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OZET

PIRIDIN VE PIRIMIDIN GRUBU iCEREN ANTIMON (I11)
KOMPLEKSLERININ TITRESIMSEL ve ELEKTRONIK
PARAMETRELERININ INCELENMESI ve SQM ANALIZi

Bu calismada ii¢ adet L':2-aminopiridin, L?: 2-amino-5-metilpiridin ve L3 2-
aminopirimidin  ligantlar1  ile  olusturulan  bis(L*?®)trikloroantimon(lll)  (1-
3)  komplekslerinin  teorik  olarak  yapisal ve titresimsel  Ozellikleri
DFT/B3LYP/LANL2DZ metodu ile yapisal ve titresimsel Ozellikleri incelenmistir.
Bilesiklerin kati1 fazidaki IR spektrumlarimin dogru bir sekilde isaretlenmeleri igin
hesaplanan harmonik frekanslar Olgeklenmis Kuantum Mekanik Kuvvet Alan1 (SQMFF)
metodolojisi kullanilarak 6l¢eklenmistir. Normal mod analizi ve piklerin isaretlenmeleri
SQMFF ile elde edilen toplam enerji dagilimi TED ile yapilmistir. Bilesiklerin elektrik
dipol momentleri, polarizebilite ve birinci derece hiperpolarizebilite degerleri ayni teorik
metod ve baz seti kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica hesaplama sonuglari ile bilesiklerin
degerlerde lineer olmayan optik davranis gosterebilecegi belirlenmistir. Ayrica,
molekiillerin bir¢ok elektronik 6zellikleri (orbital enerjileri, iyonizasyon enerjileri, dipol
momentleri, elektrostatik potansiyel yiizey haritasi) hesaplanmustir.

2018, 49 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Antimon(I1l) bilesikleri, Infrared Spektroskopisi, NLO, MEP, DFT



ABSTRACT

INVESTIGATION OF VIBRATIONAL AND ELECTRONIC PARAMETERS
OF ANTIMONY (111) COMPLEXES CONTAINING PYRIDINE PYRIMIDINE
GROUP AND ANALYSIS OF SQM

We have carried out structural and vibrational theoretical study for three
bis(LY23)trichloroantimony(I11) complexes (1-3), L:2-aminopyridine, L2 2-amino-5-
methylpyridine and L3: 2-aminopyrimidine with DFT/B3LYP/LANL2DZ method. In
order to get a good assignment of the IR spectra in the solid phase of the compounds,
calculated harmonic frequencies were scaled using Scaled Quantum Mechanic Force
Field (SQMFF) methodology. Then, normal modes analysis and their assignments were
carried out with SQM total energy distribution (TED) products. The electric dipole
moment, polarizability and the first hyper polarizability values of the compounds have
been calculated at the same level of theory and basis set. The calculation results also show
that the compounds may have nonlinear optical (NLO) behaviour with non-zero values.
Moreover, several electronic properties (frontier orbital energies, ionization energies,
dipole moments, electrostatic potential map) have also been calculated.

2018, 49 pages

Key words: Antimony(111) compounds, Infrared spectra, NLO, MEP, DFT
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KISALTMALAR ve SIMGELER DIZINi

KISALTMALAR

B3LYP : 3 parametreli Becke, Lee, Yang, Parr fonksiyoneli
PDOS : Pargali durum yogunlugu

DFT : Yogunluk fonksiyonel teoremi

GAUSSIAN 09W  : Gaussian 09W paket programi

HF : Hartree-Fock metodu

IR - Infrared

MP2 : 2. mertebeden Moller-Plesset teorisi

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans

NQR : Niikleer Quadropol Rezonans

GAP : Giineydogu Anadolu Projesi

[1a] : Bis(2-aminopiridin) trikloroantimon(I11)

[1b] : Bis(2-aminopiridin)tribromoantimon(I11)

[2a] : Bis(2-amino-5-metil piridin)trikloroantimon(l11)
[2b] : Bis(2-amino-5-metil piridin)tribromoantimon(l1l)
[3a] : Bis(2-aminopirimidin)trikloroantimon(l11)

[3b] : Bis(2-aminopirimidin)tribromoantimon(I11)
PES : Potansiyel enerji ylizeyi

LDA : Degis tokus fonksiyonelini

HOMO : Maksimum dolu molekiiler orbital enerjisi
LUMO : Minimum bos molekiiler orbital enerjisi

MEP . Elektrostatik Potansiyel Yiizey Haritasi

VWN : Vosko Wilk Nusair fonksiyoneli

GTO : Gaussian tipi orbitaller

STO : Slater tipi orbitaller

uv . Ultraviyole (mordtesi)

WHO : Diinya Saglik Orgiitii
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: Dalga boyu

: Dalga fonksiyonu

: Dipol moment

: Kuvvet sabiti

: Kutuplanabilirlik katsayisi
: Titresim frekansi

: Planck sabiti,

: Frekans

: Dipol moment,

: Gegis olasiligi,

: Hacim elemanu,

: Gerilme titresimi

: Act1 biikiilme titresimleri
: Sallanma

: Makaslama

: Dalgalanma

: Kivirma

: Burulma

: Diizlem dis1 ag1 biikiilme
: Bag Uzunlugu

: Bag agis1

: Gerilme enerjisi,

: Biikiilme enerjisi,

: Burkulma enerjisi,

: Van der Waals enerjisi,

: Elektrostatik enerjisi,

: Capraz etkilesme enerjisi
- Kinetik enerji,

: Elektron-elektron itme

: Antimon tribromiir



1. GIRIS

Diinya Saglik Orgiitii’niin (WHO) belirledigi zoonoz hastaliklar1 arasinda en
onemlilerinden biri olarak kabul edilen leishmaniasis, protozoa (tek hiicreli canlilar)
grubunda yer alan farkli tiirlerdeki leishmania parazitinin sebep oldugu bir hastaliktir
(Ciaramella ve ark 1997, Desjeux 2001, Papadopoulou ve ark 2005). Leismania cinsi
protozoonlar memeli konakta hiicre i¢inde yasayan parazitler olup, insanlarda i¢ organlari
(VL) veya deriyi (KL) ¢ok farkli klinik semptomlarla seyreden ¢esitli hastaliklara neden
olabilmektedirler (Tung ve ark., 2006; Ashutosh ve Goyal 2007). Leismania’ nin tedavi
siirecinde antimon bilesiklerinden yararlanilmaktadir (Burford ve ark., 2011) ama
leismaniasis ile ilgili kullanilan ilaglar yan etkiye sahiptir. Ayrica bu durum tedavinin
stiresini uzatmakta hatta bazen imkansiz hale getirmektedir (Tung ve ark., 2015; Singhal
ve ark., 2014).

Tung ve arkadaslarmin (2015) yapmis oldugu ¢alismada yeni etken maddeler
gelistirmek amaciyla Sb(III) komplekslerinin sentezlenmis ve anti-leismania aktiviteleri
incelenmistir. Bu tez kapsaminda Tung ve arkadaslari tarafindan (2015) ilk defa
sentezlenmis olan Sb(IIl) bilesiklerinin teorik olarak elektronik ve titresimsel
ozelliklerinin incelenmesi amaglanmis ve sentezlenen komplekslerin listesi asagida
verilmistir. Bilesiklerin numaralandirilmasinda ligantlar sayilarla (1, 2, 3), SbCls
kompleksleri a ([1a], [2a], [3a]), SbBrs kompleksleri b ([1b], [2b], [3b]) harfi ile
gosterilmistir.

Azot (N)- dondr atomlu hazir ligantlar ile sentezlenen kompleksler
[1a]- Bis(2-aminopiridin)trikloroantimon(I11)

[1b]- Bis(2-aminopiridin)tribromoantimon(l11)

[2a]- Bis(2-amino-5-metil piridin)trikloroantimon(lIl)

[2b]- Bis(2-amino-5-metil piridin)tribromoantimon(lll)

[3a]- Bis(2-aminopirimidin)trikloroantimon(l11)

[3b]- Bis(2-aminopirimidin)tribromoantimon(l11)

Antimon, periyodik tablonun 5A grubunda yer almaktadir. Sembol olarak Sb diye

nitelendirilir. Antimon' un atom numarasi 51° dir. Kolayca toz haline getirilen ve



kirilabilen giimiis beyaz renginde kati bir elementtir. Antimon dogada mineral halinde
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Sekil 1. 1. [1a], [2a], [3a] kompleksleri (Tung, 2014)




Bu c¢aligmada sentezlenen Antimonlll komplekslerinin yapisal parametreleri,
lineer olmayan optik ozellikleri, Gaussian 09 programi kullanilarak hesaplanmistir.
Molekiillerin en kararli yapilart Sekil 1. 2-7’de gosterilmistir. Bu ¢alismadaki
hesaplamalarda B3LYP/LANL2DZ metot ve baz seti kullanilmigtir. Burada molekiiliin
ti¢c boyutlu sekli Gauss View programinda ¢izildi (Dennington ve ark, 2009). Molekiiliin
modellemesi yapildiktan sonra en kararli halini elde etmek i¢cin miimkiin konformerleri
tespit edildi. Literatiirdeki hesaplamalar arastirildi ve her bir atom igin daha uygun set
kararlastirildi. Daha sonra segilen metotlarin yeterliligi ve yetersizligi arastirildi. Calisilan
molekiillerin hesaplanabilmesi i¢in en uygun metot ve baz setinin ne olduguna karar
verildi. Kompleksler i¢in en uygun metot ve baz set se¢imi yapildiktan sonra, bilesiklerin
her bir konformerinin potansiyel enerji yiizeyi (PES) taramasi yapildi. Yiizey taramasi
yapilarak bulunan miimkiin konformerlerin en diistik enerjili halleri elde edildi. IR ve
Raman Spektrumlar1 teorik olarak molekiillerin elektronik 6zelliklerinden, c¢izgisel
olmayan optik oOzellikleri, HOMO-LUMO molekiil orbitalleri, yiizey potansiyel
yogunluklari, yiikk dagilimlar1 elde edildi. Teorik olarak hesaplanacak molekiillerin
konformasyon analizi ve en karali konformerleri tespit edilmis oldu. Boltzmann dagilimi
kullanilarak konformerlerin bulunma yiizdeleri hesaplandi. En kararli yapilarin en diisiik
enerjili hali bulunduktan sonra bu geometrik yapinin deneysel degerlerle uyumlu olup
olmadigi kontrol edildi. Molekiill modelleme ile hesaplanan veriler deneysel ve

literatiirdeki sonuclarla karsilastirild1 ve sonuglar yorumlandi.

