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OZET

Doktora Tezi

BAZI iYONIK SIVILARIN SPEKTROSKOPIK VE ELEKTRONIK
OZELLIKLERININ DENEYSEL VE TEORIK OLARAK iINCELENMESI

Sibel YILDIRIM

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Damisman: Prof.Dr. Ahmet ATAC

Bu calismada, baz1 iyonik sivilarin (ILS) spektroskopik ve elektronik ozellikleri
deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Anyon-katyon ¢iftlerindeki degisime bagh olarak
iyonlararasi etkilesimlerdeki farkliliklar ana hatlariyla belirtilmistir. Katyonun zincir
uzunlugunun uzamasi ve kisalmasi durumunda iyonik sivilarin spektroskopik ve elektronik
ozelliklerindeki farkliliklar da incelenmistir. Hesaplamalar, Gaussian 16'da B3LYP yontem
ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi'nde bazi temel setler kullanilarak yapilmistir. Yapilarin
geometrik optimizasyonu ve titresim frekanslart hesaplanmis ve titresim modlari
belirlenmistir. Deneysel IR ve Raman spektrum sonuclart teorik olarak hesaplanan
sonuglarla karsilastirilmistir. incelenen IL'lerin elektronik ve manyetik 6zellikleri, Zamana
Bagli Yogunluk Fonksiyon Teorisi ve GIAO yontemleri ile yapilan hesaplamalarla birlikte
UV ve NMR teknikleri kullanilarak incelenmistir. Ayrica, iyonik sivilarin elektrostatik
ozellikleri (elektrostatik potansiyel yiizey, atomik yiikler, vb.), iyonlar arasi zayif
etkilesimleri (Hidrojen bagi, Van der Waals etkilesimleri ve sterik etkiler, topoloji
analizinden elde edilen kritik noktalar) ve reaktivite dzellikleri (elektronegatiflik, kimyasal
sertlik, kimyasal potansiyel vb.) elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Iyonik sivi, Yogunluk Fonksiyon Teorisi (YFT), Hidrojen
Bagi, IR, Raman Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
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1. GIRIS

Son yillarda hizla gelisen diinya, artan ihtiyaclar ve kirlenen ¢evre hem
akademik hem de endistriyel camiayr Yyeni malzemeler arayisina itmistir.
Arastirmacilarin  yeni malzeme arayisindaki oncelikleri bu malzemlerin artan
ihtiyaglar1 karsilayacak sekilde ¢ok yonlii ve ¢evre dostu ozellikte olmasidir. Bu
tanima uyan ve 0zellikle son 20 yilda yapilan ¢aligmalara bakildiginda olduk¢a dikkat

¢eken bir malzeme sinifi olarak iyonik sivilar karsimiza ¢ikmaktadir

Iyonik sivilar kullanim amaglarina bagli olarak, kati smiflandirmalart
engelleyen hem ¢oziici hem de materyal olarak degerlendirilen bir kategori
olustururlar. Cevre dostu Ozellikte olmalar1 bakimindan yesil kimyanin temel bir
parcasi olan iyonik sivilar gelecegin endiistriyel kimyasallarina iyi bir ornek

olusturmaktadir.

Iyonik sivilar ile ilgili yapilan galismalar 1888 yilinda S. Gabriel ve J. Weiner
tarafindan sentezlenen Etanolamonyum nitratin (erime noktasi 52-55°C) kesfi ile
baslamistir [1]. Tlk iyonik s1v1 olarak bilinen Paul Walden’in 1914 yilinda sentezledigi
etilamonyum nitrat [C2HsNH3] [NOs] (erime noktas: 12°C) ise oda sicakliginda sivi
halde bulunan ilk iyonik sividir [2]. Bu tarihlerden sonra 1951°de Hurley ve Wier
tarafindan aliminyumun elektrodepolanmasinda kullanilmalar1 ile yeniden ortaya
cikan iyonik sivilar, aliiminyum(IIl) kloriirin N-alkilpiridinyum klorir ve 1,3-
dialkilimidazolium kloriir karisimlarindan olusan ikili iyonik sivilarin kesfine kadar
esasen ilgi goérmemistir [3-5]. 1970 ve 1980'lerde daha c¢ok elektrokimyasal
uygulamalar i¢in arastirilan bu sivilar sonraki zaman dilimlerinde farkli amaclar i¢in
kullanilarak sahip olduklar1 potansiyeli ortaya koymuslardir [5-7]. 1980'lerin
ortalarinda Fry ve Pienta, Boon ve ark. organik sentez i¢in ¢oziicii olarak
kullanilabilecek diisiik erime noktali iyonik sivi Onermislerdir [8,9]. 1990'lara
gelindiginde hava ve suya dayanikli iyonik sivilarin kesfi ile iyonik sivilar artik
akademik meraktan ote endistriyel uygulamalarda kullanilmaya baslanmistir [10].
Iyonik sivilar ile ilgili yapilan daha sonraki ¢alismalar bu sivilari dzel kilan ¢evre dostu
karakteristiklerini ortaya koymus ve bu o6zellikleri onlarin yesil ¢oziiciiler olarak
tanimlanmalarina neden olmustur. Yapilan ¢aligmalarda ayrica bu sivilarin ¢ok ¢esitli
kimyasal reaksiyonlarin gerceklestirilebilecegi yeni ve essiz bir ortam sagladigi

anlayis1 yaygmlasmstir. Iyonik srvilara oldukga populerite kazandiran bu énemli kesif

1
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akademik ve endiistri ¢evrelerini bu sivilarin bagka amaglarda kullanmalarina imkan
saglayacak yeni aragtirmalara yonlendirmistir. 2000’1li yillara gelindiginde ise artik
iyonik sivilar biyokimyadan elektrokimyaya, farmakolojiden biyoteknoloji ve

miihendislige uzanan pek ¢ok alanda kendilerine genis bir yer bulmustur.

Iyonik sivilar, anyon ve katyonun asimetrik birlesmesinden meydana gelen ve
sadece iyon i¢eren tuzlardir. Tuzlarin oda sicakliginda genellikle kat1 olduklar1 ve gok
yiiksek sicakliklarda eridikleri bilinmektedir. Ancak belirli anyon ve katyonlarin
eslesmeleri sonucunda, diistik sicakliklarda hatta oda sicakliginda sivi halde bulunan
tuzlar meydana gelebilmektedir. Diisiik sicakliklarda sivi halde bulunabilen bu tuzlar
iyonik sivilardir. Iyonik sivilar kendilerine has ¢cok énemli fizikokimyasal dzelliklere
sahiptir. Iyonik sivilarm sahip olduklar ézellikleri pek cok alanda kullanilmalarina
olanak saglamaktadir. fyonik sivilarin bilinen kendilerine has dzellikleri ve her gecen
giin yeni 6zelliklerinin ve uygulama alanlarinin kesfediliyor olusu hem akademik hem

de endiistriyel ¢cevrede iyonik sivilar ile ilgili calismalarin artmasina sebep olmaktadir.

Tez ¢alismamizda, bu 6zel malzeme sinifindan segilen 9 adet iyonik sivinin
spektroskopik ve elektronik 6zellikleri aragtirilmistir. Calisilan iyonik sivilar katyon
se¢imine bagl olarak 3 farkli gruba ayrilmigtir. Olusturulan gruplar genelde anyon-
katyon degisiminin ve katyonun kuyruk uzunlugunun; 6zelde ise anyonun tek atomlu
veya ¢ok atomlu olusunun s6z konusu iyonik sivinin yapisint ve dogal olarak
elektronik ve spektroskopik 6zelliklerini nasil etkiledigini daha iyi goriilebilmek adina
yapilmustir. Incelenen 6zellikler deneysel o&lgiimler ile belirlenmis ve teorik

hesaplamalar ile desteklenmis ve detaylandirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Iyonik Svilar

Iyonik sivilar ile ilgili literatiirde pek ¢ok tanim mevcuttur. Bu durum, iyonik
stvilarin hem tuz hem de ¢oziicii sinifinda degerlendirilmelerine neden olan 6zel
yapilart ve birbirinden kiymetli 6zelliklere sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir.
Belki de en genel ve en basit bir tanim olarak; ‘iyonik stvilar 100°C nin altinda siv
halde bulunan tuzlardir’ ifadesidir [11]. Bu genel ve basit tanim bile iyonik sivilarin
0zel bir malzeme sinifi olduklariin ipuglarini sunmaktadir. NaCl gibi klasik tuzlar
yiiksek erime sicakligina sahiptir (803°C) ve dogal olarak 100°C’nin altinda kati
formda bulunur. Ayrica NaCl’de oldugu gibi geleneksel tuzlarin tiimii atomlardan
olusurken iyonik sivilar molekiillerden meydana gelmektedir. Iyonik srvilarin
geleneksel tuzlar ile benzerligi ise her iki sinifin da iyonlardan olugsmasidir. Coziicii
olarak bakildiginda, iyonik sivilart diger organik ¢oziiciilerden farkli kilan 6zellikleri
molekiiler yapiya sahip organik ¢oziiciilerin aksine iyonik sivilarin iyonlardan
olusmasidir. Iyonik sivilara hem tuz hem de ¢éziicii dzelligini kazandiran ise iyonik

stvilari olusturan anyon ve Katyonlarin yapilaridir.

Iyonik sivilar iki ana gruba ayrilir; aprotik ve protik IL'ler. "Geleneksel" veya
"Klasik™ IL'ler olarak bilinen aprotik iyonik sivilar genellikle imidazolium, piridinyum
gibi biiyiik ve asimetrik organik katyonlar ile CI, Br~, BF4+", PFs gibi daha kii¢iik
boyutlu ve daha simetrik anyonlardan meydana gelmektedir. Protik IL'ler ise
genellikle bir organik baz ve bir asidin ndtralizasyon reaksiyonu yoluyla olugmaktadir.
Paul Walden tarafindan sentezlenen ve oda sicakliginda sivi halde bulunan ilk iyonik
sivi olan etilamonyum nitrat [C2HsNH3]* [NO3z] ayn1 zamanda protik bir iyonik sividir.
Tez calismamizda kullandigimiz iyonik sivilar ise aprotik iyonik sivi grubunda yer
almaktadir. Iyonik sivilarin dzel bir siiflandirmas oda sicakliginda s1vi fazda bulunan
iyonik sivilar i¢in yapilmistir. RTIL (Room temperature ionic liquid) olarak kisaltilan

bu terim iyonik sivilarin daha 6zel bir sinifi tanimlamaktadir [12,13].

