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OZET
YUKSEK LISANS TEZI

2, 4 ve 6-KLORONIKOTINIK ASIT MOLEKULLERININ YAPILARININ
TITRESIM SPEKTROSKOPiSi YONTEMIYLE DENEYSEL ve TEORIK OLARAK
INCELENMESI
Mehmet CINAR

Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
FiZIK ANABILIM DALI

Damisman: Yrd.Do¢.Dr. Mehmet KARABACAK
2. Damisman: Dog¢.Dr. Mustafa KURT

Bu c¢alismada, 2 ve 6-kloronikotinik asit molekiillerinin infrared ve Raman
spektrumlari 4000-0 cm™ spektral bolgesinde kaydedildi. 2, 4 ve 6- kloronikotinik asit
molekiillerinin, Gaussian 03 programiyla yari-deneysel (AM1), ab-initio (HF) metodu
ve DFT metodunu kullanilarak optimize geometrileri elde edildi. 6-31G(d) ve 6-
311G(d) temel setlerinde ab initio yontemler icerisinde Hartre-Fock (HF) metodu ve
yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) icerisinde B3LYP ve B3PWO1 teori diizeylerinde
her {ic molekiilin geometrik yapisi (bag acilari ve bag uzunluklari) ve titresim
frekanslar1 hesaplandi. Elde edilen verilerden her bir parametre icin korelasyon
grafikleri ¢izilerek hangi metodun deneysel verilere en yakin sonucu verdigi tespit
edildi. Buna gore geometrik parametreler i¢in HF metodu B3LTP ve B3PWOII
metotlarina gore daha iyi sonug¢ verirken titresim frekanslarinda en iyi korelasyon

B3LYP metodu i¢in elde edildi.

2007, 129 Sayfa

Anahtar kelimeler: 2-kloronikotinik asit, 4- kloronikotinik asit, 6- kloronikotinik asit,

IR, Raman, Hartree-Fock, DFT



ABSTRACT
M.Sc Thesis

THE EXPERIMENTAL AND THEORETICAL INVESTIGATION OF THE
STRUCTURE OF 2, 4 AND 6-CHLORONICOTINIC ACID MOLECULES BY
VIBRATIOANAL SPECTROSCOPY

Mehmet CINAR

Afyonkarahisar Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
PHYSICS

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mehmet KARABACAK
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa KURT

In this study, infrared and Raman spectra of 2 and 6-chloronicotinic acid were recorded
in the region 4000-0 cm™. The geometric optimizations of the 2, 4 and 6-
chloronicotinic acid have been calculated by using the ab initio (HF) and DFT
methods. The molecular geometry and vibrational frequencies of 2, 4 and 6-
chloronicotinic acid in the ground state have been calculated by using the Hartree-Fock
and density functional methods (B3LYP and B3PW91) with 6-31G (d) and 6-311G (d)
as the basis sets. Calculations were carried out using Gaussian 03 package of program.
On the basis of the comparison between calculated and experimental geometric
parameters of 2 and 6-chloronicotinic acid HF method gives best correlation than the
other methods. Comparison of the observed fundamental vibrational frequencies and
calculated results by density functional B3LYP, B3PW91 and Hartree-Fock methods
indicates that B3LYP is superior to the Hartree-Fock and B3PW91 approach for

molecular vibrational problems.

2007, 129 Pages
Keywords: 2-chloronicotinic acid, 4- chloronicotinic acid, 6- chloronicotinic acid,

IR, Raman, Hartree-Fock, DFT
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1. GIRIS

Niyasin olarak ta bilinen nikotinik asit veya B3 vitamini suda ¢0ziiniir bir vitamindir.
Tiirevleri olan NADH, NADPH, NAD ve NAD" hiicrelerde enerji metabolizmasi,
niikleik asit, protein, yag ve karbonhidrat metabolizmasinda gereksinim duyulan
zorunlu bir vitamindir. Vitamin B3 terimine niyasinamit de dahil edilir ¢iinkii bu bilesik

viicuda alindiktan sonra niyasine doniistir.

0O

N “NH,
P
Sekil 1.1. Nikotinik Asit

Niyasin kan dolagimini diizenler, saglikli bir deri saglar ve santral sinir sisteminin
calismasina yardimci olur. Beyin ve hafizanin ileri fonksiyonlarini denetlemesinden
dolay1 sizofreni ve diger zihinsel hastaliklarda tedavi edici rol oynar. Kan kolesteroliinii
ve trigliseridini yan etki olmadan emniyetle diislirebildigi icin tpta siklikla
kullanilmaktadir. Ancak niyasinin kullaniminda doz ayarlamasi iyi yapilmalidir

(Int.Kyn. 1).

Niyasinin asir1 eksikligi insanlarda pellegra adi verilen ve sinir sisteminde fonksiyon
bozuklugu, mide-bagirsak sistemi bozuklugu, ishal, zihin bulanikligi, depresyon, ve agir
dermatit ve ¢esitli cilt lezyonlar1 ile karakterize bir hastalik olusur. Niyasinin kismi
eksikligi ise metabolizma yavaslamasina ve soguga dayaniksizliga yol agar. Cok yiiksek
kullanim1 halinde niyasin makulopatisi denen makula ve retina kalinlagmas1 meydana

gelir, bunun sonucunda bulanik gérme ve korliik olur (Gass 1973).

Bugiine kadar arastirilan bir¢ok kompleksin yapisi gostermistir ki nikotinik asit ve bunun
tirevleri carboxylate grubuyla pyridyl N atomlarinda birlestirici bir ligand olarak etki

etmektedir (Gao et.al. 2004). Yapi1 olarak diizlemsel bir pridin halkasindan ve buna bagl


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/a/a8/Nicotinamide_structure.svg

karboksilik asit grubundan olusur. Dolayisiyla pridin karboksilik asitler grubunda yer
almaktadir. Pyridine carboxylic asitler iizerine bir¢gok makale yapilmis ve bunlarin
titresim spektrumlart (Spinner 1988), SERS (surface enhanced Raman spectroscopy)
etkisi (Noda and Sala, 1987) ve bir ¢ok ligand bilesigi biyolojik 6zellikleriyle birlikte

incelenmistir (Seiftriz et.al. 1999).

Nikotinik asit ve tiirevleri iyi biyolojik aktiviteye ve uygun baglanma modlarina sahiptir. Bu
ylizden son 40-50 yilda siklikla caligilmaktadir. Kati fazdaki nikotinik asit icin ilk
calismalar 1953 te yapilmis (Wright and King, 1953) ve takip eden yillarda bu g¢alisma
gelistirilmistir (Kutoglu and Scheringer, 1983). Wang ve Fang (Wang and Fang, 2006)
sulu ¢ozeltideki pridin karboksilik asit tlirevlerinden isonikotinik asit ve nikolinik asit
molekiillerinin UV-Raman spektrumlarini almis ve DFT hesaplamalari ile ¢alismalarini
desteklemislerdir. Yine sulu c¢ozeltideki pridin karboksilik asitleri Sala ve arkadaslari
(Sala et.al. 2001) Raman spektroskopisi ile c¢alismis ve elde ettikleri titresim
spektrumlarini ve diger Ozellikleri Hartree- Fock (HF) ve ikinci derece Muller-Plesset
(MP2) pertiirbasyon metotlari ile teorik olarak desteklemislerdir. Kozcon ve arkadaslari,
(Koczon” et al. 2003) picolinic, nicotinic ve isonicotinic asit molekiilleri i¢in her bir
molekiiliin temel titresimlerinde N atomunun karboksilik asit iizerine etkisini
incelemislerdir. IR ve Raman spektroskopisi tekniklerini kullandiklar1 bu
caligmalarinda, elde ettikleri sonuglart B3PW91/6-311++G** teori diizeyinde
hesaplamalar ile karsilastirmiglardir. Ayrica son zamanlarda nikotinikasit tiirevlerinin
metal halojen kompleksleri genis bir sekilde calisilmigtir (Atag 2002, Bardak 2005,
Swiderski et al. 2006).

Yapilan literatiir taramasi sonucunda 2, 4 ve 6-kloronikotinik asit (2, 4 ve 6-
chloronicotinic acid, 2, 4 ve 6-CNA) molekiilleri i¢in bugiine kadar yapilmis herhangi
bir teorik ve spektroskopik calismaya rastlanmamistir. Bu calismada 2 ve 6-
kloronikotinik asit molekiillerinin infrared spektrumlari 4000400 cm™ arahiginda
Perkin Elmer FT-IR System Spectrum BX spektrometresi kullanilarak kaydedildi. Ayni
molekiiller i¢in Raman spektrumu 4000-0 cm™ araliginda FRA 106/S spektrometresi
kullanilarak kaydedildi. Ayrica X-ray crystallography metodyla molekiiler yapisi
aydinlatilan 2 ve 6- kloronikotinik asit molekiilleinin (Souza et. al. 2005, Long et.al

2007) deneysel verileri programa tanitilarak optimum geometrisi elde edildi. Bu



degerler kullanilarak Gaussian 03 programiyla, ab initio yontemlerden Hartree-Fock
(HF) ve DFT (yogunluk fonksiyon teorisi) teori diizeyleri ve 6-31G(d) ve 6-311G(d)
baz setleri kullanilarak geometrik parametreler (bag acilari, bag uzunluklari ve dihedral
acilar ) titresim dalga sayilar1 hesaplandi. GaussView programi kullanilarak temel
titresimler isaretlendi. Deneysel sonuglardan ve hesaplamalardan elde edilen uygun
korelasyon lizerine su ana kadar herhangi bir teknik ile yapisi aydinlatilmayan 4-

kloronikotinik asit molekiiliiniin optimum geometrisi ve titresimleri belirlendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Molekiil Titresim Spektroskopisi

2.1.1. Molekiil Titresimleri

Molekiil

titresim

spektroskopisi,

molekiillerin  yapisinin

tayininde

kullanilir.

Elektromanyetik dalgayla maddenin etkilesmesini inceler (Woodward 1972). Bu

incelemenin sonucunda molekiiliin yapisiyla ilgili; simetri, bag uzunlugu, baglar

arasindaki acilar hakkinda bilgilerle birlikte molekiiliin fiziksel ve kimyasal yapisi

hakkinda bilgi elde edilebilmektedir.

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi, molekiiliin

degisik enerji diizeyleri arasinda gecise sebep olur. Bu gecisler gelen elektromanyetik

dalganin enerjisine bagli olarak degisik spektrum boélgelerine ayrilir (Cizelge 2.1)

(Chang 1971).

Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri (Chang, 1971)

MDalga | .
Bolgesi Spektroskopisi Frekans(Hz)
Boyu)
300m-3m Radyo Frekans NMR ve NQR 10°- 10"
30m- 0.3 m Mikrodalga ESR ve Molekiiler Dénme | 10 - 10"
Molekiiler ~ Donme  ve 0 ”
300um-1pum | Infrared o 10°-3.10
Titresim
, | Gorunir veya Mor otesi ) ) u 6
lum- 300A Elektronik Gegisler Dise- | 3.107 - 10
(UV)
100- 0.3A° X- Isinlar1 Elektronik Gegisler I e- 3.10'°- 10"

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

donme enerjileri olmak iizere bes kisimda incelenir. Bunlardan 6teleme enerjisi stirekli




bir enerji olmasindan dolay1 dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise digerlerinin
yaninda ¢ok kiiciik oldugundan ihmal edilebilir (Whiffen 1971). Elektronik, titresim ve
donme enerjilerinin birbirinden ¢ok farkli oldugunu varsayan Born - Oppenheimer

yaklagimina gore toplam enerji;

ET = Em + Edb’n + Eelek (2.1)

titresim, donli ve elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilabilir (Bransden and

Joachim 1983). Bir molekiildeki toplam enerjinin degisimi;

AE =AE, +AE,, +AE (cmil) (2.2)

toplam

ile verilir. Bu enerjilerin birbirlerine oranlari ise;

AE,, =AE,.10° =AE,, .10° (2.3)

seklinde ifade edilir (Banwell 1983).

Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in diisiik frekanslarda
olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gegisleri 1cm-1pm dalga boyu araligina
diisen Mikrodalga Spektroskopisi ve Uzak Infrared spektrum bolgesinde incelenir.
Titresim enerji seviyesi arasindaki gecisler 100pum-1pm dalga boyu araliginda Infrared

ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki oOrneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, doénme enerjisi de
degisebildiginden titresim bantlari ile {ist liste binmis donme ince yapisi da gdézlenebilir.
Goriintlir veya mor 6tesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik gegisleri incelenir.
Iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gecisleri Sekil 2.1° de

verilmistir.

Sekil 2.1° de goriildiigii gibi j donii kuantum sayis1 arttikca donii seviyesi artar. Ayni

zamanda v titresim kuantum sayisi arttikca 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 mu1 oldugu ilgili se¢cim kurallarina gore belirlenebilir. Bu sirada

molekiiliin simetrisi de belirlenebilir.

— v=0
e —
- - i __ Lyanimig alekironik
dlzeay
Sal elaktronik
Deciy
&4
—~ — 3
— — "  J 'y
8
4
j=0 —3
& - Bal dBnd Sa titragim
pecisler pecigh
o ym0
[ ee—— — - x - L Sihir niokta anarisi

Taban elektoni dieeyin
potanstyel cukurunun dibl

Sekil 2. 1 Iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve dénii gegisleri (Nakamoto
1997)

2.1.2. infrared Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi 6zellikle organik ve inorganik kimyacilar tarafindan
kullanilan en genel spektroskopi yontemlerinden biridir. IR spektroskopisinin temel

amact; bir 6rnekteki kimyasal fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve analiz edilmesidir.



Farkl1 fonksiyonel gruplar IR 1s1masi altinda farkli karakteristik sogurulma frekanslarina
sahiptirler. IR spektroskopisinin en énemli 6zelligi; bilesik yapilarin tanimlanmasinda
ve agiklanmasinda etkili oldugu gibi, 6rnegin, kati, sivi ve gaz fazlarmin tiimiinde

Ol¢tim alinabilmesidir.

IR 1simalar elektromanyetik spektrumun dalga sayist cinsinden ~1300-10 cm™ ve
dalga boyu cinsinden ~0,78-100um oldugu bir bolgesine karsilik gelir. Diigiik
frekanslar1 mikrodalgalarla, yiliksek frekanslar1 goriiniir bolge ile ortisiir. IR spektrum
bolgeleri genel olarak dalga sayist (0 ) ya da dalga boyu () ile gosterilir. Dalga sayisi,
birim uzunlukta sigisan dalgalarin sayisini temsil etmekte olup, IR absorpsiyon enerjisi

ve frekansi ile dogrudan bir iliski icerisindedir. Dalga sayisi ile dalga boyu arasindaki

iliski;
O(em™) = E(Lm) 10 (2.4)
seklindedir.

IR absorpsiyon verileri, x ekseni dalga boyu ya da dalga sayisi, y ekseni % Gegirgenlik
(Transmittance) ya da sogurma yogunlugu (Absorbance) seklinde bir spektrum olarak

kaydedilir. Sekil 2.2°de tanimlamalara uygun 6rnek bir IR spektrumu goriilmektedir.

% Gecirgenlik, T, drnege gelen 1s1nin siddetinin (Ip) 6rnekten gegen 1s1n1n siddetine (1)

oranidir. Sogurma, A, ise % Geg¢irgenligin tersinin 10 tabanina gore logaritmasidir.

A= 1og(yT)= —logm( %Oj (2.5)

% Gegirgenlik Olgekli spektrumlar siddetli ve zayif bantlar arasinda %0-%100
karsilastirmasi yaparak net bir belirleme saglarken, sogurma bolgesi sifirdan baslayip
sonsuza uzandigi i¢in netlik azalmaktadir. IR spektrumlarinda dikkat edilmesi gereken
bir diger nokta; ayni 6rnek i¢in farklt spektrum profillerinin elde edilmesidir. Bu
farkliliklar dalga sayisi ekseninde degil de siddetler bakimindan ortaya ¢ikmaktadir ve

bu durumun spektrumlar alinirken kontrol edilmesi gerekir (Bardak 2005).



IR spektroskopisi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslar1 igeren elektromanyetik

dalga, numune iizerine gonderilerek, gecen veya sogurulan 151k incelenir (Atkins 1985).

Molekiil v frekanshi bir 151n sogurdugunda molekiiliin z elektriksel dipol momenti

(veya bilesenlerinden en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim
spektrumun infrared bolgesine diiser. IR spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya
dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak infrared bdlge olmak iizere ii¢ kisimda incelenir.

Bunlar Cizelge 2.2 de verilmistir.

100,0

} W\//-\/

Gecirgenlik (%T)
2

0,0

4000,0 3200 2400 2000 1600 1200 800 400,0
Dalga Sayisi (cm-1)

Sogurma

.Y,

4000,0 3200 2400 2000

1600 1200 800 400,0
Dalga Sayisi (cm-1)

Sekil 2. 2 % Gegirgenlik ve sogurma tiiriinde kaydedilmis spektrum 6rnekleri



Cizelge 2.2 Infrared spektral bolge

Bolge A (um) v (em™) v(Hz) Enerji(E)
Yakin IR 0,78-2,5 12800-4000 | 3,8.10'*-1,2.10" | 10-37Kcal/mol
Orta IR 2,5-50 4000200 1,2.10"-6.0" 1-10K cal/mol
Uzak IR 50-1000 200-10 6.10"-3.0" 0,1-1Kcal/mol

Yakin Infrared: Bu bolgede molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmonikleri incelenir.
Yakin IR spektroskopisi ¢cok az hatali ya da 6rnek karsilastirmasi yapmayan cihazlara
gereksinim duyar ve uzaktan analizler icin fiber optik aletlerle ve UV spektrometre
aletleri ile ¢alisabilir. 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 dnemli
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 donii hareketiyle ilgilidir. Optik materyallerin ve
kaynaklarin 6zelliklerini incelemede, agir atomlar iceren (kiitle numarasi 19’un iistiinde)
organik, inorganik ve organometalik bilesiklerin analizinde ve Orneklerin Orgii
dinamikleri ve yap1 gibi yapisal incelemelerinde bir¢ok kolayliklar saglar. Mikrodalga
bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir. Kimyasal

spektroskopide nadiren kullanilir.




2.2. infrared Sogurma Teorisi ve Molekiiler Titresimler

2.2.1. Infrared Gegislerinin Orijini ve Temel Titresim Seviyelerinin Olusumu

Molekiillerde titresim ve donme olaylarinin agiklanmasina dair ilk yaklasiklik, iki
atomlu molekiiller ele alinarak titresimlerin harmonik osilator gibi, donme
hareketlerinin de kat1 done¢ gibi davrandig1 gz ontline alinmasiyla yapilmistir. Bir basit

harmonik osilatdr gibi diisiiniildiigiinde molekiiliin titresim enerjisi;
E. = (8+—jhv (2.6)

olarak verilir.

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

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

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

dipol momenti olusturur (Sekil 2.3.).

O—O
a r 1q

Sekil 2. 3 Elektrik dipol momenti

Buna gore, HCI gibi zit isaretli iki ylike sahip atomlardan olugsmus molekiillerin
elektrik dipol momenti gibi davrandigini sdyleyebiliriz. Bu durumda elektrik dipol
moment, bir molekiiliin yiik asimetrisinin Ol¢ilisii olacaktir ve bdylece, atomlar arasi

uzaklik olan r degistikce molekiiliin dipol momenti de degisecektir. Tanim olarak,

elektrik dipol vektorii zz veya koyu p olarak yazilir,

10



i = g7 = qri, 2.7
seklindedir. Burada q, elektrik yiikii, 7, ylikler arasindaki bagil uzaklik vektorii ve u,
de bu mesafe boyunca birim vektori gostermektedir. Bir molekiildeki atomlar
arasindaki uzaklik degistikge, elektrik dipol momenti de degisir. Dipol momentin

degismesi ise infrared spektrumun gozlenmesine neden olur. Yani;

% L0 2.8)
or

oldugu durumda, infrared 1s1ma, madde tarafindan sogurulur.
Bir molekiile ait elektrik dipol momentinin gegis integrali su sekilde verilir;

e (2.9)
w, ve y, sirastyla uyarilmis ve taban durum titresim dalga fonksiyonlaridir. z ise

elektrik dipol momentidir. Eger bir molekiil baglangicta bir dipol momentine sahipse,

elektrik dipol momenti molekiilii olusturan atomlar arasi bag uzunlugunun uzayip

kisalmasiyla degisir ve soyle verilir;

d 1(d?
Hey = Ho +(d—qu+—[ “jq+... (2.10)

M, : Daimi elektrik dipol moment
q=r-r

e

r,: Denge durumundaki bag uzunlugu

(2.10) ifadesinin ilk iki teriminden sonrasin1 ihmal edip (2.9) denkleminde yerine

yazarsak;
R du
= +| — dr
ﬂnm J-y/n |:ﬂ0 (dl" jq:|l//m
 du
= —_ dr 2.11
Hom IV/( o jqwm (2.11)
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Buradan anlasilacag: 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 harrmonik osilator i¢in secim kural
A8 ==x1dir. Oda sicakliginda iki atomlu molekiiller i¢in uyarilmis seviye sayisi, taban
durumda olanlarin sayisindan daha azdir. Bu ylizden IR spektrumlarinin sogurulmalar
seklinde olmas1 ve spektrumda tek bir ¢izgi goriinmesi beklenir. Ancak bu oldukca zor

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

Bu durumu agiklamak ig¢in yapilan ihmallerin smirlart biraz daraltilarak (2.10)

denklemindeki {igiincii terim de hesaba katilirsa;

d’u
dr’

[vid*y,dr (2.12)

seklinde bir integralin daha goz Oniinde tutulmasi gerektigi anlasilir. Bu terimin dahil
edilmesi ile AY==x112,... gecisleri olur. Bununla beraber daha biiyiikk mertebeden
terimlerin katkisi olduk¢a azdir. Burada miimkiin oldugu diisliniilen A3=0—>2 ve
A9 =0—>3 gecisleri matematiksel olarak miimkiin olmakla beraber A3 =0 —1

gecisleri bunlardan daha baskindir.
Gergekte molekiiller tam olarak basit harmonik osilatér gibi davranmazlar. A8=0— 2
ve A9=0-—>3 gecislerinin de bu harmoniklikten ayrilmalarin bir sonucu oldugu

distiniilebilir.

Bir basit harmonik osilator i¢in potansiyel ifadesi;

1
Viy =5 k(r=r)’ (2.13)
seklinde verilirken iki atomlu molekiilii en iyi tanimlayabilen bir ifade olan Morse
potansiyeli;
V=D - (2.14)
ro>wo=V, =D, ver—r,=V, =0 seklindedir (Chang 1971).
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D, : Spektroskopik ayrisma enerjisi

D, : Kimyasal ayrigma enerjisi

D,-D,= ;00 : Sifir nokta enerjisi

e

Sekil 2.4’ten de goriilecegi lizere titresim enerji seviyeleri arasinda belirli bir mesafe
vardir. Bu mesafe donme spektrumlarinda daha azdir ve titresim seviyeleri gegisleri
yaninda donme seviyesi gecisleri de gozlenir. Bu ylizden saf titresim pikleri elde etmek
miimkiin degildir. Yani titresim gecis ¢izgilerine incelikle bakilacak olursa donme
cizgilerini bulundurdugu gortliir. Sekil 2.5°te titresimsel gegisler arasinda bulunan
donme seviyeleri ve iki titresim seviyesi arasindaki gecisleri goriilmektedir. Titresim
spektrumlarini donme seviyeleri géz oniine alinmaksizin bir ¢izgi halinde alabilmemize

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

v
1 ] ¥ |
1 "
1
1 I
LY I
1 I
1 I
LY I
1 I
p— - 7
¥ 1 F 4 o~
3 £ ”
Y \ Fi /
A
A 4 D,
titregim ¥ \ y D
enerj. ‘_\ @
T F i
déni = /
enerj.
by
\ /

Il' r
Sekil 2. 4 Iki atomlu bir molekiiliin potansiyel enerji degisim egrisi

Yukarida da belirtildigi gibi titresim seviyeleri arasindaki gecisler A$ ==1 kuantize
durumlar1 almakla birlikte donme enerji seviyelerinin kuantum sayist J olmak {iizere
J degerleri i¢in de AJ =1 gegcisleri olabilir. Yani =0 —1 iken J degerleri, ayn da
kalabilir J —> J+1ve J — J —1 durumlarim1 da alabilir. Sekil 2.6 da HCl molekiilii

icin bu gecislere ait bir spektral gdsterim bulunmaktadir
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Sekil 2. 5 Iki atomlu bir molekiiliin titresim-dénme enerji seviyeleri

Titresim ve Dinil Gergisleri PR
A = *1dbrume agisal momettiam
degigimlerine kargilik selen taban
seviyeden ik uyanlnig seviyeye gecigler

Gegigler v =07 den v =0,7-1" Gepigler w=0;"den w=07+1"%

35C| j=1—=0 j=—=1

B?CI\\
V] m

,A,__Ah ‘ I "l Lf‘.""fl J lLJIP'— E—-“'I d I\T'I J U d Ii"' lJqu '.J UJU"I'L

8.00 B.20 840 B.60 B.80 9.00 9.20 1073
Frekans (Hz)

=1

y=—=y

Sekil 2. 6 HCI’nin IR Spektrumu (Int. Kyn. 2)
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Burada goriildiigli gibi belirli bir temel titresim frekansina karsilik gelen bir pik aslinda
yukarida goriilmekte olan tiim gecislerin bir toplami halindedir. Titresim ve donme
gecisleri tiimiinde ¢ = 0 — 1 olmak tlizere donme gecislerinin farkliligina bagl olarak ii¢
boliime ayrilabilir.

1) J — J -1 durumlarinin bulundugu P bolgesi

2) J — J +1 durumlarinin bulundugu R bolgesi

3) Jdegerlerinin degismedigi Q bolgesi

P bolgesi cizgileri; Q bdlgesinin diisiik enerji kenari, R bolgesi de yiiksek enerji
kenaridir. Q bolgesinde ise ¢izgiler gdzlenmez c¢iinkii bu bolgede gecisler yasaklidir.
Cizgilerin siddeti HCl molekiiliinlin 1s1nima maruz kaldigi esnadaki yerine ve 1s1n ile
HCI molekiillerinin etkilesmesine ve donme durumlarinin denge popiildsyonuna

baghdir.

Burada gosterilen tek bir titresime karsilik gelen IR spektrumunda goézlenen tek bir
piktir. N atomlu bir molekiil i¢in 3N-6 temel titresim frekans1 bulunmaktadir. Her bir
titresim kendini 6zel bir pikle ortaya koyar. Bununla beraber, spekrumda goézlenen pik
sayis1 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.

2.2.2. Secim Kurallar:

Hem titresip hem de donen bir molekiil i¢in gegis dipol momenti integrali;

w = [y wyydr (2.15)

Y iran = R(r)O(O)D(¢) (2.16)
r—r

Wi don = Vit Terén(e,m (2.17)

(2.15) esitliginin agik sekli
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p I = Ly e dr | [yl w@. g i) sin 6d6dg (2.18)
0 ¢

Kiiresel koordinatlarda;

u(0,9,r) = u(r)u(6,9) (2.19)

titresim ya da g ’niin harmonik olmayan terimi ihmal edilirse asagidaki se¢im kurallari

gegcerli olur.

A9 =+l AJ = +1 AM =0,+1

Hem titresim hem de donme hareketi yapan bir molekiiliin, Sekil 2.5 te seviyeler
diyagrami da verilmis olan, enerjisi gz Oniinde tutuldugunda asagidaki ifadeler
verilebilir.