Sekil 1. 2. [1a] Molekiiliiniin en kararli geometrik sekli



Sekil 1. 3. [2a] Molekiiliiniin en kararli geometrik sekli

@

Sekil 1. 4. [3a] Molekiiliiniin en kararli geometrik sekli



Sekil 1. 5. [1b] Molekiiliiniin en kararli geometrik sekli

® @

Sekil 1. 6. [2b] Molekiiliiniin en kararli geometrik sekli

Sekil 1. 7. [3b] Molekiiliiniin en kararl geometrik sekli



2. ONCEKIi CALISMALAR

Leismaniasis, diger adiyla halk arasinda Sark ¢ibani, Halep ¢ibani, giizellik yarasi
olarak bilinir. 1995’ten beri GAP bolgesinde sulu tarima gegilmesi ve tatarcik sineklerinin
popiilasyonundaki artig, hastalik i¢in dnemli bir tehlike arz etmektedir (Anonim, 2018).

Leishmaniasis hastaliginin tedavisi i¢in tatmin edici bir ila¢ yoktur. WHO,
hastalig1 tedavi edebilen yeni ilaglar gelistirilmediginden dolay1 leismaniasis tedavisinde
1940’ dan beri bes degerlikli antimon bilesikleri olan meglumin antimonat (Glucantome)
ve sodyum stibaglunkonat (Rentositom) kullanilmaktadir. Antimon bilesiklerini 20
mg/kg/giin, 30 giin siireyle 6nermektedir. Bu ilaglar hastalara kas i¢i enjeksiyon yoluyla
verilir. Antimon bilesiklerinin halsizlik, miyalji, artralji, inat¢1 oksiiriik ve karin agrisi
gibi yan etkilere sebep olmaktadir (Uzel, 2002). Bu dezavantajlarla birlikte hastaligi
tedavi edebilen yeni ilaglar gelistirilmediginden dolay1 leishmaniasis tedavisinde ilk
kullanilan ilaglar bes degerlikli antimon bilesikleridir (Wang ve ark., 2013; Ozturk ve
ark., 2013).

Antimon, 100 yildan fazla bir siiredir ilag olarak kullanilmaktadir (Burford ve ark.,
2011). Giiniimiizde antimon bilesiklerinin baslica olarak Leishmaniasis tedavisi i¢in
kullanilmaktadir. Antimon bilesikleri, saglik ve eczacilik alaninda antelmintik (Newlove
ve ark., 2011), antitrypanosomal (Navarro ve ark., 2010;Parrilha, 2012), antimikrobiyal
(Chauhan ve ark., 2011;Tun¢ ve ark., 2015), antifungal (Singhal ve ark., 2014)ve
antikanser (Ozturk ve ark., 2013; Wyllie and Fairlamb, 2006) ajanlar1 gibi ¢esitli
potansiyel kullanim alaninada sahiptir. Ayrica, antimon bilesikleri, organik sentezde
katalizorler olarak popiiler bir yere sahiptir (Dostal ve ark., 2010; Moiseev ve ark., 2004).
Pentavalent antimonialin, ilag olarak bilinir; makrofaj ve parazit hiicre igerisinde aktif Sb
(1) formuna indirgenir (Baiocco ve ark., 2009; Dos Santos Ferreira ve ark., 2003; Yan
ve ark., 2003). Yakin zamanda, antimon (III) komplekslerinin, fotosistem II, karbonik
anhidraz ve glutatyon rediiktazin giiclii inhibitorleri oldugu belirlenmistir (Karacan ve
ark., 2016; Tung ve ark., 2015).

Antimon koordinasyon kiiresi genellikle Sb atomunda bulunan stereokimyasal
olarak aktif bir ¢iftin varligina atfedilir. M — X ¢ * antikor orbitalinin bir sonucu olarak
ikincil baglanma siklikla bu sistemlerde (Barnes ve ark., 2008) gozlenir, boylece yapisal

degisimlere yol acar.



Antimon (I11) kompleksleri ile teorik hesaplamalar yapilmis olmasina ragmen
(Ramiez-Solis ve ark., 2012; Schulz ve ark., 2012; Fukin ve ark., 2011; Pop ve ark., 2011,
Aghabozorg ve ark., 2010; Wijeratne ve ark., 2010; Ferreira ve ark., 2008; Poleshchuk ve
ark., 2005; Jenkins ve ark., 2004; Karaghiosoff ve ark., 2002; Poleshchuk ve ark., 2001),
literatlirde antimon bilesiklerinin titresim analizi ile ilgili ¢ok az rapor bulunmaktadir

(Voit ve ark., 2009; Virko ve ark., 2002; Cody ve ark., 1979).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Gaussian 09W, GaussView 5

Gaussian 09W paket programi bu ¢alisma i¢in Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
uygulamasinin kullanildigi programdir (Frish ve Ark., 2009). Gaussian 09W paket
programi; kimyacilar, fizikgiler, fizik miithendisleri ve kimya miihendisleri tarafindan
kullanilan 6nemli bir teknolojiye sahiptir. Bu programla, molekiillerin enerjiye bagh
titresim frekanslarini, molekiillerin enerjilerini, elektron ilgisini ve iyonlagma enerjilerini
kolaylikla bulabiliriz (Dennington ve ark., 2009).

GaussView5, molekiiliin {i¢ boyutlu tasarimini yapabilen, Gaussian paket
programina eklenmis olan en gelismis ve en giiclii grafik ara yiizdir. Bu program ile
molekiiler yapilarin goriintiisiinii alip, istedigimiz gibi dondiirebiliriz. Ayrica bu program
molekiiler yapida degisiklik yapmamiza ve Gaussian programinda c¢alismis olan
molekiillerin sonuglarin1 grafiksel olarak incelememize olanak saglar. Gaussian
programinin sonuglarini sdyle siralayabiliriz: Molekiiler yapmin optimize edilmesi,
molekiiler yoriingeler, elektrostatik potansiyel yiizeyler, infrared Spektrum, NMR ve
diger spektrumlarin grafik halinde gosterilmesi bu program yardimiyla yapilmaktadir

(Dennington ve ark., 2009).

3.2. Molekiil Titresim Spektroskopisi

3.2.1. Molekiil titresimleri

Molekiil titresim spektroskopisi, molekiiliin yapisin1 belirlemekle beraber,
elektromanyetik dalgayla maddenin etkilesmesini inceler. Maddenin elektromanyetik
dalgayla etkilesmesinden sonra madde tarafindan sogurulan veya ag¢iga ¢ikan enerji soyle
gosterilir:

AE =hd =E; — E, (3.1)
Formiilde:

AE: Iki enerji seviyesi arasindaki fark,

h: Planck sabiti,



9: Frekans anlamina gelmektedir.
Doénme olayr 10710 ve titresim hareketi 10712 saniyelik bir siirede tamamlanir.
Elektronun bir elektronik diizeyden baska bir elektronik diizeye gecisi ise tahmini 1071°

saniyede meydana gelir. O yiizden diger hareketler ¢ok agir kalir.
3.2.2. infrared-IR Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi 6zellikle kimyacilar tarafindan kullanilan, goriiniir bolge
ile mikrodalga arasinda bulunan enerjinin molekiiller gruplar tarafindan sogurulmasinin
dl¢iimiine dayali bir yontemdir. Infrared spektroskopisi: dalga boyuna, dalga sayisina ve
frekansina bakilarak ii¢ baslik altinda toplanirlar (Chang, 1971). Burada Infrared
Spektrum bolgesi:
1)Yakin infrared Bélge: Dalga Boyu 0.78-2.5 (um), Dalga Sayis1 12800-4000 (cm™1),
Frekans: 3,8 X 101* — 1,2 x 10'* (Hz) olarak bilinir.

2) Orta infrared Bolgesi: Dalga Boyu 2.5-50 (um), Dalga Sayist 4000-200 (cm™1),
Frekans: 1,2 X 101* — 6,0 x 1012 (Hz) olarak bilinir.

3) Uzak Infrared Bolgesi: Dalga Boyu 50-1000 (um), Dalga Sayis1 200-10 (cm™1),
Frekans: 6,0 X 1012 — 3,0 x 10! (Hz) olarak yazilir (Kendal, 1966).

3.2.3 infrared Sogurma (Klasik Kuram)

Molekiile ait titresim bandinmn Infrared spektroskopisinde gdzlenebilmesi igin,
molekiiliin titresimi sirasinda degisen elektriksel dipol momentinin olmas1 gereklidir.
Elektrik dipol momenti i, Kartezyen koordinat sisteminde fi;, [y, 1i; olmak iizere iig
bilesenden olusur (Bransden ve Joachim., 1983). Molekiiliin dipol momenti basit
harmonik yaklasima gore, ¢ titresim normal koordinatinin fonksiyonu olarak denge

konumu etrafinda, Taylor Serisi agilirsa;

i=T5+2{(m) o) +33{(55) oh] + - 32

elde edilir.



Burada toplam k iizerinden alinmistir. Kiiclik genlikli salinimlar i¢in, ¢;' nin birinci
dereceden terimini alip, yliksek dereceden olan terimlerde yok sayilirsa molekiiliin

elektriksel momenti:

- - a

i=fio+2{>} o1 (3.3)
0

olarak yazilabilir (Bransden, 1998).

o%i; o
@Ekio ((=xy2) (3.4)

3.2.4. infrared Sogurma (Kuantum Mekaniksel)

Kuantum mekanigine gore ¥™ ve W™ dalga fonksiyonlariyla belirtilen tabanla
uyarilmig iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis gergeklesebilmesi i¢in, 1simimin
sogurulma siddetinin bir dl¢iisii olan gegis dipol momentinin sifirdan farkli olmas1 gerekir
(Chang, 1971). Gegis dipol momenti:
fpm = [P q@Mdr # 0 (3.5)
olarak yazilir. Burada;
tnm: Gegis olasihigi,

Y™ 1. uyarilmis titresim enerji seviyesindeki molekiiliin dalga fonksiyonu,
WM taban titresim enerji seviyesindeki molekiiliin dalga fonksiyonu,

w: elektrik dipol momenti’ dir.
Burada denklem (3.3), denklem (3.5) de yerine yazilirsa:

- ol
i= o [WOPMgr + ¥, {(a—(;c)of‘P(n)wk‘P(m)dT} (3.6)

esitlik (3.6) elde edilir.
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k=p dikkate alinirsa, temel m diizeyinden n diizeyine ge¢isi “(3.6)” ifadesinde dikkate

alirsak;
fm = (ﬂ) f+°°1p(n)(p wm gz (3.7)
a(pp 0 — 00 14

Infrared Spektroskopisinde molekiiliin titresimi sirasinda degisen dipol moment varsa,
0 .