Iyonik sivilar organik bir katyon ve organik ya da inorganik bir anyonun
asimetrik birlesmesinden meydana gelmektedir. Iyonik siviyr meydana getiren
anyonlar tek atomlu veya c¢ok atomlu olabilen daha simetrik ve kiigiik yapilardir.

Katyonlar ise Sekil 2.1°de gosterildigi gibi bas (head) ve kuyruk (tail) olarak
3



adlandirilan ve anyona kiyasla ¢ok daha hacimli ve asimetrik yapilardir. Anyon ve
katyonun bu farkli yapilari 6rgii enerjisini diisiirerek geleneksel tuzlarda oldugu gibi

giiclii bir kristal yap1 olusumunu engellemektedir (Sekil 2.2) [14].

Katyon Anyon
Apolar Polar
kuyruk bas

Sekil 2.1. Iyonik sivilarin yapisi

il

® O\
/ Kii¢iik simetrik katyon
Biiyiik simetrik anyon

Biiyiik asimetrik katyon

() (b)

Sekil 2.2. (a) Tipik bir tuz ve (b) Tipik bir iyonik sivinin yapisi

Bu 6zel malzemelerin ¢ok sayida arastirmaya konu olan kendilerine has ¢ok

onemli 6zellikleri mevcuttur [15-21].

Buhar basinci: Iyonik sivilar ¢ok diisiik buhar basincina sahiptir. Hatta bu
bilesiklerin buhar basinglarinin olmadigi kabul edilebilir. Bu sayede atmosfere
karismazlar, tepkime ortaminda toksik salinim yapmazlar ki bir ¢oziiciiden beklenen

en temel 6zellik kullanilan kimyasal ile tepkime vermemesi ve toksik olmayisidir.



Erime noktast: Iyonik svilarin erime noktas: oldukca diisiiktiir hatta oda
sicakhiginda bile sivi fazda olabilen iyonik sivi kategorisinin var oldugu
distintldiginde bu sivilarin ne kadar disiik sicakliklarda eridikleri daha iyi
anlasilmaktadir. Iyonik sivilarin erime noktalarimin bu kadar diisiik olmasinin nedeni
sahip olduklar1 asimetrik yapinin kristallesmeyi engellemesi ile giiglii bir sekilde
iligkilidir.

Polarite: iyonik sivilar yiiksek polariteye sahiptirler. Bu nedenle bir¢ok organik
¢oziiciide ¢Ozilinebilir ve kendileri de pek c¢ok organik ve inorganik c¢oziiciiyi
¢ozebilirler. Bununla birlikte iyonik sivilar bir¢ok organik ¢oziicii ile de karigmazlar.
Bu karismazlik bu bilesiklerin iki fazli sistemlerde kullanilabilmelerine olanak saglar.

Boylece ¢ok daha uygun tepkime ortamlari olustururlar.

Termal kararlilik: Iyonik sivilar 300°C’nin {izerinde bile bozunmadan
kalabildikleri i¢in termal kararliliklar1 oldukga yiiksektir. Ayrica erime noktalar1 -96
°C’ye kadar inebildigi i¢in genis sicaklik araliginda sivi fazda bulunabilirler. Iyon
hareketliliginin ¢ok oOnemli oldugu elektriksel ve termal iletkenlik i¢in diger
¢oziiciilerin kat1 formda bulundugu genis bir sicaklik araliginda iyonik sivilarin sivi

fazda bulunmalari diger ¢oziiciilere kars1 6nemli tistiinliik saglar.

Iletkenlik: Elektrokimyasal uygulamalarda siklikla kullanilan iyonik sivilar
i¢in iletkenlik oldukca onemli bir parametredir. Iletkenligi belirleyen temel etmen
serbest iyonlarin sayist ve bu iyonlarin hareketliligidir. Iyonik sivilar tiimiiyle
iyonlardan olustugu i¢in iletkenlikleri yiiksektir. Ancak birgok iyonik sivinin
iletkenliginin tahmin edilenin aksine iyi olmadigi da goriilmistiir. Bunun nedeni
iletkenligin temel belirleyicisi olan iyon hareketlliginin iyonik siviy1 olusturan

iyonlarin sahip olduklar1 bityiik hacim nedeniyle kisitlanmasidir.

Viskozite: Iyonik sivilarm viskoziteleri klasik organik ¢dziiciilerin
viskozitelerinden oldukga yiiksektir. Iyonik sivilarin viskozite degerlerinin yiiksek
olmasmin nedeni katyonun zincir uzunluguna bagli olarak artan Van der Waals
kuvvetleridir. Yiiksek viskozite degerleri iyonik sivilarin uygulama alanlarina
smnirlama getirse de destekleyici malzeme kullanilarak bu sorunun iistesinden

gelinebilmektedir.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/crystallization

Avyarlanabilirlik: Iyonik sivilarn en 6nemli 6zelliklerinden biri de istenilen
faydaya gore katyon ve anyon tercihi yapilarak farkli kombinasyonlarda
tiretilebilmeleridir. Boylece birbirinden farkli 6zelliklere sahip ¢ok sayida iyonik sivi
elde edilebilir. Uretilen ¢oziicii sayisina bakildiginda, bu say1 organik ¢oziiciilerde
>1000 iken iyonik sivilarda >1.000.000 iizerine ¢ikmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1

iyonik sivilara tasarimei ¢oziiciiler (Designer Solvent) de denir [22].

Iyonik sivilarin yapisal ve dinamik 6zellikleri de bilinen ¢dzgenlerden oldukca
farklidir. Oldukg¢a saglam iyonik etkilesmeler, birden fazla iyonlar arasi hidrojen
baglarinin ortaya ¢ikist ve Van der Waals etkilesmelerinin etkinligi nedeniyle bu
molekiiler sistemler sivi durumda iken bile baz1 yapisal diizenlemeler igermektedir. Bu
yapisal heterojenlikler siv1 kristallerdeki gibi bir yonelimsel diizenden de oldukca
farklidir. S1vi durumdaki nanoyapisal organizasyon olarak adlandirilan bu heterojenik
karakter, kuyruk uzunlugu yiiksek olan iyonik sivilar i¢in olduk¢a baskindir. Bu durum
hem deneysel metodlar ile hemde molekiiler dinamik benzetim ¢alismalarinda agikca

ortaya konmustur [23-28].

Bahsi gecen bu ve diger tiim 6zelliklerinden dolay1 iyonik sivilar pek ¢ok
uygulama alaninda kendilerine genis yer bulmaktadir. Ornegin, elektrokimya alaninda
batarya, gilines panellerinde elektrolit; sentez ve kataliz tepkimelerinde ¢oziicii ve
katalizor; yakit hiicrelerinde, metal kaplamalarda, CO; yakalama gibi daha pek ¢ok
alanda kullanilmaktadirlar [29-38]. lIyonik sivilarin son yillarda arastirilmaya
baslandig1 bir bagka alan da farmakolojidir. Mevcut ilaglarin etkin maddelerinin
neredeyse %>50’nin tuzlardan meydana geldigi diistiniildiiginde iyonik sivilarin
farmakolojik etkilerinin merak uyandirmasi olduk¢a anlamlidir [39,40]. Farmakolojik
olarak kullanilabilecek etken maddelerin biyoyararlanimlar i¢in emilim ve toksisite
gibi ozellikler ¢ok dnemli oldugu i¢in iyonik sivi gibi karmasik sistemler ile ilgili

yapilan ¢alismalar da bu 6zelliklerin anlagilmasina yoneliktir [41-46].

Iyonik sivilarin yukarida belirtilen 6zelliklerinin ¢ogu, giiclii Coulomb
kuvvetlerinin varhig: ile ilgilidir. Coulomb kuvvetlerine ilave olarak anyon-katyon
etkilesimlerini etkileyen hidrojen baglari, n-n etkilesimleri, iyon-dipol, iyon kaynakli
dipol ve kalic1 dipol etkilesimlerinin yani sira dispersiyon kuvvetleri de iyonik sivilarin

yapilarini ve sahip olduklar 6zellikleri etkileyen kuvvetlerdir ve bu tiir etkilesimlerin
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iyonik s1v1 i¢inde birlikte mevcut olabilecegi unutulmamalidir. Unutulmamasi gereken
onemli bir konu da iyonik sivilarin fizikokimyasal ozelliklerini etkileyen bu
kuvvetlerin anyon ve katyon se¢imi ile belirlendigidir ¢ilinkii iyonik sivilar anyon ve
katyonun bagimsiz ozelliklerinin birbiriyle etkilesmesinin 6nemli rol oynadigi
karmasik sistemlerdir. Her bir katyon her bir anyon ile farkli etkilesimlerde bulanacagi
icin etkilesimin tiirli ve siddeti farkli anyon-katyon kombinasyonlarinda farklilik
gosterecektir. Bunun sonucunda anyon-katyon sec¢imi ile belirlenen etkilesim
kuvvetleri de her bir IL’de farkli fizikokimyasal 6zelliklerin ortaya ¢ikmasina neden
olacaktir. fyonik sivilar ile ilgili yapilan ¢ogu ¢alisma yukarida bahsedilen spesifik
ozelliklerden yola cikarak iyonik sivilarin sahip olduklar1 yapilar1 ve bu yapilarin
neden oldugu etkilesimleri anlamaya yonelik olmustur [47-56]. Caligmalarin
motivasyon kaynagi ise IL’lerin dogalarinin anlasilmasi ile amaca 6zgii yeni iyonik

stvilarin tasarlanmasina imkan saglamasidir.

2.2. Spektroskopi

Genel bir tanim olarak elektromanyetik dalganin (1s1ma) madde ile
etkilesmesini inceleyen bilim dalina spektroskopi denir. Elektromanyetik dalganin
(EMD) madde ile etkilesmesi iki tiirlii ger¢eklesir; sogurma (absorbsiyon) ve yayimma
(emisyon). Etkilesim sonucunda maddeyi olusturan molekiillerin farkli enerji
diizeyleri arasinda gegisler meydana gelir. Bu gegisler maddeye 6zgii bir karakteristigi
gosterir. EMD’nin madde ile etkilesimi atomlarin tiiriine, molekiiliin sekline, uzaydaki
diizenlenmesi, vb. yapisal 6zelliklere baglidir. Bu durum molekiiliin simetrisi, bag
uzunlugu, bag acisi, bag kuvvetleri, molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 kuvvetler ile
elektronik dagilim gibi molekiiliin yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle ilgili

bilgilerin spektroskopi ¢alismalarindan elde edilebilecegini gosterir.