1. Merkezkag kuvvetiyle olan biikiilmeler yiiziinden donmeyle agiga ¢ikan enerji

hesaba katilmalidir.

=B(J(J+1))=DJ*(J +1)?

don

2. B donme sabiti rLz ile orantilidir. Bu biiyiikliigiin ortalama degeri <rL2>’

Lz ile ayn1 degildir. r,denge uzakhigidir. Boylece titresim genligine bagh
r

e

D’nin ve B’nin degerlerini titresim kuantum sayis1 4 olmak iizere;

B, =8B, - a(& + %) (2.20)
1
D, =De+ﬁ(9+§j (2.21)
a ve [ birer sabittir. ¢ indisi 4. titresimi ifade eder ve e, daha az titrestigi varsayilan

bir durumu ifade eder. Buradaki D,, spektroskopik ayrisma enerjisi D, degildir.

3. Gergekte molekiiller basit harmonik osilatér gibi davranmazlar. Bu ylizden

harmonik olmayan durumlar i¢in de diizeltmeler yapilmalidir.

2
E. = [9+%jh v, —;{(9+%] hv,ergs yada
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2
E, = (9 + %)5 -~ ;([19 + %) v cem™ (2.22)

Burada y pozitif bir sabit ve v, gergek frekanstir ve asagidaki sekilde verilir.

_ 1 |k
vV,=—.|—
2\ 1

4 : indirgenmis kiitledir.
Molekiilde titresim ve donmenin birlikte oldugu bir durum i¢in enerji ifadesinin yeni

sekli;
2 2 1\— 1’
E,=By(J(J+1)=-DyJ (J+1)" + l9+E VX 19+E v, (2.23)

Bir titresim donme spektrumundaki her bir ¢izgi genellikle 6zel bir donme ve titresim
seviyesinden diger birine molekiiler bir gecise karsilik gelir. Merkezcil bozulma ve

harmonik olmama durumlar1 ihmal edildikten sonra bu gegislerde enerji degisimi;

AE,, =B,J'(J +1)+ (3' + %}7 — B, J"(J"+1)- (,9" + %jv (2.24)

$-9"=1 ve J'=-J"=1

I=9"+1 ve J'=J"+1 (2.25)

AE, =By (J"+1)J"+1+ 1)+(3" +1+%jve ~ By J"(J"+ 1)—[3" +Gnv (2.26)
=B, (J”2 +2J"+J"+ 2)+ (19” + %}76 - B, (J“ + J”)— (19” + [%DZ

(2.27)

AE, =v,+2B, +(3By — B, )J +(By; — B, )J’ (2.28)

Eger B, = B, = B olarak alinirsa
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AE, =v,+2B+2BJ (2.29)

olur.

Burada J, alcalan seviyelerin donme kuantum sayisi olarak bilinir. Titresim
spektrumlart P ve R boliimii olmak {izere iki kisma ayrilir.J'=J" —1 ve buna karsilik

gelen AE, =v,—2BJoldugu P bolimii ve J'=J"+1 ve buna karsilik gelen
AE, =v,+2B(J +1) oldugu R bdlmeleridir. Yani P boliimiindeki gecislerde J’nin

degeri bir basamak kiiclilmiis R boliimiindeki gecislerde J’nin degeri bir basamak

bliytimiistiir (Chang 1971).

2.3. Molekiiler Simetri ve Grup Teori

Atom ve molekiillerde Schrodinger denklemi sadece hidrojen atomu ve hidrojen
molekill iyonu i¢in tamamen ¢dzilebilir. Genelde atom ve molekiillerin kuantum
mekaniksel davraniglarin1 incelemek, yaklasiklik metotlar1 uygulanmasina ragmen
olduk¢a zordur. Bununla birlikte molekiillerin simetri 6zellikleri kullanilarak, dalga
fonksiyonlar1 ve enerjileri gibi olduk¢a yararli bilgiler Schrédinger denklemi
coziilmeksizin elde edilebilir. Bunun yaninda dalga fonksiyonlarinin simetrilerinden

spektroskopik gecislerin olasiliklarini tahmin edebiliriz (Kecel 2005).

Simetri islemi simetri elemanma uygulanir. Simetri islemi sonunda molekiil hareket
etmez yani kiitle merkezi yer degistirmez. Bu islem sonunda molekiil ilk durumundan
ayirt edilemeyecek (yani ilk durumuna esit veya 6zdes) bir duruma gelir. Bir molekiile

simetri isleminin uygulanabilmesi i¢in simetri elemanina sahip olmasi gerekir.
Simetri elemani: Nokta, dogru, diizlem gibi geometrik niceliklerdir.

Simetri islemi: Yansima, dondiirme ve terslenme gibi bir hareketi tanimlar ve simetri

elemanina uygulanir. Simetri elemanina birden fazla islem uygulanabilir.
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Cizelge 2.3 Simetri elemanlar1 ve simetri islemleri

Simetri Elemant Simetri Islemi
E (Ozdeslik elemani) E (Ozdeslik islemi): 360° derece donii
1 (Terslenme elemant) 1 (Terslenme islemi): i ( x, y, z )=( -x, -y, -Z

o (Yansima iglemi ):
ny( XaYaz ) = ( XaYa_Z )
GXZ( XaYaz ) = ( X:“y’z )
Gyz( X,y,Z ) = ( 'X9Ya'Z )

6 (Yansima elemant)

C, (n kathi donii ekseni) C.: n katli donii ekseni etrafinda 2nt/n donii islemi
Sy (n katl donii ekseni + Sn: n katli donii ekseni etrafinda 2n/n donii + eksene
yansima diizlemi) dik diizlemden yansima islemi

Ozdeslik (Identity) Elemani (E veya I ): Bir molekiilii kiitle merkezinden gegen herhangi
bir eksen etrafinda 360° dondiirtirsek molekiiliin tiim atomlarinin konumlarinda hig¢bir
degisim olmaz. Yani ilk durumuna 6zdes duruma gelir. Bu simetri elemanina tiim

molekiiller sahiptir ve bu elemana 6zdeslik eleman1 denir, 360 derecelik donii hareketi

de 6zdeslik islemidir (Sekil 2.7).

A £ A .\ -
C D c D
Terslenme merkezi ( simetri merkezi, inversiyon center ) (i): Eger molekiildeki her

Sekil 2. 7 Ozdeslik islemi

atomun koordinatlar1 ( x, y, z ), terslenecek sekilde, yani (-x, -y, -z) olacak sekilde
degistiginde, molekiil orijinal konfigiirasyonundan ayirt edilemeyecek bir duruma
gidiyorsa molekiil terslenme elemanina sahiptir denir. Orijin olarak alinan nokta
mutlaka molekiiliin kiitle merkezi olmasi1 gerekir. Bu noktaya molekiiliin terslenme
merkezi veya simetri merkezi denir. Molekiiliin terslenme merkezi ancak molekiiliin

kiitle merkezi olabilir (Sekil 2.8).
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i(xy,z)=(-x,-y,z) ve i’ dzdeslik elemanim verir.

Sekil 2. 8 Terslenme merkezi

Yansima elemani ( o ): Eger molekiilii kiitle merkezinden gecen bir diizlemden
yansittigimizda molekiil degismeden kaliyorsa molekiil yansima islemine sahiptir. Bu
diizleme yansima diizlemi, yansima hareketine de yansima islemi denir. Diizlemsel olan
biitiin molekiiller en az bir simetri diizlemine sahiptir. Molekiiler eksen, molekiiliin en
yiiksek katli donii eksenidir ve z ekseni dogrultusuyla belirlenir. Sekil 2.9 da H,O

molekiiliiniin yansima diizlemleri verilmistir.

ny( X,y,Z ) = ( X,y,"Z )
GXZ( X,Y,Z ) = ( X,-y,Z )
Gyz( X,Y,Z ) = ( -X,Y,-Z )

o’ 6zdeslik elemanini verir. Yansima diizlemleri iki cesittir.
oy: Molekiiler eksen iceren yansima diizlemi (diisey diizlem)

on: Molekiiler eksene dik yansima diizlemi (yatay diizlem)

/Gﬂ

B
=)

»
L%
b

/

W

/ o7

Sekil 2. 9 H,O molekiiliiniin yansima diizlemleri
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n-katli donii ekseni ( C,, ) (n- fold proper rotation axis ) : Molekiili kiitle
merkezinden gegen bir eksen etrafinda 2n/n radyan dondiirdiiglimiizde molekiil seklini
degistirmiyorsa bu eksen molekiiliin n-katli donii eksenidir ve molekiil n-katli donii
eksenine sahiptir denir. Bir n-katli donii eksenine donii islemi n—1 kez uygulanabilir n.

uygulamada molekiil ilk durumuna 6zdes duruma gelir (Sekil 2.10).

C}f; k=1,2,....n k=n oldugunda C = F

n-katli donii-yansima ekseni (' S,) (n- fold improper rotation axis ) : Molekiilii n-katl
donii ekseni etrafinda 2m/n radyan kadar dondiiriip, bu eksene dik diizlemden
yansittigimizda molekiil seklini degistirmiyorsa molekiil S, simetri elemanina sahiptir

(Sekil 2.11).

Sk k=12,.n

k=1n=1 Iise S,f = 0, yansima iglemi

k=1,n=2 ise S'=i,terslenme islemini ifade eder.

n, bir tek sayi ise; S, donili-yansima islemi 2n kez uygulandiginda molekiil ilk haline
6zdes duruma gelir, yani S." = E

n, bir ¢ift sayt ise; S, donili-yansima islemi n kez uygulandiginda molekiil ilk haline

6zdes duruma gelir, yani S = E

Sekil 2. 10 C, n-katli donme ekseni
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D C, B B
P Op,
: - L —
'-.\ q_.ﬂ
C A A
B C

Sekil 2. 11 S, n-katli donii-yansima iglemi

2.3.1. Simetri Nokta Gruplar

Simetri islemleri, simetri elemanlarina uygulanir ve sonugta molekiiliin kiitle merkezi
yer degistirmez. Molekiiliin tiim simetri elemanlarindan olusan gruba simetri nokta
grubu denir. Her nokta grubu icin ayr1 ayr1 karakter tablolar1 vardir. Bu tablolar
yardimiyla molekiiliin titresimleri hakkinda bilgi edinebiliriz. Ornegin bu tablolar
yardimiyla titresimlerin hangilerinin Raman aktif ve hangilerinin Infrared-aktif oldugu

bulunabilir.

Bir molekiiliin simetri nokta grubunu bulabilmemiz icin asagidaki kurallar1 bilmemiz
gerekir (Chang 1971, Ferraro x).
1) Molekiiliin 6nce 6zel bir nokta grubunda olup olmadigina bakariz. Bu 6zel nokta
gruplart: ¢izgisel, tetrahedral veya oktahedral olabilir.
a) Molekiil ¢izgisel ise; terslenme merkezi var mi yok mu diye bakariz. Eger

terslenme merkezine sahipseD,,, terslenme merkezine sahip degilse; C, nokta

grubundadir.

b) Molekiil diizgiin dortytizlii bir yapiya sahipse; tetragonal, diizgiin sekizytizlii bir
yapiya sahipse; oktahedral bir yapiya sahiptir.

2) Molekiil bu 6zel nokta gruplarina girmiyor ve hi¢bir donii eksenine sahip degil

fakat (a) sadece o, yansima diizlemine sahipse C, nokta grubu, (b) sadece
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terslenme merkezine sahipse; C, nokta grubu, (c) sadece S simetri islemine sahipse;
S, nokta grubuna girer.

3) Bunlardan higbirine sahip degil ise C, nokta grubuna girer.

2.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x, y, z yer degistirme koordinatlar1 ile
verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukga karisiktir. Bir
molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), biitiin atomlarin ayni fazda ve ayni
frekansta yaptiklar titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik
derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3 tane eksen boyunca 6telenme ve 3
eksen etrafinda donme (dogrusal molekiillerde iki) titresimleri, serbestlik derecesinden
cikarilirsa, 3N—6 tane (molekiil lineer ise 3N-5 ) temel titresim elde edilir (Wilson et.al.
1955). (Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N—1 bag gerilmesi, 2N—-5
ac1 biikiilme (lineer ise 2N—4) titresimi vardir). Cok atomlu bir molekiiliin herhangi bir
gbzlenen bandina karsilik gelen titresimi 3N—6 temel titresimden bir veya birkaginin tist

iste binmesi olarak tanimlanabilir (Woodward 1972).

Boltzman olasilik dagilimina gére 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 $=0—>1 gecislerinde gozlenir. Bu gecislerde goézlenen
titresim frekanslarina temel titresim frekansi denir. Temel titresim bantlar1 yaninda, st
ton, birlesim ve fark bantlar1 ortaya cikar. Temel titresim frekansinin iki, ii¢ veya daha
fazla katlarinda (29,33) list ton gegisleri 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 titregsim bantlarina gére oldukca zayiftir.
Ayn1 simetri tlirtinde olan bir titresim ile bir {ist ton ve birlesim frekansi birbirine ¢ok

yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda siddetli bir

temel titresim bandi ile zayif bir iist ton veya birlesim bandi gézlenecegi yerde, temel
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titresim bandi civarinda gergek degerlerden sapmus iki siddetli bant gozlenir. Bu olay ilk
kez Fermi tarafindan goézlendiginden Fermi rezonansi olarak adlandirilir (Banwell

1983).

2.5. Grup Frekanslan

Grup frekanst yontemi, c¢ok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Molekiiliin biitiin
atomlarinin ayn1 faz ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin
genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile ters orantili olmalarindan dolay1 birbirinden

farklidir.

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

Harmonik titresicinin frekansi,

Lo L |k (2.30)
2\ u

ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, p : indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin
biiylik olmas1 atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlagmasina sebep olacagindan
ikili ve iclii baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslar1 tekli
baglardan daha yliksektir. Grup frekanslarinin bazilar1 Cizelge 2.4 te verilmistir. Bircok
inorganik ve organik gruplarin frekanslar1 belirli olup bunlar yap1 analizinde kullanilir
(Nakamoto 1997). Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimleri olarak
iki gruba ayirabiliriz. 1400-700 cm™ dalga sayisi arahginda ¢ok farkli frekanslarda

bantlarin gozlendigi iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgesi de denir.
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Cizelge 2.4 Grup Frekanslar1 (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
-CH, gerilme v(CH,) 2962+10 ve 287245
-CH, gerilme v(CH,) 2926+10 ve 2853+10
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH, biikiilme O(NH,) 1600—1540
-CH, biikiilme d(CH,) 1465-1450
-CH, biikiilme d(CH,) 1450-1375
C-CH, biikiilme p,(CH,) 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

2.5.1. Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler

Grup Frekanslarina etkiyen faktorler molekiil i¢ci ve molekiil dis1 olmak iizere iki

kisimda incelenir (Colthup et.al. 1964).

Molekiil I¢i Etkiler:

Titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak iizere ii¢

kisma ayrilir.

Titresimsel Ciftlenim (Coupling) : Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim

veya bir atoma bagl iki titresim arasinda goriiliir. Buna 6rnek olarak iki atomlu C=0
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molekiilii verilebilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™ de
gozlenmesi gerekirken (Bu hesap CO, den elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak
yapilmustir), CO, molekiiliiniin infrared spektrumuna baktigimzda 1871 cm™ de bir pik
gbzlenmeyip 1340 cm™ ve 2350 cm™ olmak iizere iki gerilme titresim gozlenmektedir.
Bunun nedeni, CO, molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini etkilemeleri ve iki C—O

bagi olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim denir.

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

yerine halojenler geldigi zaman titresim frekansinin diistiigli goriillmektedir.

Elektronik Etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkilerdir.
Bunlar indiiktif ve rezonans etkisi olmak iizere iki kisimda incelenebilir. Indiiktif etki
bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden olusur. Bu etki,
diger gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi
olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden
farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket
etmekte, ¢cekirdek sabit kalmaktadir (Davies 1963).

Molekiil Dis1 Etkiler:

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde gaz
halinde iken molekiiller arasi 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 etkilenme olmak iizere

iki cesittir.

Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir
molekiiliin negatif ucunun birbirlerini ¢ekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton
molekiiliiniin ( (CH3)),-C=0 ) gaz halindeki titresim frekans1 1738 cm’, siv1 haldeki

ayni titresimin frekansi 1715 cm™ de gozlenmistir (Albert et.al 1970). Bunun nedeni
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s1v1 haldeyken dipol olan iki C=0O grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Boylece baglarin
polarligi daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu halde meydana

gelen kaymalar 25 cm™ civarindadur.

Polar ¢oziciilerde, ¢oziinen ve ¢oOziicii arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla
degisik coziiciilerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabilmektedir (Albert et.al
1970).

Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar etkilerden

ileri gelen kaymalardan daha biiyiiktiir.

Bir molekiilin A-H molekiilii ile diger molekiiliin donoru olan ve {iizerinde
ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan B atomu arasindaki etkilesme olarak tanimlanir.
(A-H...B). A; hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H...B bagi,
normal kovalent baga gére ¢ok zayif oldugundan infrared bélgede 300 cm™ in altinda
gozlenir. Buna Ornek olarak karboksilli asitler verilebilir. Bunlar polar olmayan
coziicliler ile derisik ¢ozeltilerinde assosiye (dimer) molekiillerden olusurlar. Bu
dimerlesmenin nedeni iki molekiil arasinda iki hidrojen baginin meydana gelmesidir. Bu
tiir hidrojen baglart O-H baginn titresim dalga sayisini, 3560-3500 cm™ den 3000-
2500 cm™ e yaklasik 1000 cm™ kadar diisiiriir. Hidrojen bagi sonucu aym zamanda O-H
baginin sogurma bandinda da genisleme gozlenebilir.

Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alam1 A-H...B baginin olusumu sonucunda
degistiginden, A-H titresim bantlar1 da degisebilir. Hidrojen bagi A-H bagmi da
zayiflattig1 icin gerilme titresim frekansi da diiser. Buna karsilik H....B bag1 nedeniyle
biikiilme frekans1 yiikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH, C=0) C=0O gerilme
titresimleri ve NH biikiilme titresimlerinin frekanslar1 hidrojen bagina imkan saglayan
bir ortamda c¢alisildig1 zaman yaklasik 40 cem’ diiger. C=0 gerilme titresimleri ¢ok
seyreltik cozeltilerde 1690 cm™ de, parafin KBr iginde ise 1650 cm™ gdzlenmektedir.
Ciinkii bu ortamda amid molekiilleri arasinda hidrojen bagi meydana gelir. Buna
karsilik seyreltik ¢ozeltilerde 1620-1590 cm™ de gézlenen N-H gerilme titresimleri
1650-1620 cm e yiikselebilmektedir (Colthup et.al. 1964 ).
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2.6. Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri “grup frekans1” kavrami bakimindan dorde ayrilir

(Gans 1971).

2.6.1. Gerilme Titresimi

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama kisalma hareketidir. Yer degistirme
vektorli bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin tiim baglarinin uzamasi veya
kisalmasi hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi, baglarin biri veya birka¢1 uzarken
digeri kisalma (asimetrik gerilme) ya da bunun tam tersi hareket yapabilir. Gerilme

titresimleri v ile gosterilir. Sekil 2.12. a ve b.

2.6.2. Ac1 Biikiilme Titresimleri

iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri

bag dogrultusuna diktir. A¢1 biikiilme titresimleri o ile gosterilir. Sekil 2.12.c.

Agct biikiilmesinin 6zel sekilleri ise;

a) Makaslama (Scissoring): iki bag arasindaki ac¢inin baglar tarafindan kesilmesi
ile periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik
dogrultuda ayni noktaya dogrudur. s ile gosterilir. Sekil 2.12.d.

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 uzunlugu ve aginin degeri degismez kalir. p; ile gosterilir.
Sekil 2.12.e.

¢) Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki ac¢min degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge
konumunda diizlemsel iken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. w ile
gosterilir. Sekil 2.12.1.

d) Kivirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin

atomlar tarafindan biikiilmesidir. Burada bagin deformasyonu sz konusu
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degildir. Yer degistirme vektorii bag dogrultusuna diktir. t ile gosterilir. Sekil
2.12.g.
e) Burulma (Torsion): ki diizlem arasindaki agmin bir bag veya aciy1 deforme

ederek periyodik olarak degisim hareketidir. T ile gosterilir. Sekil 2.12.h.

2.6.3. Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilme

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

biciminden dolay1 semsiye titresimi denir ve vy ile gosterilir. Sekil 2.12.1.
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a) Simetrik gerilme (v) b) Antisimetrik gerilme (vas)

L- v'-. '.I

c) Aqi biikiilmesi (6) d) Makaslama (0;)

¥

¢) Sallanma (ps) f) Dalgalanma (w)

g) Kivirma (t) h) Burulma (1)
| “-\. ..................... / _
. i
.

1) Diizlem dis1 biikiilme (y)

Sekil 2. 12 Molekiiler Titresim Tiirleri
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2.7. Raman Spektroskopisi

2.7.1. Raman Spektroskopisi ve Calisma Ilkesi

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

spektroskopisi molekiiliin polarliginin degismesi lizerine kurulmustur (Giindiiz 2002).

Raman spektroskopisi bir numunenin goriiniir bolge veya yakin-IR monokromatik
1sindan olusan giiclii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sacilan 1simin belirli bir agidan
Olclimiine dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1sin demeti ile etkilesmesi
sirasinda 151k absorpsiyonu olay1 ger¢eklesmiyorsa 151k sagilmasi olayr meydana gelir.
Isik sagilmasi sirasinda sagilan 1518 biiylik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen
15181 enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sacilma olayma Rayleigh sagilmasi denir.
Elastik sagilma olayinin yani sira, sagilan 1s18in ¢ok az bir kismi elastik olmayan
sagcilma olay1 ise Raman sa¢ilmasi adini alir. Rayleigh sacilmasi olayinda Raman
sacilmasina gore 10* - 10° kez daha siddetli bir sa¢ilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh
sacilmasi tek bir pik verir ve titresim gegisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi
sirasinda sagilan 15181n enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s18inkine gore olusan fazlalik
veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar
kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin
titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem
Raman spektroskopisi adin1 alir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 1s181n dalgaboyuna
gore sacilan 15181 dalgaboyunda olusan farklar Olgiiliir. Bu farklar Raman kaymasi
olarak adlandirilir. Molekiiller ile etkilestirilen 15181n kaynagi olarak son yillarda
genellikle lazer tliri kaynaklar kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman

Spektroskopisi ad1 da verilir (Int. Kyn. 3).

31



Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve kantitatif

analizine uygulanir.

Sekil 2.13’te Raman sagilmasi olaymin ortaya cikisinin molekiiliin titresim enerji
diizeyleri ile iliskisi ve Sekil 2.14’te Raman sagilmasinin prensibi goriilmektedir. /v,
enerjili ve molekiiliin absorplamadig1 bir foton molekiil ile etkilestiginde sa¢ilmadan
once c¢ok az sayida foton enerjilerinin bir kismini molekiillere aktarir veya
molekiillerden ¢ok az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olay1
sonucu molekiiller fotonla etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinde

bulunurlar.

Stokes tiiri sagilma hatlar1 Rayleigh hattina gore daha negatif Av degerlerinde, anti-
Stokes tiirii sacilma hatlar1 ise pozitif Av degerlerinde gozlenir. Bir molekiilde gozlenen
Raman hatlarinin mutlak Av degerleri hattin Stokes veya anti-Stokes tiirli olmasina baglh

olmayip her iki durumda da aynidir.

En diistik enerjili
: uyarilmuis diizey

Rayleigh Raman
. Sacilmasi Sacilmasi |
ry N e D
I E
3 —_— | —_———
?
> #]
w
o
;f' % i =i ?
i~ E;j é':‘ IO'E _f'
I =1
R E )
3 - - .
2 — Temel Enerji
1 e Diizeyi
0

v - ¥ | 'ﬁ
f

Sekil 2. 13 Stokes ve anti-Stokes tiirii Raman sagilmasi olayinin molekiil enerji
diyagramu ile agiklanmasi

32



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

etkilesirken olusan polarlanabilme degisim hizinin karesi ile orantilidir.

Sacilan 15m

Rayleigh Sacgimast (Gonderilen 1smnla aym
¥ dalga boyunda )

/ Raman Sacimas: (Yeni Dalga boyu)

Sekil 2. 14 Raman sag¢ilmasi

2.7.2. Raman Spektrumu

Bir Raman spektrumu, Raman sagilim 1sinim siddetinin onun baslangi¢ 1siniminin
frekansiyla olan farkinin fonksiyonu olarak ¢izilir. Bu fark Raman Kaymas: olarak
tanimlanir. Bir fark degeri oldugundan Raman kaymasi gonderilen 1sinin frekansindan
bagimsizdir. Dolayisiyla sadece Stokes bolgesi kullanilir (anti-Stokes spektrumu da

ayni1 sekli verir ancak siddeti ¢ok daha diisiiktiir).

2.7.3. Normal Raman Piklerinin Siddeti
Normal bir Raman pikinin siddeti veya giicii, molekiiliin polarizlenebilirligine, kaynagin

siddetine, aktif grubun derisimine ve bir dizi diger faktore karmasik sekilde baghidir.

Absorpsiyonun yoklugunda, Raman emisyonunun giicii kaynagin frekansimin dordiincii
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kuvvetiyle artar, ancak UV 1sinlamasinin 1s1nla bozunmaya yol agtigindan bu bagintidan

pek yararlanilmaz.

Raman ¢izgilerinin siddetleri genelde aktif tiirlerin derigimleri ile dogru orantilidir.

Molekiil ile etkilesen fotonun enerjisi, molekiiliin absorplayacagi foton enerjisinden
daha az oldugu durumda olusan Raman hatlarinin siddetleri cok azdir. Eger molekiiliin
sacacagl 15131n enerjisi molekiiliin absorplayacagi fotonun enerji degerine ¢ok yakin ise,
sacilan 15181 siddetinde biiylik bir artis olur. Bunun temel nedeni, sagilan 15181n
siddetinin sac¢ilan 15181n frekansinin dordiincii kuvveti ile orantili olarak artmasidir. Bu
yonteme Rezonans Raman Spektroskopisi (RRS) denir. Normal Raman spektroskopisi
ile ancak saf sivi ve katilar ile ¢ok derisik (0,1M) ¢ozeltilerden sinyal alinabilirken,
rezonans Raman spektroskopisi ile 10° M gibi ¢ok seyreltik ¢ozeltilerle bile Raman
kaymalar1 6l¢iilebilir. Yontemde gerceklestiren bu duyarlik artisina ek olarak, bu tiir bir
uygulamada yontemin se¢imliligi de artar, ¢iinkii rezonans Raman spektrumunda sadece
15181 absorplayan kromofor grubun rol aldig: titresimlere ait bantlarin siddeti artar.
Boylece, ¢ok karmasik bir yapiya sahip molekiillerin sadece kromoforlarla ilgili
kaymalar1 gozlenir ve bunlarin Raman spektrumlar1 daha basit bir bigimde elde edilir.
Rezonans Raman spektroskopisi, floresans 6zelligi olan molekiiller i¢in uygun bir
yontem degildir. Floresans 1simasi, Raman sacgilmasina gore cok daha siddetli

oldugundan Raman hatlari ile &rtiisiir ve dlgiimii giilestirir (Int. Kyn. 3).