£ % 0ise,

o¢p

titresim IR de gozlenir. Buna Infrared gozlem sart1 denir.
3.4. Molekiiler Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresim hareketlerini su basliklar altinda inceleyebiliriz

(Gans, 1971).
3.4.1. Gerilme titresimi

Bag ekseni yoniinde belirli araliklarla uzama ya da kisalma hareketlerine gerilme

titresimleri (streching) denir. Gerilme titresimi 9 ile gosterilmektedir.
3.4.2. Ac1 biikiilme titresimleri

Ac1 biikiilme titresimleri d ile gosterilir (Sekil 3. 6. b). Kendi arasinda dort kisma
ayrilmaktadir.

> Sallanma: Iki bag arasindaki aginin yer degistirmesine sallanma denir. pr ile
sembolize edilir.

> Makaslama: iki bag arasinda bulunan aginin, baglar tarafindan kopmasiyla belirli
araliklarla siirdiiriilen degisim hareketine makaslama denir. Sembolii ds ile
gostermektedir.

» Dalgalanma: Bir bag ve bir diizlem arasindaki aginin degisim hareketine denir.

Sembolii w ile gosterilir.

11



» Kivirma: Diizlemsel ile dogrusal olmayan molekiillerde, atomlar tarafindan

baglarin biikiilmesine kivirma denir. t ile gosterilir.

3.4.3. Burulma

Iki diizlem arasindaki agimin bir bagi burarak yaptifi periyodik degisim

hareketidir. Sembolii t ‘dir.
3.4.4. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme
Molekiil diizlemine dik dogrultudaki a1 degisimine denir. Sembol olarak v ile

gosterilir.

Molekiil titresim tiirleri agagidaki sekilde gosterilmistir.

A O—O—0 @ OO

Sekil 3. 1. Molekiil titresim tiirleri
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3.5. Bilgisayar hesaplamal molekiiler spektroskopi

Bu spektroskopi, kimyasal reaksiyonlar1 ve molekiiler yapiy1 fizik yasalarinin
kodlanmis oldugu bir programla hesaplar. Burada degerlendirilen metotlar; Molekiiler
Mekanik Metotlar ile Elektronik Yapi1 Teorisi Metotlaridir. Buradaki amag¢ molekiiliin
enerjisinin analitik olarak ifade edilmesini saglayarak yazmaktir.

3.5.1. Molekiiler Modelleme ve Molekiiler Modellemede Kullanilan Metotlar

Bir molekiiliin fiziksel 6zelliklerinin fizik yasalarindan yararlanarak bilgisayarla
hesaplanmasina molekiil modelleme denir. Molekiiler modelleme sonucunda hesaplanan
fiziksel biiyiikliiklerin kimya, fizik, biyoloji, malzeme bilimi ila¢ sanayisi vb. alanlarda
yogun uygulamasi vardir (Holtje, 2003). Molekiiler modellemede ¢esitli hesaplama
yontemleri kullanilir. Bu yontemler iki gruba ayrilir:
1.Molekiiler mekanik yontemler

2.Elektronik yap1 hesaplanmasinda ab-inito yontemler ve yar1 deneysel yontemler

3.5.2. Molekiiler Mekanik Yontemler

Bir molekiiliin enerji ile yapisini belirlemek i¢in kullanilan hesaplama metoduna
molekiiler mekanik yontemler denir. Molekiiler mekanik yontemde molekiiliin toplam

potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapist bulunur (Hoéltje, 2003).

Molekiiler mekanik veya kuvvet alani yaklasimida molekiiler enerji:

EFF = Estr + Ebend + Etors + Evdw + Eel + E:cross (3-8)

Esitligi ile gosterilir. Burada:
Egir: gerilme enerjisi,

Epeng: blkiilme enerjisi,
Etors: burkulma enerjisi,
Evaw: Van der Waals enerjisi,
E,: elektrostatik enerjisi,

Ecross: ¢apraz etkilesme enerjisi olarak adlandirilir.
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3.5.3. Elektronik Yap1 Hesabina Dayanan Yontemler: Ab initio ve Yar1 Deneysel

Y ontemler

Elektronik yap1 metotlarinda, kuantum mekaniginden yararlanilir. Bir molekiiliin

enerjisi ile diger buyiikliikleri, Schrodinger denklemi ¢6ziilerek elde edilir.

HY = E¥ (3.9)

iki ve daha fazla elektrona sahip atomlar i¢in Schrodinger denkleminin tam olarak
¢oziimi mimkiin degildir. Kuantum mekaniksel sistemler igin, Ab initio yontemler
matematiksel yaklasimlar kullanilir. Burada yontemler: yar1 deneysel metotlar ve ab initio
metotlar diye iki basliga ayrilirlar (Jensen, 1999).
a)Yar1 deneysel metotlar: AM1, PM3, MINDO hesaplama metotlar1 yar1 deneysel
metotlardandir. Bu metotlar GAUSSIANO3, MOPAC ve AMPAC gibi cesitli paket
programlarda kodlanmustir.
b)Ab initio metotlari: Hesaplama siiresi diger yontemlere gore oldukg¢a fazladir ve
hesaplama siiresini azaltmak igin bazi1 basitlestirmeler yapilmaktadir. Ne kadar
basitlestirme yapilmaya caligilsa da bu tiir bir yontem, molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde
az miktar da dahi sapmaya sebep olabilmektedir (Kecel, 2005; Jensen, 1999).

3.6. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

DFT modelinde enerjinin agik ifadesi molekiil dalga fonksiyonlar1 yerine,
elektron yogunlugu olan (p) ya baglidir. Molekiil 6zelliklerinin tayininde bu metot, ¢ok
daha iyi sonuglar verir. DFT’ nin temeli ise 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un elektron
sisteminin taban durum elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak
yazmasina kadar uzanir. Bir molekiiliin fiziksel biiyiikliikleri veya enerjisi kuantum
mekaniginin dalga fonksiyonu gosteriminde Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde

edilir. Schrédinger denklemi,

HY = E¥Y (3.10)
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fle gosterilir. Agiklarsak,

H: molekiildeki etkilesimleri tanimlayan operatér,
Y: molekiiler dalga fonksiyonu,
E: molekiiler sistemin degisik kararli hallerine denk diisen enerjilerdir.

Bir model i¢indeki elektronlarin meydana getirdigi ¢oklu parcacik sisteminin
Schrodinger denklemini ¢ozebilmek amaciyla farkli ¢oziimlere gereksinim duyulur. Bu
yaklasim ¢ekirdek ve elektronlari ikiye ayirir. Cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden
daha yiiksek oldugundan bu iki hareket ayr1 ele alinabilir. Buna Born-Oppenheimer

denilmektedir. Molekiiliin elektronik enerjisi su sekilde yazilabilir:

E. =ET+EV + EJ + EXC (3.11)

Burada:

ET= kinetik enerji,

EV= ¢ekirdek-elektron ¢ekim ile gekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir,
E’= elektron-elektron itme terimidir.

EXC = EX + EC degis-tokus EX ile korelasyon EC terimidir. Korelasyon enerjisi diger
spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisine denir (Pulay, 1987; Leach, 2001). Sayet
enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu ¥’ ye bagiml ise (HF) Hartree-Fock
modeli diye sOylenebilir. Eger enerji ifadesi p’ ye bagliysa bu (DFT) yogunluk
fonksiyonu modeli diye sdylenebilir (Leach,2001).

3.7. Hesaplamalarda Kullanilan Temel Setler ve LANL2DZ

Molekiiler sistem ic¢indeki atomik orbitallerin matematiksel gosterimine temel
setler denir ve molekiiler orbitaller atomik orbitallerin dogrusal bilesiminden elde edilir.
Burada atomik orbitallerin dalga fonksiyonlari radyal ve agisal dalga fonksiyonlarinin bir
carpimu olup, asagidaki sekilde gosterilir.

Xo = Rp1(1)Y1m1(8, ®) (3.12)
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Atomik orbitaller i¢in temel fonksiyonlar olarak hidrojen benzeri orbitaller yani
Slater tipi orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitaller (GTO) vardir ve Ab initio
hesaplamalar1 temel fonksiyon olarak isimlendirilen Slater tipi orbitaller (STO) veya
Gaussian tipi orbitaller (GTO) kullanilmasiyla yapilir. STO asagidaki gibi tanimlanir
(Foresman, 1993).

Xsto = Y mif(r)e™ " (3.13)

Hesaplamalarda boyle orbitallerin kullanilmasi durumunda ii¢ ve dort merkezli
integrallerin degerlendirilmesi zaman alir. Bu ylizden Ab initio veya elektronik yap1
hesaplamalar1 i¢in temel setler, daha cok Gaussian tipi orbitaller (GTO) dogrusal
bilesiminden olusturulur. Gaussian tipi orbitaller (GTO) asagidaki formda verilir

(Foresman, 1993).
Xg1o = Vimf()e™ ™ (3.14)

Fonksiyonlarda atomik orbitallerin agisal kismi olan Y;, m; Gaussian tipi orbitaller
(GTO) ve Slater tipi orbitaller (STO) i¢in aynidir. Sadece radyal kisimda farklilik vardir.
Burada a radyal fonksiyonun biiyiikliigiinii belirleyen bir sabittir. Ornegin s, py ve dxy
gibi atomik orbitallerin Gaussian fonksiyonlar1 asagidaki esitliklerle verilir (Orchin,
1971).

gs(@r) = ) laemer? (3.15)
gy(@r) = (25 ayeer’ (3.16)
Gxy(@1) = () Vaxye (3.17)

Burada fonksiyonlar ilkel (pirimitive) Gaussianlar olarak adlandirilir. Temel
fonksiyonlar1 olusturmak igin ilkel Gaussianlarin dogrusal bilesimi kullanilir. Ornek

olarak p tipi temel fonksiyon p tipi ilkel Gaussianlarin dogrusal bilesiminden ibarettir.