Maddenin 151k ile etkilesmesi sonucunda maddeyi olusturan molekiillerin farkl
enerji diizeyleri arasinda gecislere sebep olan sdzkonusu i1s18in dalgaboyu veya
frekans1 yani enerjisidir. Is1gin sahip oldugu farkli dalga boylar1 veya frekanslara gore
siralanmasi elektromanyetik spektrum ile ifade edilir. En kisa dalgaboylu 1sinlardan
en uzun dalgaboylu isinlara uzanan tiim elektromanyetik dalgalart gosteren

elektromanyetik spektrum Sekil 2.3’te verilmistir.



Enerji artar
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Sekil 2.3. Elekromanyetik spektrum

EMD’nin madde ile etkilesimi sonucunda molekiiler enerji diizeyleri arasinda
meydana gelen gecisler EMD’nin enerjisine gore farkli spektrum bolgelerine ayrilir.
EMD’nin ¢ok genis bir spektrum araligina sahip 1sinlar ile spektroskopik incelemeler
yapilabilir. Tablo 1’de gosterildigi gibi EMD’nin farkli spektrum araliklar1 vardir ve
her bir spektrum aralig1 ile incelenecek yapinin istenilen o6zellikleri ile ilgili bilgi
edinilebilir. Incelenecek o6zellik gerekli olan spektrum araligmi dolayisiyla
kullanilacak olan spektroskopi ¢esidini de belirler. Tablo 1°de farkli dalgaboyu ve
frekans araliginin EMD’nin hangi spektrum aralifina karsilik geldigini ve hangi

spektroskopik yontemde kullanildigini gostermektedir.

Tablo 2.1. EMD’nin spektral boélgeleri, dalgaboyu araliklari ve kullanildiklart

spektroskopik yontemler

Spektral Bolge Dalgaboyu Spektroskopik Yontem
Radyodalgalari 10m-1m NMR ve NQR
Mikrodalga 1cm-100pm ESR ve Molekiiler donme
Infrared 100pm-1pm | Molekiiler donme ve titresim
GOriintlir ve Mor6tesi 1um-10nm Elektronik gegisler
X-1silar1 10nm-100pm Elektronik gecisler
y-1s1nlari <100pm- Niikleer gecisler




2.3. Molekiiler Spektroskopi

Spektroskopi taniminda bahsedildigi tizere EMD’nin madde ile etkilesmesi
sonucunda maddeyi meydana getiren molekiiliin enerji seviyelerinde bir gecis
meydana gelir. Bahsedilen enerji seviyeleri molekiiliin sahip oldugu enerji tanimindan
anlasilabilir. Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik,
oteleme ve niikleer donme enerjileri olmak iizere bes kisma ayrilir. Otelenme hareketi,
molekiiliin tamaminin agirlik merkezinin yer degistirmesinden; dénme hareketi,
molekiiliin timiiyle agirlik merkezi etrafinda donmesinden kaynaklanir. Titresim
hareketi molekiilii olusturan atomlar arasi baglarin bag acist ve uzunluklar1 degisecek
sekilde gerilmesi veya bag etrafinda donmesinden kaynaklanir. Bu enerjilerden
Oteleme enerjisi, 151ma ile herhangi bir gecis gozlenemeyecek kadar kuantum diizeyleri
birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in siirekli bir enerji olarak kabul edilir ve dikkate alinmaz.
Niikleer donme enerjisi ise digerlerinin yaninda ¢ok kii¢iik oldugundan ihmal
edilebilir. Geriye kalan elektronik, titresim ve donme enerjileri Esitlik 2.1’de verilen

molekiiliin toplam enerjisi olarak kabul edilir.

ETopIam = Etit + Edt)n + Eelek (2-1)
Toplam enerji degisimi ise Esitlik 2.2 ile verildigi gibidir.

=AE_. +AE, +AE

Toplam tit don elek (2-2)

AE

Bu enerjilerin biiytikliikleri arasindaki iligki Esitlik 2.3 te verilmistir.

AE,, =AE,.10° = AE,, .10° (2.3)

elek don

Daha 6nce bahsedilen 1simanin sebep oldugu gegisler bu enerji seviyeleri arasinda
meydana gelen gegislere karsilik gelmektedir. Sonu¢ olarak bir madde {izerine
diisiiriilen 151n molekiiliin sahip oldugu titresim, donme ve elektronik enerji seviyeleri
arasinda gegislere sebep olabilir. Bu gecislerden donme enerji seviyeleri arasinda olan
gecisler enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in diisiik frekansli mikrodalga
ve uzak IR bolgesinde gergeklesir ve mikrodalga spektroskopisi ile incelenir. Titresim

enerji seviyesi arasindaki gegisler infrared bolgede gerceklesir; IR ve Raman



spektroskopisi ile incelenir [57,58]. Gelen 1simanin elektronlart bulunduklart enerji
seviyelerinden daha iist enerji seviyelerine uyarmast ile elektronik gegisler meydana
gelir ve bu gegisler Goriiniir ve UV spektroskopisi ile incelenir. Molekiillerdeki

elektronik, titresim ve donme enerjileri arasindaki enerji seviyeleri Sekil 2.4’te verilen

diyagram ile daha iyi anlasilabilir.

Donme enerji seviyeleri

______ Titresim enerji seviyeleri

1 Elektronik enerji seviyeleri

---------------------- D: Donme gegisleri

T: Titresim gecisleri
E: Elektronik gecisler

Enerji

Al
—— —— ——
D T E

Sekil 2.4. Molekiiler enerji seviyeleri ve olast gegisleri
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2.4. Titresim Spektroskopisi

2.4.1. Infrared (Kizl6tesi) Spektroskopisi

infrared spektroskopisi, temel manada molekiiliin infrared bolgedeki 15181
sogurmasi sonucunda titresim enerji seviyeleri arasinda meydana gelen gegisin
Olciimiine dayanir. Ancak sogurmanin olabilmesi her durumda ger¢eklesmez. Bunun
i¢cin molekiiliin bir dipol momente sahip olmasi gerekir. Dipol momente sahip bir
molekiiliin atomlar1 arasinda meydana gelen titresimin frekansi IR 15181n1n frekansi ile
rezonans hale geldiginde sogurma olay1 gerceklesir ve molekiiliin titresim enerji
seviyeleri arasinda ge¢is meydana gelir. Titresimin olabilmesi i¢in dipol moment

degisimini veren kuantum mekaniksel ifade Esitlik 2.4’te verildigi gibidir.

Ho = [Vt ndT # 0 (2.4)

Burada, Wn ve Wm sirasiyla st ve alt enerji titresim seviyelerini ifade eden dalga
fonksiyonlari; p, elektrik dipol momenti ve dt ise hacim elemanini simgelemektedir.
Bu esitlik bir molekiiliin IR 151811 sogurabilmesi i¢in molekiiliin daimi bir dipol
momente sahip olmasinin molekiiliin IR aktif olmasina yetmeyecegini ayn1 zamanda
titresim halinde dipol momentinde net bir degisim olmasi gerektigini (en az

bilesenlerinin birinde) sdylemektedir.

IR spektroskopisi genel olarak organik ve inorganik bilesikleri karakterize
etmek igin en ¢ok kullanilan spektroskopi tiirlerinden biridir. Bu teknik ile genellikle
molekiillerin yap1 analizi yapilabilir, bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin
varlig tespit edilebilir ve iki bilesigin ayni olup olmadigi anlasilabilir. Molekiiler
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya da alifatik olup
olmadig1 belirlenebilir. Ayrica, IR spektroskopisi safsizlik kontrolii araciligi ile

endiistride liretim kontroliiniin temelini olusturmaktadir.

IR spektroskopisinde, infrared bdlgesinin yaklasik olarak 400-4000 cm™ dalga
sayis1 araligina denk gelen orta IR bolgesi kullanilir ¢linkdi titresim enerji seviyelerinde
meydana gelebilecek gegisler i¢in gerekli olan enerji bu dalga boyu araligina karsilik

gelmektedir.
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IR spektroskopisi sonucunda elde edilen spektral bandlarin dalga boyu,
atomlarin kiitlelerine, atomlar arasi bagin kuvvetine ve atomlarin geometrisine
baghdir. IR spektrumunda dalga boyu () yerine dalga sayis1 (v) ifadesi kullanilir. Bu
kullanim dalga sayisinin dalga boyuna goére daha kullanish olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu durumu goérmek i¢in Esitlik 2.5 ile verilen Planck esitligi

yazilirsa dalga sayisi ile dalga boyu arasindaki iliskiyi veren Esitlik 2.6 elde edilir.

E=ho="%_hc (2.5)
A
- 1

== 2.6

v== (2.6)

Burada E, enerji; h, Planck sabiti; ¢, 151k hizi; v, frekans; A , dalga boyu ve v, dalga
sayisidir. Esitlikten goriildiigii iizere dalga boyu enerji ile ters orantili iken dalga sayis1
enerji ile dogru orantilidir. Ayrica dalga boyu ile islem yapmak ¢ok fazla rakamla
ugrasmay1 gerektirirken dalga sayist bu konuda islemlerde ve gosterimde basitlik
saglar. Ornegin, IR spektrum araligi dalga boyu ile temsil edildiginde 250x10’-
2500x107 ile verilmesi gerekirken dalga sayisi ile temsil edildiginde 4000-400 cm™ile
verilir ki bu daha yalin bir ifadedir. Dikkat edilmesi gereken bir nokta da dalga
sayisinin ¢ogunlukla yanlis bir sekilde frekans olarak ifade edilmesidir. Oysaki
esitliklerden rahatga goriildiigii gibi dalga sayis1 1/A, frekans ise ¢/ A’ya karsilik gelir.

Her madde (optik izomerler hari¢) kendine 6zgii yani karakteristik bir IR
spektrumu verir. Ancak bu spektrumlar ¢cok karmasiktir ¢linkii molekiillerde titresim
enerji seviyelerinde gegis yapacak ¢ok fazla titresim merkezi vardir. Ornegin UV
spektroskopisinde gozlenecek iki elektronik uyarilma seviyesi arasinda ¢ok sayida
titresim enerji seviyesi vardir. Bu nedenle UV spektrumunda ¢ok az pik gbézlenirken

IR spektrumunda ¢ok sayida pik gézlenir.

