; diizlemdisi (o0.0.p.) egilme, t; burulma, t;
biikiilme/kivrilma
sym; simetrik, asym; asimetrik.
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Cizelge 4.9 4-NBSA molekiiliiniin deneysel ve 6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanan

frekans degerlerinin karsilagtirilmasi ve isaretlemeleri.

Teorik Deneysel
Mod U“f‘“'rf;led Sf‘;;‘ilid s gramn FT-R  FT-Raman TED® (210%)

1 3620 3468 53,201 52,3717 Vasym NH, (100)

2 3512 3364 60,3009 181,573 3337 3237 Voo NH. (100)

3 3226 3091 2,3117 163,751 3128 v CH (100)

4 3226 3090 4,5642 18,7831 v CH (100)

5 3206 3072 0,1789 37,2502 3074 3084 v CH (100)

6 3206 3071 4,5885 37,5293 v CH (100)

7 1649 1621 45,9342 1,1137 1612 v CC (58) + VasymNO; (19)

8 1624 1596 3,7887 146,084 v CC (64) + p CH (16)

9 1588 1561 241,716 15,9351 1570 1590 VaymNO, (74) + v CC (20)

10 1586 1559 34,8633 1,5401 1520 p NH; (90)

11 1507 1481 8,3018 2,1408 1478 B CH (64) + v CC (27)

12 1428 1404 7,6049 0,4269 1404 v CC (46) + p CH (29)

13 1373 1350 298,431 251,744 VeymNO (80)

14 1354 1331 0,0854 1,5309 ring def. (86)

15 1324 1302 191,53 4,1852 1314 Vaym SO1 (66) + v CC (12)

16 1315 1292 28,8782 1,3746 1288 B CH (73) + Vasym SO, (14)

17 1195 1175 0,8624 2,3879 1179 1160 B CH (70) + v CC (24)

18 1126 1107 202,985 29,3415 1112 1108 Vom SO, (50) + v CS (13) + v CC (13)
19 1125 1106 8,5744 0,18 B'CH (63) + v CC (30)
20 1114 1095 17,7883 85,4298 1094 v C-NO, (24) +v CC (38) + B CH (12)
21 1088 1070 3,7814 2,951 1 NH; (86) + Vaym SO, (10)
22 1078 1060 52,7372 3,4636 Vasym SO (44) +v CC (26)
23 1031 1013 12,4898 0,7548 1012 B CCC (89)
24 1005 987 0,1079 0,0275 y CH (83)
25 991 974 1,1669 0,2552 974 y CH (80)
26 874 859 6,3709 11,66 p NO, (56) + v CC (10)
27 870 855 30,5882 0,80 855 861 y CH (87)
28 852 837 0,2533 0,00 v CH (100)
29 844 830 248,513 20,90 v S-NH, (45) + o NH, (10)
30 742 730 8,3063 1,10 y CNOO (48) +y CCC (30)
31 738 726 11,5345 11,12 B CCC (19) + p NO, (12) + vCS (12)
32 693 681 31,6793 0,21 682 y CCC (50) +y CNOO (35)
33 637 626 0,1367 7,16 B CCC (73)
34 621 611 186,673 3,79 610 627 o NH, (61) +v S-NH, (27)
35 577 567 129,453 2,31 ® NH; (44) + ® SO, (20) + vCS (11)
36 535 526 1,7564 2,22 rNO, (77)
37 523 514 5,1418 1,84 y C-CH-C (77)
38 455 447 27,408 1,61 vCN (32) + v CS (14) + ® NH, (10)
39 447 439 1,1093 2,37 y CCC (64) + p SO, 27)
40 431 424 0,5252 0,65 rNH;, (31) + 1 C-SA (25) + 1 SO, (15)
41 418 411 0,0067 0,01
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Cizelge 4.9 (Devam)

Teorik Deneysel
Mod U“fscaled Scaled pinfered GRaman FT-IR FT-Raman TED® (210%)
Teq freq
42 362 356 1,9938 1,04 r SO, (48) + t NH, (44)
43 320 315 0,5054 0,69 ring butterfly (39) + B CSN (28)
44 260 256 0,0746 2,34 r C-NO; (59) + t NH, (29) + r C-SA (20)
45 240 236 0,4033 6,10 v CS (36)) + p CCC (14) + v CN (10)
46 179 176 5,3364 2,01 ring butterfly (45) + B CSN (29)
47 159 156 30,1256 0,11 t NH, (68) + r C-SA (16)
48 139 136 0,0089 0,11 r C-SA (59) + t NH, (27) + 1 NO; (16)
49 66 64 3,9889 1,05 ¥ NO,- ring-SA (64)
50 49 48 0,0068 0,49 © (ting + NO,) (99)
51 28 27 0,5699 3,10 7 (ring + NO,) (98)

* Olgeklendirme katsayis1 4000 den 1700 cm™ ye kadar 0.958, 1700 cm™ den diisiik
frekanslarda 0.983 ile carpildi (Boczar 2006).

® TED; toplam enerji dagilimlari,

v; gerilme, P; diizlem ici egilme, y; diizlemdisi (o0.0.p.) egilme, t; burulma, t;
biikiilme/kivrilma

sym; simetrik, asym; asimetrik.