Bp = 2pdvp8p (3.18)
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Kisaltilmis (contracted) Gaussianlar olarak bilinen bu fonksiyonlarda dvp verilen
bir temel set igindeki katsayilardir. Bu kisaltilmis Gaussianlar normalizedir. Temel
fonksiyon veya temel setleri meydana getirmek igin kisaltilmis Gaussianlarin dogrusal

bilesimi alinir.

Y, = Zp Cva)p = Zp Cvp(Zp dvpgp) (3.19)

Atom orbitalleri i¢in c¢esitli temel set Onerilmistir. Temel setler temel
fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gore temel setler STO-3G, 3-21G, 6-31G, LANL2DZ
gibi sembollerle ifade edilir. Bir temel setteki temel fonksiyon sayisi ne kadar ¢ok ise
hesaplamalardan elde edilen sonuglar dogruya o kadar yakindir.

Asagida cesitli temel setler hakkinda agiklama yapilmistir (Orchin, 1971).
Minimal temel setler: Molekiilde bulunan her atom igin minimum sayida temel
fonksiyon kullanan temel setlerdir. Minimal temel setlerde bir molekiil i¢in kullanilacak
olan temel fonksiyon sayis1 molekiildeki atom sayisina ve atom orbital sayisina baglidir.
Ornek olarak STO-3G temel seti burada bir minimal temel settir. Bu temel setteki STO,
temel fonksiyon olarak Slater tipi orbitallerin kullanildigini ve 3G terimi ise temel
fonksiyon basina ii¢ tane ilkel Gaussian fonksiyonunun kullanildigini gosterir. STO-3G
temel setine gore CH, molekiilii i¢in kullanilacak temel fonksiyon sayisi su sekilde
bulunur: Hidrojen ve karbon atomlarinin konfigiirasyonlari agagidaki gibidir.

[H]: 1s
[C]: 1s, 2s, 2pX, 2py, 2pz

Buradaki konfigiirasyonlara gore kullanilacak temel fonksiyon sayist 4x1(H)+1x5(C)=9
olarak bulunur.

Yarilmis degerlik temel setleri: Molekiildeki atomlarin i¢ kabuklarda bulunan
orbitallerinin yarilmadigini, fakat her degerlik orbitalinin biiyiikliikleri farkli olan iki
orbitale yarildigini kabul eden temel setlere denir. Bu temel setlere gore orbitalin sekli
degismez fakat biiyiikliigli degisir. Asagida gosterildigi gibi karbon atomunun bir p
orbitalinin biiyiikliikleri farkli olan iki orbitale yarildig1 kabul edilir.
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Boylelikle kullanilacak temel fonksiyon sayisi arttigindan hesaplamalardan elde
edilen sonuglar daha dogrudur. 3-21G ve 6-31G gibi temel setler yarilmis degerlik temel
setleridir.

Yarilmis degerlik temel setlerine géore CH4 molekiilii i¢in kullanilacak temel
fonksiyon sayisi su sekilde bulunur. Hidrojen ve karbon atomlarinin yarilmis degerlik

temel setlerine gore konfigiirasyonlari asagidaki gibidir:

[H]: 1s, 1s*
[C]: 1s, 2s, 2s*, 2pX, 2px*, 2py, 2py*, 2pz, 2pz*

Buradaki konfigiirasyonlara gore kullanilacak temel fonksiyon sayisi
4x2(H)+1x9(C)=17 olarak bulunur. 3-21G ve 6-31G temel setleri i¢in kullanilacak temel
fonksiyon sayilari ayni fakat temel fonksiyon basina kullanilacak ilkel Gaussian
fonksiyonlari sayisi farklidir.

Polarize temel setler: Bu temel setler hidrojene bazi p fonksiyonlarini, karbon, azot ve
oksijen gibi agir atomlara d fonksiyonlarini ve gegis metallerine f fonksiyonlarini katan
temel setlerdir. Boylelikle hem kullanilan temel fonksiyon sayis1 artmakta hem de orbital
sekli degismektedir. Ornek olarak karbon atomuna d fonksiyonunun katilmasi ile orbital

sekli asagidaki gibi degisir.

98-8 - 1

6-31G(d)=6-31G* ve 6-31G(d,p)=6-31G** temel setleri polarize temel setlerdir.

-

Bunlardan ilki orta biytlikliikteki sistemleri igeren hesaplamalarda yaygin olarak
kullanilan ve agir atomlara d fonksiyonunun katildigin1 gésteren bir polarize temel settir.
Ikinci temel set ise p fonksiyonunu hidrojene ve d fonksiyonunu agir atomlara katan bir

polarize settir.
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Temel fonksiyon sayisi daha da artirilarak elde edilen polarize temel setlerde
vardir. Ornegin: 6-31G(2d,2p) temel seti her agir atom basina bir yerine iki d
fonksiyonunun, her bir hidrojen atomu basina iki p fonksiyonunun katildigini belirtir.
Daginik (diffuse) fonksiyonlari iceren temel setler: s ve p tipi orbitallerin uzayin daha
biiyiik bir boliimiinii isgal ettigini varsayan temel setlerdir. Bu tiir temel setler genellikle
elektronlar ¢cekirdekten uzak olan sistemler i¢in 6nemlidir. Boyle sistemlere, eslesmemis
elektronlar1 olan molekiiller, negatif yiik i¢eren sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler,
radikaller, diisiik iyonlagsma enerjisine sahip olan sistemler 6rnek verilebilir. Temel setlere
daginik fonksiyonlarin katilmasi + igaretiyle gosterilir.

6-31+G(d)=6-31+G* ve 6-31++G(d,p)=6-31++G** temel setleri daginik
fonksiyonlar1 iceren temel setlerdir. Bunlardan ilki agir atomlara d fonksiyonuna ilaveten
dagmik fonksiyonlarmn da katildigmi belirtir. Ikinci temel set ise agir atomlara d,
hidrojene p fonksiyonunun katildigini ayrica agir atomlara ve hidrojene daginik
fonksiyonlarin katildigini gosteren bir temel settir.
Yiiksek acisal momentumlu temel setler: Daginik fonksiyonlari iceren temel setlerde
polarize fonksiyon sayisi artirilarak ¢oklu polarize fonksiyonlari iceren temel setler elde
edilir. Bu tiir temel setler yiiksek agisal momentumlu temel setler olarak bilinir.

6-311++G(2df,2pd) temel seti yiiksek acisal momentumlu bir temel settir. Bu
temel set her bir agir atoma iki tane d ve bir tane f fonksiyonunun katildigini, hidrojen
atomlarina ise iki tane p ve bir tane d fonksiyonunun katildigini, ayrica agir atomlara ve
hidrojene daginik fonksiyonlarin katildigini da belirtir.

Yiiksek acisal momentumlu temel setler, 6zellikle DFT ve MP2 gibi elektron
korelasyon yontemlerinde tercih edilir. HF hesaplamalarinda gerek duyulmaz.

Periyodik tabloda atomlarin bulunduklari periyoda gére bazi biiyiik temel setler
kullanilir. Ornegin yiiksek acisal momentumlu 6-311+G(3df,2df,p) temel seti ikinci ve
daha yiiksek periyotlarda bulunan atomlar i¢in kullanilir. Periyodik tablonun iigiincii
periyodundan sonraki atomlar igin kullanilan temel setler oldukc¢a farklidir. Ornegin
LANL2DZ seti bunlardan birisidir. Bu temel set belli sayida i¢ elektron icin etkin i¢
potansiyel (ECP) kullanir.

3.8. Geometrik Optimizasyon
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Geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yilizeyindeki minimumlart arastirir.
Geometrik optimizasyon, molekiile ait en kararli geometrik yapinin bulunmasini hedefler.
Bu hesaplama yontemi uygulanirken molekiile ait birden ¢ok kararli yapit meydana

gelebilir. Bu hesaplamanin temel amaci en kararli noktay: bulmaktir (Jensen, 1999).

3.9. Molekiil Orbitaller (HOMO-LUMO)

Oncii molekiiler orbitaller, elektrik, optik &zellikler ve kimyasal reaksiyonlarda
onemli rol oynar (Fleming, 1976).

Bir molekiiliin maksimum enerjili dolu molekiiler orbitali kisaca HOMO ile
minimum enerjili bos molekiiler orbitali ise LUMO ile gosterilir. Bir molekiiliin tepkime
verme yatkinligi biiyiikk 6l¢iide HOMO ve LUMO orbitalleri tarafindan belirlenir. Bir
atoma elektron eklemek yahut atomdan elektron eksiltmek igin gereken enerjiyi
belirlemek acisindan dncii orbitaller olduk¢a 6nem tasirlar ¢linkii elektron eklendiginde
LUMO’ ya eklenir ve elektron eksiltildiginde HOMO’ dan eksiltilir. HOMO ve LUMO
arasindaki bolge ise band aralig1 olarak isimlendirilmektedir. Bu deger bir molekiiliin
uyarilabilirliginin bir Olgiisidiir. O zaman, daha kii¢iik bir band araligina sahip bir

molekiil daha kolay uyarilacaktir.

3.10. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Hesaplanmis elektron yogunlugu yiizeyinin renkli kodlanmig bir haritasina
molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi denir. Elektrostatik potansiyel haritasinda
molekiiliin ‘distaki’ elektronlart ¢ok kuvvetle ¢ektigi bolgeler mavi renktedir. Buradaki
bolgeler genellikle molekiilin en pozitif yiikli yerleridir. Pozitif yiikler diger
molekiillerden elektron ¢eker. Molekiiliin ‘distaki’ elektronlar1 kuvvetle iten bolgeleri
elektrostatik potansiyel haritasinda kirmizi renk ile gosterilmistir ve burada bulunan
bolgeler cogunlukla negatif yiik bolgelerini belirtmektedir. Renk kodlari mavi ile baslayip

kirmiziya dogru siralanmaktadir (Solomons ve ark., 2002).

3.11. Lineer Olmayan (NLO) Optik Ozellikler
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Madde ortaminda 15181n halini inceleyen fizigin alt dallarindan biridir. Yalnizca
lazerler tarafindan saglananlar gibi ¢ok yiiksek 151k siddetlerinde gézlenmektedir. Lineer
olmayan maddeler dogrusal olmayan bilgi islem teknolojisinde dnemli rol oynar.