Molekiiler Titresimler

Mutlak sifirin tizerindeki tim sicakliklarda, bir molekiildeki tiim atomlar
titresim hareketi yaparlar. Bu titresimler biiyiik molekiiller igin oldukga karisiktir. Bu
karigikligr gidermek ve molekiiler bir sistemdeki titresim hareketlerini daha iyi

anlamak i¢in bir modelleme yapilir. Bunun i¢in sistem, molekiilii olusturan tiim
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atomlarin bir yaya baglanmis iki kiitlenin basit harmonik hareket yaptigi bir modele
benzetilir. Atomlarin basit harmonik hareket yaptiklar diistiniilen bu modelde atomlar
konumlar1 x, y ve z olarak belirlenen ii¢ boyutlu uzayda titresim yaparlar. Boylece, N
tane atomu bulunan bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi olmus olur. Bdylesi bir
molekiiliin titresim sayilar asagida belirtildigi gibi bulunabilir.

* Eger N atomlu molekiil lineer olmayan bir molekiil ise 3 tane eksen boyunca
Otelenme ve 3 tane eksen etrafinda donmeyi 3N olan serbestlik derecesinden
cikarirsak geriye kalan 3N-6 ifadesi titresim sayisin1 verecektir.

* Eger N atomlu molekiil lineer bir molekiil ise bag ekseni etrafinda donme
olamayacagi i¢in donme hareketi 2 serbestlik derecesiyle verilir ve 3N-5 tane
temel titresim yapmis olur.

Bu temel titresimlere titresimin normal modlar1 da denir.

Temel Titresimler

Molekiiliin toplam dipol momentinde net bir degisim olusturabilen temel
titresimler (ya da normal modlar) IR aktif modlardir ve IR spektrumunda gozlenir.
Molekiilde kutuplanabilirlik degisimleri verenler de Raman aktif modlardir ve Raman

spektrumunda gozlenirler. Bazi titresimler ise hem IR hem de Raman aktif olabilirler.

Temel titresimler i¢cin molekiiliin toplam atom sayisindan yola ¢ikilarak
hesaplama yapilsa da ger¢ek durumda genellikle spektrumda gézlenen toplam band
sayis1 temel titresimlerin toplam sayisindan farklidir. Bu durum farkli nedenlerden
kaynaklanabilir. Bazi bandlarin IR aktif olmamasi veya bant dejenerasyonu olarak
adlandirilan tek bir frekansin birden fazla moda karsilik gelebilmesi bu
nedenlerdendir. Bazen de spektrumda, temel titresim frekanslarindan fazla bandlar
gozlenir. Bu ilave bandlarin sebebi, iist tonlarin ortaya ¢ikmasi, temel frekanslarin
oOrtlismesi ya da ayrigmasi, iki temel titresim frekansi arasindaki etkilesmeler, temel
titresim frekanslar ile {ist ton ya da kombinasyon bandlar1 arasindaki etkilesmeler
olabilir. Ust ton, kombinasyon ve fark bandlarin siddetleri, temel titresim bandlarinin
siddetlerinden daha azdir. Kombinasyonlar ve karigimlarin arindirilmasiyla her bir
molekiil i¢in kendine 6zgii bir IR spektrumu elde edilir. IR spektrumunda gézlenen

her bir pik molekiile ait titresim modlarindan birisine karsilik gelir.
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Temel titresimleri genel olarak gerilme ve egilme (ag1 biikiilme) titresimleri
olmak {izere iki gruba ayirabiliriz. Egilme titresimleri de kendi arasinda diizlem ici ve
diizlem dis1 olmak iizere iki gruba ayrilir. Bir molekiilde miimkiin olabilecek temel

titresim tiirleri asagida verilmistir.

Gerilme titresimleri

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzayip kisalma hareketidir ve v ile
temsil edilir. Molekiiliin tiim baglarinin ayni anda uzayip kisalmasi hareketine simetrik
gerilme, baglardan biri veya birkagi uzarken digerlerinin kisalmast hareketine
asimetrik gerilme denir. Genellikle asimetrik gerilme titresiminin frekansi gerilme

titresiminden daha biiylik oldugu bilinir.

Act biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degisim hareketidir. Bu titresimler
baslica makaslama, sallanma, dalgalanma ve kivrilma olarak bilinir. Bu a¢1 biikiilme
titresimleri diizlem i¢inde olabildigi gibi diizlem dis1 olarak ta ortaya c¢ikabilir. Ayrica

burulma ve nefes alma gibi farkli a¢1 biikiilme sekillenimleri de segileyebilirler.

Titresim spektrumlarinda bu titresimlerin gozlenme araliklari, yiiksek
dalgasayilarinda gerilme titresimleri daha sonra diizlem ici a¢1 biikiilme titresimleri ve

daha diisiik dalga sayilarinda diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimleri seklinde siralanir.

Molekiillerin normal titresim modlar1 iskelet ve grup titresimleri olmak tizere
iki gruba ayrilabilir. Parmak izi bolgesi olarak da bilinen iskelet titresimleri 1400-700
cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenir. Parmak izi bolgesi titresimleri, bir fonksiyonel
gruptan ziyade bir molekiiliin biitlinii ile ilgilidir ve bu alana parmak izi bolgesi
denmesinin nedeni, burada gozlenen bandlarin her madde i¢in karakteristik olusudur.
Grup titresimleri ise 1400-4000 cm™ araligindaki bolgede gdzlenir ve yapmin

aydinlatilmasi i¢in 6nemli bilgiler saglar.
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Grup Frekanslart

Herhangi bir molekiiliin titresim spektrumunun yorumlanmasi oldukc¢a zordur.
Biiyiik molekiillerin temel titresim modlari bile molekiiliin spektral analizini yapmak
i¢in tek basina yeteri kadar karmasik iken bir de daha 6nce bahsedilen ilave bantlarin
gozlenmesi durumu daha da i¢inden ¢ikilmaz hale getirir. Bu karmasikligi gidermek
icin ¢ok kullanilan bir yontem vardir; grup frekansi yontemi. Bu yontem ¢ok atomlu
molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda kolaylik saglar. Spekral
analizlerde kolaylik saglamasi i¢in kullanilan bu yontem bir varsayima dayanir. Bu
varsayim, molekiilde bulunan bir atom grubunun molekiildeki diger atomlara kiyasla
daha hafif ya da daha agir atomlardan olugmasi durumunda s6z konusu grubun
molekiiliin diger kisimlarindan bagimsiz hareket ettigi diisiincesine dayanir. Bu
varsayimi harmonik titresicinin frekans ifadesi ile anlamlandirmak miimkiindiir. Bir

harmonik salinicinin frekansi Esitlik 2.7°de verildigi gibidir.

v=— |— (2.7)

Burada; k: kuvvet sabiti, u: indirgenmis kiitledir. Esitlik 2.7°¢ bakildiginda
frekansin kuvvet sabiti ile dogru orantili oldugu fakat indirgenmis kiitle ile ters orantili
oldugu goriiliir. Béylece bir titresim durumunda, grubun titresim potansiyeline katkisi
molekiiliin diger atomlarina oranla ¢ok daha biiyiik veya daha kii¢iik olacaktir. Boylesi
bir fark, grubun diger atomlardan bagimsiz titresmesi varsayimini anlamli kilmaktadir.
alir. Bu durumda, ikili ve Giglii baglarin titresim frekanslari ve dogal olarak titresim

dalga sayilari tekli baglara gore daha yiiksek olacaktir.
Grup frekanslar karakteristik olup hazirlanmis kataloglar yardimi ile bir¢cok

organik ve inorganik yapinin yapi analizinde kullanilir. Bazi grup frekanslar1 ve

gozlendigi spektral aralik Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2.2. Grup frekanslari

Grup Gosterim | Dalgasayis1 aralik (cm™)

—O-H gerilme v(OH) 3640-3600
—N-H gerilme v(NH) 3500-3380
—C—H gerilme (alken) v(CH) 3310-3300
—C—H gerilme (aromatik ) v(CH) 3100-3000
—C-H gerilme (alifatik) v(CH) 3000-2800

—CH, gerilme v(CHj) 2962+10 ve 287245

—CH, gerilme v(CH,) 2926+10 ve 2853+10
—S—H gerilme Vv(SH) 2600-2450
—C=N gerilme v(CN) 2300-2200
—C=C gerilme v(CC) 2260-2100
—C=0 gerilme v(CO) 1870-1550
—C=N gerilme v(CN) 1700-1600
—C=C gerilme v(CC) 1650-1550
—NH, biikiilme O0(NH,) 1600-1540
—CH, biikiilme d(CH,) 1465-1450
—CHj, biikiilme d(CH,) 1450-1375
C—CH; biikiilme p(CH,) 1150-850
—S=0 gerilme v(SO) 1420-990
—C=S gerilme v(CS) 1225-1045
—C—F gerilme v(CF) 1300-1100

—C—X (ClI, Br,I) gerilme v(CX) 850-500
—C-H diizlem dis1 biikiilme | y(CH) 650-800

IR Spektrometresi
IR spektroskopisinde; dispersiv (dagitmali), Fourier Transform (FT-IR),
nondispersiv (dagitmasiz) (filtre veya gaz) ve 6zel sistemli spekrometreler olmak

tizere ¢esitli spektometreler kullanilir.

Tez ¢aligmamizda kullandigimiz Fourier Transform infrared spektroskopisinin

(FT-IR) genis bir spektral aralikta ve yiiksek ¢oziiniirliikte veri saglamasi agisindan
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klasik IR spektrometresinden onemli istiinliikleri vardir. Sekil 2.5’te bir FT-IR
spektrometresinin sematik goriintlisii verilmistir. FT-IR spektrometresinde 1sik
kaynag1 olarak lazer, monokromator yerine Michelson Interferometresi kullanir. Isik
kaynagindan Michelson Interferometresine gelen 1s1n 151 béliicii ile ikiye ayrilarak
biri sabit digeri hareketli olan iki aynaya gonderilir. Aynalardan yansiyan isinlar
numuneye gelmeden Once birlesir ve hareketli aynadan yansiyan 1s181n yol farkindan
dolay1 girisim periyodik olarak engellenir. Bunun sonucunda farkli dalgaboylarinda
kompleks bir girisim deseni olur. Girisim yapmis olan 151k numune {izerinde
gonderilir. Bu 15181n belli dalagaboylart numune tarafindan absorbe edilir. Daha sonra
numuneden gegen 151k dedektor tarafindan kaydedilir. Dedektore ulasan dalgaboylar
interferogram adi verilen zaman 6l¢eginde sayisal bilgilere doniistiiriiliir. Son olarak,
bilgisayarda FT-IR teknigine adin1 da veren ham verilerin gercek spektruma
doniistiiriilmesi i¢in Fourier doniisiimiiniin (matematiksel bir islem) kullanildig1 bir

islem yapilir. Tim bu islemler sonucunda FT-IR spektrumu elde edilmis olur [59].