Floresans 6zelligine sahip molekiillere Raman spektroskopisinin uygulanabilmesi igin
Stokes hatlar1 yerine anti-Stokes hatlarinin 6l¢lilmesi gerekir, cilinkii bir molekiile ait
anti-Stokes hatt1 o molekiiliin floresans bandindan daha biiyiik frekanslardadir ve bunlar
birbirleri ile ortiismez. Anti-Stokes hatlart normal yoldan 6l¢iildiigii zaman, ¢ok zayif
hatlar olduklar1 igin genellikle kullanilmazlar. Ote yandan, Koherent anti-Stokes Raman
Spektroskopisi (CARS) adi verilen bir yontemle anti-Stokes hatlarmin siddetleri
arttirtlabilir. Bu yontemde 6rnege siddetli iki lazer 1s1mas1 birden gonderilir. Bunlardan

birisinin yaydig1 1sinin frekansi sabit olup ikincisinin frekansi degistirilebilmektedir.
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Raman spektroskopisinde kullanilan, alet floresans spektroskopisinde kullanilana ¢ok
benzer. Bunlarin aralarindaki en 6nemli fark 151k kaynagidir. Raman spektroskopisinde

151k kaynag olarak genellikle lazerler kullanilmaktadir.

Raman spektrofotometre ii¢ ana bilesenden olusur (Sekil 2.15). Bir (151n) lazer kaynagi,
bir numune aydinlatma sistemi ve uygun bir spektrometre. Raman sagilma sinyali

Rayleigh sag¢ilma sinyalinden zayif oldugundan spektrometrenin iyi olmasi gerekir.

E | Omek Hileresi
I'.-.ll. l
Kaynad

(L AFET) ‘

1 Dalgaboyu
| Seqic

I
| H ; i
Detekiar ———— Kaydedia

Sekil 2. 15 Raman spektrometresi

2.7.4. Analitik Uygulamalar

Raman spektroskopisi yontemi ile kat1 sivi ve gaz ornekler incelenebilir. Kat1 ve sivi
ornekler bir kapiler cam veya kuvartz tiipte tutularak spektrumu cekilir. Lazer 1g1masi
ile temasta olan 6rnek bozunmuyorsa olusan yerel sicaklik artiglarini 6nlemek igin
ornegin dondiirilmesi veya bir pompadan gonderilen bir sivi ile sogutulmasi

gerekebilir.
Raman spektroskopisi yontemi ile daha ¢ok nitel analiz yapilir. Bu amagla izlenen yol,

infrared spektrumlarinin yorumunda izlenen yola benzer. Bir molekiilin Raman ve

infrared spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi ile nitel analiz daha kolaylagir.

Molekiillerin yapisinda bulunan -C=C-: -C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- tiirii titresimler

ile halkali bilesiklerde gozlenen halka daralmasi-halka genislemesi titresimi oldukca
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siddetli Raman hatlarinin gézlenmesine yol agar. Boylece infrared spektrumunda siddeti

az olan bu bantlar Raman yontemi ile rahatga olgiilebilir.

Infrared spektroskopisinde kullanilan CS,, CCl;, CHCI; gibi organik ¢oziiciiler Raman
spektroskopisinde de kullanilabilir. Ancak bu ¢oziiciilerin kendi Raman kaymalar
degerlerinin  bilinmesi  gereklidir. Infrared spektroskopisinde ¢oziicii olarak
kullanilamayan su, Raman spektroskopisinde sik kullanilir. Su molekiillerinin neden
oldugu Raman hatlar1 olduk¢a zayiftir. Suyun bu yontemde kullanilabilen bir ¢oziicii
olmasi, bir¢ok biyokimyasal ve farmasotik maddenin nitel analizinde infrared
yonteminin aksine biiylik bir kolaylik saglar. Raman spektroskopisi yonteminin infrared
spektroskopisi yontemine gore bir bagka iistiinliigli de ayni aletle hem yakin infrared
hem normal infrared, hem de wuzak infrared bolgelerindeki bilgilerin elde
edilebilmesidir. Bilindigi gibi, infrared spektroskopisinde bu ii¢ bdlge i¢in aletin
parcalarin ayr1 ayr1 Ozelliklere sahip olmasi yani farkli spektrometrelerin kullanilmasi
gerekir. Yakin infrared ve wuzak infrared spektrofotometrelerinin bulunmadig:

laboratuarlarda Raman spektrofotometresi ile gerekli spektroskopik bilgiler edinilebilir.

Normal Raman spektroskopisi yontemi, nicel analiz i¢in ¢cok yaygin olarak kullanilmaz.
Ancak RRS ve yilizey Raman yontemleri ile duyarlik ¢ok fazla arttirilabildiginden bu
yontemler nicel analizde uygulama alani bulmuslardir. Floresans o6zellige sahip
molekiillerin Raman kaymalarimin elde edilmesi normal yontemle miimkiin degildir.
Ancak, daha 6nce de vurgulandigi gibi, floresans 6zellige sahip molekiillerin Raman
spektrumunu elde etmek i¢in CARS yontemi kullanilir. Floresans 6zelligi 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 duyarlig1 ¢cok fazla oldugundan Raman kaymalari

kolayca ortaya ¢ikartilabilir (Int. Kyn. 3).

Cizelge 2.5’te baz1 inorganik iyonlarin karakteristik Raman frekanslar1 verilmistir.
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Cizelge 2.5 Inorganik iyonlarin karakteristik Raman frekanslar1 (Degen and Newman

1992, Nyquist et.al. )

Frekans, em’! Kimyasal Iyon
432-467 Thiosiilfat S,05”
568-576 Tetraborate B0,
678-698 Metaphosphate [(PO3).]"
683-817 fodate 105
710-745 Nitrate NO;y
776817 Bromate BrO;5”
806855 Persulfate S,05”
913-988 Phosphate PO,>
914-943 Chlorate CIOy”
933-952 Perchlorate ClOs~
956-1040 Sulfate SO,
962-990 Sulfite SO5”
1028-1045 Bicarbonate HCO5
1029-1069 Nitrate NO;y
1051-1089 Carbonate CO;™
1073-1090 Persulfate S,05”
1151-1246 Metaphosphate [(PO3).]"
1320-1322 Nitrite NO,”
1650-1708 Ammonium NH,"
2033-2162 Thiocyanate SCN
2044-2071 Ferrocyanide Fe(CN) ™
2070-2215 Cyanide CN
2102-2109 Ferrocyanide Fe(CN), "
3045-3120 Ammonium NH,"
3115-3220 Ammonium NH,"

37




2.8. Iyon ve Ligand Titresimleri

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 tablolar

kullanilarak bulunabilir. Bunun i¢in indirgeme bagintisindan yararlanilir (Gans 1971).
1
n = > xR g (R) 2.31)

Burada

n,= 1. Simetri tiirtindeki titresim mod sayis1

h = grubun derecesi (simetri eleman sayisi)

n,= R sinifindaki simetri eleman sayisi

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

:(R)=1. Simetri tiirlindeki 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 baglh olarak
cikartildigin1 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 sayis1 bulunur.
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2.9. Kuantum Mekanigi ve Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

2.9.1. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme, molekiillerin matematiksel modellerinin tahmini ve
Ozelliklerinin yorumlanmasi icin gelistirilen bir metottur. Deneysel verilerin analizi,
deney oncesi molekiiler bir model olusturmak, deneysel verilerin yetersiz olusu ve veri
alinmadigi durumlarda molekiiler yap1 analizi, molekiiler enerjiler, konformasyon
durumlari, dipol momentleri, titresim frekanslar1 ve termodinamik yerlerde bulunma
olasiligin1 verir. Enerji E, elektronik spektroskopiyi yorumlamada yardim etmekte

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

Kuvvet alam yontemi olarak da bilinen molekiiler mekanik ydntemlerde, molekiillerin
Ozelliklerini ve yapilarin1 tahmin etmede klasik fizik yasalari kullanilir. Molekiiler
mekanik hesaplamalarda, molekiiler sistemlerin elektronlar1 hesaba katilmazken ¢ekirdek
etkilegsmeleri esas aliir. Elektronlarin etkileri dolayli olarak kuvvet alanlarinda

parametre olarak yer alir.

Molekiiler mekanik hesaplamalar ¢ok biiyiik ve simetrisi olmayan protein, polimer ve
enzimler i¢in de kullanilir. Hesaplanmasi ucuz, hizli ve kisitl hesaplama kaynaklariyla
miimkiindiir. Yalniz bir dezavantaji vardir; molekiil elektronlar: hesaba katilmadigi igin
elektronik etkilegsmelerin agirlikta oldugu kimyasal problemlerle ilgili hesaplamalari
icermez ve parametreleri i¢in Ab-initio veya deneysel verilere ihtiya¢c duyar.
HYPERCHEM, QUANTA, SYBYL, ALCEMY, AMBER, CHARMM, MMx ve OPLS
gibi programlarda kullanilir (Kecel 2005).

2.9.2. Kuantum Mekanigi

2.9.2.1. Schrodinger Denklemi

Dogadaki her sey hem parcacik hem de dalga karakteri gosterir. Bu durumu agiklamak
icin klasik yontemler yetersiz kalir. Enerjinin kesikli olmasi, pargaciklarin girisimi veya

tiinelleme gibi konularin agiklanmasinda quantum mekanigi ve onun temel denklemi

olan Schrodinger denklemine ihtiyac vardir.
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Schrédinger denkleminin ¢oziimii y dalga fonksiyonunu verir. Sistemin biitiin fiziksel
Ozellikleri bu dalga fonksiyonundan ¢ikarilabilir. Schrodinger denkleminin en genel

formu;

Hy = By (2.32)

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

H Hamiltonien operatoriidiir. V> Laplace operatorii, V potansiyel enerji operatérii ve 7,

h Planck sabitinin 27 ’ye boliimii (% = 4 /27 ) olmak iizere Hamiltonien operatorti,

_ 2
H :[ 2h e V} (2.33)
m

olarak tanimlanir. Buna gore V potansiyeli igerisinde hareket eden ve y dalga

fonksiyonu ile tanimlanan bir pargacik i¢in Schrodinger denklemi su sekilde verilir;

_ 2
ma‘/’é”’”= )+ Vi (at) (2.34)

t 2m

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

denklem yazilmak isteniyorsa Hamiltonien operatorii yeniden tanimlanmalidir.

Schrédinger denkleminin tam ¢6ziimii sadece bir elektronlu atomlar i¢in miimkiindiir.
Bu nedenle Schrodinger denkleminin c¢ok parcacikli atomlar i¢in ¢dziilebilir
kilinabilmesi i¢in bazi yaklagimlarin yapilmasi gerekir. Cok parcacikli Shrédinger
denklemini bir-elektron denklemine doniistiirmek icin birgok metot gelistirilmistir.
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (Density Functional Theory, DFT) ve Hartree-Fock (HF)
bunlara 6rnek olarak verilebilir. Bu metotlarda her elektron, ¢ekirdegin cekici alani ve
diger elektronlardan otiirli itme etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan, bir etkin
potansiyelde hareket eden pargacik olarak tanimlanir. Etkin potansiyel diger
elektronlarin etkilesiminden kaynaklanir ve 6z uyumlu diye tanimlanir. DFT i¢in bu 6z

uyum dongiisii asagidaki basamaklar igerir:
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h

Hyy =~V +V " nl(r) (2.35)
2m
FllelV/a (V) = gal//a (V) (236)
n(r)= Y v, (| (2.37)
Denklem (2.35) bir-elektron Hamiltonien’i tanimlar. — Zivz kinetik enerjiyi ifade
m

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

yogunluguna, n, baglidir. Bir-elektron Hmiltonien’inden (Denklem 2.36) Shrodinger
denkleminin ¢oziilmesiyle bir-elektron esdurumlar1 (eigenstate) elde edilir (Denklem
2.37). Biitiin esdurumlarin toplamindan elektron yogunlugu elde edilir, 6rnegin sistemin

kimyasal potansiyelinin altindaki enerjiye sahip bir-elektron durumlar, s .

2.9.2.2. Born-Oppenheimer Yaklasiklig

Born-Oppenheimer yaklagimi, Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde kullanilan
yaklagimlardan ilkidir ve genel molekiiler problemi niikleer ve elektronik hareketleri
ayirarak basitlestirir. Bir ¢ekirdegin kiitlesi, bir elektronun kiitlesinden yaklasik bin kat
daha biiyiik oldugu icin bu yaklasimi1 yapmak uygundur. Cekirdek, elektronlara gore
cok yavag hareket eder ve elektronlar, niikleer konumdaki degisimlere o anda tepki
gosterirler. Bu nedenle bir molekiiler sistemdeki elektron dagilimi, elektronlarin
hizlarina degil de, ¢ekirdeklerin konumuna baglidir. Diger bir goriise gore; cekirdek
elektronlara sabitlenmig gibi goriiniir ve elektronik hareket, sabit ¢ekirdek alanmi i¢inde

meydana geliyormus gibi ifade edilebilir.

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

I:[ = Telek (I") + Tgek (R) + I/cek—elek (E’ I_;) + Velek (’7) + Vcek (R) (238)

Born-Oppenheimer yaklasimi; problemin iki kisminin birbirinden bagimsiz iki
¢cozlimiine izin verir. Bu nedenle ¢ekirdekler i¢in kinetik enerji teriminin ihmal edildigi

elektronik Hamiltonien olusturulabilir. Bu Hamiltonien niikleer hareket icin
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Shchrodinger denkleminde kullanilir ve c¢ekirdegin oOteleme, donii ve titresim
seviyelerini ifade eder. Niikleer Schrodinger denkleminin ¢6ziimii, molekiiliin titresim
spektrumlarinin belirlenmesi i¢in gereklidir. Born-Oppenheimer yaklasikligina gore

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

Molekiiliin toplam enerjisi, elektronik ve c¢ekirdek kisimlari ayri ayr1 yazilarak
gosterilir. Molekiiliin ¢ekirdek enerjisini de oOteleme, donii ve titresim olarak iice
ayrrabiliriz. Oteleme enerjisi kuantumlu degildir, ¢iinkii molekiil herhangi bir hizla
hareket edebilir. Bu yilizden ihmal edilebilir. Titresim enerji seviyeleri araligi, donii
enerji seviyeleri araligmin yaklasik 1000 kati oldugu igin titresim-donii enerjileri

etkilesmeleri ithmal edilebilir. Boylece molekiiliin ¢ekirdek enerjisi E¢=E,, +E

donii

seklinde yazilabilir.

Born-Oppenheimer yaklasikligina gére molekiiliin toplam enerjisi ise asagida verildigi
gibi ifade edilir.

Etop=E, +E;, +E,, (2.39)

donii

2.9.3. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, bir simiilasyon metodu olup fizik
yasalarmi esas alarak; molekiiler yapiy1, kimyasal reaksiyonlari, spektroskopik
bliytikliikleri tayin etmede kullanilir. Bu metod molekiiler mekanik ve elektronik yapi

teorisi olarak ikiye ayrilir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar yapar. Bunlar kisaca;

i) Belli bir molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon; En
kararli duruma karsilik gelen bagka bir deyisle 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.
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Bilgisayarli hesaplama metotlarinda molekiiler yap1 ve benzer 6zellikleri inceleyen iki
alan vardir. Bunlar molekiiler mekanik ve elektronik yap1 kuramlaridir. Elektronik yap1
kuramu igerisinde yarideneysel (semiemprical) molekiiler orbital yontemleri ve ab initio
yontemleri yer alir. Her iki metot ta ayni temel hesaplamalari gergeklestirir. Bu

yontemlerin her birisinin iyi ya da kotii oldugu durumlar vardir.

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 molekiiler yapiin basit klasik-mekanik modelinin
olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar
vermigtir (Kurt 2003). Molekiiler Mekanik hesaplamalar1 yapan programlar bir
kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar1 ile
tanimlar. Bu programlar olduk¢a hizlidirlar ve temel haldeki bir sistemin enerjisini
kolaylikla hesaplayabilirler. Ancak dogru degerden sapmalar tartismalidir. Molekiiler
mekanik metotlarinin en 6nemli dezavantajlarindan birisi molekiiler sistemin elektronik
yapiya bagli olan oOzellikleri ya da diger bir ifadeyle elektronik yapi hakkinda bilgi

verememesidir.

Elektronik yapt metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum
mekanigine goére bir molekiiliin enerjisi Schrodinger denklemi ile verilir. Cok kiigiik
sistemler hari¢ Schrédinger denkleminin tam ¢oziimii miimkiin degildir. Bu nedenle

simiilasyonla yaklasik ¢oziimler yapilir.

2.9.3.1. Ab-initio Metodu

Ab-initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve bu
yontemler ile elektronik yapi ve buna bagl 6zellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi
(computational cost) olduk¢ca fazladir. Hesaplama siiresini azaltmada bazi
basitlestirmeler yapilabilir. Ancak bdyle 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 hizi Planck sabiti, elektronlarin hizi ve kiitlesi gibi temel fiziksel

biiytikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz (Jensen 1999, Bahat 2000).
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Ab-initio  hesaplamalar1  yapilirken, kuantum mekanik hesaplamalarda belirli
yaklagikliklar yapilir. Yapilan bu yaklasikliklar genellikle, bir fonksiyonunun en basit
yapisini kullanmak veya bir diferansiyel denklemin ¢6ziimiinii yaklasik olarak elde
etmektir. Schrodinger denklemini ¢6zmek i¢in varyasyon yaklagikligi kullanilir.

Yaklasim bigimlerine gore ab-initio metotlari ¢esitlilik kazanir.

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

degerinden biiyiiktiir.

Ab-initio hesaplamalarindaki ikinci bir yaklasiklik ta dalga fonksiyonun tek elektronlu
sistemler i¢in hesaplanmis fonksiyonlarla tanimlanmis olma zorunlulugudur. Yani dalga
fonksiyonu, atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan veya baz fonksiyonlarin
lineer kombinasyonundan olusturulmus olmasidir. En ¢ok kullanilan atomik orbitaller;
Slater Tipi Orbitaller (STO) ve Gaussian Tipi Orbitaller (GTO)'dir. Gaussian ve diger
ab-initio elektronik yap1 programlari, baz fonksiyonu olarak Gaussian tipi atomik

fonksiyonlar1 kullanirlar.

Ab-initio hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler icin kullanighdir, deneysel
sonuclara dayanmaz, bozulmus ya da uyarilmis durumlar1 hesaplar. Bir¢ok sistem igin
yiiksek kalitede sonuglar saglar. Kullanilan molekiil kiigiildiikce dogruluk orani artar.

Dezavantajlari; pahali bir yontemdir. Bilgisayarda ¢ok biiyiik miktarda hafiza kaplar.

Molekiillerin titresim spektrumlarmin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab
inito yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay’in (Pulay 1969) 1969 daki klasik ¢aligmasina
dayanir. Bu ¢alismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot Onerilmistir. Bu
metot cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlariin hesaplanmasinda gergek¢i bir
yaklagimdir. Pulay’in bu calismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio

metotlarda analitik olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve Hartree-Fock elde edilmistir.
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Ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel
hesaplama yontemleri i¢in c¢ok biiyiik bir gelisme olmustur. Ab inito metotlardan
Hartree- Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2)
icin 1970-1980’li yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri alinarak
spektroskopik biiyiikliiklerin hesabi i¢in kullanilmistir  (Pulay 1969, 1987). Birinci
tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. ikinci tiirevler bize
kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekanslarini verir. IR siddetleri ise hesaplama
zamani agisindan fazla maliyetli olmamasi i¢in dipol momentlerin tiirevinden bulunur.
Gliniimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN XX,
GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlarin tamaminda degisik
mertebelerden analitik tiirevler kullanilir. Cizelge 2.6’ da enerjinin tiirevlerinden hangi

biiytikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.

Cizelge 2.6 Enerji tiirevlerinin fiziksel biiyiikliiklere goére dagilimi (Pulay 1987, Bahat

2000)
Enerji Tiirevi Hesaplanan Biiyiikliikler
OE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin
OR geometrisi, kararli noktalar
, Kuvvet sabitleri, Temel titresim
0E, )
oRO R, frekanslari, infrared ve Raman
spektrumlari, titresim genlikleri
O’E, Dipol moment tiirevleri, harmonik
ORO €, yaklasimda infrared siddetleri
O’E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik
ORO€, D€, yaklasimda Raman siddeti

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

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

Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, baz fonksiyonlarindan
yaralanarak olusturulur, Schrodinger dalga denklemi ¢6ziiliir ve enerji 6zdegeri bulunur.
Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji 6zdegerleri ve
frekanslar1 saptanir. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF (Self Consistent Field) teorisi
yardimiyla gergeklestirebiliriz. Tiirkge karsihigr "Oz Uyumlu Alan Teorisi"dir. Hartree-
Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklagikligt kullanilir. Merkezi alan
yaklagikliginda 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
¢ekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alani i¢inde hareket edecegi kabul edilir.

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

enerjiyi verecek dalga fonksiyonunu bulana dek devam eder.

N o
H=SH, + (2.40)
JZ::‘ ’ JZ<1; 4ne,ry

[lk terim N elektronlu sistemin CORE  hamiltonyenidir. CORE Hamiltonieni
elektronlarin  kinetik enerjisi ile elektron-¢ekirdek arasindaki etkilesim potansiyel
enerjisinden olusur.

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

7 3] ve k elektron ¢ifti arasindaki uzakliktir.

Hy =FEy (2.41)
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¢Ozlimiinii gerceklestirebilmek i¢in ¢ok elektron problemini tek elektron problemine

dontistiirmeliyiz. Tek elektron dalga fonksiyonu asagidaki gibi tanimlanir.
Vo, (R =W, 1 (1) D4 ()) (2.42)

Burada y yoriinge hareketini ve @ sipini ifade eder. v, (R;)hem y6riinge hem de spin

hareketini ifade eden spin orbitalidir.

Bir yiik yogunluk dagilimi tek elektron dalga fonksiyonu ile ifade edilir.
2
p(r) = ey, (R)) (2.43)

r konumundaki bir yiik ile bu yiikk dagilimi arasinda bir etkilesme enerjisi meydana

gelir. Bu etkilesme Coulomb etkilesme enerjisidir.

ep(r; )

o fr=r]

V(r)= j (2.44)

jez\v/g (R, )\2d
4re, ‘r — rj‘ /

V(r)= (2.45)

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

uyguladigi alanda da hareketini siirdiriir.

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

denklemi;
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h’ V2 Ze’
2m, * dxe,r,

+ Vk(O) () ‘//19) (R) = E‘/’igl) (R,) (2.46)

Vk(o) diger biitiin elektronlar igerecek sekildeki Coulomb etkilesme enerjisidir.

R,
V,(r) = Z | “WQ( | )‘ 7, (2.47)

45(”1

Vo, icin l//(Q(j) dalga fonksiyonunun yerine konulmastyla V" potansiyeli elde edilir. (0)

{ist indisi déngilyili baglatmak igin kullanilan bir dalga fonksiyonudur. ¥ * potansiyeli

Schrodinger esitliginde yerine konarak 1. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonunu,

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

dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonunu y® elde edilir. Molekiiliin toplam

elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek bigimde bir
hesaplama dongiisiine sokuldugunda, dongiliniin gelistirilmis dalga fonksiyonlari
arasindaki fark (i. elektronun n. gelistirilmis hal fonksiyonu ile ayni elektronunun n+1.
mertebeden gelistirilmis hal fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kiiciik
olana dek devam edilir (Haken and Wolf 2000).

@ SV S5 SO S5y 5 v >y (2.48)

Aciklama:

Bu teori ilk basta ¢ok elektronlu atamlar i¢in {iretilmis ve daha sonra molekiile de
uygulanmigtir. Bu yontemi 6nce ¢ok elektronlu atomlar igin agiklayalim. Cok elektronlu
atomun her elektronuna 6ncelikle sifirina yaklasimda gercege uyumlu bir hal fonksiyonu
karsilik getirilir. Boylece sifirma yaklagimda N elektronlu sistem i¢in N yaklasik dalga
fonksiyonu ile ise baglanir. Sonra rasgele i. elektron haricindeki diger elektronlarin ve
¢ekirdegin, 1. elektron iizerinde olusturdugu ortalama elektriksel alan hesaplanir. Bu alan i.
elektronun icinde hareket ettigi V; potansiyel alanmi verir. Bu ortalama potansiyel

Schrodinger esitliginde yerlestirilerek 1. elektron i¢in 1. mertebe gelistirilmis dalga
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fonksiyonu bulunur. Bu sistem tiim elektronlar icin tekrarlanir. Yani 1. elektron igin
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 Onceki
basamaklarda bulunan tiim 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin hepsinin
katilmasi ile islemler tekrarlanir. Boylece atomun tiim elektronlar1 icin 1. mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonlar: bulunur. Islem tekrarlanarak elektronun ilkel
fonksiyonu yerine 1.mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 konur ve islemlere
gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark (yani i.elektronun n. mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu ile aymi elektronun (n+l). mertebe gelistirilmis dalga
fonksiyonu arasindaki fark ) ithmal edilecek kadar kiiciik olana dek devam edilir, diger
bir deyisle gelistirme daha fazla yapilamayacak hale gelene kadar devam edilir.
Molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini
tyilestirecek bicimde bir hesaplama dongiisiine sokuldugunda, dongii i¢inde molekiiliin
temel seviye elektronik enerjisi Hartree-Fock limit degerine ulastiginda dongii
sonlandirilir. Donglinlin - her basamaginda ortalama potansiyel alan ve dalga
fonksiyonlart birbirini diizenledigi i¢in “6z uyumlu” sozciigli de buradan gelmektedir.
Islemlerin son basamaginda atom orbitalleri kiimesi (her bir elektron igin bulunmus hal
fonksiyonlar1 toplulugu) 6z uyumlu duruma gelir. Atomun her elektronunun uzay
koordinatlarina bagli dalga fonksiyonlar1 “Atomik orbitaller” (AO) olarak tanimlanir.
“Molekiiler Orbitaller” (MO), Atomik Orbitallerin lineer kombinasyonlarindan (LCAO)

tanimlanirlar.

Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en onemli dezavantaji anlik
elektron-elektron etkilesmelerini goz ardi etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF
teorisi anlik elektron-elektron etkilesmelerinin ¢ok 6nemli oldugu durumlarda yetersiz
kalmaktadir. Bu eksiklik ¢esitli Ab-initio metodlarda “Elektron Korelasyon Etkisi”
bi¢ciminde, 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) metotlar elektron korelasyon etkisini
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hesaplamalarina dahil eden elektronik yapi hesaplama yontemlerinden bazilaridir.
Elektron korelasyon etkisini hesaplamalarina dahil eden SCF metotlar1 'Post SCF'
metotlar1 olarak adlandirilir. DFT metotlarinin  Schrédinger dalga denkleminin
cozlimiinde kullandiklar1 yaklasim bi¢imi diger post SCF metotlarindaki ile hemen
hemen aynidir. DFT metotlarinin dayandigi 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¢giminde dahil eder

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

DFT teorisi, 1920'lerdeki Thomas, Fermi, Dirac ve 1950'lerdeki Slater'in ¢alismalar1
gibi kuantum mekanik ¢alismalardan ¢ikartilan metotlara dayanir. DFT yaklagima,
elektron yogunluk fonksiyonu ile elektron korelasyon modelinin ilkelerine dayanir. Bu
gibi metotlar var oluslarini 1964 te yayinlanan Hohenberg-Kohn teoremine borglulardir
(Hohenberg and Kohn 1964). Ciinkii bu teorem temel seviye enerjisinin elektron

yogunluguyla belirtildigi bir fonksiyonunun var oldugunu agiklar.

Kohn ve Sham (Kohn and Sham 1965) ¢alismalarinda elektronik enerjinin birka¢ kisma
ayrilabilecegini gostermislerdir.

E=E"+E" +E’ +E* (2.49)

E": Elektronlarin hareketinden dogan kinetik enerji terimi.

EV: Cekirdek ¢iftleri arasindaki itmeyi ve c¢ekirdek - elektron arasindaki ¢ekimi ifade
eden potansiyel enerji terimi

E’: Elektron- elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb etkilesim terimi)

EX®: Exchange corelasyon terimi, geriye kalan elektron- elektron etkilesimlerini igerir.