Lineer olmayan optik ozellikler; sinyal isleme, optik bellek cihazlar1 gibi bilgi
islem teknolojisinde 6nemli rol oynar (Xuan X., ve ark., 2007). Non- Lineer &zellik
gosteren optiksel malzemeler elektro-optik, veri toplama ile alma, bilgisayar ve gosteri
teknolojisi alanlarindaki potansiyel uygulamalari nedeniyle literatiirde c¢okga
arastirilmaktadir.

Hizli bilgi erisimi ve optiksel depolama uygulamalari i¢in; organik materyaller,
onemli materyallerdir. Organik materyallerde optik oOzellikler polarizebiliteyle
belirlenmektedir. Bir atom ya da molekiiliin polarizebilitesi, ¢ekirdek ile elektronlarin

kararli durumlarindan kolayca yer degistirebildiklerinin bir dl¢iistidiir (Demir, 2006).

3.12. SQM Metodu

Bu metotta kullanilan yontemler, asagida sirasiyla verilmistir:

e Incelenecek olan molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi.

e Geometrik optimizasyon segilir. Kullanilacak olan temel set secilir, daha sonra
enerjinin birinci analitik tiirevleri alinarak hesaplanir. Molekiiliin en diisiik
enerjiye ait geometrisi bulunmus olur.

e Geometrik optimizasyon neticesinde sonuca varilan geometri veri olarak girilerek
hesaplama modeli ayarlanir.

e Daha sonra kuvvet sabitlerinden yararlanilarak titresim frekanslari harmonik

yaklasim metoduyla analiz edilir.

Analiz edilen titresim frekanslart deneysel degerler ile Ortiismesi amaciyla
mevcut 6lgekleme etkenlerinden yararlanilarak 6lgeklenir.

1970 de HF modeliyle yapilan hesaplamalar kuvvet sabitleri ile titresim frekanslariyla
alakali asagidaki sonuglari meydana getirmistir (Pulay, 1979).

1.Kosegen gerilme kuvvet sabitleri dogru geometride hesaplandigi zaman
sistematik olarak %10-%15 biiyiik hesaplar.

2.Kosegen biikiilme kuvvet sabitleri %20-%30 biliyiik hesaplar ama yine

sistematik,
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3. Kosegen disi ciftlenim kuvvet sabitlerindeki hata orant %10-%30 arasinda

degisebilmektedir. Daha az sistematiktir.

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki hata orani sonug olarak titresim frekansini da
etkilemektedir (Pulay, 1974).

Olgekleme, Pulay ve arkadaslari ile diizenli bir sekilde, bir model olarak gelistirilmis,
kullanilmistir. Ornegin; Pulay ve arkadaslari HF/4-21 G ve HF/4-21 G* metotlar1 igin
6l¢eklemeyi sistematik haline getirmislerdir. Bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G* tabanli
SQM metodu diye isimlendirilmistir (Pulay, 1983). Bu metot ile yapilan ¢alismalar ayn1
zamanla yapilan ¢aligsmalar ile kiyaslandiginda en iyi sonucu veren ¢aligsmalardir.

Bu yontemde, molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlar yardimiyla hesaplanir.
Burada:
e Orta biiyiikliikteki molekiiller i¢in dogal i¢ koordinatlarin gruplandirilmasi Pulay
ve Fogarasi tarafindan onerilmistir (Pulay, 1974; Fogarasi, 1992). Her bir grup
icin Ol¢ekleme faktorleri tammmlanmistir. Kartezyen koordinatlarda hesaplanan

teorik kuvvet sabitleri dogal i¢ koordinatlara gevrilir. Burada Fl-tjeo herhangi bir
model ile (HF, DFT, ...) hesaplanmis teorik kuvvet sabiti, FS-QM ise Olceklenmis

kuvvet sabiti olmak iizere aralarindaki iliski asagidaki gibidir.

FiM = (8,8 /2F g0 (3.20)
Burada yer alan S; ve §; sirasiyla i. ile j. dogal i¢ koordinatlara denk diisen
Olgekleme faktorleridir. Sonugta bu yontemle analiz edilen degerler ve

deneysellerle kiyaslandiginda birbirlerini dengelemelidirler (Fogarasi, 1992,
Fogarasi, 1985; Pongor, 1992)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan bu ¢alismada [1a], [1b], [2a], [2b], [3a] ve [3b] bilesikleri (Sekil
1. 2-7) geometrik yapilar1 optimize edilerek, verilen en diisiik enerjili geometrilerinin
yap1 parametreleri, elektronik 6zellikleri ve titresim frekanslar ile Infrared siddetleri
belirlenmistir. Teorik olarak hesaplanan bu degerler, deneysel degerlerle
karsilagtirilmistir. Kompleks molekiillerin ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri ayni
metot ve baz seti kullanilarak hesaplanmigtir. Daha sonra iire molekdiliiniin
hiperpolarizibilite degeri ile karsilastirllmistir. Tiim bilesiklere ait HOMO-LUMO
enerjileri ve elektrostatik potansiyel haritasi ¢izilerek elektron yogunlugunun
dagilimi grafik iizerinde belirgin hale gelmistir. Elektronik ylizey haritasi ile ortaya
c¢ikan ylizey molekiiliin elektron ilgisinin hangi bolgelerde oldugu hakkinda bize bilgi
vermektedir. En son kisimda ise kompleks molekiillerinin deneysel olarak
kaydedilen Infrared Siddetleri de titresim tablosunda gosterilmistir. Titresim
frekanslarinin isaretlemeleri yapilirken SQM Programi kullanilmis ve &lgekleme
yapilmuistir.

Bu c¢alismada molekiillerin yapisina en uygun, en iyi metot ve baz seti
secilmeye Ozen gosterilmistir ve [1a], [1b], [2a], [2b], [3a] ve [3b] kompleks
molekiilleri i¢in B3LYP/LANL2DZ seti kullanilmigtir. Burada tiim yogunluk

fonksiyon teorisi hesaplamalar1 Gaussian09 programi ile yapilmustir.

4.1. Elektronik Ozelliklerinin incelenmesi HOMO-LUMO

Kovalent bagli bilesiklerde, elektronlarin atom orbitallerinin olusturdugu
molekiiler orbitallerde bulundugu bilinmektedir. Buradaki orbitallerin hepsi farkli
enerjilere sahiptirler. Molekiiler orbital incelendiginde bazi orbitaller dolu iken; bazi
orbitallerin bos oldugu gozlenmektedir. Dolu olan en yiiksek enerjili orbitale HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital), bos olan en diisikk enerjili molekiiler
orbitale LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) denir. LANL2DZ seti
kullanilarak elektronik molekiil 6zellikleri hesaplanmistir. Hesaplanan elektronik

molekiiler 6zellikler Cizelge 4. 1.” de verilmektedir.
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Cizelge 4. 1. Hesaplanan elektronik HOMO - LUMO molekiiler 6zelikler

Molekiiler Ozellikler [1a] [2a] [3a] [1b] [2b] [3b]
eV
(ELUon -0.18537 -0.18583 -0.18535 -0.18598 -0.18641 -0.18610
Eromo -0.25264 -0.25268 -0.25185 -0.25870 -0.25891 -0.25773
AEHowmo-Lumo -0.06727 -0.06685 -0.06650 -0.07272 -0.07250 -0.07163
Iyonizasyon Potansiyeli 0.25264 0.25268 0.25185 0.25870 0.25891  0.25773
Elektron Ilgisi (EI) 0.18537 0.18583 0.18535 0.18598 0.18641  0.18610
Kimyasal Sertlik (1) 0.03364 0.03343 0.03325 0.03636 0.03625 0.03582
Elektronegatiflik (y) 0.21901 0.21926  0.21860 0.22234 0.22266 0.22192
Kimyasal Potansiyel (1) -0.21901 -0.21926 -0.21860 -0.22234 -0.22266 -0.22192
Yumusaklik (S) ev? 14.8654 149588 15.0375 13.7513 13.7931  13.9606
7 6 9 8 0 3

Elektrofilisite indeksi (@)  0.71300 0.71911 0.71859 0.67980 0.68383  0.68751

HOMO —
(ilk uyarilnms durum) Enomo = —0.25264

i! 9 ail
o
Y 1) ‘ LUMO

AE = -0,06727

(Taban durum) E ymo = -0.18537

Sekil 4. 1. [1a] molekiiliinin HOMO-LUMO enerji degeri
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HOMO Epomo — —0.25268
dik uyarimis durum)

AE = -0.06685

@ o
J D Lo
‘ :Tl:l\)l;x)l durum)

o Ergmo — —0. 18583

Sekil 4. 2. [2a] molekiiliinin HOMO-LUMO enerji degeri

Hovo E = —0.25185
(I1k uyarilms durum) KD =

ALE =-0.0665

LUMO
(Taban durum) Epymo = —0.18535

Sekil 4. 3. [3a] molekiiliinin HOMO-LUMO enerji degeri

25



HOMO Enomo = -0.25870

(ilk uyarilns durum)

AE = -0.07272

LUMO = 5
(Taban durum) ELUMO = -0.18598

Sekil 4. 4. [1b] molekiiliinin HOMO-LUMO enerji degeri

-

HOMO
(Ilk uyarilmis durum) Egomo = —0.25891

k

3k

aE = -0.0725
g
W
' %Il;tla?l durum) ! Eiunmo — -0.18641

Sekil 4. 5. [2b] molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji degeri
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PDOS

49 9

HOMO
(TIk uyarilmis durum)

(Taban durum)

Sekil 4. 6. [3b] molekiiliinin HOMO-LUMO enerji degeri

EHOMO = -0.25773

AE = -0.07163

——1Ring

—— N-H

N-Sh-Cl
Total
Virtual orb.

Qccupied orh.

LA

[1a]
HOMO
-6 45eV
AE -4.47 eV
1 1
5 4

Energy (eV)

Sekil 4. 7. [1a] molekiiliiniin PDOS dagilimi




[1a] Molekiilii i¢in kismi durum yogunluk (PDOS) egrileri incelendiginde: HOMO
degeri -6.45 eV iken LUMO degeri -1.98 eV olarak goriilmiistiir. Burada enerji fark:

degeri: -4.47 eV bulunmustur.

PDOS

0+ <

HOMO [2a]

-6.29 eV

AE -4.40 eV

——N-H

N-Sb-Cl

Ring

C-H3

| Virtual orb.

| Occupied orb.