Sabit ayna

Spektrum

Gegirgenlik %

I ! 1 L I I
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Dalgasayisi (cm’i)

Hareketli ayna

Kaynak

Isin boliici

]

Bilgisayar
Dedektor

Sekil 2.5. FT-IR spektrometresinin sematik ¢izimi

2.4.2. Raman Spektroskopisi

Bir 15181 madde ile etkilesimi sonucunda, madde 15181 sogurabilir ya da
sacabilir. Bir maddenin monokromatik bir 1sm1 belli sartlar dogrultusunda
sogurmasinin maddeyi olusturan molekiillerin titresim enerji seviyelerinde bir
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degisime neden oldugu ve bu durumun IR spektroskopisi ile incelendigi onceki
boliimde anlatilmisti. Ikinci durum olan sacilma olayi ise elastik ve inelastik sacilma
olmak tizere iki farkli sekilde gergeklesebilmektedir. Gelen ve sagilan 1s1gimn dalga
boyunun dogal olarak enerjisinin degismedigi elastik sac¢ilmalara Rayleigh sagilmasi
denir. Gelen 151k ile sagilan 1518 dalga boyunun farkli oldugu inelastik sagilmalara
ise Raman sag1lmasi denir. iki 15181 dalga boylar1 arasindaki farka da Raman kaymasi
adi verilir. Raman sacgilmasi sirasinda iki durum gergeklesmektedir. Birinci durumda
molekiil iizerine gonderilen 15181 belirli bir dalga boyu sacilirken belli bir dalga boyu
molekiilii kararsiz bir titresim enerji seviyesine uyarir ve ¢cok kisa bir zaman sonra
molekiil bu uyarilmig durumdan bir foton yaymlayarak birinci uyarilmis enerji
seviyesine gecir yapar. Ikinci durumda ise birinci uyarilmis durumda bulunan molekiil
151k ile etkilesmesi sonucunda yeniden iist bir uyarilmis titresim seviyesine gegis yapar
ve daha sonra bu uyarilmig durumdan bir foton yayinlayarak taban duruma gecer. Bu
iki durumdan birincisi ‘Stokes’ ikincisi ise ‘Anti-Stokes’ sac¢ilmasi olarak adlandirilir.
Raman sacilmasi olayinda gergeklesen iki durumda da gelen 1s1g1n dalga boyuna goére
sacilan 15181n dalga boyunda meydana gelen kisalma ya da uzama molekiiliin titresim
seviyeleri arasindaki enerji farkina karsilik gelir. Bu durum inelastik sagilmalarin

molekiillerin titresim enerji seviyeleri arasinda gegislere neden oldugunu

gostermektedir.
Kararsiz (virtual) elektronik enerji seviyeleri
A
/ AT Titresim enerji
a1 seviyeleri
A
:E\ Elektronik uyarnlma
QL seviyeleri
c
L
\ 4
Y Y. Taban durum
-~ -~ -~
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 2.6. Raman sacilmasinin sematik gosterimi
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Molekiillerin titresim enerji sevileri arasindaki gecisi sagilma olayr ile
inceleyen spektroskopi teknigine Raman spektroskopisi denir. Raman spektroskopisi,
molekiilleri titresim enerji seviyelerine gore incelemesi bakimindan IR spektroskopisi
ile benzer bir tekniktir. Ancak iki spektroskopi teknigi arasinda farklar vardir. IR
spektroskopisinin 11k ile etkilesmesi sogurma olayina dayanirken Raman
spektroskopisinin sacilma olayina dayanmasi iki spektroskopi teknigi arasindaki en
temel farktir. Ayrica, IR spektroskopisinde sogurma olayinin gergeklesmesi igin 6n
sart olarak molekiiliin dipol momentinde net bir degisim olmasi1 gerekirken Raman
spektroskopisinde sagilma olaymin ger¢eklesmesinin On sart1 ise polaritenin
degismesidir.

Raman spektroskopisi; IR aktif olmayan molekiillerin titresim analizlerinin
yorumlanmasinda, suyun IR’de genis bir pik vermesinden dolay1 kullanislt olmayan
biyokimyasal molekiillerin nitel analizinde ve IR’de zayif pik veren bazi titresimlerin
daha rahat okunmasi agisindan IR ’ye gére dnemli iistiinliikler saglamaktadir. Ornegin,
bazi molekiillerin yapisinda bulunan -C=C-, -C=C-, -N=N- titresimleri ve halkali
bilesiklerde gozlenen halka daralmasi ve halka genislemesi gibi infrared spektrumunda
zay1f gézlenen titresimlerin Raman spektrumunda siddetli pikler vermesi bu bantlarin
daha rahat okunmasi agisindan Onemlidir. Raman spektroskopisinin IR
spektroskopisine gore iistlinliikleri olsa da Raman spektroskopisinde gézlenmeyen
bantlarin IR spektroskopisinde gozlenebilmesi, benzer sekilde IR’de gdzlenmeyen
bantlarin Raman’da g6zlenebilmesi gibi olasi durumlar vardir. Bu nedenle Raman

spektroskopi ve IR spektroskopi birbirini tamamlayan spektroskopik tekniklerdir.

Raman spektrumu, Raman kaymasi olarak adlandirilan frekans farkina bagh
oldugu i¢in Raman spektroskopisinde sadece stokes bolgesi kullanilir. Anti-stokes
spektrumu da stokes ile ayni1 spektrumu verir ancak siddeti daha diisiik oldugu i¢in
tercih edilmez. Anti-stokes spektrumu floresans ozelligine sahip molekiillerde
kullanilir ¢iinkii bir molekiiliin anti-stokes hatt1 o molekiiliin floresans bandindan daha

biiylik frekans degerlerinde oldugu i¢in bu bantlar birbirleri ile ortiismez.

Raman Spektrometresi
Raman spektroskopisinde en ¢ok kullanilan teknikler FT-Raman ve Dispersive
Raman spektroskopileridir. Dispersiv Raman Spektroskopisi; 151k kaynagi olarak

goriiniir bolge lazer kaynagi, dalgaboyu secici, 15181 farkli dalga boylarina ayiran bir
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dagitici ve detektorden olusur. Dispersiv Raman spektroskopisinde diisiik dalga boyu
ve yliksek enerjide calisildigindan, floresans gibi etkiler olusabilir. Raman siddeti
floresans siddetinden az oldugu i¢in Raman siddeti floresansin iginde kaybolabilir. FT-
Raman spektroskopisi ise 1s1k kaynagi, interferometre, detektér ve bilgisayardan
olugsmaktadir. Isik kaynagi olarak yakin IR bdlgesi yani uzun dalga boylu lazerler
kullanilir. Bu lazerlerin kisa dalga boylu lazerlere gore daha yiiksek gliclerde
calisabilmesi ve floresans olayinin azaltilmasi gibi 6nemli tstiinliikkleri vardir. Sekil
2.7’de FT-Raman spektrometresinin sematik ¢izimi verilmistir. FT-Raman
spektroskopisinde, FT-IR spektroskopisinde oldugu gibi elde edilen veriler Fourier

teknigi kullanilarak spektruma doniistiiriiliir.

Kaynak

Dedektor
interferometre Bilgisayar
i Ism boliici l
iSabit ayna
: : ;
... Marcketiayna | MU”LJ =

w1
Dalgasayisi (\:m")

Spektrum

Sekil.2.7. FT-Raman spektrometresinin sematik ¢izimi

2.5. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Ultraviyole ve Goriiniir bolge spektroskopisi, EMD’nin ultraviyole (mor6tesi)
ve gorliniir bolge 1smlarinin madde ile etkilesmesi sonucunda bag elektronlarinin
sogurduklart enerjiyi kullanarak elektronik enerji seviyeleri arasinda olusabilecek
gecislerin dl¢iimiine dayanir. ilgili spektroskopi tekniginin ad: elektronik uyarilmalara
atfen elektronik spektroskopi ya da kullanilan i1sigin tayf araligindan hareketle
Ultraviyole-Goriiniir ~ spektroskopi  (UV-Gor)  olarak  adlandirilir.  UV-Gor
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spektroskopisinde kullanilan 15181n dalga boyu 10-800 nm araligini kapsar. 10-400 nm
aras1 UV bolgeye, 400-800 nm arasi ise goriiniir bolgeye karsilik gelmektedir.

Elektronik spektroskopinin dayandigi temel nokta, madde lizerine gelen 151k ile
maddeden gecen 15181n siddetleri arasindaki farkin madde tarafindan absorpsiyona
ugramis olmasidir. Bu absorpsiyon olayini detayli olarak Lambert-Beer yasasindan
gorebiliriz. Lambert-Beer kanunu; bir ¢ézeltiden gegen 1s1k miktarinin, 1s181n ¢ozelti
icinde aldig1 yol ve ¢ozelti konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili oldugunu,
absorplanan 151k miktarinin ise dogru orantili oldugunu soyler ve Esitlik 2.8°de
verildigi gibi formiile eder. Lambert-Beer yasasint daha iyi gorebilmek adma Sekil
2.9°da o 151k siddetine sahip bir 15181n madde iizerinden gectikten sonra yoluna | 151k

siddeti ile devam ettigini gosteren bir sistem verilmistir.

Lo I

>

d

Sekil 2.8. Lambert-Beer esitligini ifade eden sistem

logl,/l=edc=A (2.8)

lo: gelen 15181n siddeti

I gegen 151k siddeti

€: molar absorpsiyon katsayisi (L / mol.cm)
d: 15181n madde ile etkilesti yol (cm)

c: molar derigimi (¢6zelti)(mol/L)

A: absorbans
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I/1o oranina gegirgenlik denir ve T ile gosterilir. Gegirgenligi veren ifade Esitlik
2.9’da verildigi gibidir.
1/1,=T=10"" (2.9)

Gegirgenlik ile sogurma arasindaki iligki Esitlik 2.10 ile ifade edilir ve yiizde
gecirgenlik (%T) olarak adlandirilir.

A=—logT =2—-log%T (2.10)

UV-Gor spektroskopisinde, 1sinim sonucunda absorpsiyon yoluyla farkli enerji
diizeylerine uyarilan elektronlar, molekiiler orbitallerde bulunan o, © bag orbitalleri ile
bag yapmayan n orbitallerinde (ortaklanmamis elektron ¢iftleri) bulunan
elektronlardir. Bu elektronlarin bulundugu organik ve inorganik yapilarin analizinde

UV-Gor spektroskopisi yaygin olarak kullanilir.