Cekirdek-¢ekirdek itmesi disindaki tiim terimler p elektron yogunlugunun bir

fonksiyonudur.
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E' asagidaki gibi ifade edilir.
j_ 1 7 L o(F)dr dr
El = [ [ pF)@an,) " pii)dridr, (2.50)

E"+E" +E’, p yiik dagilimmin 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 o elektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi ifade
edilebilecegini gostermiglerdir. E* yalnizca spin yogunluklarinin ve bu spinlerin

miimkiin gradyentlerini i¢eren bir integral gibi yazilabilir.

E*(p) = [ flp. (7). 0, ()Y, (F)V o) T (2.51)

P, s o spin yogunlugu
Ps; B spin yogunlugu
P, + Py elektron yogunlugudur.

E*© genelde iki kisma ayrilir. Bunlar ayni spin etkilesmelerini gosteren “Exchange” ve

karsit spin etkilesmelerini gdsteren “correlation” kisimlaridir.

E*(p)=E*(p)+E(p) (2.52)

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

Vp gradientine bagli fonksiyonlardir.
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Local Exchange Fonksiyonlar,

3.3 3
Elpy==5 )’ Ip d*7 (2.53)

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
3 2
X d,r
1+ 67 sinh™ x)

EX

Becke88 — LDA -7 _[

(2.54)

4
xX=p 3|V,o|
y, inert gaz atomlarmin bilinen Exchange enerjilerini fit etmek igin segilen bir

parametredir. Becke bunun degerini 0,0042 Hartree olarak bulmustur.

Yukaridaki denkleme bakilirsa Becke fonksiyonunun, LDA exchange fonksiyonuna bir

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

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

formiilasyonu 1991 korelasyon fonksiyonunun local kismi;

E€ = pec[r,(p(F),O) |7 (2.55)
3 T
r = {%} (2.56)

52



5=M (2.57)
pa +pﬁ’

£ 0) = £c(p.0) +ac(r,) jf(fo)) 1=+ e (pD) - £ (PO (2.58)

r,: yogunluk parametresi
¢ : relative spin polarizasyonu
¢ =0: ave f yogunluklarina uyar.

¢ =1:tim a yogunluklarina uyar.

¢ =-1:tim A yogunluklarina uyar.

Saf DFT metotlar1, bir korelasyon fonksiyonu ile bir exchange fonksiyonunun
birlesimiyle olusmaktadir. Ornegin bilinen BLYP fonksiyonu Lee, Yang ve Parr'in
gradient-corrected corelasyon fonksiyonu ile Becke'nin gradient-corrected exchange
fonksiyon ¢ifti ile olusur. DFT metotlar1 daha etkilidir ¢iinkii elektron korelasyon
etkilerini igerir. DFT metotlarinin sonuglari, deneysel sonuglara, Hartree-Fock

sonuglarindan daha yakindir.

2.9.3.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyl 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 boylece
tam enerji ifadesi icin saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin
enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalari1 sonucu, karma
modeller tiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri

gibi bir¢ok biiytikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir. Literatiirde,

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27

Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30,

Korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP,VWN,..

gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilagilan fonksiyonellerdir (Kurt 2000).
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Bir karma modelde bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli
ortaya ¢ikarmustir.

Ek)(ifma = CHFE:I(F + CDFTE[))(IST (2.59)
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;

Egive = Epyte (EI;( ~E}), ) + 0 AE g + Epyys + ¢, (ELCYP - EVCVWV3) (2.60)

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

sabitler olup degerleri siras1 ile 0.2, 0.7 ve 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;
Eysyp =E, +E, +E£)?(3CLYP (2.61)

olarak elde edilir ( Becke 1993, Bahat 2000).

2.9.3.5. Yar1 — Ampirik Yontemler

Yar1 - 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
parametreleri kullanirlar. Bir bagka deyisle yar1 ampirik metotlar Schrodinger dalga
denklemini deney verilerinden tiiretilen parametreleri igeren ve ¢oziimii daha kolay olan
bir forma doniistiirerek cozerler. Ab-initio hesaplama metotlarinin yetersiz kaldigi
biyolojik makro molekiiller {izerinde yapilacak hesaplamalarda deney verileri ile

uyumlu ve oldukga hizli hesaplamalar gergeklestirebilmeleri agisindan avantajlidir. Yari
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Ampirik metotta deneysel sonuglarin yani 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...

2.9.4. LCAO/MO Metodu

Molekiil sistemini tanimlayan toplam dalga fonksiyonu y 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 i¢indeki her
elektron (x,,y,,z;) koordinatlarinin bir fonksiyonu olan @, (x,,y,,z,) tek elektron
molekiiler orbital dalga fonksiyonuyla tanimlanir. Bu molekiiler orbitallerden toplam
dalga fonksiyonu i 'yi olusturmanin en basit yolu, n elektronlu sistem i¢in tek elektron
molekiiler orbital dalga fonksiyonlarinin Hartree ¢arpimi ile birbirleriyle carpilarak bir

kombinasyon olusturulmasidir (Foresman and Frisch 1995).

w(r) = ¢, (1), (5y)....... $,(7,) (2.62)

Hartree carpimiyla olusturulan dalga fonksiyonu yetersiz kalmaktadir, ¢iinkii iki
elektron orbitallerini degistirdiginde dalga fonksiyonunda bir isaret degisimi olmaz.
Oysa toplam dalga fonksiyonumuz iki elektronun yer degisimine goére anti simetrik
olmalidir. En basit anti simetrik dalga fonksiyonu molekiiler orbitallerin
kombinasyonuyla olusmus bir determinanttir. Bu determinant1 olusturmadan Once

simdiye dek ihmal edilen elektron spininden bahsetmeliyiz.

Elektronlar spin yukar1 (1/2), ve spin asagt (-1/2) durumlarina sahiptirler. Yukaridaki

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

hesaplamalarindan olugsmaktadir.

Iki spin fonksiyonu o ve g ile gosterilir.

a(M =1 a(d)=0

pM=0 py=1

a fonksiyonu bir spin yukari (1/2) elektron i¢in, 1 ve S fonksiyonu bir spin asagi (-
1/2) elektron i¢in 1’dir. Bir spin fonksiyonu ile molekiiler orbitalin ¢arpimi spin

orbitalini belirler.

¢° (x,r) = g(a(h) ve ¢"(x,r)=§(r)B) (2.63)

@(r) terimi elektronun yer degistirme vektoriiniin bir fonksiyonu olan tek elektron
molekiil orbital fonksiyonudur.

a(T) yukar yonelimli spine sahip bir elektronun spin hareketiyle iliskili dalga
fonksiyonudur.

B() asag1 yonelimli spine sahip bir elektronun spin hareketiyle iliskili dalga

fonksiyonudur.

Yapilmasi 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 => Cow, (2.64)

Molekiildeki her bir elektronun molekiiler orbital fonksiyonu, atomik orbital

fonksiyonlarinin belirli orandaki katkilariyla olusturulur.
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Burada i. elektron i¢in olusturulmus dalga fonksiyonu yukaridaki gibidir.
¢.; 1. elektronun tek elektron molekiiler orbitali
v, ; k. atomik orbital dalga fonksiyonu

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

fonksiyonunun katkisini gosterir.

Atomik orbital fonksiyonlarinin molekiildeki tek elektron molekiiler dalga
fonksiyonuna katkis1 varyasyon metodu kullanilarak elde edilir. Atomik orbital dalga
fonksiyonlar1 iki gesittir; Slater Tipi Atomik Orbital (STO) ve Gaussian Tipi Atomik
Orbital (GTO).

Molekiil i¢in en etkili atomik orbitali tanimlayarak, tek elektron molekiiler orbitali en
iyl bicimde tanimlamig oluruz. Elektronun spin durumlarini 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 fonksiyonlariin ¢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.

(2.65)

1
We_\/ﬁ

¢1a(N) ¢1ﬁ(N) ¢1$/2(N) ¢1€/2(N)
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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 fonksiyonlar1 normalize edilmistir. LCAO-MO yaklagimi
kullanilarak molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonunu daha da gelistirilerek
molekiiliin elektronik enerjisini ger¢ege daha yakin degerlerde hesaplanmasina olanak

saglar (Frisch et.al. 2000).

2.9.5. Atomik Orbitaller (AO)

Molekiildeki her bir elektronun molekiiler orbital fonksiyonu, atomik orbital
fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu sonucu olusturulmustur. Atomik orbitallerin bir
diger adi1 da baz fonksiyonlaridir. Molekiilde her atoma bir grup baz fonksiyonlari
karsilik getirilmis ve baz fonksiyonlar1 olusturulmustur (Foresman and Frisch 1995,

Frisch and Frisch 1998 ).

2.9.5.1. 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 ¢ézlimiiyle elde edilen fonksiyonlar kullanarak bu orbitaller

olusturulmustur.

Wg,n,l,m (l’, '9’ §0) = NYlm (9’ ¢)rn_le_§r (266)

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

atomik sistem icin kiiresel harmonigi belirtir. ¢  terimi, verilen atomik orbital tipi

(s,p,d.f...) icin bir sabiti gosterir, n, I, m terimleri kuantum sayilaridir. Bu atomik orbital

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

baslanmugtir.

2.9.5.2. Gaussian Tipi Atomik Orbitaller (GTO)

Gaussian tipi orbitaller eksenel simetrideki elektron dagilimina sahip molekiiler
orbitallerin olusturulmasinda kullanilmaktadir. “Ab- initio” metodlarin kullanildig:
hesaplamalarda bu atomik fonksiyonlar kullanilir. Gaussian tipi orbitaller, primitif
gaussian fonksiyonlarindan olusmaktadir. Primitif Gaussian fonksiyonunun genel formu

asagidaki gibidir.

i j —a(n-1,)2
gy (n=1)=(x, =x)". (1 —».) (2, —z,) e (2.67)

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

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

Gaussian fonksiyonlari, 1, 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 fonksiyonlarini gostermektedir.

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

olusuyorsa sikistiriimis baz fonksiyonu denir.
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2=2.d,8, (2.68)
P

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

d,, terimi verilen set igin sabit katsayilari, g, ise verilen set igindeki primitif Gaussian

fonksiyonlardan birisini gosterir. y, sikistirilmis Gaussian fonksiyonlarm lineer

kombinasyonu ile atomik orbitaller olusturulabilir.
v=>.Cix, (2.69)

Gaussian baz setleri, atomlarin kapali kabuk ve agik kabuk orbitallerinin tanimlanmasi
acisindan cesitlenmektedir. Standart gaussian baz setleri, acik kabuk orbitallerini

tanimlamak i¢in kullandiklar1 primitif Gaussian baz fonksiyonu sayisina bagli olarak;

a) Ikili Zeta (¢ ) Baz Seti (m-npG)
b) Uglii Zeta (¢ )Baz Seti (m-np1G)
olarak iki grupta incelenir. m, n ve p sifirdan farkli pgozitif 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. Ag¢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. ikili zeta baz setlere 3 -21G, 4-31G, 6-31G baz setleri 6rnek
verilebilir. Baz seti i¢inde yer alan primitif Gaussian fonksiyonlarinin sayist 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. A¢ik kabuk orbitalleri ise, birincisi n tane, ikincisi p tane ve Uglinciisii 1
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tane primitif Gaussian fonksiyonundan olusturulan ii¢ tane sikistirilmis Gaussian
fonksiyonu ile temsil edilir. Uclii zeta baz setlere 6-311G, 6-321G baz setleri 6rnek

verilebilir.

Polarizasyon ve diffuse fonksiyonlarinin dahil edilmesiyle baz kiimelerindeki c¢esitlilik

daha da artmaktadir.

Diffuse fonksiyonlar

Elektronlar ¢ekirdekten ¢ok uzakta yer alan molekiillerde atomik orbitaller daha genis
bir uzay bdlgesini kaplayacaklarindan, yalnmizeca sikistirilmis baz setlerin kullanilmasi
yetersiz kalmaktadir. Genellikle ortaklagsmamis elektron ciftleri igeren molekiillerde,
uyartlmis durumdaki sistemlerde bu yetersizlik daha da ©n plana ¢ikmaktadir.
Yetersizliklerin giderilebilmesi i¢in baz kiimelerine 'diffuse baz kiimeleri' eklenir.
Diffuse fonksiyonlarinin dahil edilmesi '+ veya '++' isaretleriyle olur. Hidrojen
disindaki agir atomlar i¢in '+' isareti, hem agir atomlar hem hidrojen atomlar1 i¢in '++'

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

Polarize fonksiyonlar

Molekiil i¢indeki c¢ekirdekler diger ¢ekirdeklerin etrafindaki polarize elektron
yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s,p,d.f....gibi orbitallerinden daha esnek
olan molekiiler orbitallerin olusturulmasi gerekir. Bunu saglamanin en iyi yolu baz
fonksiyonlarina daha yiiksek agisal momentum kuantum sayisi eklemektir. Polarizasyon
fonksiyonlar1 baz kiimelerine katilarak molekiiler orbitalleri, atom orbitallerinin
melezlesmesinden elde edilen melez orbitallerinden olusturulur. Bunlara 6rnek olarak
631G(d,p) ve 6-31G(d,p) baz fonksiyonlar1 verilebilir. Polarizasyon fonksiyonlari
karbon atomlar1 i¢in 'd', hidrojen atomlar1 icin 'p' ve gec¢is metalleri i¢in 'f' isimlerini
alirlar. Kullanilan baz kiimesi ne kadar c¢ok olursa, hesaplamalar da o kadar
hassaslagacaktir. Temel set gostergesinin sonuna bir yildiz isaretinin (*) eklenmesi p
orbitalinin, iki yildiz isaretinin eklenmesi f orbitalinin hesaba katildigini gosterir.

Polarize orbitaller p’ye d’nin vs. eklenmesiyle gosterilir (Sekil 2.16).
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Orjinal "p" orbitali Modifiyve edilmis "p" orbitali

86-31(3 8_,_ 2 -6-31G"

Orjinal "s" orbitali Modifiye edilmis "s" orbitali

= 6-31G + | =6-31G™
Sekil 2. 16 Polarize p ve d kabuklar1

2.9.6. Temel Setler

Kuramsal hesaplamalarin amact molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
acgiklamaktir. Bu 6zeliklerin en 6nemlilerinden bir tanesi molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitallere yaklasimlar i¢in temel setler kullanilir. Temel setlerde iki genel kategori
vardir.

Minimal Temel Setler: Orbitallerin en temel durumlarini tanimlarlar.

Genisletilmis Temel Setler: Orbitalleri ¢ok 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 /™" (2.70)

olarak verilir ve burada N, normalizasyon katsayisi, alfa, orbital ve r, Angstrom

cinsinden yaricaptir.

Her bir temel setin nasil okunacagini anlamak énemlidir. Ornegin 6-311G* temel setini

ele alalim. Burada 6, 6 gaussian primitifinin s-kabugunu hesaplamak i¢in kullanildigini,
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3, her bir sp kabugu i¢in GTO sayisini ve her bir 1, diger iki sp kabuklari icin GTOlarin
sayisini ve * d kabugunun g6z 6niinde bulunduruldugunu goésterir. Diger standart temel
setler; STO-3G, 3-21G, 3-21G*, 4-31G, 6-31G, 6-31G*, 6-311G ve 6-311G*’dir. Eger
anyonlar ile ilgileniliyorsa diffuse fonksiyonunun kullanilmasi tavsiye edilir. Daha 6nce
belirtildigi gibi diffuse fonksiyonun dahil edilmesi temel set gostergesine bir + igareti
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 hidirdler ile ¢alisiliyorsa kullaniglidir.

fc kabuk orbitallerini
tammlayan
ganssian fonksivonlarmin

Ikinci STO icindeld
toplam '

gaussian fonksivonlarmm
\ toplam

\

Ikili-zetanmn birinci STOsunda
ver alan gaussian fonksivonu saviss

Sekil 2. 17 Temel Setlerin Adlandirilmasi

Tipik temel setlerin bilgisayar ¢iktist olarak goriiniimii agagida verilmistir. Burada H ve
C i¢in, STO-2G temel setindeki veriler gosterilmektedir. H i¢in, s orbitalinin yapis1 i¢in
2 gaussian primitifinin kullanildigin1 goésterir. Birinci deger, 1.309, orbital iistel ifadesi
ve 0.430 contraction (¢ekilme, biiziilme) katsayisidir. Karbonda ise fazladan bir deger
oldugu gortilebilir. Bu li¢ degerden birincisi, orbital iistel ifadesi, ikincisi sp-hybridinin

s-boliimii ve {iciinciisii ise sp-hybridinin p-boliimiidiir (Int. Kyn. 4).
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STC-2G

BASIS="5TC-2G"

H 0
5 2 1.00
1.30975638 0.43012850
0.23313597 0.68T891353
L
C 0
5 2 1.00
2T7.38503303 0.43012850
4,.87452205 0.68T891353
S 2 1.00
1.136748159 0.04947177 0.51154071
0.28830936 0.96378241 0.61281990

L R R

Sekil 2. 18 Temel setlerin bilgisayar ¢iktisi olarak goriinimii

Asagida H ve C i¢in 6-31G* temel setindeki veriler gosterilmektedir. Hidrojen igin
sadece bir valans elektron vardir ve iki orbital ile gosterilir. Biri 3 primitif yapilidir ve
digeri 1 primitif. Karbonda s orbitali ana orbitaldir ve 6 gaussian primitifi ile gosterilir.
Diger yandan sp orbitali valans orbitalidir ve iki orbital ile gdsterilir, biri 3 gaussian ve
digeri 1 gaussian ile. Temel setler ve dogruluklar1 arasindaki iligki Sekil 2.20°de verilen
diyagramda gosterilmistir. Buradaki nihai amag¢ Shrodinger denkleminin cevabini
bulmaktir. Tablonun sol iist kosesinden baslamak iizere ilk kutuda her bir elektronu
digerlerinden bagimsiz ele aliyoruz. Tabloda saga dogru gidildik¢e elektronlar arasi
etkilesmeler hesaplanir. Siitiin boyunca asagi dogru inildikce ¢cok daha karmasik ve
dogru temel set hesaplamalar1 ile karsilagilir. Burada onemli olan tabloda tarali

kisimlarin anlasilmasidir.
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6-31G*

BASIS="6-31G*"

H 0
5 3 1.00
18.73113700
2.82539370
0.64012170
5 1 1.00
0.16127780
C 0
5 6 1.00
3047.52490000
457.36951000
103.94863000
29.21015500
9.28666300
3.16352700

SF 1 1.00
0.16871440

D 1 1.00
0.80000000

o

0.033499460
.23472695
D.81375733

[}

1.00000000

. 00183470
. 01403730
06884260
23218440
.46794130
.36231200

L TN e T O e O o |

-0.11933240
-0.16085420
1.14345640
1.00000000

1.00000000

[}

.06895510
. 31642400
. 74430830

- 00000000

Sekil 2. 19 H ve Ci¢in 6-31G* temel setindeki veriler

Elektron Korelasvoom @ ——— =
Temel Set Tipi  HF MP2 MP3 MP4 acispiT) Full CI
Minimal ///
%
Split-Valans /// /ﬁ
Polarize ///
Olmus A
Diffuse
Yiksek Acgisal
Momentum
co HF Schrédinger
Limit Denklemi

Sekil 2. 20 Temel setler ve dogruluklari arasindaki iligki diyagrami
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2.9.6.1. Split-Valans

Genelde her bir orbital i¢in ikili-zeta hesaplamalar1 daha fazla ugras gerektirir. Bu
nedenle ikili-zeta sadece valans orbitaller icin kullanilir. I¢ kabuk elektronlar
hesaplamalar i¢in hayati 6nem tasimadiklarindan, tek- Slater (Single-Slater) orbitali ile
tanimlanirlar. Bu metot “Split-Valans Temel Seti” olarak adlandirilir. Split-Valans

Temel Seti i¢in birkag¢ 6rnek; 3-21G, 4-31G ve 6-31G’dir.

Asagida verilen ornekte 3-21G temel seti kullanilmistir. Bu, i¢ kabuk orbitali i¢in
toplam 3 gaussian kullanildig1 anlamina gelir. 1ki gaussian valans orbitalinin ilk STOsu

i¢cin ve 1 gaussian ikinci STO igin. 3-21G temel setinde Karbon atomu igin ¢ikis dosyasi

goriinmektedir.
CARBON  I(6S,3P) > [35,2P]
53
1 172.256000 0.617669000E-01
2 2%.9109000 0.3%87594000
3 553335000 0700713000
L2
1 366483000 -0.395897000 023640000
2 0.7705%4%000 1.21%84000 0.860619000
L1
1 0195857000 1.00000000 1.00000000

Sekil 2. 21 3 -21G temel setinde Karbon atomu igin ¢ikis dosyasi

Asagida ise wverileri goriintiilemek i¢in bagka bir metot verilmistir. Burada

numaralandirmalar yapildigindan ¢ikis dosyasi ile karsilagtirmak kolaydir.

Atom 1, dlsi a&:;t.f' = aZﬂf dEsi dﬁﬁ' Gy = azPi

C 172256000 0.617669000E-01 3.66453000 -0.395897000 0.23640000 0195857000
279109000  0.3%8794000 0770545000 1.21%84000 0860619000
553335000 0.7007130000

Cikis dosyasinda bu rakamlar1 kullanarak denkleminizi hesaplayabilirsiniz. Karbon i¢in

tic denkleme ihtiyag olacaktir, 1s orbitali, 2s orbitali ve 2p orbitali.

Denklem (2. 71) 1s orbitalini tanimlamak i¢in 3 GTO orbitalinin kombinasyonudur.

66



q)ls (}") z dlslq)GF (7", alsi)
= 0.6176c1>ff (r,172.256) +0.3587® " (,25.910) + 0.7007D " (,5.533)

(2.71)
Denklem (2. 72) ise ikili-zeta’nin birinci STO’sunu olusturmak i¢in 2 GTO orbitalinin
kombinasyonudur, 1 GTO da 2s orbitali i¢gin STO’yu gosterir.

3
@ 2s (r) = Z d2si® g;f (7", aZsi ) + d;v® g;f (7", aés )

i=1

=—0.39505" (r,3.664) +1.2150 5" (,0.771) +1.000D 5" (,0.195)

(2.72)
(2. 73) denklemi ise ikili-zetanin birinci STOsunu olusturmak i¢in 2 GTO orbitalinin
kombinasyonudur, 1 GTO da 2p orbitali icin STO’yu gdsterir.

(I)Zp(r) Zd2p1®GF(r a2p1)+d2plq)GF(r aZp)
=0. 236cI>GF (r,3.664) +0.860D 37 (r,0.771) +1.000d 37 (r,0.195)

(2.73)

Bu li¢ denklem kullanilarak karbon atomu i¢in LCAO (Linear Combination of Atomic

Orbitals) hesaplanabilir.

2.9.6.2. 6-31G(d) Temel Seti

Hesaplamalarimizda kullanilan 6-31G(d) temel seti i¢in ifadeler asagida verilmistir.

Hidrojen atomu i¢in s atomik orbitalleri,
3 3
#,(F) =D dig,(a,,7) ve  $(F)=) djg (a].F) (2.74)
k=1 k=1
olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlari i¢in s ve p atomik orbitalleri,

¢, (r) = Zdlgkg (a.7), ¢,(r) = zdukgs(a/ii) (2.75)
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¢2px(r) Zdekgpx st ) (2.76)

¢ (r) = ngskg (a3>7) 2pxs(r) Z 2pkgpx ayy,T) (2.77)

seklinde yazilabilir.
5 tane d tipi Gaussian fonksiyon vardir;
(3z> =12, xz,yz,xy,x* — y*)exp(a,r’)

Karbon ve azot atomlar1 i¢in d orbitali virtuel bir orbital olup kisitlanmamistir. Yani

¢, = g,(a,) ifadesi ile verilmektedir. ¢ ve ¢" fonksiyonlari valans kabugunun i¢ ve

dis kisimlaria karsilik gelir (Ditcfield et.al. 1971, Hariharan and Pople 1973, Bahat
2000 ).
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2.10. Geometrik Optimizasyon

Bu kisimda kararli hal (denge durum) geometrisinin nasil hesaplandigini hakkinda

bilgiler verilecektir.

Kullanilan yontem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinir.
Bilgisayarli 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
kiigtik degisiklikler sonucunda olugan enerjinin koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji
ylizeyi olarak adlandirilir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug¢ enerjisi

arasindaki iligkidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri veya ylizeyi bilinirse denge durumundaki
geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Iki atomlu bir molekiilde
bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 2.22 te verilmistir. Burada

minimum enerjili nokta E,, ve X, ile gdsterilmektedir.

\__T«.I_ ] — e

Sekil 2. 22 Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasindaki mesafeye
bagimlilig:.
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Gradyent vektor;

OE OF
=g=|—7\p—,.... 2.80
<g| & [le ’ze ’ ] ( )

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

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

bulmak, daha sonra da bu vektorii sifir vektor yapan noktalar1 bulmaya karsilik gelir.

(g]=1(0,0....)

Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve
molekiiliin bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi adi verilir. Sekil
2.23 te goriildiigl gibi bir molekiil i¢cin potansiyel enerji ylizeyinde bir¢ok maksimum

ve minimumlar goriiliir.

E(r)

)

A B CD

L J
|_g

Sekil 2. 23 1ki boyutta potansiyel enetji yiizeyleri
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Bu maksimum ve minimumlarin nelere karsilik geldigi irdelenirse;

Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir
molekill icin 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 yapis1 arasindaki
gecis yapisina karsilik gelir (Kurt 2003).

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirir, bunun neticesinde de molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.
Optimizasyon aynm1 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

geometri optimizasyonlar1 bu kararli noktalar1 bulmay1 hedefler.

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

kadar yiizey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktay1 da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisini de hesaplar. Kuvvet sabitleri bu
noktadaki yiizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki asgamanin belirlenmesinde ek bilgi
verir. Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g
vektorii sifir ve bir sonraki agsamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile
hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon

tamamlanmis olur (Bahat 2000).
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2.11. Gaussian 03 Programi

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 metodlar, ampirik ve yar1 ampirik metodlar

vardir ve bu metodlar kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir.

Gaussian 03 ile birlikte, bir molekiilin 3 boyutlu tasarimmi yaparak molekiiliin
ozelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasina ve bu degerler iizerinde degisiklik
yapilabilmesine ve giris datalar1 olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina imkan veren
'GaussView' programi da bu programa dahil edilmistir. GaussView programi, Gaussian
programinda ¢aligilmisg bir molekiil i¢in hesaplanmis olan sonuglar1 gorsellestirir ve
hesaplamalar sonucu elde edilen dalga sayilari ve kiplerin gorsellesmesinde yararlanilan

bir programdir.

Program kullanilirken 6ncelikle bir teori diizeyi belirlemek gerekmektedir. Gaussian 03
programinda pek c¢ok teori diizeyi bulunmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlart

kisaltmalari ile birlikte asagida verilmektedir.