LUMO
-1.8% &%

N A

)

T
-10

-4
Energy (eV)

T
-8 -5

|
/\’V\/\Qﬁ

L
a

Sekil 4. 8. [2a] molekiiliiniin PDOS dagilimi

[2a] Molekiilii igin kismi durum yogunluk (PDOS) egrileri incelendiginde: HOMO

degeri -6.29 eV iken LUMO degeri -1.89 eV olarak goriilmiistiir. Burada enerji farki

degeri: -4.40 eV bulunmustur.

PDOS

[3a]

——IN-H

N-Shb-Cl

Ring

Total

| Virtual orb.

! QCccupied orb.

LUMO

-2.43 eV

!
A A4 A

I

LT
10

1]

|
1

-6 -4
Energy (eV)

Sekil 4. 9. [3a] molekiiliiniin PDOS dagilimi
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[3a] Molekiilii igin kismi durum yogunluk (PDOS) egrileri incelendiginde: HOMO
degeri -6.78 eV iken LUMO degeri -2.43 eV olarak goriilmiistiir. Burada enerji farki
degeri: -4.34 eV bulunmustur.

4.2. Elektrostatik Potansiyel Yiizey Haritas1 (MEP)

MEP, molekiil etkilegsmelerini anlamada, molekiillerin biyolojik 6zelliklerini
belirlemede, hidrojen bagi etkilesimlerini tanimlamada, molekiillerin kristal
davraniglarini incelemede kullanilmaktadir (Murray ve Sen, 1996).

Elektronca zengin bolge koyu kirmizi ile gosterilirken; elektronca fakir bolge
mavi renkli olarak goriilmektedir. Kirmizi renkli kisimlar daha negatif bolgeleri
belirtir yani elektronca daha fazla bolge olarak nitelendirilir.

Sekil 4.10-15" de goriilen skalada elektron yogunlugu potansiyeli su siraya
gore azalmaktadir: kirmizi > turuncu > sar1 > yesil > cam gobegi > mavi.

[la], [1b], [2a], [2b], [3a] ve [3b] molekiillerinin MEP yiizeyleri
B3LYP/LANL2DZ metot ve baz se¢imine gore ¢izilmistir.

Sekil 4. 10. [1a] MEP Sekil 4. 11. [2a] MEP
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Sekil 4. 12. [3a] MEP Sekil 4. 13. [1b] MEP

Sekil 4. 14. [2b] MEP Sekil 4. 15. [3b] MEP

4.3. Cizgisel Olmayan (NLO) Optik Ozelliklerin incelenmesi

Cizgisel olmayan optik Ozellik gosteren molekiillerin aragtirilmasi ve
gelistirilmesi giiniimiizde 6nemli bir yere sahiptir. Cizgisel olmayan optik 6zelligin
giintimiiz teknolojisinde telekomiinikasyon, sinyal igleme, ¢evrimigi gibi stratejik
birgok kullanim alanina sahiptir. Cizgisel olmayan optik 6zellik gosteren molekiiller:
optik mantik, optik hafiza, optik anahtar ve optik modiilasyon gibi yeteneklere

sahiptir (Zhang ve ark., 2002; Ashraf ve ark., 2013)
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Bu calismada [1a], [1b], [2a], [2b], [3a] ve [3b] kompleks molekiilleri i¢in
cizgisel olmayan optik ozelliklerden; < p > : dipol moment, (< A,>): yOnelime
bagli kutuplanabilirlik, (< a >): kutuplanabilirlik ile (< B >): temel durumda
yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik degerleri DFT/B3LYP metodu ile hesaplandi.
Burada lineer polarizebilite: « dipol momente u = aE’ dir. Dis elektrik alaninin

Taylor serisine agilimi:

E = E® — uoFo — (1) auFuFg — (/) BapyFaFgFy + - (4.1)
seklinde olup,

1
Dipol moment: p = (py? + py? + p,2) /2 (4.2)
Polarizebilite: a = g(axx + ayy + az), (4.3)

1 1
AO(= 2 2[(0‘xx A O(yy)z + (ayy - O(zz)z + (azz - O(xx)z + 6a2xx] 2

(4.4)
Bo = (B2, + B2, +B2) /2 (45)

hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplama sonuclar Cizelge 4. 2. gosterilmektedir.
Cizelgede goriildiigii gibi [3b] kompleks molekiiliiniin Biot/Brot(ire) degeri en fazla
iken [3a] molekiiliiniin Biot/Brot(ireay degeri en diisiik hesaplanmistir. Bu nedenle
[3b] bilesiginin ¢izgisel olmayan optik 6zelligi en fazla iken, [3a] bilesiginin gizgisel
olmayan optik ozelligi en digiiktiir. Bi,/lirea degeri igin set olarak B3LYP/
LANL2DZ kullanilmastir.

Cizelge 4. 2. [1a], [2a], [3a], [1b], [2b], [3b] bilesiklerinin hesaplanan
polarizibilite ve hiperpolarizite sonuglari

Molekiil <o> (a.u.) Ao (a.u.) Brot (a.U.) Brot (€SU) Btot/ Prot(iire*)

[1a] 207.55 116.11 75.41 6.51E-31 1.96
[2a] 233.64 122.97 92.33 7.98E-31 2.40
[3a] 199.89 119.60 5.84 5.05E-32 0.15
[1b] 236.11 101.90 50.11 4.33E-31 1.30
[2b] 262.03 114.29 37.98 3.28E-31 0.99
[3b] 228.73 106.92 198.62 1.72E-30 5.16
Ure* 27.10 11.23 79.26 6.85E-31 2.06

*Bu calismada tire molekiilii B3LYP / LANL2DZ seviyesinde hesaplanmuistir.
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4.4, Titresim Analizi

4.4.1. Dalga Sayilarimin Deneysel ve Teorik karsilastirilmasi, Normal Mod

Analizi

Molekiiliin harmonik titresimsel dalga sayilari; B3LYP/LANL2DZ temel seti
sayesinde hesaplandi.

NH, Grup Titresimleri:

Alifatik aminlerin N-H gerilme titresimleri 3450 — 3160 cm™? araligindadir.
[1a] bilesiginin NH, asimetrik titresimi 3290 cm™! de simetrik titresimler ise 3303
cm~! ve 3561 cm™1’de gdzlenmistir. Bunlara karsilik gelen asimetrik ve simetrik
NH, titresimleri ise 3296 cm™1, 3298 cm™! ve 3560 cm™?! olarak hesaplanmistir.
[1a] bilesigin infrared spektrumu Sekil 4. 16’da frekans tablosu ise Cizelge 4. 4.’de
goriilmektedir. [2a] nolu bilesige ait NH, gerilme titresimleri 3302 cm™*’de, [3a]
nolu bilesikte ise 3281 cm™* ve 3523 cm ™! de goriilmiistiir [2a] ve [3a] bilesiklerinin
spektrumlar sirasiyla Sekil 4. 17 ve 18’de ve normal modlar Cizelge 4. 5.ve 4. 6.’da
verilmektedir.

C-H Titresimleri:

Karakteristik aromatik C-H gerilme titresimleri 3000 — 3200 cm™? araliginda
goriilmesi beklenir. [1a] numarali bilesigin C-H gerilme titresimleri 3166, 3140 ve
3100 cm™! de FT-IR spektrumunda goriilmektedir (Cizelge 4. 4.). [2a] numarah
bilesigin C-H titresimleri 3185, 3158, 3123, cm™1, [3a] numarali bilesigin ise 2941
ve 2921 cm™! de isaretlenmistir (Cizelge 4. 5.-6.)..

(CH3) Temel Titresimleri:

Sadece [2a] numarali bilesik (CH3) grubuna sahip oldugundan bu temel
titresimler 3039, 3005 ve 2930 cm™?! de gozlenmistir. Bunlara karsilik gelen SQM
frekanslar ise sirastyla 3050, 3015 ve 2945 cm™! olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.
5).

C-N Titresimleri:

Cizelge 4. 4. de goriilen IR spektrumunda C — NH,, SCCN biikiilme 481 cm™?
de NC deformasyon 432 cm™! de goriilmektedir.
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“e— 1481 vCC(29)

- 3523 4]
+ 2
=— 2921 vHC(98)

3523 vHN(91)

-=— 1386 sSHCC(21)
<1344
- 1284 SGHNC(44)

- 2941 vHC(96)

~=—640 tShCIHIN(44)

~—— 503 ENCN(28)

- 458
-—433

T 777 (NCCH(44)

792 vNC(25)

—=— 547 tCIHNC(122)+CIHNH(160)

<1213 vNC(34)

w2

=— 11155HCC(42)

- 1045 vCC(61)

|
3600 3200 1600

Sekil 4. 18. [3a]- Bilesiginin deneysel ve

1200

Dalga Sayisi / em™

teorik Infrared spektrumu karsilastirmasi

Titresim frekanslar1 hesaplanmis olan {i¢ molekiile () ait RMS hatalar

bolgelere ayrilarak Cizelge 4. 3. da veri

olarak bulunmustur.