Molekiilii meydana getiren atomlarin atomik orbitalleri ortiistiigiinde bu durum
bag yapan orbital (o ve n)olarak adlandirilirken, atomik orbitallerin Grtiismeme
durumuna ise bag yapmayan orbital ya da anti-bag orbitali olarak adlandirilir ve “*
isareti ile gosterilir (™ ve ©* ). o, m ve n orbitallerinde bulunan elektronlar farkli anti-
bag enerji seviyelerine gegis yapabilirler. Sekil 2.10°da molekiillerde bulunan orbital

tirleri, enerji seviyeleri ve bu seviyeler arasindaki olas1 gegisler gosterilmistir.
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Sekil 2.9. UV-Gor. bolge spektroskopisi i¢in olasi elektronik gegisler

6—c" : Yiiksek enerji gerektiren bu gegisler 180 nm altindaki dalga boylarinda
gbzlenir ve dogal olarak goriiniir bolgede pik vermezler. C-C ve C-H gibi tekli baglar

iceren doymus alkanlarda gozlenir.

n— c*: ortaklanmamuis elektron ¢ifleri olan molekiillerde gdzlenen bu gegisler

oc—G" gecisine kiyasla diistik enerji gerektirse de UV bolgede yer alan gegislerdir.

n—n*, n—n*: Her iki gecis de m orbitali igeren doymamis bilesiklerde
gbzlenir. Bu gecisler 200-700 nm araliginda pikler verirler. Meydana gelen pikler
goriiniir bolgeyi de igerdigi icin kromofor olarak adlandirilan absorplayict doymamis
merkezlerin varligim1 gosterir. Bu gegislerin yakin UV ve goriiniir bolgede
gbzlenmesinin nedeni, n ve 7 orbitallerinde bulunan elektronlarin o orbitalinde
bulunan elektronlara kiyasla daha zayif bagli olmalar1 ve dogal olarak uyarilmalari i¢in
daha az enerjinin yani daha uzun dalga boyunun gerekmesidir. r orbitalleri igeren
gegisler konjuge sistemler i¢in karakteristiktir [60]. Her iki gecis de UV-Gor bolgede
en ¢ok karsilasilan gegislerdir. Bu gecisler igin dikkat edilmesi gereken bir durum s6z

konusudur; ortaklanmamis elektronlar1 bulunan bilesikte meydana gelebilecek olan
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n—n* gecisi, polaritesi yliksek bir ¢oziicii kullanildiginda ¢oziicli protonlart ile
bilesigin eslesmemis elektronlar1 arasinda hidrojen bagi olusmasi nedeni ile sz

konusu geg¢islerde diisiik dalga boylarina kayma gozlenebilmektedir.

c—n’, n—>c*:Doymus ve doymamis baglart yapisinda bulunduran
bilesiklerde meydana gelen bu gegisler 130-180 nm dalgaboyu araliginda yani uzak
ultraviyole bolgesinde meydana gelir. Yiiksek enerji gerektiren bu gecisler 6zel

calismalar disinda incelenmez.

UV-Gor Spektrometresi

UV-Gor spektroskopisi; 151tk kaynagi, monokramatdr (prizma veya kirinim
1zgarasi), aynalar ve dedektorden meydana gelir. Isik kaynagi olarak doteryum (D),
tungsten (W) ve ksenon (Xe) gibi siirekli 1s1tk kaynaklari kullanilir. UV-Gor
spektroskopisi tek ve ¢ift 151k yollu olmak iizere ikiye ayrilir. Burada tizerinde

duracagimiz ¢ift 151k yollu spektrofotometrenin sematik ¢izimi Sekil 2.8°de verilmistir.

Sabit ayna

Referans
Dedektor
[Romn)

Ayna

UV Kaynak Gor. Kaynak

Bilgisayar
Monokromatér Isin boliicii . Dedektor l
Yarik Ornek 10
o os
E 06
TT'J 04
g
= o2
w
0,0
150 200 250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu/nm
Spektrum

Sekil 2.10. UV-Goriiniir bolge spektrometre semasi

Sekil 2.8’de goriildigii gibi 151k kaynagindan ¢ikan 151k monokromatdrden
gecerek Ornek ve referans hiicreye (¢oziicii) gelmeden Once 151 bdliict ile aym iki
1sina ayrilir. Bu 1sinlardan biri 6rnek lizerine gonderilirken digeri referans hiicreye

gonderilir. Ornek ve referans hiicrelerden cikan 1sinlar detektdrlere gonderilir (tek
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dedektor de kullanilabilir). Dedektor tarafindan algilanan iki 151n siddeti arasindaki
fark ekrana absorpsiyon piki olarak yansir. Eger 6rnek herhangi bir absorpsiyon

yapmazsa iki 1s1n arasinda fark olmayacagi i¢in absorpsiyon piki gozlenmez.

2.6. NMR Spektroskopisi

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi organik bilesiklerin analizi
i¢in atom ¢ekirdeginin manyetik 6zelligini kullanan bir spektroskopi teknigidir. NMR
spektroskopisi daha 6nce bahsedilen tekniklerde (FT-IR, FT-Raman, UV-Gor) oldugu

gibi elektronlarla degil atomun ¢ekirdegi ile ilgilenir.

NMR spektroskopisinde, ¢ekirdek spinine sahip atom bulunduran bilesiklerin
elektromanyetik 1simanin radyo frekans boélgesine ait belirli frekanslar1 sogurmasi
sonucunda NMR spektrumu elde edilir. NMR spektrumu incelenen molekiiliin yapist

ve kimyasal 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler verir.

NMR ile Ilgili Temel Prensipler

Atomun ¢ekirdeginde bulunan niikleonlar (protonlar ve nétronlar) aym
elektronlar gibi kendi ekseni etrafinda donerler yani spin hareketi yaparlar. Cekirdegi
meydana getiren niikkleonlarin yaptiklart spin hareketi gibi ¢ekirdek de spin hareketi
yapar. Bu spin hareketi, spin kuantum sayisi (I) ile ifade edilen bir agisal moment ve
manyetik moment () ile ifade edilen bir dipol meydana getirir. Spin kuantum sayisi
ayni elektronlarda oldugu gibi proton ve nétron igin +1/2 ve -1/2 gibi degerler alirken
¢ekirdegin spin kuantum sayist bu spinlerin toplami olup —I’dan +I’ya degisen es
enerjili 21+1 tane farkli degerlere sahiptir. Proton ve nétron sayilarina bagli olarak

cekirdeklerin spin kuantum durumlart agagida verilmistir.

1. Kiitle numarasi ¢ift olan ¢ekirdekler igin,

i.  Atom numarasi tek oldugu durumlarda; ¢ekirdegin spin
kuantum sayisi: 1,2,3,4,... gibi tam sayili degerlere
karsilik gelir.

ii.  Atom numarasi ¢ift oldugu durumlarda; gekirdegin spin
kuantum sayis1 =0 olur. Boylesi ¢ekirdeklerin spinleri

yoktur ve dogal olarak manyetik 6zellik gostermezler.
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12C ve 150 gibi NMR sinyali vermeyen ¢ekirdekler bu

tiir ¢cekirdeklere ornektir.
2. Kiitle numaras1 tek olan c¢ekirdeklerin atom numaralarina
bakilmaksizin spin kuantum sayilari; 1/2, 3/2, 5/2,... gibi
degerler alir. Boylesi cekirdeklere *H, 3C ve °F ¢ekirdekleri

Ornek olarak verilebilir.

Bir ¢ekirdegin NMR sinyali verebilmesi i¢in ¢ekirdegin spin kuantum sayisinin
stfirdan biiyiik olmasi (I>0) yani manyetik momenti olmasi bir 6n kosuldur. Bu 6n
kosulu saglayan c¢ekirdeklerin geligiglizel yonlenmis olan manyetik momentleri
uygulanan giiglii bir manyetik alan etkisi ile Sekil 2.11°de verildigi gibi aym
dogrultuda yonelirler. Bu yonelme alan ile ayn1 dogrultuda fakat farkli yonlerde
olabilir. Uygulanan alan ile ayni1 dogrultuda fakat zit yonde yonelmis olan ¢ekirdek
momentleri iki farkli enerji seviyesinde bulunur. Bunlardan ilki alan ile aym
yonelmeye sahip diisiik enerjili duruma digeri ise alan ile zit yonelmeye sahip yliksek
enerjili duruma karsilik gelir. NMR spektroskopisinin manyetik rezonans kismi bu
asamadan sonra meydana gelmektedir. Cekirdek momentinin bulunabilecegi bu iki
enerji seviyesi arasindaki fark kadar bir enerji diisiik enerji seviyesinde bulunan
cekirdek tarafindan sogruldugunda rezonans olay1 gerceklesir ve ¢ekirdek momenti
yon degistirerek yiiksek enerjili iist diizeye gecis yapar. Bu gecisten ¢ok kisa bir siire
sonra (0.1-1s) ¢ekirdek absorbe ettigi enerjiyi yayinlayarak temel hale déner. Bu olaya
durulma ya da relaksasyon denir.
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A I=-3 ¢ ¢
Ho uygulanmadig1 zaman Ho uygulandiginda
cekirdegin spin diizenlenmesi ¢ekirdegin spin diizenlenmesi [=+ 1
Ho - : Q

Sekil 2.11. Dis manyetik alana bagl ¢ekirdegin spin durumlari

Diistik enerji seviyesinde (paralel durum) bulunan ¢ekirdeklerin sayis1 yiliksek
enerji seviyesinde (antiparalel durum) bulunan ¢ekirdeklerin sayisindan az da olsa
fazladir ve bu fazlalik rezonans olayinin gerceklesmesi i¢in uygulanan alana paralel
net bir manyetik moment meydana getirir. Eger aksine bir durum olmasaydi yani
paralel ve antiparalel ¢ekirdek moment sayilart ayni olsaydi; diisiik enerjili durumdan
yiiksek enerjili duruma, yiiksek enerjili durumdan da diisiik enerjili duruma gegislerin

sayis1 ayni olacagi i¢in rezonans olay1 gerceklesemezdi.