Benzen halkasinda CC gerilme titresimleri (v CC) ise 2-NBSA molekiiliinde 1605, 1587,
1574, 1466, 1443 cm™ degerlerinde, 3-NBSA molekiiliinde 1619, 1595, 1562, 1470,
1430 cm™ degerlerinde ve 4-NBSA molekiiliinde 1621, 1596, 1561, 1481 ve 1404 cm’
degerlerinde hesaplanmistir. Bu degerler genellikle deneysel olarak 1625-1590, 1590-
1575, 1540-1470, 1465-1430 ve 1380-1280 cm™! degisen siddet araliklarinda
gozlemlenmistir (Varsanyi 1974). 1000 cm’' civarinda beklenen CCC ticli egilmesinin
titresim degeri teorik olarak 2-NBSA i¢in 1035 cm™, 3-NBSA icin 998 cm™ ve 4-NBSA
icin 1013 cm™ hesaplanmustir. Diizlem i¢i  CCC egilmesi teorik olarak 2-NBSA icin
625, 724 cm”, 3-NBSA icin 658, 74lcm™, 4-NBSA icin 626, 726cm™ degerlerini
vermistir. Ermec¢’in (2007) calismasina gore teorik olarak B3LYP/6-311G(d) setinde
609, 688 cm™ degerlerinde, deneysel olarak ise 615cm™ Ra ve 686 cm™ IR (714 cm™

Ra) degerlerinde bulmuslardir.

2-NBSA molekiilii icin simetrik CH gerilmesi 3080 cm™ (FT-Ra) deneysel degerinin
teorik degeri ile ayn1 oldugu gozlemlenmis FT-IR degerinin ise 19 cm’ kadar bir sapma
oldugu goriilmiistiir. Simetrik NO, gerilmesinin ise deneysel degerleri FT- Raman 1364
cm™ ; FT-IR degeri 1362 cm™ bulunmus bu degerin teorik olarak degeri 1365 cm’
olarak hesaplanmistir. Simetrik CC ,diizlem i¢i egilme CCC egilme ve diizlem ici

egilme CH gerilmelerinin deneysel ve teorik olarak degerlerinin birbiri ile uyumlu
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oldugu gozlenmistir. Diizlem i¢i egilme CCC gerilmesinin FT-IR ve FT-Raman
degerleri 656 cm™ olarak hesaplanmis bu degerin teorik olan 657 cm’ ile uyumlu

oldugu goriilmiistiir.

3- NBSA molekiilii icin CH gerilmesi FT-Raman degerinde 3077 cm™, FT-IR degerinde
3074 cm™ teorik olarak ise 3072 cm™ oldugu bulunmus, teorik olan bu degerin deneysel
degerlere yakin oldugu gozlenmistir. CH diizlem i¢i egilme ve CC gerilme titresiminin
FT-Raman degeri (1166 cm™) ile hesaplanan teorik degerinin (1168 cm™) birbirine
yakin bulunmustur. CH diizlem dis1 e8ilme gerilmesinin FT-IR degeri ile teorik
degerinin (997 cm™) aym oldugu bulunmus FT-Raman degerinin ise 1 cm™ lik bir

degisim (998 cm’ ) gostermistir.

4-NBSA molekiilii icin ise CH simetrik gerilmesinin 3073 cm™ olan FT-IR degeri ile
3072 cm™ olan teorik degeri birbirine yakindir. Ayni sekilde diizlem dist egilme 682
cm” olan FT-IR degerinin teorik hesaplanan 681 cm’ degerine cok yakin oldugu

gozlemlenmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Calismamizda kullandigimiz C¢HgN,O4S kapali formiiliine sahip 2-NBSA, 3-NBSA ve
4-NBSA molekiillerinin taban seviyedeki bag acilari, bag uzunluklan ve titresim
frekanslart B3LYP metodu ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplandi.
Molekiiliin titresim enerjileri; Infrared ve Raman spektroskopisinden yararlanilarak

incelenmistir.

Calisilan molekiillerin sekilleri Gaussian 03 programi kullanilarak c¢izilmis, geometri
optimizasyonu yapilmis elde edilen teorik ve deneysel parametreler karsilastirilarak
korelasyon grafikleri cizilmistir. Buradaki amag¢, bulunan minimum enerjili yapi
izerinden hesaplanan molekiile ait bilgilerin deneysele daha yakin sonu¢ vermesini
saglamaktir. Ayrica analizi kolaylastirmak amaciyla teorik titresim frekanslar
hesaplanmistir. Frekans tablolarinda TED isaretlemeleri yapilmis bdylelikle deneysel
sonuclarla teorik sonuglar arasinda kiyaslama olanagr bulunmustur. Daha Once
literatiirde bulunan benzenesulfonamide ile ilgili yapilan ¢alismada yer alan sonuglar

referans olarak alinmis ¢alismamizdaki sonuglarla uyum icerisinde oldugu gézlenmistir.

X-Ray crystallography metodu kullanilarak; 2-NBSA molekiiliiniin molekiiler yapisi
Cheng ve arkadaslann (2007) tarafindan, 3-NBSA ve 4-NBSA molekiillerinin yapisi
Tremayne ve arkadaslart (2002) tarafindan aydinlatilmistir. DFT teori diizeyinde
B3LYP 6.311++G(d,p) temel seti kullanarak hesapladigimiz teorik sonuclarin deneysel
sonuclara yakin degerler verdigi gozlemlenmistir. Geometrik parametreler icin deneysel
olarak elde edilen veriler ile hesaplamalardan elde edilen degerler karsilastirildiginda,
hesaplanan sonuclarin deneysel sonuclarla uyum icinde oldugu goriilmiistiir. Sonug
olarak 2-NBSA, 3-NBSA ve 4-NBSA molekiillerinin molekiiler geometrik
parametreleri ve frekans isaretlemeleri literatiire kazandirilmistir. Buradan yola cikarak
kullandigimiz DFT teori diizeyinde B3LYP/6311++G(d,p) temel setini 2-, 3-, 4-
Nitrobenzenesulfonamide ve tiirevlerinin molekiiler yapisim1 belirlemek i¢in rahatlikla

kullanabiliriz.
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