Imektedir. Burada RMS hatalar 14 ve 12

Cizelge 4. 3. SQM Hesaplamalar1 sonucu elde edilen RMS degerleri

[1a] [1b] [1c]
RMS 14.02 13.61 12.29
Parmak iz1 bolgesi 6ncesi 15.11 16.15 15.11
Parmak izi bolgesi (500-2500 cm™) 13.27 12.33 13.27
Parmak izi bolgesi sonrasi 0.39 14.96 0.39

Bu c¢alisma kapsaminda incelenen bilesiklerin normal modlarin teorik ve

deneysel titresim frekanslar1 ve teorik Infrared siddetleri ile normal modlarin

titresimlerinin isaretlemeleri ile TED ylizdeleri Cizelge 4. 4.-6.’da gosterilmistir.
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Cizelge 4. 4. [1a] bilesiginin TED degerleri ve normal titresim frekanslari

37
38

798 69.48 813 67.69
798 124.62 813 119.86 823 w

No FrekHa lir FrekSoM | gSQM |RDeneysel  jearetleme ve Toplam Enerji Dagilimi > %10

1 A 20 053 17 057 SCISHN(12)+5CIHN(12)

2 A 27 428 27 427 tHCISHCI(36)+THCICIH(71)

3 A 45 322 45 321 {ShCIHN(242)

4 A 45 057 45 055 SCIHN(28)+SbCIHN(94)

5 A 69 1.89 69 1.89 tSbCIHN(76)+cHCICIH(12)

6 A 89 076 89 076 SCISbN(28)+CIHNC(98)+<CIHNH(114)

7 A 95 2.8 9 211 SHCISb(14)+3SbCIH(14)+ShCIHN(108)
SHCISh(26)+8ShCIH(26)+tCIHNC(50)+t

8 A 116 1262 116 1334 CIHNH(32)+tHCISbCI(20)

9 A 126 124 124 125 5CIShCI(72)
SHCISh(37)+8SbCIH(37)+tCIHNC(52)+

10 A 126 08 127 097 CIHNH(58)

11 A 135 822 136 850 SCIHN(70)+tShCIHN(42)+tHCISbCI(22)

12 A 141 4869 141 4676 VCIH(52)+3HCISb(16)+5SbCIH(16)
vCIH(70)+6CIHN(28)+tCIHNC(48)+

13 A 143 035 144 056 CIHNH(42)

14 A 177 97.33 176 96.49 THCIShCI(30)

15 A 182 078 180 031 SCIHN(36)+:CIHNC(80)+<CIHNH(62)

16 A 221 23.37 222 2.70 vCISh(68)

17 A 222 307 224 23.53 CIHNC(21)

18 A 238 0.92 240 1.66

19 A 255 8939 254 85.25 vCISh(68)

20 A 307 2352 305 24.83 vCISb(94)

21 A 438 3184 414 6033 413 w SCCN(38)+SCIHN(22)+5NCN(32)

2 A 438 613 416 252 SCCN(34)+SNCN(28)+5CIHN(34)

23 A 440 43.78 450 16.59

24 A 446 1052 454 17.67 CIHNH(23)

25 A 485 2166 495 17.60 496 m tHNCC(44)+tHNCN(36)+SbCIHN(36)

26 A 487 5933 499 49.89 tHNCC(48)+tHNCN(40)+tSbCIHN(96)

27 A 533 19.00 538 15.18

28 A 534 34.87 539 13.03

29 A 572 2.76 555 12.94 549 w

30 A 573 8.77 557 33.02

31 A 655 27.25 635 29.88 626 m

32 A 657 1.07 637 0.59 653 m

33 A 706 9467 713 9523 CIHNC(28)+ShCIHN(78)

34 A 711 324.86 718 330.54 719 w tCIHNC(28)+tShCIHN(76)

35 A 766 12.18 781 13.11 763 m

36 A 768 0.11 782 2.76

A
A
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Cizelge 4. 4 (devam). [1a] bilesiginin TED degerleri ve normal titresim frekanslari

No FrekHa lir FrekSoM | gSQM |RDeneysel  jearetleme ve Toplam Enerji Dagilimi > %10
39 A 850 30.23 870 16.39 863 w

40 A 852 0.17 871 0.18

41 A 889 4.25 904 3.90

42 A 889 8.49 904 7.73

43 A 988 0.01 991 79.50

4 A 988 0.11 993 041 993 w

45 A 1003 76.76 1014 1.13 THCCH(44)
46 A 1007 1.37 1014 0.08 1024 w tTHCCH(44)
47 A 1033 2.18 1058 1.62 1055 w tTHCCH(60)
48 A 1033 017 1058 0.16 tHCCH(60)
49 A 1064 14.05 1084 7.96 OHNC(48)
50 A 1065 165 1085 155 SHNC(52)
51 A 1076 492 1119 665 1121w vCC(44)ring
52 A 1077 0.03 1119 0.15 1164 m vCC(44)ring
53 A 1165 8.52 1213 23.82

54 A 1166 2.47 1213 1.71 1234 m

55 A 1206 20.18 1294 26.30

56 A 1206 11.25 1294 14.08 1321m

57 A 1321 74.24 1384 56.18 vNC(39)

58 A 1323 050 138 275 1382 mvNC(38)

5 A 1377 57.44 1437 78.11 1413 m

60 A 1377 9.80 1438 10.76

61 A 1393 007 1464 39.15 VNC(36)

62 A 1394 020 1465 11.02 1472 m yNC(37)
63 A 1483 40.11 1565 36.35 1544 m

64 A 1483 24.26 1565 60.17

65 A 1538 16237 1622 155.81 1621 s SHCN(L0)+3NCH(10)
66 A 1540 8842 1625 91.10 dHCN(10)+dNCH(10)
67 A 1605 118.35 1668 98.82 1661 s vCC(32)

68 A 1605 3655 1668 24.25 vCC(32)

69 A 1663 24.09 1735 19.55 1718 w vCC(23)

70 A 1663 19951 1736 172.41 vCC(24)

71 A 1710 267.53 1794 246.68 SHNH(62)
72 A 1712 99.04 1795 85.35 SHNC(20)+5HNH(62)
73 A 3209 999 3103 10.81 3100 m vHC(97)
74 A 3209 286 3103 254 VHC(97)

75 A 3229 32.04 3123 31.71 vHC(85)

76 A 3220 565 3123 580 VHC(84)

7 A 3248 0.64 3140 0.49 vHC(84)

78 A 3248 432 3141 447 3140 m vHC(84)
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Cizelge 4. 4 (devam). [1a] bilesiginin TED degerleri ve normal titresim frekanslari

No FrekHa lir FrekSoM | gSQM |RDeneysel  jearetleme ve Toplam Enerji Dagilimi > %10
79 A 3270 17.66 3163 0.5 VHC(97)
80 A 3270 0.74 3163 17.18 3166 m vHC(97)
81 A 3438 810.54 3296 814.11 3290 m vHN(94)
82 A 3438 187 3298 177 3303 m vHN(93)
83 A 371112595 3560 12496 3561 m vHN(93)
84 A 3711 4951 3560 49.90 VHN(93)

Ha" Harmonik Tiresim Frekanslari.
I'R Infrared Siddetleri.

Frek SQM: SQM frekansi.
v, gerilme; 8, bikiilme; t, burulma.

f

vw, ¢cok zayif; w, zayif, m, orta; s, gliglii; vs, ¢ok giicli.

Cizelge 4. 5. [2a] bilesiginin TED degerleri ve normal titresim frekanslari

No FrekHar iR FrekSeM | |gSQM  |RDeneysel [saretleme ve Toplam Enerji Dagilimi > %10

1 A 27 028 28 457 SbCIHN(32)+THCISbCI(32)+
tHCICIH(67)

2 A 28 440 28 0.35 SbCIHN(60)

3 A 34 021 33 0.19 OCIHN(24) + tSbCIHN(65)

4 A 38 3.24 37 3.25 SOHCISb(23) + tSbCIHN(173)

5 A 69 138 66  0.87 SbCIHN(46) + THCICIH(21)

6 A 86 0.26 79 0.00

7 A 89 3.36 81 1.04

8 A 94  0.13 85 0.31 OCIHN(30) + tCIHNC(73)+tCIHNH(80)

9 A 94  0.00 86  2.63 tSbCIHN(78)

10 A 107 634 104 280 SHCISb(30) + tCIHNC(21)+THCISbCI(31)

11 A 119 010 108 0.05 SHCISb(61)

12 A 121 68 112 881 tHCISHCI(29)

13 A 124 0.00 120 0.07 SCIHN(25) + tCIHSh(22)

14 A 127 5.99 126 4.40 vCIH(22)+5CISbCI(66)

15 A 136 5090 133 50.38 SHCISh(63) + tSbCIHN(25)

16 A 159 4.02 153 8.37 vCIH(42)+tSbCIHN(21)
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Cizelge 4. 5 (devam). [2a] bilesiginin TED degerleri ve normal titresim frekanslari

No FrekHar lir FrekSeM | gSQM  |RDeneysel Isaretleme ve Toplam Enerji Dagilimi > %10
17 A 162 1.56 157 1.09 vCIH(85)

18 A 173 3.90 162 1.92 TCIHNC(13)+1tSbCIHN(28) + TCIHNC(13)
19 A 177 9807 171 80.29 tSbCIHN(43)+tHCISbCI(39)
20 A 228 0.38 226 1.16 vCISh(84)

21 A 240 98.65 231 94.54 vCISh(77)

22 A 304 2289 285 510 vCISh(10)+3CCC(55)

23 A 323 37.29 286 16.71

24 A 325 0.35 289 332

25 A 328 2.74 291 23.45

26 A 328 0.00 305 13.26 vCISh(80)

27 A 447 0.00 383 0.64 OCIHN(21)

28 A 449 0.14 383 3.16 OCIHN(23)

29 A 452  45.67 391 64.18

30 A 455 2224 403 2.02 OCIHN(32)

31 A 474 30.18 422 2.73

32 A 477 57.83 422 6.27 422 w

33 A 488 4.25 434  26.53 TCIHNC(46)+tCIHNH(94)
34 A 488  2.36 438 85.53 TCIHNC(102)+tCIHNH(158)
3B A 543 20.73 475  29.57 477 m

36 A 544 4291 475 18.06

37 A 675 47.89 588 37.99

38 A 677 10.54 590 0.46

39 A 696 80.73 663 82.08 tSbCIHN(105)

40 A 702 305.85 668 248.45 TSbCIHN(111)

41 A 766 1.45 678 16.46

42 A 767 3.23 679 42.62

43 A 785 35.55 713 48.40 TSbCIHN(50)+stressCC(21)
44 A 787 840 714 3330 718 vw tShCIHN(80)

45 A 856 3679 777 6284 757 w THCCN(11)

46 A 856 64.12 777 38.33 789 w THCCN(11)

47 A 860 44.85 823 34.59

48 A 863 113 824 001 829 w tHCCC(24)

49 A 943 0.47 824 581 tHCCC(49)
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Cizelge 4. 5 (devam). [2a] bilesiginin TED degerleri ve normal titresim frekanslari

No FrekHar iR FrekSQM [|gSQM  |RDeneysel [saretleme ve Toplam Enerji Dagilimi > %10
50 A 943 0.38 827 0.25

51 A 1015 286 896 096 tHCCH(41)
52 A 1015 045 896 569 tHCCH(41)
53 A 1017 005 947 3.8 SHCC(26)
54 A 1017 130 947 0.3 SHCC(26)
5 A 1060 47.42 974 53.30