Rezonans olaymin detaylarma bakildiginda cekirdege ait iki frekans ile
karsilagilir. Bunlardan biri ¢ekirdegin kendi ekseni etrafinda donmesine karsilik gelen
sabit bir frekans; digeri ise uygulanan dis manyetik alan etkisi ile presesyon hareketi
olarak adlandirilan topag¢ goriiniimiine benzer ve uygulanan alan ekseni etrafinda
donmesine karsilik gelen presesyon frekansidir ve bu frekansa Larmor frekansi denir.

Larmor frekansi ¢ekirdegin tiiriine bagl ve uygulanan alanla orantilidir.
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Sekil 2.12. Manyetik alan i¢inde tutulan yiiklii tanecigin Larmor hareketi

Yiik tasiyan ¢ekirdegin presesyon hareketi bir elektrik alan meydana getirir.
Rezonans olayi, ¢ekirdegin presesyon frekansi ile aymi frekansa sahip bir radyo
dalgasint sogurmasi sonucu diisiik enerjili durumdan yiiksek enerjili duruma gegis
yapmasidir. Bu olaya ¢ekirdegin manyetik rezonansi denir ve NMR spektroskopisinin

temelini olusturur [61].

Uygulanan dig manyetik alan varliginda ¢ekirdegin iki spin durumu arasindaki
enerji farki; manyetik moment (u), spin kuantum sayist (1), ve uygulanan manyetik
alana (Ho) bagli olarak Esitlik 2.11’de verildigi gibidir.

AE = ﬂTHo (2.11)

'H ve 13C i¢in I=1/2 olarak alindiginda,

AE =2,H, (2.12)

olur. Cekirdek tarafindan sogrulan radyo frekans 1s1g1mnin enerjisi,
AE =hv (2.13)

olduguna gore Esitlik 2.11 ve 2.13 birlestirildiginde 1s1manin frekansi bulunmus olur.
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_HHo 2.14
v=" (2.14)

Esitlik 2.14 'H ve '3C icin diizenlenirse Esitlik 2.15 elde edilmis olur.

b= Z“HTO (2.15)

Cekirdegin Larmor frekansi ¢izgisel presesyon frekansina bagli olarak Esitlik 2.16’da

verildigi gibidir.
o, =270, (2.16)

Larmor frekansi ayrica uygulanan manyetik alana bagli olarak Esitlik 2.17°de verildigi

gibi de yazilabilir.

w, =M, (2.17)

Buradan ¢izgisel presesyon frekansina gecilirse Esitlik 2.18 elde edilir.

_MHo

V.
27

(2.18)

Bu sonu¢ ayn1 zamanda ¢ekirdegin spin durumlar arasinda gecis yapabilmesi igin

sogurmasi gereken radyo dalgasinin frekansina esittir.

vall
2

v (2.19)

Burada, v, ¢ekirdegin manyetik momentinin agisal momentumuna oranini ifade eden

bir sabit olup jiromanyetik oran olarak adlandirilir.

NMR Spektroskopisinde f¢ Standart Olarak TMS ve Kimyasal Kayma

NMR spektroskopisinde incelenen numunenin sinyallerinin tesbiti igin bir
referans noktas1 kullanilir. Bu referans noktasi tetrametilsilan (TMS) maddesine ait
proton piklerinin oldugu yerdir. Kapali formiilii Si(CH3)4 olan TMS nin agik formiilii
Sekil 2.13’te verilmistir.

29



CHj

CH,

Sekil 2.13. Tetrametilsilan’in (TMS) agik formiilii

Acik formiiliinden de goriildiigii gibi TMS, yapisinda birbirine es 4 tane metil grubu
ve bu gruplarda manyetik olarak birbirine es 12 tane hidrojen bulundurur. C
atomlarinin Si atomuna kiyasla elektronegatiflikleri daha az oldugu i¢in protonlara
oldukc¢a biiylik perdeleme yaparlar. TMS’nin bu es 12 protonu, perdeleme etkisi
nedeniyle spektrumda manyetik alanin en yiiksek oldugu noktada biiyiik, keskin tek
bir pik verir. TMS protonlarina ait pikin ¢iktig1 nokta sifir noktasi olarak kabul edilir.
Spektrum okumasinda incelenecek numunenin proton pikleri TMS protonlarina olan
uzakligina gore deger alir ve bu degere kimyasal kayma (6) denir. Bu uzaklik Esitlik
2.20°de verildigi gibi numunenin rezonans frekansi ile TMS nin rezonans frekansi
arasindaki farka esittir. TMS’nin inert olmasi, kaynama noktasinin diisiik olmasi ve
ucuz olmasi referans maddesi olarak NMR spektroskopisinde kullanilmasinin tercih
sebeplerindendir.

Av=v — Unys (2.20)

~ “numune

TMS anlatirken bahsedilen perdeleme etkisi, proton gevresinde bulunan
elektronlarin uygulanan dis manyetik alan etkisi ile bir elektrik akimi meydana
getirmeleri ve meydana gelen elektrik akimi sonucunda g¢ekirdek ¢evresinde ikincil bir
manyetik alan olugsmasidir. Meydana gelen bu ikincil manyetik alan Lenz yasasina
gore uygulanan dis manyetik alan ile zit yonlii olacaktir. Perdeleme etkisi, meydana
gelen bu zit ikincil alanin uygulanan dig manyetik alanin etkisini azaltmasi sonucunda
cekirdegin dis manyetik alanindan daha az etkilenmesi anlamina gelir. Bu olaya
perdeleme (shielding) denir. Bu perdeleme etkisi nedeniyle NMR spektrumunda ayni
frekans degerinde rezonans yapmasi gereken protonlar farkli yiikk cevrelerinde

bulunduklar1 i¢in farkli perdelemelere maruz kalirlar ve bunun sonucunda farkl
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frekansta rezonansa girerler. Bu da farkli kimyasal kayma degerlerine sahip olacaklari

anlamina gelmektedir.

Hetkin cekirdege etki eden net manyetik alan; Ho, uygulanan dis manyetik alan
ve H ise ¢ekirdegin ¢evresinden kaynaklanan ikincil manyetik alan olmak tizere

cekirdege etki eden net manyetik alan Esitlik 2.21°de verildigi gibidir.
=H,-H (2.21)
Etkin manyetik alan1 Ho cinsinden yazilirsa Esitlik 2.22 elde edilmis olur.

Hewin = Ho —oH, (2.22)

Burada, o perdelenme sabitini ifade emektedir. Perdelenme etkisi sonucunda meydana
gelen kimyasal kayma, ayni ¢ekirdegin farkli cihazlarda alinan 6lgiimlerinde
uygulanan farkli manyetik alan ve kullanilan radyo frekans ile farkli degerler alacaktir.
Bu durum NMR piklerini yorumlamay1 giiglestirecegi i¢in cihazin frekansina gore

Esitlik 2.23te verilen sabit bir kimyasal kayma ifadesi kullanilir.

6= [(Unumune ~Unys ) /Ucihaz ]XlOG (2.23)

Esitlik 2.23 te verilen 10° carpani ile kimyasal kayma degerleri ppm (parts per million;

milyonda bir kisim) olarak ifade edilir.

NMR spektrumunda uygulanan alan siddeti ile frekansin degisim durumlari

kalibrasyon pikleri ile birlikte Sekil 2.14’te verilmistir.
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Sekil 2.14. 'H NMR’da bélgelere gore frekans ve alan degisimi

'H ve °C NMR

'H NMR ve 3C NMR aym kuramsal temele sahiptir. Ancak, iki teknik arasinda
benzer noktalar oldugu gibi bazi farklar da vardir. Elektron yogunlugu ve perdeleme
etkileri gibi kimyasal kayma degerlerini degistiren etmenler iki teknik icin de
gecerlidir. Ayrica, kimyasal olarak esdeger olan ¢ekirdekler hem *C NMR’da hem de
'H NMR’da ayn1 kimyasal kayma degerine sahiptirler. Bunlarm yani sira 3C NMR’da
karbon atomunun hibrit yapisi da kimyasal kaymay: etkileyen ve unutulmamasi

gereken onemli bir noktadir.

Karbon atomu organik molekiillerin en temel yapi tast oldugu i¢in karbon
atomu ve cevresi ile ilgili bilgi edinmek analiz edilecek numunenin yapisinin
aydinlatilmas1 agisindan olduk¢a Onemlidir. Ancak NMR spektroskopisinde
incelenecek olan karbon cekirdegi *2C ¢ekirdegi degil 3C ¢ekirdegidir ¢iinkii 2C’nin
spin kuantum sayis1 I=0 oldugu icin NMR’da sinyal vermez yani gdzlenmez. *C
cekirdegi ise aym *H cekirdegi gibi I=1/2 spin kuantum sayisina sahiptir ve NMR’da

sinyal verir.

'H ¢ekirdeginin dogal bollugu %99.98-100 civardadir. Bu yiiksek yiizde
proton NMR’da gdzlenen pik yarilmalarinin da esas kaynagm olusturmaktadir. *H
¢ekirdeginin dogal bollugu dikkate alindiginda, bir bilesikteki herhangi bir protonun

cevresinde komsu protonlarin bulunmasi son derecede olas1 bir durumdur. Bu komsu
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protonlarin olusturdugu manyetik etki sonucunda analiz edilen protonun NMR
sinyalinde spin yarilmasi olarak adlandirilan simetrik yarilmalar meydana gelir. Bu
yarilmalar, n komsu esdeger proton sayisin1 ve I spin kuantum sayisin1 géstermek
tizere 2nl+1 formiili ile bulunur. Spin yarilmasi sonucu piklerin sayisin1 veren bu
formiil, spin kuantum sayis1 I=1/2 olan ¢ekirdekler i¢in en fazla li¢ bag mesafesinde
bulunan komsu proton sayisinin bir fazlas1 seklindedir (n+1). Ornegin, ¢evresinde CH
bulunan proton ikiye (dublet), CH2 bulunan {ige (triplet) ve CHs bulunan ise dorde

(quartet) yarilir. Pik yarilmalarinin siddeti ise Pascal liggeni ile belirlenir.