Kisaltma Metot

HF Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi

B3LYP Becke tipi 3-parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(Lee-Yang-Parr korelasyon modelini kullanir)

MP2 2. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

MP4 4. derece Moller-Plesset Pertlirbasyon Teorisi

QCISD(T) 2. derece Konfigilirasyon Etkilesmesi (tekli, ikili, tiglii)

Bir sonraki adim ise bir baz kiimesi belirlemektir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Deneysel Calismada Kullanilan Teknik ve Calisilan Diizenekler

Bu calismada kullanilan 2-CNA ve 6-CNA molekiilleri Acros Organics firmasindan
temin edildi ve herhangi bir aritma islemine tabi tutulmaksizin kullanildi. Bu
molekiillerin IR spektrumlar1 KBr disk teknigi ile Perkin Elmer FT-IR System Spectrum
BX spektrometresi ile 4000-400 cm™ araliginda ve 400 cm™ altinda Bruker IFS 66/S
spektrometresi ile kaydedildi. Molekiillerin Raman spektrumlari ise 4000- 0 cm’
araliginda FRA 106/S  spektrometresi kullanilarak kaydedildi. IR spektrumlar
Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi, Kimya Boliimii’niin arastirma laboratuarinda,
Raman spektrumlar1 ise Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkezi Arastirma
Laboratuari’nda alindi. Elde edilen spektrumlar Bulgular boliimiinde Sekil 4-1-4.6’da

verilmistir.

3.1.1. infrared Spektrometresi

Infrared spektrometresinin en 6nemli kisimlari 151k kaynagi, monokramatdr ve
dedektor’diir. Isik kaynagi olarak, elektrik akimi yardimi ile isitildiklart zaman siyah
cisim 1s1mas1 yapan ve yiiksek sicakliklarda bozunmayan katilar kullanilir. Bunlardan
Nernst Glower adin1 alan kaynak en yaygin olarak kullanilani olup, 2mm ¢apinda ve 20
mm  uzunlugunda ve 1800 Kelvin’e 1sitilabilen nadir toprak  metali
(Zirkonyum, Y tterbium,Erbium) oksitlerinin karistmindan yapilmistir. Infrared kaynag
olarak kullanilan bir baska kaynak Globar cubugudur. Globar 1600 Kelvin sicakligina
isitilmis 5 mm ¢apinda 50 mm uzunlugunda bir silisyum karbiir g¢ubuktur.
Spektrometrede 151k kaynagi olarak nikel-krom alasimi olan bir nikron tel de
kullanilabilir. Nikron telin yaydigi infared 1sinlarinin siddeti Globar ve Nernst Glower
kaynaklarina gore daha az olmakla beraber, daha uzun siire kullanilabilmesi otekilere
oranla dnemli bir Ustilinliiktiir. IR bolgesinde kullanilan bir baska 151k kaynagi 900—-1100
cm’ de 151k yayan CO, lazeridir.

Infrared spektrometrelerinde monokromatdriin gorevi optik aglar veya prizmalar

kullanarak dalga secimini yapmaktir. infrared bélgenin tiimiinde iyi bir ayirma elde
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edebilmek i¢in iki optik ag birden kullanilmalidir Optik aglar tarafindan ayrilan
1sinlardan 1iyi bir spektrum elde etmek icin yiiksek dereceli 1s1n tonlarin 151k yoluna

gecmesini 6nlemek i¢in filtreler kullanilir.

Infrared 1silarmin siddetinin 6lgiilmesi, foton dedektorleri veya 1sisal dedektorler ile
yapilir. Foton dedektorleri, PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSb gibi yariiletken maddelerden
yapilmistir. Infrared 1sinlar ile etkilestikleri zaman iletken hale gelerek devrede elektrik
akiminin ge¢mesini saglayan bu dedektorlere fotoiletken dedektdr adi verilir.
Fotoiletken dedektorler, 1sisal dedektorlere gore daha hizli ve daha duyarlidir. Ancak
10000 cm™ ile 2000 cm™ arasindaki yakin infrared bolgesinde kullanilabilirler. Isisal
dedektorler, infrared fotonlarinin sogurulmasi sonucu isinarak elektriksel direng gibi
baz1 fiziksel oOzelliklerini degistirebilen maddelerden yapilir. Bu tir ¢alisan
dedektorlerin  en yaygin olarak kullanilanlar1  termogiftler, termopiller ve
bolometrelerdir. En yaygin olarak kullanilan termogiftler, iki degisik metal levha
birbirine veya siyah bir filmle kapli altin levhaya kaynak yapilmasiyla elde edilir. ki
metal levha arasinda olugan potansiyel farkinin degeri baglanti yerinin iizerine diisen
infrared 1sinlarinin neden oldugu sicaklik artis1 ile dogru orantili olarak artar bu
yontemle spektrum elde edilir. Termogiftlerle yapilan 1s1k siddeti 6l¢limii yavas olmakla
beraber yapilan Ol¢limlerin dalga boyundan bagimsiz olmasi ve yakin, uzak ve orta
infrared bolgelerin tiimiinde termogiftlerin kullanilabilmesi ¢ok énemli bir tistiinliiktiir.
Pizoelektrik dedektorler bir kristal ekseni boyunca bir i¢ elektriksel polarlanma 6zelligi
olan triglisin siilfat, baryum titanat, kursun zirkonat veya lityum tantalat kristallerinin
infrared 151masin1 sogurmasi sonucu bu 6zelliklerini degistirmeleri ilkesi ile ¢alisirlar.
Bir baska deyisle, bu tiir pizoelektrik malzemeler, tizerlerine diisen infrared 1sinlarinin
1s1 etkisiyle sigalart sicaklikla degisen bir kapasitdor olarak davranirlar. Diger
dedektorlerden iistiinliigli infrared bolgesinde kullanilan ve sinyal olusturma siiresi en

kisa olan 1s1sal dedektorlerdir (Yildiz vd. 1997).

Infrared spektrometrelerinde kaynaktan cikan isinlar, numunenin iizerinden gecerek
maddenin kimyasal yapisina bagli olarak 1s181n belirli dalga boylarini sogurma prensibi
ile calisir. Kaynaktan c¢ikan beyaz 1sik aynalar yardimi ile iki 6zdes 1sma ayrilir. Bu

1sinlar, saniyede 15 kez donen bir 151n demeti yolu kesicisi ile modiile edilirler. Kesici,
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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 ¢ift kirmim agli monokromatére diiser ve kirinim
prensibine gore dalga boylarina ayrilir. Analizin yapilabilmesi i¢in olduk¢a dar aralikta
151k gereklidir. Cikis yarigindan ve filtreden gecen tek frekansli 1sin dedektore
(termogift) gelir. Infrared 1smimin 1s1 1511 olmasi sebebiyle kullanilan dedektérlerin
cogu duyarl sicaklik Olglimiine dayanir. Spektrometre cihazinin 6rnek ve referans
isinlarmin siddetleri arasindaki fark yok oldugunda dedektdrde degisen bir sinyal
olusur. Degisen bir sinyalin ytikseltilmesi dogrusal bir sinyalin yiikseltilmesinden daha
kolay oldugundan degisen sinyal tercih edilir. Bu sinyal amplifikator ile yiikseltildikten
sonra yavaslatici taragi, ornek ve referans isinlarin siddetleri arasindaki fark yok
edilinceye kadar 6zel bir motoru (senkronize motor) hareket ettirir. Ayrica bu motor,
monokromatorden ¢ikan tek frekansli 1s1na gore spektrum yazicisini dondiiren ikinci bir
motor ile uyumlu bir sekilde ¢alisir. Bu sirada {izerinde spektrum kagidi bulunan tambur
dondiiriiliir ve kagida yazan kalem tarakla birlikte asagiya inerek numunenin
spektrumunu ¢izer. Sogurma olmadig1 zaman tarak ve kalem ayni1 anda yukariya cikar.

Spektrofotometrenin sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir.

W | [ [ ——

Refer:a_ns. Ism

— S RN Kai_.'nak-—._ —_ j

L Kesici "
“// Optik Ag T

——— Omeklsm

Sekil 3. 1 Infrared spektrofotometresinin sematik gosterimi
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3.1.2. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Fourier Transform Infrared Spektrofotometresine kisaca FTIR spektrofotometresi denir.
Bu teknik hem sogurma hem de salma spektroskopisine uygulanabilir. Salma spektrumu
icin salma radyasyonunu v frekanslt bir siniis dalga olarak kabul edelim. Dedektdriin
cikisindan siniis dalgay1 frekansin bir fonksiyonu olarak elde eden monokromatdrler
yardimi ile dalga boylarim1 secerek Ol¢iimiin yapildig1 spektrofotometrelerde herhangi
bir anda segilen dalga boyundaki spektroskopik bilgi toplanir. Bu dalga boyunun
disindaki bolgede bulunan bilgiler de elde edilir fakat o anda yararlanilamaz. Ancak
dalga boyunun bir degerden bir degere degistirilmesi ile yani dalga boyu taramasi ile
tim dalga boyundaki bilgiler ¢esitli zamanlarda toplanir ve bdylece frekans olcekli
sogurma spektrumu elde edilir. Spektrometrelerde, baz1 6zel yontemler kullanilarak tiim
frekanslardaki bilgileri ayn1 anda elde etmek de miimkiindiir. Bu tir
spektrofotometrelerde monokromatdr kullanilmaz ve 151k kaynagindan gelen tim
frekanslarin 6rnek ile ayn1 anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar kapsayan bu
bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bir baska tanimla, bu tiir uygulamada spektrum,
taramali yontemde oldugu gibi frekans Ol¢egi yerine zaman Olceginde elde edilir.
Zaman odlgeginde elde edilen bilgiler interferogram adini alir Interferogram, alisilan
sogurma spektrumunun Fourier Transformu dur. Alette bulunan bir bilgisayarda ters
Fourier Transformu adini alan bir matematiksel islemle interferogram frekans
Olcegindeki bilgilere doniistiiriiliir. Boylece alisilan tiirdeki sogurma spektrumu elde
edilmis olur. Bilgisayarin bir baska rolii de zaman 6l¢egindeki spektrumu bir¢cok kez
elde etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin elektronik
giiriltiiden bagimsiz bir sekilde Ol¢limiinii saglamaktir. Elektronik giiriiltii sinyali,
gelisiglizel bir sinyal oldugu i¢in bu sinyalin birbiri lizerine eklenmesi giiriiltiiyii
arttirmaz, glriiltl her eklenmede kendi kendini telafi eder. Spektrum sinyali ise,
gelisigiizel bir sinyal olmadigi i¢in birbiri iizerine eklenir ve giiriiltiiye goére daha

belirgin bir bi¢gimde elde edilir. Boylece yontem, daha duyarl hale getirilmis olur.
Fourier Transform’lu spektrofotometrelerde, Michelson Interferometresi adli bir

diizenek (Sekil 3. 2) kullanilir. Isin demeti, bu diizenegin ortasina yerlestirilen yari

gecirgen bir yiizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki demete ayrilir. Bu
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1sinlardan birisi, A ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve buradan yansiyarak
ornege ulagir. Isigin 6teki kismi, belli bir frekansla titresen ve yerini periyodik olarak
degistiren hareketli bir B aynasindan yansiyarak Ornekle etkilesir. Bdylece Ornege
ulasmadan Once 151811 A aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, B aynasindan
yansiyan demeti ise degisen bir yol almis olur. A ve B aynalarindan yansiyarak 6rnege
ulasan iki 151n demetinin aldiklar1 yollar birbirlerine esit ise, iki 151n arasinda yapici bir
girisim olur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/2 ise, yani B aynasi ilk
konumuna gore A /4 kadar Gteye gitmisse, aralarinda yikict bir girisim olur ve dalga
tamamen soner. B aynasinin ilk konumundan A/2 kadar teye gitmesi ise, iki 1ginin yol
farkinin A kadar farkli olmasini saglar ve bu durumda da yapici bir girisim ortaya ¢ikar
ve A dalga boyundaki 151k kuvvetlenir. Michelson interferometresi 15181 dedektore 2v—v
frekans1 ile ulagtirir. Bu frekansa interferogram frekansi, f denir. f, infrared 1sininin
frekansi, v ile orantilidir. Burada v, hareketli aynanin hizi (cm /s),v ise dalga sayisidir.
0.01 cm/s ile 10 cm/s arasinda bir hizla hareket ettirilen B aynasinin her bir konumu i¢in
belli bir dalga sayisina sahip infrared 1s1n1, bu esitligi saptayarak ve yapici bir girisim
yaparak oOrnege ulasir. Ornek, herhangi bir veya birka¢ dalga boyundaki 15181
soguruyorsa o dalga sayilarindaki 1s181n siddeti azalir. Bu bilgi birbirleriyle ortiisen bir
dizi dalga i¢inde sakli kalir. Ancak ters Fourier isleminden sonra 1s1gin siddetinin
azaldig1 dalga sayisi, yani sogurma spektrumu ortaya ¢ikar. Tipik bir interferometre i¢in
yukaridaki esitlikle verilen modiilasyon frekansi birka¢ yiiz Hz. oldugundan, Fourier
Transform’lu aletlerde hizli infrared dedektorlerinin kullanilmast gerekir. Bu bakimdan
Fourier Transform’lu spektrofotometrelerde hizli sinyal iireten pizoelektrik dedektorler

kullanilir.

Interferometrik spektrum &lgiimlerinin ahsila gelmis spektroskopik olgiimlere gore
onemli istiinliikleri vardir. Her seyden once bu tiir aletlerde, 151k kaynagindan gelen
tim dalga boylari, birbiri pesine degil, aynit anda birlikte kullanilmadigi gibi, 151k
herhangi bir araliktan da gecirilmez. Bu nedenle interferometrik Ol¢iimlerde hem
duyarlik daha fazladir hem de ayirma giicii ¢ok daha biiyiiktiir. Ayrica Ol¢lim stiresi
daha kisa oldugundan sonuglar daha hizli olarak iiretilir. Tiim spektrum bir saniyeden
daha kisa bir siirede elde edilebilir. FTIR spektrometrelerinde elde edilen duyarlik, bazi

cevre kirletici sicak gazlarin yaydiklari infrared isinlari birka¢ yiiz metre uzaktan
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Olcmek olanagini yaratmistir. Boylece endiistriyel baca gazlarinin uzaktan izlenmesi ve

nicel analizi miimkiin olmustur (Yildiz vd. 1997).

A Aynasi
Toplayici | |
Mercek A _
Is1k | : i
Kaynagi — —
B i A
Ornek
B Aynasi
E ]
Detektor

Sekil 3. 2 Michelson interferometresinin sematik gésterimi

3.1.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi bir numunenin goriiniir bolge veya yakin-IR monokromatik
1sindan olusan giiclii bir lazer kaynagiyla 1isinlanmasiyla sagilan 1s1in belirli bir agidan
Olctimiine dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi
sirasinda 151k absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa 1sik sacilmasi olayr meydana gelir.
Isik sagilmasi sirasinda sagilan 1518 biiylik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen
15181n enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sacilma olayma Rayleigh sagilmasi denir.
Elastik sacilma olayinin yani sira, sagilan 1s18in ¢ok az bir kismi elastik olmayan
sacilma olay1 ise Raman sa¢ilmasi adimi alir. Rayleigh sacilmasi olayinda Raman
sacilmasina gore 10* - 10° kez daha siddetli bir sagilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh
sacilmasi tek bir pik verir ve titresim gegisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi
sirasinda sagilan 15181n enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s18inkine gore olusan fazlalik
veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar

kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin
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titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem
Raman spektroskopisi adin alir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 15181in dalgaboyuna
gore sagilan 15181n dalgaboyunda olusan farklar ol¢iiliir. Bu farklar Raman kaymasi
olarak adlandirilir. Molekiiller ile etkilestirilen 15181in kaynagi olarak son yillarda
genellikle lazer tiiri kaynaklar kullanildigindan bu yoOnteme Lazer Raman
Spektroskopisi ad1 da verilir. 2-CNA ve 6-CNA molekiillerinin bu teknik kullanilarak
kaydedilmis spektrumlar1 Bulgular boliimiinde Sekil 4.1 ve 4.6 da verilmistir.

3.1.4. infrared Spektrumlarinin Alnmasi icin Numune Hazirlanmasi

Bir maddenin kati, siv1 ve gaz fazlarinda farkli infrared spektrumlar1 elde edilir. Gaz
fazindan, sivi ve kati faza gecen molekiillerin donmeleri onleneceginden genellikle
donme enerji seviyelerine ait bantlar kaybolur ve titresim bantlar1 keskinlesir

(Nakamoto 1997).

Faz degisimi sonucu frekanslarda kayma ve ince yapi1 gozlenir. Serbest haldeki bir
molekiiliin simetrisi, molekiiliin kristal yap1 i¢inde sahip oldugu simetriden farklidir. Bu
nedenle molekiiliin kendi normal titresimlerine ek olarak oOrgl titresimlerini de
gdzlememiz gerekir. Genellikle 200 cm” in altinda gbzlendiklerinden yiiksek
frekanslarda temel titresimlerle birlesim bantlar1 seklinde gbzlenir. Sonsuz sayida bir
kristal yapida molekiiliin ve Orgiliniin titresim bantlar1 da sonsuz sayidadir. Kristalin
titresim modlar1 kristali olusturan birim hiicredeki titresim modlar1 ile ayni olmalidir.
Bundan dolay1 kristalin normal titresimleri sadece bir birim hiicre igerisindeki
molekiillerin  titresim modlar1 incelenerek bulunabilir. Kristalin  icerisindeki
molekiillerin titresim spektrumlarinin farkli olmasinin bir diger nedeni, bu molekiillerin
potansiyel enerjilerindeki degisimdir. Bu degisim temel titresim frekanslarinda kiigiik
kaymalara neden olur (Cotton 1971). Bu tiir kaymalara statik kayma denir. Diger bir
neden de yer simetri faktoriidiir. Molekiiliin kristal i¢indeki simetrisine yer simetrisi
denir. Molekiiliin kristal i¢indeki simetri elemanlari, kristalin simetri elemaninin bir
kismu seklindedir. Molekiiliin ait oldugu nokta grubunda aktif olmayan bir titresim,

kristal i¢indeki yer simetrisinde aktif olabilir. Bunun tersi de miimkiindiir. Yer simetri
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etkisiyle, serbest molekiil i¢in dejenere olan bazi titresim bantlarinda yarilmalar da
gozlenebilir (Cotton 1971). Bu yarilmalara yer grup yarilmalar1 denir.

Bir kristalin simetri hiicresindeki birim elemanlarinin uygulanmasiyla, birim hiicre
icindeki bir nokta, baska hiicredeki 6zdes bir nokta lizerine gelir. Bu islemler faktor
grubu olarak isimlendirilen matematiksel bir grup olusturur. N molekiillii bir birim
hiicrede, N kat1 dejenere titresim modu vardir. Kristal i¢inde molekiiller aras1 etkilesim
bliyiikse bu dejenerelik kalkarak spektrumda yarilmalar gézlenir. Bu yarilmalara faktor

grup yarilmalar veya kristal alan yarilmalar1 denir (Davies 1963, Cotton 1971).

Kristal Alan Yarilmalar: ve Etkileri

Ligandlarin eksi yiiklii noktalar olarak kabul edildigi kristal alan yarilma kurami H.
Bethe tarafindan 1929 yilinda Onerilmistir. Ligand ile merkez atomu arasindaki
etkilesme sadece elektrostatik etkilesme oldugundan buna elektrostatik alan kurami da

denir.

Kristal alan kurami ligandlarin i¢yapilarin1 dikkate almaz. Ligandlar1 bir eksi yiik gibi
kabul ederek eksi yiiklii noktalarin olusturdugu elektrik alan ile merkez atomunun d
yoriingelerindeki elektronlar arasindaki itme enerjilerini belirleyen etkilesmedir. Ornek
olarak koordinat eksenleri boyunca merkezden esit uzakliklarda bulunan noktasal eksi
yuklii alti ligandin oktahedral elektrik alani ele alalim. Toplam elektrik alan siddeti
oktahedral alanin kiiresel alana esit oldugu varsayimindan yola cikildiginda d
yoriingelerinin  toplam enerjisi kiiresel simetrideki enerjilerinin aynidir. Ancak
yonelmeleri farkli olan d yoriingeleri ligandlardan farkli etkileneceginden d
yoriingelerinin birbirine gore bagil enerjileri farkli olur. Ligandlar koordinat eksenleri
iizerinde oldugundan (dz?), (dxz—yz) yoriingeleri elektriksel alandan ¢ok fazla etkilenirler
ve yoriinge enerjileri yiikselir. dy, dy, ve dy, yoOriingeleri daha az etkilendigi icin
yoriinge enerjileri daha diisiik olur. Bu durum d yoriingelerinde yarilmalar meydana

getirir (Botschvina and Bleicher 1979).
Bu c¢alismada numunelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda KBr disk metodu

kullanildi. Bu metotta kat1 6rnek kuru bir KBr ile birlikte saf haliyle toz halinde

kanistirilir. Karisim saydam bir disk halini alacak sekilde hidrolik pres altinda sikistirilir
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ve diskin spektrumu alinir. Diskler genelde neme sebep olacak hava boslugunu almak
icin havasi bosaltilabilir 6zel bir kalipta preslenir. Bu metodun agik bir dstiinligi
KBrnin 250 cm™in istinde IR sogurma bandinin olmamasidir. Koordinasyon

bilesikleri i¢in bir dezavantaj Br’un sik sik bilesikte ligandin yerine ge¢mesidir.

KBr’nin IR spektrumu Sekil 3.3’te verilmistir.

Dalga sayis1 (cm-1)

Gecirgenlik %

Sekil 3.3 KBr’nin IR spektrumu
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3.2. Teorik Caliymada Kullanilan Hesaplama Yontemleri

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

Bu kisimda Gaussian03 paket programi kullanilarak yogunluk fonksiyonu ¢ercevesinde

bir molekiiliin spektroskopik biiyiikliiklerinin nasil hesaplandig1 anlatilacaktir.

Bir molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi ile

asagida belirtilen yol izlenerek hesaplanir.

il.

1il.

1v.

Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu
tahmin atomik orbitallerinin ¢izgisel kombinasyonlarini esas alir. Atomik orbital
olarak 6-31G* temel seti kullanilir.

Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri
olarak kabul edilir.

Tahmini enerji ifadeleri hesaplanir.

Once S » :J-;/ﬁv (¥)¢, (r)dr ifadesi hesaplanir daha sonra da asagida verilen

core XC . . o e
H* . J,,, F, hesaplanir. Bir sonraki asamada F,, degeri hesaplanir.

Hy = (8,0} e T O @)
ZPM (uviic)= [[pu),, <r>‘ ‘@ (F)g, (F)drdr! (3.2)
=H +J,, +F. (3.3)

F,,

V.

Vi.

Karakteristik denklemden ¢, ve C hesaplanir.

Hesaplanan C,lerden y,ler tekrar hesaplanir.

Yukarda ifade edilen asamalardan baslangi¢c degeri hesaplanir, bu baslangic deger

hesaplamalarindan sonra SCF c¢evirimi tekrar baslar. Yani elektron yogunlugu pve
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S H core J F XC c C

OE .
wo Hu s s Foy s & E ,6—Rehesaplan1r. Bu islem  hesaplanan  bu

vi? e

biiytikliiklerin bir 6nceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark kabul edilebilir bir
seviyeye inene kadar devam edilir. Ornek olarak enerjinin yakinsamasini géz 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, Bahat

2000).

Hesaplanan enerji

[terasvon savis

Sekil 3. 4 Enerjinin yakinsamasi ile islem sayis1 arasindaki iligki

3.2.3. SQM metodu

Pulayin (Pulay 1987) kuvvet veya gradyent metodu; ¢cok atomlu molekiillerin kuvvet
alanlarinin ab initio modeller ile hesabinda en énemli 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 gére ikinci tiirevi ise kuvvet
sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise molekiiliin titresim frekanslar1 hesaplanabilir. Cok
atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar1 1970’li yillarda
yapilmustir. Ozellikle HF modeli ile yapilan hesaplamalar (Hariharan and Pople 1973),
hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak sistematik ama %10-15 hatal

sonuglar vermistir.
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Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktar1 sonugta titresim frekanslarin1 da
etkilemektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki
farki gidermek amaci ile Olgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi
calismalar; etilen ve asetilenin kuvvet alan1 ¢aligmalarinda Pulay ve Meyer (Pulay 1969)
tarafindan 1974 te kullanilan basit dlgeklemelerdir. Bu kuvvet sabitlerinin gergeginden
bliyiik hesaplanmasi sistematik oldugu i¢in hesaplanan degerler sabit Olgekleme
faktorleri ile carpilarak gerilmelerde %10 biikiilmelerde %20 azaltilmis hale
getirilmigtir. Benzer ¢aligmalarda ayni donemlerde farkli gruplarca yapilmistir

(Botschvina and Bleicher 1979, Tunali 1997, Bahat 2000).

Sistematik bir sekilde model olarak Slgekleme, Pulay ve arkadaslar1 (Botschvina and
Bleicher 1979) tarafindan gelistirilmis ve kullanilmistir. Pulay ve arkadaslart HF/4-21
G ve HF/4-21 G* igin Ol¢eklemeyi sistematik hale getirmisler ve bu model HF/4-21 G
ve HF/4-21 G* tabanl1 SQM modeli olarak adlandirilmistir.

DFT/B3LYP 6-31 G* modeli i¢in SQM metodu G. Rauhut ve P.Pulay (Rauhut and
Pulay 1995) tarafindan 1995 yilinda gelistirilmistir. 20 tane basit organik molekiil i¢in
(C,H,N,O...igeren) geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak
optimize edilmis ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel titresim
frekans1 yine DFT/B3LYP 6-31 G* kullanilarak hesaplanmis ve deneysel degerlerle

karsilastirilarak 6lgekleme faktorleri belirlenmistir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G* diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada
frekanslar deneysel degerlerden ortalama %35 daha biiylik hesaplanmaktadir. Parmak izi
bolgesinde modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin RMS
degeri ~ 74 cm™" SQM uygulandiktan sonra ise ~ 13 cm™ kadardir. Bunun temel nedeni
ise; anharmoniklik, modelin eksikligi, molekiil geometrisindeki hata miktar1 gibi
siralanabilmektedir (Rauhut and Pulay 1995).

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir.

1) Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi
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2) Geometri optimizasyonunun yapilmasi; 6nce hesaplama metodu ve kullanilacak
temel set secilir. Geometri optimizasyonu, secilen model ¢ercevesinde enerjinin
birinci analitik tiirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent
vektorii g yi verir. g nin sifir olmast molekiiler sistemin dengede olmasi
demektir. Bu durumda molekiiliin yapis1 hesaplanir.

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

4) Titresim frekanslar1 uygun 6l¢ekleme faktorleri kullanilarak 6lgeklenir.
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4. BULGULAR

4.1. 2,4 ve 6-CNA Molekiillerinin Simetri Nokta Grubunun Bulunmasi

2, 4 ve 6-CNA molekiilleri CcH4CINO, kapali formiiliinde 14 atomlu molekiillerdir. Bu
molekiille diizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup 3N-6= 36 tane serbest titresimi

vardir. Bu molekiiller E ve o, simetri elemanlarina sahip olduklarindan C, nokta

grubundadir. N atomlu bir molekiil i¢in titresmlerin 2N-3 tanesi diizlem i¢i ve N-3
tanesi de diizlem disidir. Buna gore 2, 4 ve 6-CNA molekiillerinin 25 diizlem igi (A') ve
11 diizlem dis1 (A") titresimi bulunmaktadir. Bu 36 temel titresim 25 A' (IR, Ra) + 11 A"
(IR, Ra) olarak dagilmis ve bu titresimlerin hepsi de Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi hem IR
aktif hem de Raman aktiftir.