56 A 1061 211 975 0.58

57 A 1088 36.58 1000  8.63 SHCC(62)
58 A 1089 000 1000 484  100lvw SHCC(62)
50 A 1093 829 1062 37.44 1054w SHNC(21)
60 A 1093 748 1063 0.2 SHNC(22)
61 A 1191 4440 1139 3112 SCCH(22)
62 A 1191 14.42 1139 12.26 1147m S6CCH(22)
63 A 1257 21.21 1212 12.06 vCC(38)
64 A 1259 0.42 1212 0.20 1212w vCC(38)
65 A 1324 43.63 1275 63.02 vNC(48)
66 A 1325 112 1277 0.61 vNC(49)
67 A 1381 7299 1321 4114 1319w OSNCH(21)
68 A 1382 1277 1322 235 SNCH(21)
69 A 1386 5.62 1330 41.12

70 A 1386 0.64 1330 19.15 1342m

71 A 1446 18.47 1367 0.64 SHCH(28)
72 A 1446 35.17 1367 1.47 SHCH(28)
73 A 1456 16.85 1376 9.28 vCC(24)+vNC(22)
74 A 1456 923 1376 132 vCC(24)+VNC(22)
5 A 1517 7.15 1387 7.64 1385m SHCH(57)
7% A 1517 15.58 1387 13.61 OHCH(57)
7 A 1522 17.04 1405 25.25

78 A 1522 9.87 1406 36.28

79 A 1559 238.17 1488 250.73 1455m  vNC(22)
80 A 1560 137.23 1489 142.99 vNC(23)
81 A 1603 111.12 1545 114.88 vCC(27)
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Cizelge 4. 5 (devam) . [2a] bilesiginin TED degerleri ve normal titresim frekanslart

No FrekHar iR FrekSQM [|gSQM  |RDeneysel [saretleme ve Toplam Enerji Dagilimi > %10
82 A 1603 19.45 1545 24.89 1550vs  vCC(27)
83 A 1676 7.26 1613 11.23 vCC(25)
84 A 1677 86.14 1613 97.31 1624vs vCC(25)
85 A 1708 264.15 1651 240.48 SHNH(54)
86 A 1709 106.91 1654 105.85 1667vs OHNH(52)
87 A 3039 66.84 2945 66.86 2930m vHC(81)
88 A 3039 19.90 2946 19.90 vHC(81)
89 A 3110 19.37 3015 26.55 3005m vHC(100)
9 A 3110 2627 3015 18.95 vHC(100)
91 A 3147 24.96 3050 25.31 3039m vHC(82)
92 A 3147 461 3050 4.24 vHC(81)
93 A 3108 2247 3099 22.94 VHC(93)
94 A 3108 242 3099 237 VHC(92)
9% A 3225 29.30 3125 28.92 vHC(99)
9% A 3225 6.37 3125 6.37 3123s  vHC(99)
97 A 3253 0.06 3152 0.06 3158vs vHC(99)
98 A 3253 1535 3152 1467  3185vs vHC(99)
99 A 3443 80307 3299 804.95 VHN(94)
100 A 3444 0.97 3301 1.00 3301vs VHN(93)
101 A 3712 119.09 3559 118.31 vHN(93)
102 A 3712 5195 3559 52.00 vHN(93)

Ha" Harmonik Tiresim Frekanslari.
I'R Infrared Siddetleri.

Frek SQM: SQM frekansi.

v, gerilme; 8, biikiilme; 1, burulma.

f

vw, ¢cok zayif; w, zayif, m, orta; s, giiglii; vs, ¢ok giiclii.

Cizelge 4. 6. [3a]bilesiginin TED degerleri ve normal titresim frekanslari

Isaretleme ve Toplam Enerji Dagilimi >

NO oyt IR rogsom  IRSOVIRPEISE ol
tSbCIHN(26)+tHCISbCI(34)+ tHCICIH(71
1 A28 1,08 28  1,12A 28 )
2 A 29 038 28 0,50 SCIHN(24)
3 A 47 0,86 45 1,09 SCIHN(34)+1SbCIHN(120)
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Cizelge 4. 6 (devam). [3a]bilesiginin TED degerleri ve normal titresim frekanslari

No

lir

SQM | RDeneyseI

Isaretleme ve Toplam Enerji Dagilimi >

FrekHer IR Erepsom %10

4 A 49 158 46 145 ShCIHN(203)

5 A 74 433 72 3,94 tHCICIH(17)
SHCISh(31)+tCIHNC(62)+

6 A 9 228 8 2,59 tCIHNH(80)

7 A9 09 92 1,01 1ShCIHN(42)
SHCISD(104)+TCIHNC(42)+

8 A 118 17,02 114 0,85 TtCIHNC(34)
SHCISh(34)+tCIHNC(30)+

9 A 123 318 114 557 tCIHNH(44)+tHCIShCI(48)

10 A 124 0,01 122 8,52 3CIShCI(72)

11 A 132 7,45 128 11,98 SCIHN(47)

12 A 141 0,08 138 53,92 vCIH(58)+5HCISb(28)

13 A 142 51,93 138 0,87 VvCIH(48)+SCIHN(48)+tCIHNC(24)

14 A 174 69,54 167 30,99 vCIH(20)

15 A 182 372 172 581 vCIH(45)

16 A 215 35,84 192 58,17 tShCIHN(109)

17 A 221 5,45 200 1,52 tSbCIHN(109)

18 A 235 067 229 0,70 vCISb(84)+tSbCIHN(38)

19 A 254 92,37 248 92,71 vCISh(86)

20 A 309 25,03 306 21,75 vCISh(94)

21 A 440 5,75 372 8,09

22 A 441 7,32 373 2,67

23 A 447 11330 391 113,28 SNCN(60)+5CIHN(30)

24 A 453 030 400 5,55 SNCN(44)+5CIHN(50)

25 A 531 9,99 436 9,69 433w

26 A 532 27,39 437 22,22 458m

27 A 593 1,01 513 6,70 503m O6NCN(28)

28 A 593 1,22 513 10,28 SNCN(28)

29 A 606 1546 527 10,75 tCIHNC(72)+tCIHNH(115)

30 A 607 47,45 533 49,77 547w tCIHNC(122)+<CIHNH(160)

31 A 662 47,67 577 59,48

32 A 664 0,66 579 0,27 582w

33 A 732 54,50 667 9,53 640s  tSbCIHN(44)

3 A 736 354,18 667 7,34 tSbCIHN(46)

35 A 820 46,25 691 98,93 THNCN(22)+1ShCIHN(108)

36 A 80 11553 695 439,38 tHNCN(22)+tSbCIHN(162)

37 A 825 10,40 757 13,08 tNCCH(44)

38 A 826 25,34 757 34,36 777m tNCCH(44)

39 A 865 39,87 809 27,15 792m vNC(25)

40 A 869 038 812 0,02 vNC(23)

41 A 991 043 83 1,35 tHCCH(21)+tCCCH(22)

42 A 991 557 823 2,58 tHCCH(22)+<CCCH(22)
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Cizelge 4. 6 (devam). [3a]bilesiginin TED degerleri ve normal titresim frekanslari

No . I - | |RSM|RDeneyse (l')/ﬁrgtleme ve Toplam Enerji Dagilimi >
43 A 1000 3,10 842 5,30 THCCH(65)
44 A 1000 0,41 842 2,98 THCCH(65)
45 A 1016 1,02 886 21,80 885vw
46 A 1016 0,03 887 0,37 900vw
47 A 1039 37,86 993 31,26
48 A 1041 0,07 994 0,00
49 A 1097 4,06 1032 9,59 vCC(61)
50 A 1097 0,82 1032 0,30  1045vw vCC(61)
51 A 1167 1,64 1116 1,09 1115vw SHCC(42)
52 A 1167 0,00 1116 0,03 SHCC(42)
53 A 1274 73,16 1211 97,26 vNC(34)
54 A 1275 4,19 1213 585 1213w vNC(34)
55 A 1343 80,18 1289 40,57 1284m JHNC(44)
56 A 1345 0,08 1289 0,06 SHNC(44)
57 A 1399 90,30 1329 85,09
58 A 1400 27,45 1329 24,31 1344s
59 A 1471 6,00 1394 1,84 1386m JSHCC(21)
60 A 1471 1,11 1394 0,02 SHCC(20)
61 A 1537 166,39 1444 275,25 vNC(45)
62 A 1538 39,79 1445 81,93 vNC(46)
63 A 1574 316,61 1488 316,01 1481w vCC(29)
64 A 1575 102,97 1488 98,07 vCC(29)
65 A 1632 21,32 1541 21,89 1540s vCC(26)
66 A 1632 293,27 1541 308,64 vCC(25)
67 A 1693 438,55 1636 321,62  1620vs SHNH(55)
68 A 1694 131,19 1639 102,47  1660vs SHNH(52)
69 A 3218 40,24 2889 39,71 vHC(95)
70 A 3218 0,42 2839 0,40 vHC(95)
71 A 3253 0,13 2920 0,12 2920m vHC(98)
72 A 3253 4,18 2920 3,71 vHC(98)
73 A 3274 13,99 2941 13,95 2941m vHC(96)
74 A 3274 049 2941 0,49 vHC(96)
75 A 3453 720,71 3281 723,94 3281s vHN(92)
76 A 3453 0,32 3282 0,30 vHN(91)
77 A 3706 259,05 3523 257,49 vHN(91)

78 A 3706 57,77 3524 57,77  3523m vHN(91)

Ha" Harmonik Tiresim Frekanslari.
I'R Infrared Siddetleri.
Frek SQM: SQM frekanst.

v, gerilme; 8, biikiilme; t, burulma.

fyw, cok zayif;, w, zayif; m, orta; s, giiclii; vs, cok giiglii.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada antimon(lIl) komplekslerinin titresim ozellikleri Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplama sonuglar1 ile gdzlenen Infrared spektrumlari
karsilastirilmistir.  Bilesiklerin molekiiler orbitalleri; HOMO-LUMO enerjileri ve
bunlarla ilgili molekiiler 6zellikleri belirlenmistir. MEP analizi ile tiim bilesiklerin pozitif
ve negatif kisimlari harita iizerinde ortaya konulmustur. Bilesiklere ait temel
titresimlerinin RMS ve ortalama sapma degerleri belirlenerek deneysel ve teorik
frekanslarin iyi bir uyum iginde oldugunu gériilmiistiir. Bilesiklerin teorik hesaplama

sonucu elektronik ve titresimsel 6zellikleri hakkinda bilgi edinilmistir.
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