Cizelge 4. 1 Cynokta grubuna ait karakter tablosu

Cs E o, IR aktif Raman aktif
A 1 1 T Ty, T, X, y%, 2%, Xy
A" 1 -1 T, Re, Ry yz, ZX

4.2. 2 ve 6-CNA Molekiillerinin IR ve Raman Spektrumlari

2-CNA molekiiliine ait Raman spektrumu Sekil 4.1°de, 4000-400 cm™ araliginda
kaydedilmis IR spektrumu ise gecirgenlik ve sogurma tiirtine gore Sekil 4.2 ve 4.3’te
verilmistir. 6-CNA i¢in Raman spektrumu Sekil 4.4’te, 4000-400 cm™ araliginda
kaydedilmig IR spektrumu gecirgenlik ve sogurma tiiriine gore Sekil 4.5 ve 4.6’da

verilmigtir.
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2-CNA Raman Spektrumu
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Sekil 4. 1 2-CNA molekiiliine ait Raman spektrumu
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Sekil 4. 2 2-CNA molekiiliiniin gecirgenlik tiiriinde kaydedilmis IR spektrumu
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Sekil 4.4 6-CNA molekiiliine ait Raman spektrumu
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4.3. 2,4 ve 6-CNA Molekiillerinin En Uygun Geometrilerinin Bulunmasi

2, 4 ve 6-CNA molekiillerinin, Gaussian 03 (Frisch and Frisch 1998) programinda yari-
deneysel (AM1), ab-initio (HF/6-31G(d), HF/6-311G(d)) metodu ve DFT (B3LYP/6-
31G(d), B3LYP/6-311G(d)) metodunu kullanilarak optimize geometrisini elde ettik.
Buna gore her bir molekiil i¢cin atom numaralari ile verilmis konformasyonu Sekil
4.7°de verilmistir. Elde etti§imiz sonucglara gore molekiillerimizin diizlemsel
olmadigini, C nokta grubunda oldugunu saptadik. Cizelge 4.2-4.4’te sirasiyla 2, 4 ve 6-
CNA molekiillerinin DFT/B3LYP diizeyinde 6-31G(d) temel seti kullanilarak

saptadigimiz kartezyen koordinatlar verilmistir.

Sekil 4. 7 Sirastyla 2, 4 ve 6-CNA molekiillerinin en uygun geometrisi
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Cizelge 4. 2 2-CNA molekiilii icin DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-31G(d) temel seti
kullanilarak hesaplanan kartezyen koordinatlar.

No | Sembol X Y zZ
1 C -0.00416 -0.01681 -0.0099
2 C -0.00631 0.005903 1.403586
3 C 1.251555 0.017049 2.026499
4 C 2.413898 -0.00405 1.265306
5 C 2.281636 -0.03241 -0.12065
6 H 1.297654 0.038632 3.10873
7 H 3.393408 0.000646 1.731947
8 H 3.155629 -0.05301 -0.76847
9 C -1.24135 0.003422 2.242746
10 Cl -1.48512 -0.00122 -0.94261
11 0] -2.3776 -0.17027 1.865444
12 0] -0.9493 0.218257 3.556395
13 H -1.80668 0.180668 4.019203
14 N 1.098263 -0.03448 -0.74305

Cizelge 4.3 4-CNA molekiilii igin DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-31G(d) temel seti
kullanilarak hesaplanan kartezyen koordinatlar.

No Sembol X Y 4
1 C -0.00332 -0.06693 | 0.119544
2 C 0.071145 0.026847 | 1.524557
3 C 1.361798 0.07789 | 2.080262
4 C 2.466242 0.028432 | 1.228338
5 C 2.252981 -0.07052 | -0.14312
6 H 3.470336 0.06975 | 1.634644
7 H 3.102812 -0.11081 | -0.82188
8 C -1.2494 0.061637 | 2.224208
9 0] -2.30792 0.147699 | 1.633836
10 0] -1.18408 -0.02868 | 3.567542
11 H -2.11039 0.001104 | 3.874945
12 N 1.038652 -0.11793 | -0.70676
13 H -0.99197 -0.10192 | -0.32911
14 Cl 1.694027 0.221785 | 3.789074
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Cizelge 4. 4 6-CNA molekiilii igin DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-31G(d) temel seti
kullanilarak hesaplanan kartezyen koordinatlar.

No Sembol X Y zZ

1 C -0.01452 -0.03778 | -0.07563
2 -0.03528 0.03911 | 1.321368
3 C 1.19136 0.089086 | 1.997988
4 C 2.368941 | 0.060578 | 1.262356
5 C 2.254419 | -0.01749 | -0.13002
6 H 3.342012 | 0.096857 | 1.737808
7 C -1.34917 | 0.063779 | 2.012198
8 o -2.42596 | 0.022385 | 1.454364
9 (¢} -1.22744 | 0.138922 | 3.361527
10 H -2.13741 0.149106 | 3.71255
11 N 1.112017 | -0.06596 | -0.79519
12 H -0.94977 -0.07782 | -0.62695
13 H 1.216329 | 0.149131 | 3.080586
14 Cl 3.725376 | -0.05545 | -1.09108

4.4. 2,4 ve 6-CNA Molekiillerinin Geometrik Parametreleri

2-CNA ve 6-CNA’nin molekiiler yapis1 sirastyla de Souza ve arkadaslari (de Souza
et.al. 2005) ve Long ve arkadaslar1 (Long et.al. 2007) tarafindan X-Ray crystallography
metodu ile incelenmistir. Bugiine kadar 4-CNA ya ait benzer bir ¢alisma yapilmamistir.
Dolayisiyla hesaplanan parametreler sadece 2 ve 6-CNA i¢in deneysel veriler ile
kargilastirilabilmistir. Bu molekiiller, yari-deneysel (AM1), ab-initio (HF/6-31G(d),
HF/6-311G(d)) metodu ve DFT (B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-311G(d)) metodu
kullanilarak optimize edilmistir. Optimize molekiiler yapiya bir 6rnek olarak 6-31G(d)
temel seti kullanilarak B3LYP i¢in elde edilen molekiiler konformasyonlar Sekil 4.7°de
verilmistir. Bu caligmada amag, hangi metodun deneysel degerler daha yakin sonug
verecegini arastirmaktir. Buna gore her {i¢ molekiil i¢in 6-31G(d) ve 6-311G(d) temel
setlerinde, HF ve DFT (B3LYP ve B3PWO91) metotlar1 kullanilarak elde edilen
geometrik parametreler (bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral (burulma) agilari)

Cizelge 4.5-4.10 da verilmistir. Cizelgelerde 2 ve 6-CNA molekiilleri i¢in deneysel ve
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hesaplanan degerlerin karsilagtirilmasi agisindan (rms) degerleri de verilmistir. rms (o)

degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan formiil asagidaki gibidir.

> (x ~ X yn) /N
o= [z ( hesaplanan,i deneysel i ) ]

Burada X bag uzunlugu veya bag agisidir. Ayrica ¢izelgelerin altinda her bir metot i¢in
bulunan atomik birimler cinsinden optimize enerji degerleri verilmistir. Deneysel ve
hesaplanan geometrik parametreler arasindaki korelasyonu belirlemek amaciyla
grafikler ¢izilerek korelasyon katsayilar1 hesaplanmistir (Sekil 4.8-4.11). Bu sonuglara
gore HF metodu ile hesaplanan bag uzunluklari ve bag agilar1 diger metotlarla
karsilastirildiginda daha iyi sonu¢ vermistir. 2-CNA i¢in HF metodu 6-311G(d) temel
setinde 0.064 rms degeri ile bag uzunluklarinda ve 6-31G(d) temel setinde 1.306 rms
degeri ile bag acilarinda deneysel degerlere en yakin sonuglari vermistir. 6-CNA ig¢in
bag uzunluklarinda HF metodu her iki set i¢in de 0.078 rms degeri ile en 1yi sonucu
vermis, bag acilarinda ise 1.296 rms degeri ile 6-311G(d) temel setinde elde edilen

degerlerin deneysel verilere en yakin sonuglar oldugu goriilmiistir.

Bilindigi gibi HF metodu bag uzunluklarini ger¢ek degerlerinin altinda hesaplar (Kurt
ve Yurdakul 2003). 2 ve 6-CNA ig¢in verilen cizelgelerden C-N bag uzunluklarma ait
degerlere bakildiginda HF metodunun B3LYP ve B3PWO91 metotlarina gore deneysel
verilerden daha kii¢ciik sonuglar verdigi goriilmektedir. Bu metodun kullanimiyla
pyridine (Jensen 2002), methyl pyridine (Bene 1979), phthalazine (Fischer and Wormel
1995) ve 2-chlorolepidine (Kurt ve Yurdakul 2005) molekiilleri i¢in de C-N baglar

icin benzer sonuglar bulunmustur.

Johnson ve arkadaslarina gore (Johnson et.al. 1993) DFT metodu, 6zellikle C-H bagi
olmak {izere, bag uzunluklarii gergekten daha biiylik hesaplamaktadir. Bu durum 2 ve
6-CNA i¢in yapilan hesaplamalarda da goriilmektedir (Cizelge 4.5 -4.6 ve Cizelge 4.9-
4.10). Ornegin C-H baglar1 deneysel olarak 0.95 A olarak bulunurken hesaplanan

degerlerin hepsi 1 A’un iizerindedir.
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C-Cl bag: i¢in deneysel degerler 2-CNA icin 1.730 A ve 6-CNA igin 1.738 A olarak
bulunmustur. Bizim hesaplamalarimizda bu deger kullanilan tiim metotlar g6z Oniine
alindiginda 1.730 A ile 1.759 A arasinda degismektedir ve deneysel degerler ile iyi bir
uyum gostermektedir. Bakiler ve arkadaglari (Bakiler vd. 1998) bu degeri 3-
chloropyridine igin 1.746 A ve 2-chloropyridine i¢in (Bakiler vd. 1999) 1.748 A olarak
hesaplamislardir. Benzer molekiiller icin bu bag uzunlugu 1.735-1.744 A araliginda
hesaplanmistir (Kurt vd. 2004, Rai et.al. 2006).

2-CNA igin piridin (pyridine) halkasindaki C—-C—C ve C-N-C agilari, C2—C3—C4 harig
(120.8°), hexagonal acidan daha kiigiik, 116° ile 119° arasinda hesaplanmistir. Bu da
piridin halkasinda hegzagonal yapmin bozuldugunu gostermektedir. Ancak C-C-N
acilar1 i¢in hesaplamalarin hegzagonal agidan ~5° bityiik oldugu gériilmektedir. Diger

piridin tiirevleri i¢in de benzer degerler bulunmustur (Kurt vd. 2004, Ozel vd. 2006).
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Cizelge 4. 5 2-CNA molekiilii i¢cin deneysel ve HF, DFT teori diizeyinde 6-31G(d)
temel seti kullanilarak hesaplanan optimize geometrik parametreler ve optimum enerji.

6-31G(d)
Parametreler X-Ray HF B3LYP B3PWO1
Bag Uzunluklar1 (A°)
C(1)-C(2) 1.394 1.401 1.414 1411
C(1)-C1(10) 1.730 1.730 1.750 1.737
C(1)-N(14) 1.320 1.307 1.324 1.322
C(2)-C(3) 1.396 1.391 1.404 1.401
C(2)-C(9) 1.505 1.493 1.493 1.490
C(3)-C(4) 1.382 1.381 1.390 1.388
C(3)-H(6) 0.950 1.072 1.083 1.084
C(4)-C(5) 1.387 1.380 1.393 1.391
C(4)-H(7) 0.950 1.073 1.085 1.085
C(5)-H(8) 0.950 1.075 1.088 1.089
C(5)-N(14) 1.349 1.321 1.337 1.334
C(9)-0(11) 1.201 1.185 1.210 1.208
C(9)-0(12) 1.328 1.334 1.363 1.357
0(12)-H(13) 0.840 0.952 0.975 0.973
o(rms) 0.065 0.065 0.073
Bag Agilar1 (°)
C(2)-C(1)-C1(10) 122.2 122.4 122.1 122.0
C(2)-C(1)-N(14) 123.9 1234 123.7 123.7
CI(10)-C(1)-N(14) 113.8 1142 1142 1143
C(1)-C(2)-C(3) 116.1 116.5 1163 1163
C(1)-C(2)-C(9) 124.3 124.4 124.3 1242
C(3)-C(2)-C(9) 119.6 119.2 119.5 119.4
C(2)-C(3)-C(4) 120.8 120.4 120.4 120.4
C(2)-C(3)-H(6) 119.6 119.2 118.8 118.8
C(4)-C(3)-H(6) 119.6 120.4 120.8 120.8
C(3)-C(4)-C(5) 118.4 117.5 117.8 117.7
C(3)-C(4)-H(7) 120.8 121.5 1213 121.3
C(5)-C(4)-H(7) 120.8 121.1 120.9 121.0
C(4)-C(5)-H(8) 119.3 121.0 121.1 121.1
C(4)-C(5)-N(14) 121.5 123.3 123.2 123.3
H(8)-C(5)-N(14) 119.3 115.7 115.7 115.6
C(2)-C(9)-O(11) 124.6 126.7 127.0 126.9
C(2)-C(9)-0(12) 111.9 111.6 111.4 111.3
0(11)-C(9)-0(12) 123.5 121.7 121.6 121.8
C(9)-0(12)-H(13) 109.5 107.5 105.2 105.2
C(1)-N(14)-C(5) 119.2 119.1 118.6 118.6
o(rms) 1.306 1.582 1.588
Dihedral Agilar (°)
C(3)-C2)-C(1)-CI(10)  178.3 -178.0 -178.8 -178.5
C(9)-C2)-C(1)-CI(10) 2.1 3.1 1.9 23
C(5)-N(14)-C(1)-CI(10)  -179.4 178.9 179.3 179.1
C(1)-C(2)-C(9)-0(11) 2.1 15.9 9.1 11.0
C(1)-C(2)-C(9)-0(12)  177.9 -165.2 1714 -169.7
C(3)-C(2-C(9-0(11)  177.4 -163.0 -170.2 -168.2
C(3)-C(2)-C(9)-0(12) 25 15.9 93 112
Optimum Enerji (au) E: -893.20492174 -896.44440548 -896.22436345
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Cizelge 4. 6 2-CNA molekiilii i¢in deneysel ve HF, DFT teori diizeyinde 6-311G(d)
temel seti kullanilarak hesaplanan optimize geometrik parametreler ve optimum enerji.

6-311G(d)
Parametreler X-Ray HF B3LYP B3PWI1
Bag Uzunluklari (A°)
C(1)-C(2) 1.394 1.401 1411 1.409
C(1)-CI(10) 1.730 1.731 1.751 1.736
C(1)-N(14) 1.320 1305 1320 1318
C(2)-C(3) 1.396 1.391 1.401 1.399
C(2)-C(9) 1.505 1.493 1.493 1.490
C(3)-C(4) 1.382 1.380 1.387 1.385
C(3)-H(6) 0.950 1.071 1.082 1.083
C(4)-C(5) 1.387 1.379 1.390 1.388
C(4)-H(7) 0.950 1.073 1.084 1.084
C(5)-H(8) 0.950 1.075 1.087 1.087
C(5)-N(14) 1.349 1.320 1.334 1.331
C(9)-0(11) 1.201 1.179 1.203 1.202
C(9)-0(12) 1.328 1.332 1361 1355
0(12)-H(13) 0.840 0.944 0.969 0.967
o(rms) 0.064 0.072 0.072
Bag Agcilar1 (°)
C(2)-C(1)-CI(10) 122.2 122.5 122.1 122.0
C(2)-C(1)-N(14) 123.9 123.5 123.7 123.7
CI(10)-C(1)-N(14) 113.8 114.0 114.2 1143
C(1)-C(2)-C(3) 116.1 1163 116.2 116.2
C(1)-C(2)-C(9) 124.3 124.5 124.4 124.4
C(3)-C(2)-C(9) 119.6 119.2 119.4 119.4
C(2)-C(3)-C(4) 120.8 120.4 120.4 120.5
C(2)-C(3)-H(6) 119.6 119.1 118.8 118.8
C(4)-C(3)-H(6) 119.6 120.4 120.8 120.8
C(3)-C(4)-C(5) 118.4 117.4 117.8 117.7
C(3)-C(4)-H(7) 120.8 121.5 121.3 121.3
C(5)-C(4)-H(7) 120.8 121.1 120.9 121.0
C(4)-C(5)-H(8) 119.3 121.1 121.3 121.2
C(4)-C(5)-N(14) 121.5 123.3 123.1 123.2
H(8)-C(5)-N(14) 119.3 115.6 115.7 115.6
C(2)-C(9)-0(11) 124.6 127.0 127.1 127.0
C(2)-C(9)-0(12) 1119 111.5 1113 1113
0(11)-C(9)-0(12) 123.5 121.5 121.6 121.7
C(9)-0(12)-H(13) 109.5 108.2 106.3 106.2
C(1)-N(14)-C(5) 119.2 119.1 118.8 118.7
o(rms) 1.307 1.476 1.497
Dihedral Agilar (°)
C(3)-C(2)-C(1)-Cl(10) 178.3 180.0 180.0 -180.0
C(9)-C(2)-C(1)-Cl(10) -2.1 0.0 0.0 0.0
C(5)-N(14)-C(1)-CI(10)  -179.4 -180.0 0.0 180.0
C(1)-C(2)-C(9)-0(11) 2.1 0.0 0.0 0.1
C(1)-C(2)-C(9)-0(12) 177.9 180.0 180.0 -179.9
C(3)-C(2)-C(9)-0(11) 177.4 180.0 180.0 -179.9
C(3)-C(2)-C(9)-0(12) 25 0.0 0.0 0.1
Optimum Enerji (au) E: -893.32145320 -896.57884955 -896.35001654
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Cizelge 4. 7 4-CNA molekiilii icin HF ve DFT teori diizeyinde 6-31G(d) temel seti
kullanilarak hesaplanan optimize geometrik parametreler ve optimum enerji.

6-31G(d)
Parametreler HF B3LYP B3PW91
Bag Uzunluklari (A°)
C(1)-C(2) 1.397 1.410 1.408
C(1)-N(12) 1.314 1.331 1.328
C(1)-H(13) 1.073 1.086 1.087
C(2)-C(3) 1.393 1.406 1.404
C(2)-C(8) 1.493 1.495 1.492
C(3)-C(4) 1.384 1.396 1.394
C(3)-Cl(14) 1.731 1.747 1.734
C(4)-C(5) 1.381 1.392 1.390
C(4)-H(6) 1.072 1.084 1.085
C(5)-H(7) 1.075 1.088 1.089
C(5)-N(12) 1.321 1.340 1.337
C(8)-0(9) 1.190 1215 1214
C(8)-0(10) 1.321 1.348 1.343
0(10)-H(11) 0.953 0.976 0.975
Bag Agilar1 (°)
C(2)-C(1)-N(12) 124.9 125.4 125.5
C(2)-C(1)-H(13) 118.3 117.5 1174
N(12)-C(1)-H(13) 116.8 117.1 117.1
C(1)-C(2)-C(3) 116.7 116.4 116.4
C(1)-C(2)-C(8) 115.2 114.9 114.8
C(3)-C(2)-C(8) 128.1 128.7 128.8
C(2)-C(3)-C(4) 118.9 118.9 118.8
C(2)-C(3)-Cl(14) 1242 1243 124.4
C(4)-C(3)-CI(14) 116.9 116.7 116.8
C(3)-C(4)-C(5) 118.6 118.9 118.9
C(3)-C(4)-H(6) 120.5 120.2 120.1
C(5)-C(4)-H(6) 120.9 120.9 121.0
C(4)-C(5)-H(7) 119.8 119.8 119.8
C(4)-C(5)-N(12) 123.7 123.8 123.9
H(7)-C(5)-N(12) 116.4 116.4 1163
C(2)-C(8)-0(9) 122.6 122.9 122.9
C(2)-C(8)-0(10) 115.1 115.0 115.0
0(9)-C(8)-0(10) 122.3 122.1 122.2
C(8)-0(10)-H(11) 107.8 105.4 105.3
C(1)-N(12)-C(5) 117.2 116.6 116.5
Dihedral Agilar (°)
C(3)-C(2)-C(1)-H(13) 179.2 -179.7 179.8
C(9)-C(2)-C(1)-H(13) 0.7 02 -0.1
C(5)-N(12)-C(1)-H(13) -179.6 179.8 -179.9
C(1)-C(2)-C(8)-0(9) 19.0 7.6 42
C(1)-C(2)-C(8)-0(10) -158.9 171.6 -175.3
C(3)-C(2)-C(8)-0(9) -160.8 172.3 -175.7
C(3)-C(2)-C(8)-0(10) 213 8.6 48
Optimum Enerji (au) E: -893.20413586  -896.44275844  -896.22264740
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Cizelge 4. 8 4-CNA molekiilii icin HF ve DFT teori diizeyinde 6-311G(d) temel seti
kullanilarak hesaplanan optimize geometrik parametreler ve optimum enerji.

6-311G(d)
Parametreler HF B3LYP B3PWI1
Bag Uzunluklari (A°)
C(1)-C(2) 1.396 1.408 1.405
C(1)-N(12) 1.313 1.328 1.325
C(1)-H(13) 1.073 1.085 1.086
C(2)-C(3) 1.393 1.404 1.402
C(2)-C(8) 1.494 1.495 1.491
C(3)-C(4) 1.383 1.393 1.391
C(3)-Cl(14) 1.731 1.746 1.732
C(4)-C(5) 1.380 1.389 1.386
C(4)-H(6) 1.072 1.083 1.083
C(5)-H(7) 1.076 1.087 1.088
C(5)-N(12) 1319 1.337 1.334
C(8)-0(9) 1.184 1.208 1.207
C(8)-0(10) 1318 1.345 1.339
O(10)-H(11) 0.945 0.970 0.968
Bag Agcilar1 (°)
C(2)-C(1)-N(12) 125.1 125.4 125.5
C(2)-C(1)-H(13) 1182 117.6 117.5
N(12)-C(1)-H(13) 116.8 117.0 117.0
C(1)-C(2)-C(3) 116.5 116.4 116.4
C(1)-C(2)-C(8) 115.0 114.8 114.7
C(3)-C(2)-C(8) 128.4 128.8 128.8
C(2)-C(3)-C(4) 118.9 118.9 118.8
C(2)-C(3)-CI(14) 124.5 124.5 124.5
C(4)-C(3)-Cl(14) 116.6 116.6 116.8
C(3)-C(4)-C(5) 118.6 119.0 119.0
C(3)-C(4)-H(6) 120.5 120.2 120.2
C(5)-C(4)-H(6) 120.9 120.8 120.9
C(4)-C(5)-H(7) 119.9 120.0 119.9
C(4)-C(5)-N(12) 123.8 123.7 123.8
H(7)-C(5)-N(12) 116.4 1163 1163
C(2)-C(8)-0(9) 122.6 123.0 123.0
C(2)-C(8)-0(10) 1152 114.8 114.8
0(9)-C(8)-0(10) 1222 122.1 1222
C(8)-0(10)-H(11) 108.5 106.5 106.4
C(1)-N(12)-C(5) 117.1 116.6 116.5
Dihedral Agilar (°)
C(3)-C(2)-C(1)-H(13) 179.4 180.0 179.9
C(9)-C(2)-C(1)-H(13) 0.5 0.0 -0.1
C(5)-N(12)-C(1)-H(13) -179.7 -180.0 -179.9
C(1)-C(2)-C(8)-0(9) 12.6 03 2.1
C(1)-C(2)-C(8)-0(10) -166.1 -179.7 1777
C(3)-C(2)-C(8)-0(9) -167.3 -179.7 -177.9
C(3)-C(2)-C(8)-0(10) 14.0 03 24
Optimum Enerji(au) E: -893.32046382 -896.57681836 -896.34805880
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Cizelge 4. 9 6-CNA molekiilii i¢in deneysel ve HF, DFT teori diizeyinde 6-31G(d) temel seti
kullanilarak hesaplanan optimize geometrik parametreler ve optimum enerji.

6-31G(d)
Parametreler X-Ray HF B3LYP B3PWOl
Bag Uzunluklari (A°)
C(1)-C(2) 1.392 1.386 1.399 1.397
C(1)-N(11) 1.338 1.321 1.337 1.334
C(1)-H(12) 0.950 1.073 1.086 1.087
C(2)-C(3) 1.397 1.391 1.402 1.399
C(2)-C(7) 1.480 1.483 1.485 1.482
C(3)-C(4) 1.378 1.378 1.389 1.387
C(3)-H(13) 0.950 1.073 1.085 1.085
C(4)-C(5) 1.394 1.388 1.399 1.398
C(4)-H(6) 0.950 1.072 1.084 1.084
C(5)-N(11) 1.322 1.307 1.323 1.321
C(5)-ClI(14) 1.738 1.736 1.758 1.745
C(7)-0(8) 1.317 1.189 1.213 1.212
C(7)-0(9) 1.226 1.329 1.357 1.351
0(9)-H(10) 0.840 0.953 0.975 0.974
o (rms) 0.078 0.085 0.084
Bag Acilari (°)
C(2)-C(1)-N(11) 1232 123.3 123.4 123.5
C(2)-C(1)-H(12) 118.4 120.0 119.7 119.7
N(11)-C(1)-H(12) 118.4 116.7 116.8 116.8
C(1)-C(2)-C(3) 118.5 118.1 118.1 118.1
C(1)-C(2)-C(7) 121.4 118.8 118.6 118.6
C(3)-C(2)-C(N) 120.0 123.1 123.3 123.3
C(2)-C(3)-C4) 118.9 119.0 119.1 119.0
C(2)-C(3)-H(13) 120.5 120.5 120.3 120.3
C(4)-C(3)-H(13) 120.5 120.5 120.7 120.7
C(3)-C(4)-C(5) 117.2 117.2 117.3 117.3
C(3)-C(4)-H(6) 121.4 122.0 121.9 121.9
C(5)-C(4)-H(6) 121.4 120.8 120.8 120.8
C(4)-C(5)-N(11) 125.4 124.8 125.0 125.0
C(4)-C(5)-Cl(14) 118.9 118.6 118.5 118.5
N(11)-C(5)-Cl(14) 115.6 116.5 116.6 116.5
C(2)-C(7)-0(8) 113.8 124.5 124.8 124.7
C(2)-C(7)-0(9) 122.3 113.0 112.6 112.6
O(8)-C(7)-0(9) 123.9 122.5 122.6 122.7
C(7)-0(9)-H(10) 109.5 108.1 105.9 105.9
C(D)-N(11)-C(5) 116.6 117.6 117.1 117.1
c (rms) 1.318 1.544 1.543
Dihedral Agilar (°)
C1(14)-C(5)-N(11)-C(1) -179.43 180 -179.999 -179.999
N(11)-C(1)-C(2)-C(3) -0.28 0.002 0.003 0.002
C(2)-C(1)-N(11)-C(5) 0.43 -0.002 -0.003 -0.002
N(11)-C(1)-C(2)-C(7) -179.85 180.000 -180.000 -180
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.30 -0.001 -0.002 -0.001
C(7)-C(2)-C(3)-C(4) 179.29 -179.990 -179.998 -179.999
C(1)-N(11)-C(5)-C(4) -0.01 0.000 0.000 0.000
Optimum Enerji (au) E: -893.21696544 -896.45410590  -896.23406245
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Cizelge 4. 10 6-CNA molekiilii i¢in deneysel ve HF, DFT teori diizeyinde 6-311G(d) temel
seti kullanilarak hesaplanan optimize geometrik parametreler ve optimum enerji.

6-311G(d)
Parametreler (A°) X-Ray HF B3LYP B3PWO1
Bag Uzunluklar
C(1)-C(2) 1.392 1.384 1.396 1.394
C(1)-N(11) 1.338 1.321 1.335 1.331
C(1)-H(12) 0.950 1.073 1.085 1.086
C(2)-C(3) 1.397 1.390 1.399 1.397
C(2)-C(7) 1.480 1.483 1.484 1.481
C(3)-C4) 1.378 1.377 1.386 1.384
C(3)-H(13) 0.950 1.073 1.083 1.084
C(4)-C(5) 1.394 1.387 1.396 1.395
C(4)-H(6) 0.950 1.071 1.082 1.083
C(5)-N(11) 1.322 1.304 1.318 1.317
C(5)-Cl(14) 1.738 1.738 1.759 1.745
C(7)-0(8) 1.317 1.183 1.206 1.205
C(7)-0(9) 1.226 1.327 1.354 1.348
0O(9)-H(10) 0.840 0.944 0.969 0.967
o (rms) 0.078 0.084 0.084
Bag Acilari (°)
C(2)-C(1)-N(11) 1232 1234 123.3 1234
C(2)-C(1)-H(12) 118.4 120.1 119.9 119.8
N(11)-C(1)-H(12) 118.4 116.6 116.8 116.8
C(1)-C(2)-C(3) 118.5 118.0 118.1 118.1
C(1)-C(2)-C(7) 121.4 118.9 118.7 118.6
C(3)-C(2)-C(7) 120.0 123.1 1232 1233
C(2)-C(3)-C4) 118.9 119.0 119.1 119.0
C(2)-C(3)-H(13) 120.5 120.4 120.2 120.3
C(4)-C(3)-H(13) 120.5 120.6 120.7 120.7
C(3)-C(4)-C(5) 117.2 117.2 117.3 117.3
C(3)-C(4)-H(6) 121.4 122.0 121.9 121.9
C(5)-C(4)-H(6) 121.4 120.8 120.9 120.8
C(4)-C(5)-N(11) 125.4 124.9 125.0 125.0
C(4)-C(5)-Cl1(14) 118.9 118.5 118.4 118.4
N(11)-C(5)-Cl1(14) 115.6 116.6 116.7 116.6
C(2)-C(7)-0(8) 113.8 124.6 125.0 124.9
C(2)-C(7)-0(9) 122.3 112.9 112.4 112.5
O(8)-C(7)-0(9) 123.9 122.5 122.6 122.7
C(7)-0(9)-H(10) 109.5 108.9 107.0 106.9
C(1)-N(11)-C(5) 116.6 117.5 117.3 117.2
o (rms) 1.296 1.457 1.459
Dihedral Agilar (°)
CI(14)-C(5)-N(11)-C(1)  -179.43 -180 -179.999 -179.999
N(11)-C(1)-C(2)-C(3) -0.28 0.002 0.0036 0.0028
C(2)-C(1)-N(11)-C(5) 0.43 -0.0017 -0.0028 -0.0024
N(11)-C(1)-C(2)-C(7) -179.85 179.999 180 -179.999
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.30 -0.0007 -0.0018 -0.0011
C(7)-C(2)-C(3)-C(4) 179.29 -179.998 -179.998 -179.999
C(1)-N(11)-C(5)-C(4) -0.01 0.0002 0.0002 0.0003
Optimum Enerji (au) E: -893.33356863 -896.58881297 -896.35992617
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Sekil 4. 8 2-CNA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag uzunluklarimin korelasyon grafikleri

101



2-CNA 6-31G(dyHF Bag Agilari
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6-CNA 6-31G(d)HF Bag Agilar
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4.5. 2,4 ve 6-CNA Molekiilerinin Titresim Dalga Sayilar1 ve isaretlemeleri

Bu béliimde 2, 4 ve 6-CNA molekiillerinin 6-31G(d) ve 6-311G(d) temel setlerinde HF
ve DFT (B3LYP ve B3PWO91) metotlar1 kullanilarak elde edilen titresim frekanslari,

bunlarin deneysel frekans degerleri ile karsilastirilmasi ve isaretlemeleri verilmistir.

2 ve 6-CNA molekiillerine ait IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 4.1-4.6 da verilmistir.
Bu molekiillerin 6-31G(d) ve 6-311G(d) temel setlerinde HF, B3LYP ve B3PW91
metotlar1 kullanilarak elde edilen teorik titresim spektrumlart Sekil 4.12-4.14’te
verilmigtir. Asagida yer alan ¢izelgelerde (Cizelge 4.11, 4.12, 4.14, 4.15, 4.17 ve 4.18)
ise her bir molekiil i¢in ayr1 ayr1 kullanilan temel set ve metotlar i¢in frekans degerleri,
IR siddetleri ve Raman sag¢ilma aktiviteleri verilmistir. Bunlardan 2 ve 6-CNA igin elde
edilen degerler deneysel olarak bulunan degerler ile karsilastirilmig, ancak 4-CNA
molekiilii icin deneysel veriler bulunmadigindan karsilastirilmalar yapilamamis, sadece

hesaplanan degerler verilmistir.

Raman spektrumundan elde edilen degerler cizelgelerde parantez icerisinde verilmistir.
Ayrica deneysel degerlere en yakin sonucu veren metodun tespiti icin ¢izelgelerin
altinda rms(c) degerleri verilmistir. Burada verilen frekans degerleri ham degerler
olmayip Olgeklendirme faktorleri ile carpildiktan sonra elde edilen degerlerdir. Bu
Olceklendirme faktorleri 6-31G(d) temel setinde HF, B3LYP ve B3PW91 metotlari igin
sirastyla 0.8929 (Fast et.al 1999), 0.963 ve 0.9567, 6-311G(d) temel seti i¢in ise,
0.9044, 0.9663 ve 0.9627 seklindedir (Int.Kyn. 5). Ayrica ¢alisilan her ii¢ molekiil i¢in
kullanilan temel set ve metotlar i¢in elde edilen ham frekans degerleri Cizelge 4.12, 4.15
ve 4.18 de verilmistir. Cizelgelerin son siitunlarinda her bir molekiil i¢in 6-31G(d)/HF
metodu goz Oniinde bulundurularak GaussView (Frisch et.al. 2000) programi
yardimiyla yapilan isaretlemeler yer almaktadir. Bu titresimler ve isaretlemeler birkag

grup altinda asagida anlatilmistir.
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Karboksil Grubunun O-H Gerilme Titresimleri

OH gerilme titresimleri asitlerin farkli fazlari icin ve genis bir bigimde arastirilmis ve
gaz faz1 igin 3550 cm’' yakinlarinda genis bir pik oldugu gériilmiistir (Booner and
Hofstadder1938, Fuson et.al 1952, Josien etal 1952). Piridin karboksilik asit
tiirevlerinde bu pik, IR spektrumlarinda pikolinik asit icin 3417 cm™, nikotinik asit i¢in
3447 cm’' ve izonikotinik asit icin 3417 cm™ de orta siddetli bir pik olarak gozlenmistir
(Kozcon et.al. 2003). Bu pik izonikotinik asit N-oksit i¢cin Gelfand ve arkadaslari
tarafindan 3490 cm” de kaydedilmistir (Gelfand etal. 1980). Bu c¢alisma igin
cizelgelerden de goriilecegi gibi hesaplanan bazi frekans degerleri deneysel spektrumda
gbzlenememistir. Diger asit molekiilleri ile yogunlasmis fazdaki hidrojen bagi, titresim
spektrumunu c¢ok daha karisik kilmaktadir. Bundan dolayr O-H titresimleri IR ve
Raman spektrumunda gozlenememistir. Ancak program yardimiyla yapilan
isaretlemelerde, her li¢ molekiil i¢cin de hesaplanan en biiyiik frekans degeri (3544-3736
cm’ arasinda hesaplanmistir) OH gerilme titresimi olarak isaretlenmis ve literatire yakin

degerler oldugu goriilmiistiir.

Karboksil grubunun C=0 gerilme titresimleri

Karboksilik asitlerde fiziksel durum karbonil frekansi i¢in olduk¢a onemlidir. Gaz
fazinda basit yapili asitler i¢in bu durum sicakliga ve yapinin monomerik ve dimerik
formlarda olmasina bagli olarak incelenmistir (Booner and Hofstadder 1938). Gaz
fazindaki karbonil frekanslari ile siv1 fazdaki frekanslar arasinda ortalama olarak 45cm’™
lik bir farkliligin oldugu goriilmiistiir. Asitlerin tiiriine ve ozelliklerine bagli olarak
degismekle birlikte, karbonil frekanslarinin gozlenebilecegi en genis aralik 1680-1790
cm™ araligidir. Pridin karboksilik asitler i¢in bu bant pikolinik, nikotinik ve izonikotinik
asit icin sirastyla 1717, 1708 ve 1712 cm™ de gozlenmistir (Kozcon et.al. 2003).
Izonikotinik asit N-oksit i¢in ise Costa ve Paulizzi (Costa and Paulizzi 1987) tarafindan
C=0 titresimleri 1708 ve 1720 cm™ de yarilmal bir bant olarak goriilmiis, ayn1 molekiil
icin Bardak (Bardak 2005) tarafindan bu pik 1703 cm™ de siddetli bir pik olarak
kaydedilmistir. Bu ¢alismada ise C=0 gerilme titresimi, 2-CNA i¢in 1721 cm™ ve 6-

CNA i¢in 1682 cm™ de isaretlenmistir. Ozellikle kompleks olusumlarinda geometrinin
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ve baglanma durumlarinin belirlenmesinde karbonil frekanslarindaki degisimler 6nemli

bilgiler sunmaktadir.

Diger karboksilik asit titresimleri

Flett (Flett 1951) 60 karboksilik asitin 45 tanesinde 1400 cm™ yakinlarinda C-O
piklerini kaydetmis ve bant siddetinin asitin bulundugu fazin ve diger 6zelliklerinin
sonucu olarak degisebilecegi sonucuna varmistir. Hatta bazi durumlarda bu bandin
kayboldugu da gozlenmistir. Bu bant 1375-1440 cm™ araliginda gozlenebilmekle
birlikte Hadzi ve Sheppard’in (Hadzi and Sheppard 1953) 50 karboksilik asitte

gozledigi gibi en muhtemel frekans degeri 1430 cm™

yakinlarindaki bolgedir.
Izonikotinik asit N-oksit i¢in C-O gerilme band1 Costa ve Paulizzi (Costa and Paulizzi
1987) tarafindan 1439 cm™ de, Bardak (Bardak 2005) tarafindan ise 1437 cm™ de
siddetli bir pik olarak kaydedilmistir. Bizim ¢alismamizda belirtilen aralikta 2-CNA i¢in
1406 cm” de, 6-CNA igin ise 1420 cm™ de bir pik gozlenmistir. Ancak bunlar

programdan sonuglara gore C-O gerilme titresimlri olarak isaretlenmemistir.
Pridin tist ton titresimleri

Pridin halkasinin azot atomu CH gruplan ile izoelektroniktir ve komsu atomlarla bag
gerilmelerinde ya da kiitlesinde ¢ok kiigiik farkliliklar vardir. Temel titresimlerin biiyiik
cogunlugunun benzenin temel titresimleri ile ¢ok yakin olmasi beklenir. Aralarindaki
fark; hidrojen atomlarinin kolektif hareketlerinin olugmasini saglayan titresimler arasi
baglilikta artis vardir. Bu durum Klein ve Turkevitch (Kleine and Turkevitch 1944)
tarafindan incelenmistir. Cook ve Church (Cook and Church 1957), Gronewege
(Gronewege 1958) ve Katritzky ve c¢alisma grubu (Katritzky and Hands 1958,
[Katritzky et.al. 1958, Katritzky and Gardner 1958) pridin tlirevlerinin bantlarinin
isaretlenmesinde olduk¢a doyurucu bilgiler sunmuslardir. Bu ¢alismalarda goriildiigline
gore pridin tiirevlerinde 1650-2000 cm™ araliginda halka titresimlerinin yani sira
hidrojen bozulmalarindan da kaynaklanan ve daha once benzer olarak benzen ve
tiirevlerinde de tespit edilen iist ton bantlar1 gézlenmektedir. Pridin tiirevlerinin tamami
icin bu iist ton bantlarinin durumu ayni olmamakla birlikte bulunduklar1 bolge acisindan

benzerlik gosterirler. Ancak bu bantlarin yap1 yorumlanmasinda bir 6nemi yoktur.
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Pridin Halkas1 C-H Gerilme Titresimleri

Pridin ve quinolin icin C-H gerilme titresimlerinin tiimii benzen C-H gerilme
titresimleri ile Srtiisiir durumda 3020-3070 cm™ bélgesinde gozlenmistir (Kleine and
Turkevitch 1944, Canon and Sutherland 1951). Pridin tiirevleri i¢in bu bantlar
nikotinamid i¢in 3060 cm™ de tek bir bant (Bayar1 vd. 2003) izonikotinik asit N-oksit
icin 3033-3120 cm™ arasinda ikisi cok siddetli ikisi orta siddetli olmak iizere dort pik
halinde kaydedilmistir (Gelfand et.al. 1980). Bardak (Bardak 2005) izonikotinik asit
N-oksit i¢in bu pikleri 3029, 3065 ve 3113 cm™ de orta siddette ii¢ pik olarak kaydetmis
ve bu pikleri C-H gerilme pikleri olarak isaretlemistir. Bu ¢alismada 2-CNA molekiili
icin 3063 (IR)-3065(Ra), 3074(IR)-3077(Ra) ve 3097(IR)-3098(Ra) pikleri ve 6-CNA
molekiilii i¢cin 3058(IR), 3062(Ra) ve 3092(IR)-3077(Ra) pikleri C-H gerilme pikleri

olarak isaretlenmistir.
Pridin Halkas: Titresimleri

Pridin tiirevleri i¢in, aragtirmacilar tarafindan halka titresimlerinin timii bir grup
titresimi olarak adlandirilmaktan ¢ok, daha incelikli bir sekilde C=C ya da C=N titresim
tiirleri de belirtilerek sunulmustur (Gelfand et.al. 1980, Bayar1 vd. 2003, Yurdakul vd.
2003). Bu calismalara gore bu titresimler 1450-1610 cm’ arasinda ayrintili olarak
belirtilmistir. Bu ¢aligmada 2-CNA icin 1452(IR), 1569(Ra) ve 1581(IR)-1584(Ra)
pikleri, 6-CNA icin ise 1463(IR) ve 1582(IR)-1584(Ra) pikleri literatiirde belirtilen
bolgede kaydedilmis ve isaretlenmistir. C-Cl gerilme ve biikiilme titresimleri 200-400
cm” bolgesinde kaydedilmislerdir (Kurt vd. 2004, Rai et.al 2006). Bu g¢alismada
250(Ra) ve 276(Ra) pikleri sirastyla 2-CNA ve 6-CNA ig¢in C-Cl gerilme titresimleri

olarak isaretlenmislerdir.
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Cizelge 4. 11 2-CNA molekiiliiniin deneysel ve 6-31G(d) temel setinde hesaplanan frekans
degerlerinin karsilastirilmasi ve isaretlemeleri. [Frekans (cm™), IR sidetleri (K m mol'), Raman

sacilmalari (A amu™)].

6-31G(d) .
HF B3LYP B3PWI1 Deneysel  Yaklagik Isaretlemeler
Frek" I(IR) I(Ra) Frek® I(IR) I(Ra) Frek® I(R) I(Ra) IR(Ra)
1 25 07 02 14 04 02 18 05 02 12 COOH-+halka burulma
2 110 08 28 103 07 24 102 06 24  (143) ﬁﬁ(’ha]k”COOHbuk* c-Cl
3 191 04 05 194 04 07 191 04 06 d.i. COOH-+halka biik..
4 214 24 19 211 17 16 208 22 17  (240)  d.d. halka+COOH biik.
5 206 04 11 297 05 16 295 06 1.6 g;'COOHmalkade“C'Cl
6 350 30 35 35 23 35 349 21 35 330371 ggfoomhalkadef*c'a
7 420 06 10 417 04 17 411 05 15 d.d CCH+NCH-+OH biik.
8 444 35 83 440 49 84 443 45 79 ggHC&TNCHJrOHb”k
9 494 28 08 48 19 0.6 482 20 06  (460) géfféggﬁikﬁifl
10 518 124 25 507 117 31 507 110 3.0 503 ggkCZOb“k'+C'Clger+CCH
11 571 1280 40 591 989 65 591 992 59  540(545) d.d. OH biik.
12 620 232 17 616 213 04 611 226 06 d.i. halka def.
13 678 804 102 670 604 105 669 63.1 10.1  654(672) g;ﬁ&gge?ef"+c_C]
14 727 54 03 709 159 04 708 152 04  716(716) dc%gglgfcc’cmb“k'*c'
15 773 1013 2.6 749 546 28 746 626 2.7 771 gisg_légcggi)cu?
16 791 257 17 784 271 26 783 273 27 821 dc'ggg(;rcfggl“z;c'
17 830 10 04 87 30 09 802 29 06 834828) d.d. C-H biik +CCC biik.
18 995 03 15 947 01 23 941 01 2.1 972 d.d. C-H biik.
19 1011 04 04 965 06 02 95 07 02 985  d.d. C-H biik.
20 1038 580 75 1022 1274 20 1021 1160 18 1058 E&Hb““CNCb“k*CCH
21 1047 581 232 1050 252 304 1048 197 294 1059  Halka nefes alma+C-OH ger.
22 1073 49.6 137 1107 98.8 0.8 1112 1022 1.2 1068(1062) gtiﬂ?lfcg&igécwk
23 1133 480 1.7 1125 471 35 1119 348 34 1133(1133) d.iC-H biik.
24 1157 36 26 1168 1656 244 1165 173.8 246 1149(1160) ‘gl;r'fglfgggc'COOH
25 1195 2626 147 1236 7. 32 1230 86 24 1230(1233) CCH biik+C-C+CN ger.
2 1242 55 15 1266 45 99 1282 1.0 103 1251  d.iC-Hbik.
27 1339 1046 39 1326 707 69 1326 863 7.2 E&Hb“k*C'C*CNger‘*OH
28 1416 1647 1.7 1399 1269 3.7 1397 1278 38 1406 E&Hbﬁk*C'GCNge”OH
29 1445 61 10 1432 22 32 1425 53 37 1452 CCH biikillme+C-C+CN ger.
30 1579 1119 166 1549 639 184 1551 674 181  (1569) C-C+C-N gerilme
31 1603 117.1 404 1578 794 400 1581 82.6 385 1581(1584) C-C+C-N gerilme
32 1819 4563 23.0 1771 2699 455 1776 2753 446 1721(1712) C=O gerilme
33 3021 121 877 3071 156 1202 3059 155 121.4 3063(3065) C-H gerilme
34 3041 152 1367 3103 10.6 1435 3093 83 1305 3074(3077) C-H gerilme
35 3064 19 999 3127 13 988 3113 1.7 107.9 3097(3098) C-H gerilme
36 3623 1643 99.1 3564 82.0 147.7 3572 917 144.0 O-H gerilme
o 29.581 25.432 27.141

Olgeklendirme katsayllarl;1 0.8929,2 0.963,° 0.9567
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Cizelge 4. 12 2-CNA molekiiliiniin deneysel ve 6-311G(d) temel setinde hesaplanan frekans
degerlerinin karsilastirilmas1 ve isaretlemeleri. Raman degerleri parantez iginde verilmistir

[Frekans (cm™), IR sidetleri (K m mol™), Raman sagilmalari (A amu™)].

6-311G(d)
HF B3LYP B3PW91 Deneysel  Yaklasik Isaretlemeler
Frek®  I0R) 1I(Ra) Frek I(IR) I(Ra) Frek® I(IR) I(Ra) _ IR(Ra)
17 06 00 14 04 00 11 04 00 12 COOH+halka burulma
2 111 07 21 102 06 19 100 06 19 (143) gﬁ‘}(' halka +COOH bik+ C-Cl
3199 05 04 197 04 06 196 05 05 d.i. COOH-thalka biik..
4 220 31 13 212 28 11 212 32 11 (240)  d.d. halka+COOH biik.
5 29 04 12 298 07 16 298 07 16 g.elr..COOH+halka def+C-Cl
6 35 27 36 351 23 36 352 21 35 330371 gﬁll.{COOH+halka def+C-Cl
7 432 14 08 422 09 14 418 10 12 d.d CCH+NCH-OH biik.
8 447 26 78 441 46 87 445 40 80 gﬁ; CCH+NCH+OH bitk CCH
9 506 13 02 492 15 02 490 19 02 (460) g'; %&H bitk+C-Cl ger+CCC
10 513 140 35 504 146 35 504 134 36 503 gﬁlkc=o bitk +C-Cl ger+CCH
1158 1389 45 600 1087 67 602 1091 6.1  540(545  d.d. OH biik.
12 630 214 18 623 194 04 619 197 0.5 d.i. halka def.
13 687 872 103 674 652 107 675  68.1 105  654(672) g;ilf:l'lkca'gegef“+c'Cl
14 739 46 03 719 163 05 720 162 05  716(716) g%gﬁlﬁgfcc’cm bk +C-
15 785 1095 14 758 692 20 757 736 16 771 ‘é'g'oclfill;fcc’CCN biik.+C-
16 799 269 21 78 305 3.1 787 296 32 821 22; fgc&cgng bitk+C-COOH
17 844 10 13 817 11 03 816 06 04  834(828) d.d. C-H bik.+CCC biik.
18 1006 00 04 951 00 0.6 948 00 0.5 972 d.d. C-H biik.
19 1020 00 03 973 03 01 969 03 0.1 985  d.d. C-H biik.
20 1045 195  17.6 1022 1500 20 1025 1338 1.6 1058 CCH biik+CNC biik+CCH biik.
21 1055 1092 17.6 1048 346 343 1050 263  33.0 1059 Halka nefes alma+C-OH ger.
22 1071 525 145 1101 929 09 1111 970 1.6  1068(1062) Euglfcg&i%%c biik
23 1138 435 23 1123 530 33 1122 391 3.0  1133(1133) d.iC-H bik.
24 1164 38 19 1169 1785 256 1171 1980 260  1149(1160) ‘;; fg;ﬁﬁ; C-COOH
25 1211 3030 164 1233 46 49 1233 83 2.1  1230(1233) CCH biik+C-C+CN ger.
26 1252 7.1 1.0 1251 124 84 1273 41 112 1251 d.i.C-H biik.
27 1349 735 3.1 1323 467 44 1326 626 52 E&H bitk +C-C+CN ger.+OH
28 1423 1758 14 1393 1370 29 1397 1364 3.0 1406 Eﬁ(H bitk +C-C+CN ger.+OH
20 1455 49 1.0 1429 15 36 1427 46 38 1452 CCH biikiilme+C-C+CN ger.
30 1590 1168 176 1543 637 185 1552 69.0 185  (1569)  C-C+C-N gerilme
311612 1262 434 1572 856 404 1581 887 392  1581(1584) C-C+C-N gerilme
32 1827 4933 240 1762 3003 461 1773 3063 461 1721(1712) C=O gerilme
33 3037 139 884 3060 163 1215 3057 162 1188 3063(3065) C-H gerilme
343059 190 1451 3092 141 1585 3092 113 1424 3074(3077) C-H gerilme
35 3090 19 896 3121 1.5 974 3117 17 1002 3097(3098) C-H gerilme
36 3736 1312 976 3620 678 1500 3632  73.1 1423 O-H gerilme
o 30.393 23.463 25.620

Olgeklendirme katsayilari; * 0.9044 ,° 0.9663 , ¢ 0.9627
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Cizelge 4. 13 2-CNA molekiiliine ait ham frekans degerleri

6-31G(d) 6-311G(d)
HF B3LYP B3PWOI1 HF B3LYP B3PWI1
Frekans Frekans Frekans Frekans Frekans Frekans
1 27.527 14.6923 18.631 7.4391 14.4945 11.457
2 123.7483 107.2885 106.3033 122.9762 105.0431 103.9311
3 214.147 201.928 199.7757 219.5594 203.671 203.1686
4 239.4322 219.0492 217.6913 243.6724 219.6694 219.7393
5 331.4015 308.3637 308.6545 330.8692 308.7198 309.3553
6 392.5088 363.4363 364.9072 392.3392 362.9536 365.2684
7 470.1998 432.5062 429.1046 477.2979 436.2031 433.8097
8 496.9867 457.3158 462.5767 494.1963 455.8916 462.293
9 553.232 505.089 503.9225 559.4196 509.504 508.6587
10 580.4655 526.3669 529.6076 567.409 521.3263 523.824
11 639.4083 613.9275 617.7014 648.3523 621.1514 625.0504
12 694.6766 639.8947 638.4288 696.6911 644.2946 642.8006
13 759.2413 695.9602 699.2858 759.2298 697.8258 701.5373
14 814.2045 735.8126 740.0391 817.6541 744.1483 747.6741
15 865.3696 777.4689 779.7636 867.8944 784.8142 786.4068
16 885.4077 814.6125 818.0255 883.237 813.3931 817.8393
17 929.8529 838.2552 838.7281 933.4823 845.179 847.3012
18 1114.0601 982.9929 983.37 1112.2901 984.4202 985.1974
19 1132.3279 1002.4638 1002.8797 1128.1261 1006.4634 1006.7636
20 1162.5734 1061.3068 1067.3959 1155.3901 1057.9576 1065.2028
21 1172.6258 1090.0145 1095.8476 1165.9944 1084.232 1090.7256
22 1201.3289 1149.5543 1162.7241 1183.9809 1139.1885 1153.8561
23 1268.5596 1167.7332 1169.781 1258.0413 1162.1413 1165.0018
24 1295.395 1212.8875 1217.937 1286.5089 1209.5181 1216.4271
25 1337.8247 1283.0931 1285.8975 1338.6428 1276.3379 1280.5247
26 1391.4949 1314.419 1339.5286 1384.686 1295.0443 1322.7126
27 1499.1637 1377.2369 1386.0844 1491.1793 1369.4141 1377.458
28 1586.1259 1452.982 1460.5935 1573.9003 1441.925 1450.7245
29 1618.3018 1487.3493 1489.8646 1609.3002 1479.2021 1482.4741
30 1767.9244 1608.5094 1621.196 1757.7959 1597.2808 1612.3081
31 1794.8005 1638.6754 1652.2509 1782.6337 1626.838 1642.6667
32 2037.4305 1838.6247 1856.1711 2020.461 1823.6763 1841.9023
33 3383.453 3188.5372 3197.0515 3357.5419 3167.0049 3175.0689
34 3406.2161 3221.9313 3232.8046 3382.6503 3200.2435 3211.4645
35 3431.5584 3247.6018 3254.0423 3416.8991 3229.8453 3237.3338
36 4058.0246 3701.4139 3733.2708 4131.2346 3746.0732 3772.2708
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Cizelge 4. 14 4-CNA molekiiliiniin 6-31G(d) temel setinde hesaplanan frekans degerleri ve
isaretlemeleri [Frekans (cm™), IR sidetleri (K m mol™), Raman sagilmalar1 (A amu™)].

6-31G(d)
HF B3LYP B3PW91 Yaklasik Isaretlemeler
Frek' I(IR) I(Ra) Frek’® I(IR) I(Ra) Frek® I(IR) I(Ra)
1 29 21 05 12 17 02 -0 18 02 COOH+ halkaburulma
2 121 13 33 117 13 31 115 14 30 d.d. halkatCOOH biik + C-Cl biik.
3190 04 04 196 06 05 194 06 04 diCOOH+halka biik.
4 209 04 1.1 208 03 07 207 01 06 d.d. halkatCOOH biik.
5 285 02 11 284 02 19 282 03 20 diCOOH+halka def+C-Cl ger.
6 330 17 22 332 09 27 330 L1 26 diCOOH+halka def+C-Cl biik.
7 401 37 06 388 27 06 381 30 04 d.d. CCH+NCH+OH biik.
8 441 127 1001 442 126 93 443 121 9.0 d.d. CCH+NCH+OH biik. +CCH biik.
9 501 48 17 500 26 1.8 499 28 1.7 di C-OH biik+C-Cl ger+ dd. CCC biik.
10 529 70 16 513 36 17 506 35 1.7 di. C=O bik+C-Cl ger+CCH biik.
11 583 1321 35 608 969 61 607 993 56 d.d.OH bik.
12 644 629 30 637 503 40 631 512 3.7  ddi halkadef.
13 68 283 7.8 684 248 67 681 232 6.7  d.isim. C-O def+C-Cl ger+halka def.
14 714 42 08 702 126 12 697 126 1.1  d.d. CCH+CCC,CCN biik +C-COOH biik.
15 779 518 3.0 758 432 04 755 477 04 d.d. CCH+CCC,CCN biik +C-COOH biik.
16 789 670 12 776 438 42 772 467 40 g; CCCH+CCN biik+C-COOH ger.+C-Cl
17 845 176 06 819 131 14 811 149 12  d.d.C-H bik+CCC biik.
18 973 03 14 935 03 18 927 05 1.6 dd C-Hbik
19 1018 12 1.8 968 09 23 961 1.0 22 dd. C-H bik.
20 1035 55 7.6 1024 77 29 1020 50 2.6 CCH biik+CNC biik.+CCH biik.
21 1068 544 275 1063 29.0 23.8 1060 274  22.1 Halka nefes alma+C-OH ger.
22 1072 196 172 1110 1120 1.6 1110 1021 2.9 C-OH ger+CH biik +CCN-+CCC biik.
23 1147 534 73 1162 1184 17.0 1156 123.6 17.7 d.i.C-H biik.
24 1175 574 28 1192 460 168 1186 430 162 d.i. OH biik.+C-COOH ger.+CH biik.
25 1208 1356 140 1248 104 82 1244 223 0.6 CCH biik.+C-C+CN ger.
26 1269 330 1.0 1266 189 7.8 1270 53 158 d.i.C-H bik.
27 1362 1290 51 1351 893 88 1345 864 7.9  CCH biik+C-C+CN ger.+OH biik.
28 1412 980 38 1397 533 69 1392 756 9.5 CCH biik+C-C+CN ger.+OH biik.
29 1470 415 0.6 1455 353 14 1445 325 1.9 CCH biik. +C-C+CN gerilme
30 1572 553 3.0 1539 445 26 1538 49.1 2.6 C-C+C-N gerilme
31 1604 191.8 398 1568 122.6 47.5 1568 1255 457 C-C+C-N gerilme
32 1791 5073  17.6 1745 3149 365 1746 3204 36.1 C=O gerilme
333020 202 1124 3068 18.6 138.0 3049 17.6 1364 C-H gerilme
343053 37 317 3099 07 673 3075 04  69.0 C-H gerilme
35 3055 09 1466 3115 22 1203 3095 1.8 117.8 C-H gerilme
36 3615 160.1 102.1 3544 719 160.5 3544 815 1556 O-H gerilme

Olgeklendirme katsayllarl;1 0.8929,2 0.963,> 0.9567
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Cizelge 4. 15 4-CNA molekiiliiniin 6-311G(d) temel setinde hesaplanan frekans degerleri ve
isaretlemeleri [Frekans (cm™), IR sidetleri (K m mol™), Raman sagilmalar1 (A amu™)].

6-311G(d)
HF B3LYP B3PWI1 Yaklasik Isaretlemeler
Frek’ I(IR) I(Ra) Frek I(IR) I(Ra) Frek® I(IR)  I(Ra)

1 19 21 03 6 16 01 4 17 01 COOH+halka burulma

2 122 14 27 115 14 27 114 15 27 dd halka+COOH biik+ C-Cl biik.
3197 04 03 199 05 04 197 05 04 diCOOH-+halka biik.

4 214 01 06 209 00 03 208 00 03 dd. halka+COOH biik.

5 288 05 12 285 04 20 285 04 19 d.iCOOH-+halka def+C-Cl ger.

6 335 14 23 334 07 29 33 11 28 diCOOH-+halka def+C-Cl bik.

7 409 47 02 391 39 02 38 42 02 dd CCH+NCH+OH biik.

8 446 125 101 443 120 94 446 113 9.0 d.d CCH+NCH+OH biik +CCH biik.

9 509 49 1.6 507 47 18 505 40 14 d.i C-OH biik+C-Cl ger+ dd. CCC biik.
10 529 44 10 509 33 1.0 509 43 13 d.i C=0 bik+C-Cl ger+CCH biik.

11 603 1432 43 620 1074 65 621 1081 59 d.d. OH bik.

12 653 658 3.1 644 524 38 641 526 3.7 d.i halkadef

13 693 286 80 687 260 66 688 249 67 disim. C-O def+C-Cl ger+halka def.
14 724 65 09 711 171 18 710 169 1.7 d.d. CCH+CCC,CCN bik+C-COOH biik.
15 788 537 32 775 484 05 776 523 04 d.d. CCH+CCC,CCN biik+C-COOH biik.
16 807 758 12 778 460 48 779 486 46 g;r' CCCH+CCN biik.+C-COOH ger.+C-Cl
17 848 149 01 80 142 02 816 134 0. dd. C-Hbik+CCC biik.

18 984 01 04 942 08 04 938 09 03 dd C-Hbik

19 1029 08 08 976 10 09 973 09 09 dd C-Hbik

20 1043 89 106 1025 113 36 1027 7.1 32 CCH biik+CNC biik.+CCH biik.

21 1065 543 335 1062 318 285 1067 294 262 Halka nefes alma+C-OH ger.

22 1079 180 162 1107 1179 15 1113 109. 3.1 C-OH ger.+CH biik. +CCN+CCC biik.
23 1153 531 66 1162 1214 161 1164 1207 156 d.i.C-H biik.

24 1184 486 23 1192 590 189 1194 637 185 d.i. OH biik.+C-COOH ger.+CH biik.
25 1226 1628 144 1234 99 129 1249 239 3.9 CCH bik.+C-C+CN ger.

26 1281 567 1.6 1263 316 35 1267 11.6 129 d.iC-H bik.

27 1371 1199 5.1 1346 745 74 1348 790 7.7 CCH biik+C-C+CN ger.+OH biik.

28 1420 835 27 1392 424 39 1394 603 5.8 CCH bik+C-C+CN ger.+OH biik.

29 1482 456 0.8 1453 387 17 1452 350 2.0 CCH biik. +C-C+CN gerilme

30 1581 562 32 1532 446 2.0 1543 495 19 C-C+C-N gerilme

31 1616 2003 403 1563 1266 458 1573 130.8 443 C-C-+C-N gerilme

321796 5526 174 1735 3579 364 1747 3627 365 C=O gerilme

33 3035 222 1128 3058 197 1413 3054 186 1345 C-H gerilme

34 3072 57 697 3091 0.6 655 3084 04 661 C-H gerilme

35 3077 0.6 1022 3105 3.5 1272 3102 3.0 1207 C-H gerilme

36 3726 1248 1024 3598 573 1675 3611 624 158.1 O-H gerilme

Olgeklendirme katsayilar;; * 0.9044 ,°0.9663 ,® 0.9627
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Cizelge 4. 16 4-CNA molekiiliine ait ham frekans degerleri

6-31G(d) 6-311G(d)
HF B3LYP B3PW91 HF B3LYP B3PW91
Frekans Frekans Frekans Frekans Frekans Frekans

1 32.3014 12.5696 -10.1309 20.7462 6.0968 4.4781
2 136.0655 121.4111 120.8408 135.2312 119.2066 118.8366
3 213.0696 203.5099 203.4865 217.725 205.7415 204.4326
4 233.8207 216.4765 216.5092 236.8067 216.7902 216.5494
5 318.934 294.9557 295.2832 318.0803 295.0767 295.9177
6 369.8875 344.8473 346.0587 369.9669 345.4277 346.7538
7 448.8103 402.5049 398.9665 451.9767 404.3782 401.0365
8 493.3955 458.7824 463.7364 492.8626 458.0621 463.6481
9 560.8486 518.791 522.5119 562.4745 524.4846 524.7607
10 592.0108 532.3003 530.0966 585.3542 526.533 528.4658
11 653.1936 631.7666 635.6939 666.6838 641.764 645.1759
12 720.692 661.2766 661.116 722.5055 665.9592 665.5363
13 767.7473 710.2199 714.001 766.4109 710.6305 714.5026
14 799.9629 728.8608 730.8161 800.5633 735.3599 737.3464
15 872.9388 787.4675 791.3079 871.5125 802.4132 806.2316
16 883.7983 805.6371 809.1002 892.7499 805.4652 809.4821
17 945.8496 850.2791 849.3612 937.5673 848.2849 847.6055
18 1089.5598 971.4172 971.7839 1088.1067 975.226 974.5608
19 1139.5545 1005.137 1006.7443 1137.8646 1010.4535 1010.5791
20 1159.3864 1062.9735 1068.3717 1153.5632 1061.0915 1066.9578
21 1195.658 1103.5713 1111.2437 1177.152 1099.3777 1108.0629
22 1200.0359 1152.9785 1163.0003 1192.6925 1145.3652 1156.4038
23 1284.9563 1206.7341 1211.8128 1275.1486 1202.0894 1209.2313
24 1316.1183 1238.2751 1242.6789 1309.2292 1233.8879 1239.7714
25 1352.8566 1295.6391 1304.0513 1355.5002 1277.0436 1297.4663
26 1420.6586 1314.2303 1330.3464 1415.86 1307.56 1315.9472
27 1525.447 1402.9766 1409.4065 1516.4257 1393.2823 1400.4976
28 1580.9265 1450.2933 1458.3682 1569.8325 1440.3217 1448.359
29 1646.7152 1510.6854 1514.2846 1638.6137 1503.4524 1508.2396
30 1760.9101 1597.9517 1612.1454 1748.5641 1585.6129 1602.4976
31 1796.2721 1628.1531 1642.8984 1786.7124 1617.1772 1634.376
32 2005.4625 1812.1776 1829.8207 1985.4469 1795.033 1814.6313
33 3381.9729 3186.3798 3194.805 3355.5916 3164.3246 3172.6249
34 3418.6944 3218.3373 3222.7792 3396.4953 3198.6344 3203.3764
35 3421.251 3234.6834 3243.6809 3401.7381 3213.2261 3222.6331
36 4048.6132 3680.6052 3713.593 4120.1361 3723.9348 3750.5989
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Cizelge 4. 17 6-CNA molekiiliiniin deneysel ve 6-31G(d) temel setinde hesaplanan frekans
degerlerinin karsilagtirilmas1 ve isaretlemeleri. Raman degerleri parantez iginde verilmistir
[Frekans (cm™), IR sidetleri (K m mol™), Raman sagilmalari (A amu™)].

6-31G(d)
HF B3LYP B3PWI1 Deneysel  Yaklasik Isaretlemeler
Frek' I(IR) I(Ra) Frek® I(IR) I(Ra) Frek I(IR) I(Ra)  IR(Ra)
1 66 00 06 67 00 06 66 00 06 (65)  COOH-+halka torsion
d.d. halka+COOH biik.+
2 8 03 01 8 02 01 8 02 0.l O ik
3 165 09 05 164 06 05 161 06 05 d.i. COOH+halka biik.
4 255 00 1.0 248 01 05 246 02 0.6 (279)  d.d. halka+COOH biik.
5 302 07 51 301 08 49 300 06 44 (325) %ll‘ge?omhalkade“c'
6 313 02 05 312 03 06 311 03 07 (354) g'l"%gl?mha]kadef*c'
7 415 12 04 407 1.1 05 401 L1 05 406 d.d. CCH+NCH+OH biik.
d.d. CCH+NCH+OH biik.
8 478 241 0.6 468 124 08 464 142 06 CCH bk,
d.i. C-OH bitk+C-Cl
9 484 174 13 480 294 09 480 235 09 489 qorrd.d, COC bik.
d.i. C=0 biik.+C-Cl
10 507 450 0.6 501 345 06 502 399 05 519 GorCCH bilk,
11 574 1037 5.1 595 820 83 595 818 76 545 d.d. OH biik.
12 618 09 59 617 13 58 609 12 58  634(637) d.i. halkadef.
d.i. sim. C-O def+C-Cl
13 669 317 19 657 186 23 656 200 22 corthalka def.
d.d. CCH+CCC,CCN
14 725 97 06 708 225 06 707 229 06 728 L COOH bk
d.d. CCH+CCC,CCN
15 774 1031 09 750 512 0.1 748 573 0.1 771 bk 4 C-.COOH biik.
di. CCC+CCN biik +C-
16 788 523 213 785 485 192 785 510 185 SI6BIS)  oon e o
17 853 106 07 89 99 15 83 106 13 832(58126) d.d. C-H bitk +CCC bitk.
18 989 0.7 29 947 21 31 941 27 29 918 d.d. C-H biik.
19 1004 325 08 962 02 09 955 01 08 993 d.d. C-H biik.
CCH biik +CNC
20 1008 0.1 0.6 997 395 07 990 360 0.7 1017(1019) ;" Ao
21 1078 59.5 2.8 1078 356 163 1083 40.0 18.2 1051 g;lka“efesalm”C'OH
C-OH ger.+CH
22 1093 313 173 1098 3006 122 1101 2588 9.6 1107(1108) o " S0 G
23 1122 1848 3.1 1127 02 08 1121 29 13 1143(1141) di. C-H bik.
24 1156 7.8 32 1174 2055 405 1170 2192 404 d.i. OH biik+C-COOH
ger.+CH biik.
25 1198 281.1 240 1269 3.6 1.6 1261 68 1.8 1248 CCH biik.+C-C+CN ger.
26 1276 152 27 1275 132 59 1289 67 47 d.i.C-H biik.
CCH biik.+C-C+CN
27 1346 1430 70 1338 1322 165 1336 1498 165 13001307) T A
CCH biik+C-C+CN
28 1385 932 57 1371 335 53 1370 517 77 1374(1376) T op
29 1467 819 0.5 1449 598 23 1445 503 33 }fég CCH biik+C-C+CN ger.
30 1576 445 3.1 1551 312 79 1554 312 7.6 C-C+C-N ger.
31 1612 2436 958 1582 1674 121.5 1585 1772 122.5 1582(1584) C-C +C-N ger.
32 1803 508.1 369 1761 3117 80.1 1766 317.3 79.7 1681(1638) C=O gerilme
33 3047 0.6 476 3099 2.0 676 3084 17  68.6 3058  C-H gerilme
34 3053 20 621 3111 03 533 3098 02 522  (3062)  C-H gerilme
35 3061 0.6 1132 3124 1.0 1190 3112 07 118.6 3092(3077) C-H gerilme
36 3622 1739 110.0 3561 855 171.0 3569 963 165.1 O-H gerilme
G 36.678 28.953 29.659

Olgeklendirme katsayilari; T 0.8929,% 0.963,° 0.9567
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Cizelge 4. 18 6-CNA molekiiliiniin deneysel ve 6-311G(d) temel setinde hesaplanan frekans
degerlerinin karsilastirilmas1 ve isaretlemeleri. Raman degerleri parantez iginde verilmistir

[Frekans (cm™), IR sidetleri (K m mol™), Raman sacilmalari (A amu™)].

6-311G(d) .
HF B3LYP B3PW91 Deneysel  Yaklagik Isaretlemeler
Frek* I(IR) I(Ra) Frek® I(IR) I(Ra) Frek® I(IR) I(Ra) IR(Ra)
1 71 00 06 70 00 06 70 00 05 (65)  COOH-+halka torsion
2 8 02 03 8 01 02 8 01 02 97) dc‘ldbglilk”COOHbuk'*C'
3 167 07 05 165 06 06 163 05 06 d.i. COOH-+halka biik.
4 259 01 07 249 02 04 248 03 04 (279)  d.d. halka+COOH biik.
5 305 07 50 301 1.0 49 302 08 44 (325) g;coomhalkadef.w-a
6 316 02 05 313 02 06 313 02 07 (354) géfoommlkadefm@l
421 12 04 409 14 05 405 13 04 406 d.d. CCH+NCH+OH biik.
d.d. CCH+NCH+OH biik.
8 486 278 02 472 185 04 470 198 03 CCCH bilk.
9 489 201 12 481 356 08 484 270 0.8 489 g;fd‘ch%é‘;gl;CI
10 512 449 04 502 313 05 505 390 04 519 g;r'fcngbggle'CI
11 593 1082 58 606 850 87 608 848 8.0 545 d.d. OH biik.
12 626 09 57 621 14 54 615 12 55  634637) d.i halkadef.
13 678 314 18 662 186 22 663 197 2.1 g'e‘r'f}‘l‘;'kg'd(;fdef*c'Cl
d.d. CCH+CCC,CCN
14 739 100 05 719 257 06 719 258 05 728 bk 4 C-COOH bk,
15 794 109.9 04 766 613 00 766 659 0.0 771 gfk'fg_%gcggﬁf\l
di. CCC+CCN biik.+C-
16 794 542 226 786 505 205 788 528 200 SI6BIS)  oon e g
17 81 62 10 84 79 09 81 72 08 83%(58126) d.d. C-H bitk +CCC bik.
18 1001 07 1.8 954 27 17 951 27 15 918 d.d. C-H biik.
19 1015 02 01 966 01 02 962 0.1 02 993 d.d. C-H biik.
20 1016 307 0.8 1001 430 07 998 386 0.8 1017(1019) E&Té‘g‘;gic
21 1075 557 2.5 1074 374 17.8 1083 414 198 1051 g;lka“efe”lmﬁc'OH
22 1098 341 213 1093 3389 144 1100 2935 114 1107(1108) gﬁl?i[ég(e:{{li%}c[cwk
23 1128 2090 2.6 1127 03 02 1124 06 0.7 1143(1141) d.i. C-H biik.
24 1162 89 2.0 1179 2288 455 1179 2473 445 ggfgg;ggi:ocooyl
25 1218 3308 26.1 1256 105 46 1266 65 1.7 1248 CCH biik.+C-C+CN ger.
26 1288 13.6 2.6 1272 99 3.1 1280 104 48 d.i.C-H biik.
27 1356 1178 6.1 1334 1029 12.6 1336 1280 143 1300(1307) gecrliob‘}‘lk&i'am
28 1392 718 3.9 1365 21.9 23 1369 334 42  1374(1376) gcgligﬁk&i‘wm
29 1478 965 04 1447 735 19 1447 628 2.7 ijég CCH biik+C-C+CN ger.
30 1588 418 3.5 1546 277 7.5 1556 275 67 C-C+C-N ger.
31 1623 2509 932 1576 1750 118.8 1585 186.8 121.0 1582(1584) C-C+C-N ger.
32 1811 5492 367 1751 3523 823 1763 3580 83.0 1681(1638) C=0 gerilme
33 3067 1.0 433 3090 25 662 3084 23 653 3058 C-H gerilme
34 3072 28 625 3101 05 546 3098 04 513 (3062)  C-H gerilme
35 3081 1.6 1126 3114 17 1214 3111 14 118.7 3092(3077) C-H gerilme
36 3732 1364 112.6 3614 694 1794 3626 749 169.0 O-H gerilme
G 39.441 26.709 28.767

Olgeklendirme katsayilari; * 0.9044 ,° 0.9663 ,° 0.9627
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Cizelge 4. 19 6-CNA molekiiliine ait ham frekans degerleri

6-31G(d) 6-311G(d)

HF B3LYP B3PW91 HF B3LYP B3PW91

Frekans Frekans Frekans Frekans Frekans Frekans

1 74.262 69.8074 69.2631 78.3263 72.891 72.2529
2 97.0561 86.0875 85.6076 96.7185 84.9585 84.6538
3 184.7479 170.2412 168.4681 184.2551 170.5737 169.1516
4 285.8398 257.9184 257.1049 286.2478 257.2962 257.2156
5 337.8204 312.3764 313.2834 336.7223 311.7414 313.2118
6 350.26 323.6651 324.9017 349.5269 324.0123 325.5008
7 464.5268 422.223 419.1831 465.0197 4234571 420.417
8 535.5552 486.2031 485.2712 537.1652 488.2572 487.8374
9 541.9899 498.297 501.3461 540.9169 498.249 502.3595
10 567.9824 520.2085 524.485 565.9018 519.2098 524.2013
11 643.1119 618.2766 622.0792 656.192 627.4588 631.2505
12 691.6548 640.2206 636.9915 692.2902 642.7131 639.2088
13 749.6439 681.8319 685.4127 749.9276 684.7038 688.7663
14 812.3837 735.0724 738.624 817.3919 744.0948 747.1586
15 866.9232 778.5162 782.054 877.6756 792.3044 795.4071
16 882.5938 815.5432 820.3783 878.1219 813.6146 818.8554
17 955.1259 861.0126 860.1641 951.9093 862.569 862.8087
18 1107.2356 983.012 983.239 1106.4239 987.1871 987.4061
19 1124.6182 998.7325 998.4513 1122.7807 999.2128 999.1199
20 1128.9153 1035.0305 1035.2898 1122.8487 1036.2294 1036.8421
21 1207.5162 1119.7894 1131.8085 1188.4563 1111.0063 1124.5335
22 1224.4739 1140.5434 1150.5729 1214.4017 1131.5358 1143.117
23 1256.7424 1170.6008 1172.1321 1246.9471 1166.0599 1167.2697
24 1294.1049 1219.31 1222.7686 1284.9568 1219.6642 1225.116
25 1341.7007 1317.8689 1318.2869 1347.036 1299.6766 1315.342
26 1428.9068 1323.7166 1347.6163 1423.8065 1316.7841 1329.6708
27 1507.7793 1389.1648 1396.3379 1499.0037 1380.2946 1387.7294
28 1551.6146 1423.4139 1431.6586 1539.2646 1412.7974 1421.9064

29 1642.8378 1504.9402 1510.2107 1633.9797 1496.973 1503.2
30 1765.2936 1610.4266 1624.284 1756.1119 1600.4044 1616.6966
31 1805.5223 1642.7965 1656.3507 1795.1076 1630.7162 1646.8203
32 2019.3858 1828.3637 1845.8695 2002.5501 1812.52 1831.2364
33 3412.43 3218.144 3223.3113 3390.9895 3198.1512 3203.6102
34 3419.2392 3230.2024 3238.2241 3396.5526 3209.325 3217.7764
35 3428.0672 3243.6326 3252.5076 3406.345 3222.5564 3231.5734
36 4055.9364 3697.3473 3730.2924 4126.9133 3739.9272 3766.4455

117



2-CNA 6-31G(d) HF IR

1.2- 2-CNA 6-31G(d) HF Raman

1.2
1819 3064
1.0 101 3693
- 0.8 0.8
£ 1195
g 0.6 0.6-
E 04] 362 571 0.4
15?9 e qors
0.24 0.2 A K
0.0 — o : : .0 G TR e
4000 3500 3000 2500 2000 m}n 1000 500 4lmn 3500 3000 2500 zmm 1500 1000 500 0
1.2 2-CNA 6-31G(d) B3LYP IR 124 2-CNA 6-31G(d) B3LYP Raman
1.0 1771 1.0 3564 3103
> 0.8 0.8-
2 0.6 1168 0.6
]
£ 0.4 1399 1022 0.4
£ 3564 591 gl 1578 1050
o 1 11 [
un 1|. v . ‘ " r u.l. Aa L -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
1.2, 2-CNA 6-31G(d) B3PWS1 IR 1.2- 2-CNA 6-31G(d) B3PW91 Raman
1776
1.04 o 10 372 3093
> 0.8 1397 0.8
=
E 0.6 1021 591 0.6+
1531
3572 746 n
E 04 0.4 1776 1581
0.2 l 0.2 Lh 1982
0.0 A, . . 0.0 . .--1“, N VIS,
4000 3500 3000 2500 2000 HUU 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
1.2 2-CNA 6-311G(d) HF IR 12- 2-CNA 6-311G(d) HF Raman
1827
1.0 1.0 3059
> 0.8 0.84 3736
§ 0.6- yei 0.64
E 0.4] 3736 i 0.4 1612
1612
0.24 l Ah l 0.24 1327& 1211
0.0 & _ . A 1l .00 1 bk s o
3000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
13, 2-CNA 6-311G(d) B3LYP IR - 2-CNA 6-311G(d) B3LYP Raman
b 1762 oo L0 3092
0.8 0.81
2 1022 :
2 0.64 1208 s
£ 0.4 0.4
3620
0.2 024 1762 1169
0.0 l JA ’ : \ 0.0 : y ’ ‘ Ah_ G A gaa .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
13: 2-CNA 6-311G(d) B3PW91 IR 1 2-CNA 6-311G(d) B3PW91 Raman
1773 3082
1.0 101 4632
5. 0.8 0.8-
=
E 0.61 1397 1171 0.61
£ 0.4 0.4
3632 675 1773, 641 1050
0,2 ;l h m 0,24 1
).0 to : , ' ) + .0 ' : ' v et 1 .
4mm 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wavenumbers (cm'1)

Wavenumbers (cm'1 )

Sekil 4. 12 2-CNA molekiiliine ait teorik IR ve Raman spektrumlari
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Sekil 4. 13 4-CNA molekiiliine ait teorik IR ve Raman spektrumlar
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Sekil 4. 14 6-CNA molekiiliine ait teorik IR ve Raman spektrumlar
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Sekil 4. 15 2-CNA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan titresim frekanslariin korelasyon grafikleri
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Sekil 4. 16 6-CNA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan titresim frekanslarinin korelasyon grafikleri
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu caligmada 2 ve 6- kloronikotinik asit 2 ve 6-CNA) molekiillerinin, molekiiler
yapilar1 ve titresim frekans analizleri, teorik hesaplamalar, infrared ve Raman
spektroskopisi yardimiyla ¢alisilmistir. Calisilan molekiillerin Gaussian 03 programi
kullanilarak geometri optimizasyonu yapilmis, minimum enerjilerde bag uzunluklari,
bag acilar1 ve dihedral agilar1 belirlenmistir. Elde edilen geometrik parametreler,
deneysel olarak elde edilen parametrelerle karsilagtirilarak korelasyon grafikleri elde
edilmistir. Bu karsilastirmadaki amag¢ bulunan minimum enerjili yap1 iizerinden
hesaplanan molekiile ait diger bilgilerin deneysele daha yakin sonug¢ vermesini
saglamaktir.  Titresim analizini  kolaylastirmak amaciyla teorik frekanslar
hesaplanmistir. GaussView programindan gorsel olarak yararlanilarak, frekanslarin
hangi titresim tiirline ait olduklar1 belirlenmeye calisilmis ve deneysel frekanslarla
teorik frekanslar arasindaki en iyi uyumun hangi metot ile yapilan hesaplamalarda
oldugu bulunmustur. Bu c¢aligsmalardan elde edilen uygun korelasyondan dolayr su ana
kadar yapisi herhangi bir teknik ile aydinlatilmayan 4- kloronikotinik asit (4-CNA)

molekiiliinlin geometri optimizasyonu ve titresim frekanslar1 elde edilmistir.

2-CNA ve 6-CNA’nin molekiiler yapisi sirastyla de Souza ve arkadaglar1 ( de Souza
et.al. 2005) ve Long ve arkadaglar1 (Long et.al. 2007) tarafindan X-Ray crystallography
metodu ile incelenmistir. Geometrik parametreler icin deneysel olarak elde edilen
veriler ile hesaplamalardan elde edilen degerler karsilastirildiginda, HF metodunun
B3LYP ve B3PW91 metotlarina goére daha iyi sonug verdigi goriilmektedir. Frekans
degerleri icin yapilan hesaplamalarda ise B3LYP metodu deneysel degerlere en yakin
sonuglar1 vermistir. Ayrica GaussView programindan yararlanilarak yapilan titresim
isaretlemelerinin benzer ¢alismalar ile karsilastiridiginda verilen bolgeler igin biiyiik

dogruluk gosterdigi gorilmiistiir.
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