Tablo 2.3. Komsu proton sayisi n olmak iizere piklerin sayisi ve bagil siddetleri

n | Piklerin sayis1 | Piklerin bagil siddetleri (Pascal iicgeni)
0 tek pik 1

1 iki pik 1:1

2 tclii pik 1:2:1

3 dortlii pik 1:3:3:1

4 besli pik 1:4:6:4:1

5 altil pik 1:5:10:10:5:1

6 yedili pik 1:6:15:20:15:6:1

1BC*iin dogal bollugu ise ¢cok az oldugu i¢in (toplam karbon atomlarmin %1.1
kadar) bu ¢ekirdeklerin ayn1 molekiilde komsu olma olasiligin1 neredeyse imkansiz
kilar. Bunun sonucunda 'H NMR spektrumunda gozlenen yarilmalar *C NMR
spektrumunda gozlenmez. Ayrica, 3C ¢ekirdeklerinin H cekirdeklerine kiyasla
manyetik duyarliligi olduk¢a azdir ¢iinkii hem manyetik momentleri hem de dogal
bollugunun az olmasindan dolay1 sinyale katki saglayacak ¢ekirdek sayilar1 arasindaki
fark ¢ok biiyiiktiir. 3C NMR’da pik siddetinin daha zayif olmasina sebep olan bu
sorun, zayif piklerin daha giiclii bir sekilde elde edilmesini saglayan FT teknigi ile
giderilir [61].

NMR spektrumunda gozlenen pikler yardimi ile elde edilebilecek bilgiler ise
sunlardir:
* Piklerin sayisi, molekiilde bulunan farkl tiir ¢ekirdeklerin varligini

gosterir
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*  Piklerin yerleri, molekiilde bulunan ¢ekirdegin tiirii ve kimyasal ¢evresi

hakkinda bilgi verir

*  Piklerin bagil alanlar1, ¢ekirdegin bagil sayisin1 verir (*H i¢in gecerli).

*  Piklerin yarilmasi, komsu protonlarin sayist ve bag ozelligi ile ilgili

bilgi verir (*H icin gegerli).

'H NMR ve BC NMR arasinda farklar Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4. 'TH NMR ve 3C NMR arasindaki bazi farkliliklar

'H NMR

BC NMR

Kimyasal kayma aralig1 0-14 ppm

Kimyasal kayma aralig1 0-240 ppm

Stirekli dalga islemi

(continuous wave, CW) ve Pulslu

Fourier doniistimii

(Fourier transform, FT) kullanilir

Pulslu Fourier doniistimii

(Fourier transform, FT) kullanilir.

Stireg yavagtir

Siireg¢ hizlidir

TMS piki singlettir

TMS piki quartettir

Verilen bilgiler 15131nda bazi yapilarin *H ve 3C NMR spektrumunda gozlenen

kimyasal kayma araliklar1 bulunduklar1 kimyasal ¢cevreye gore asagida verilmistir.

Karboksilik

asit Aldehit Aromatik Vinilik X : Halojen Allilik Doymus
(—k—\ l—‘—\ [ . [ . [ . Voo . LI . \
H X H H
o
f i o I ezt
—C—oH [ —c—mn /N _T_H ’ T_ o |
10-13 9-10.5 6.5-8.5 4.5-6.5 2.5-4.5 1.5-2.5 0-1.5 ppm
0 o C | |
X /
N 1 R B e e RO
> — C—OH =
190-220 165-185 120-150 100-150 80-95 55-90 35-65 0-35 ppm

Kimyasal kayma (3)

Sekil 2.15. Bazi yapular igin *H ve 3C kimyasal kayma ¢izelgesi
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NMR Spektrometresi

NMR spektrometre cihazi ve i¢ kismini temsil eden sematik cizim Sekil
2.16’da verilmistir. NMR spektroskopisinde Ol¢iimii alinacak numuneye TMS
eklenerek NMR tiipiine konulur. Numuneye uygulanan dis manyetik alanin
homojenligini arttirmak i¢in numunenin oldugu tiip hizla dondiirtiliir. Uygulanan alan
ile birlikte radyo frekans vericisi tarafindan numune iizerine 1sin gonderilir.
Gonderilen radyo frekansi cekirdegin rezonans frekansina esit oldugunda enerji
sogrulur. Detektor rezonans sonucunda meydana gelen enerji kaybini bir sinyal olarak

kaydeder. Boylece NMR spektrumu elde edilmis olur.

Ho

Ornek tiip

A\

FID

\
\
N
\
\
R

N—

/ \_ | RF cikig
RF giris /

Zaman

Sekil 2.16. NMR spektrometresi ve i¢ kisminin sematik gosterimi

NMR cihazlar siirekli dalga islemi (continuous wave, CW) ya da Fourier
dontisiimii (Fourier transform, FT) kullanarak spektrum elde ederler. CW tekniginde
numune lizerine gonderilen radyo frekansinin sogrulan enerjisi kaydedilir ve bu islem
uygulanan alan siddeti veya frekans degistirilerek tekrarlanir. Tarama denen bu
tekrarlama islemi sonucunda degistirilen alan siddeti veya frekansa karst sogurma
siddeti kaydedilir. Bu islem azalan frekans degerlerine gore alinan infrared
spektrumuna benzer bir islemdir. Kisaca CW islemi bir sogurma spektrumu verir ve
yontem ise taramalit NMR spektroskopisi olarak adlandirilir. FT tekniginde ise numune
tizerine gonderilen 151nin radyo frekansini degistirmek yerine farkli cekirdeklerin
uyarilma enerjilerini kapsayan ¢ok giiclii tek bir puls (sinyal) gonderilerek rezonans

meydana getirilir. Rezonans sonrasinda uyarilmis duruma gegen her bir c¢ekirdek
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kararli duruma gegerken yaydiklar1 1s1ma serbest indiiksiyon bozunumu (free
induction decay, FID) olarak adlandirilan iistel soniimlii bir siniis dalgas1 verir [61].
Farkli ¢ekirdeklere ait bu siniis dalgalarinin st liste ¢akigsmasi ile elde edilen girisim
dalgalar1 kaydedilir. Kaydedilen bu FID igerisinde farkli cekirdeklerin yaydigi
1s1tmalart barindirdigi icin kompleks bir dalgadir. Bu kompleks dalgayi, analiz edilecek
cekirdege Ozgli yayinlamalar igerek sekilde 6zellestirmek ve anlamli hale getirmek
icin FT kullanilir. FT ile zamana bagli bu siniis dalgasi bilgisayarda frekansa bagh
spektruma doniistiiriiliir. Kaydedilen bu spektrum bir yayinma spektrumudur ve bu

yonteme FT-NMR spektroskopisi denir.

Puls FID Fourier
dontistimii
—_—

v

I ' I ' I
Frekans

Zaman

Sekil 2.17. NMR spektrumu i¢in kaydedilen FID ve Fourier doniistimii

FT tekniginin CW teknigine gore dnemli iistlinliikleri vardir. CW tekniginde
fazla miktarda malzeme gerektigi icin *H spektrumlarinda tercih edilir. FT teknigi ise
hem 'H NMR’da hem ¥C NMR’da kullanilir. FT-NMR spektroskopisinin siirekli
dalga NMR spektroskopisine gore avantajlart agagida verilmistir [61].

* FT-NMR cok hassastir ve ¢cok zayif sinyalleri bile dlcebilir.
*  Analiz siiresi ¢ok daha kisadir.
*  Analiz i¢in ¢ok az malzemeye ihtiya¢ duyar.

* Az miktarda ¢oziinen bilesikler i¢in gelistirilmis spektrumlar verir.
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NMR spektrumu alinacak numunenin hazirlanmasi asamasinda kullanilacak
¢oziicii se¢imi de oldukg¢a 6nemlidir. Coziicii olarak 6zellikle karbontetrakloriir (CCla)
gibi hidrojen i¢cermeyen ¢oziiciiler kullanilmasi uygun olsa da bu gibi ¢oziiciiler toksik
oluslar1 nedeni ile tercih edilmezler. Bu nedenle hem ¢6ziicii sinirlamasini ortadan
kaldirmak hem de numune ile ¢6ziicii arasindaki polarite farkindan kaynaklanabilecek
sorunlar1 gidermek icin proton iceren c¢oziiciilerin hidrojenleri déteryum (D)
(doterolanmus hidrojen) ile degistirilir. Doterolanmis ¢oziiciiler ¢ok az da olsa proton
igerirler ve bu protonlar da NMR’da sinyale neden olurlar. Ancak bu sinyallerin
kimyasal kayma degerleri bilindigi i¢in spektrum okumasinda herhangi bir karmasaya

neden olmaz.

2.7. Kuramsal Hesaplamalar ve Molekiiler Modelleme Yontemleri

Molekiiler modelleme, tiim teorik yontemleri ve hesaplama tekniklerini
kullanarak bilgisayar simiilasyonlar1 araciligiyla kiigiik kimyasal sistemlerden
karmasik biyolojik sistemlere kadar; molekiillerin {i¢ boyutlu yapisini, durum ve
davraniglarin1 incelemek i¢in molekiiler bir sistemi simiile eden yani taklit eden
teknikler biitiiniidiir. Molekiiler modelleme karmasik sistemleri incelemek i¢in son
derece faydali oldugunu ilk uygulamasindan giiniimiize kadar ispat etmis bir
yontemdir. Bu teknikler temel olarak ikiye ayrilir. Bunlardan ilki hesaplamalarinda
Newton mekanigini kullanan molekiiler mekanik digeri ise kuantum fizigini kullanan
elektronik yap1 yontemleridir. Iki hesaplama tekniginin farkli fizik yasalarmi
kullanmas1 hem molekiiler modelleme yontemlerinin zaman igerisinde gelisimi ile
ilgili hem de halihazirda iki yontemin kullanilmasini zorunlu kilan farkli sistemlerin
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Bu zorunluluk ileriki béliimlerde bahsedilecegi
tizere tercih edilecek modellemenin bazi nedenlerden dolay1 hesaplama yapilacak olan

molekiiler sisteme uygun olmasini gerektirmektedir.

2.7.1.Molekiiler Mekanik

Molekiiler mekanik, molekiiler sistemleri modellemek i¢in klasik fizik
yasalarimi (Newton mekanigini) kullanir. Bu yontem, bir molekiilii elastik yaylarla
birbirine baglanmis yiiklii toplardan olusan bir atom toplulugu olarak varsayar. Bu
modelde yaylar atomlar arasindaki kimyasal baglar1 ifade etmektedir.

Bir molekiilii olusturan atom toplulugunu bir arada tutan kuvvetler, molekiil i¢i

(bag uzunluklari, bag acilar1 ve dénme agilari (torsiyon)) ve molekiiller aras1 (Van der
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Waals ve elektrostatik) etkilesimleri kullanmak sureti ile potansiyel enerji fonksiyonu
olarak yazilir. Bir sistemin enerjisini, sistemin konformasyonunun matematiksel bir
fonksiyonu olarak ifade eden kuvvet alani bu potansiyel enerji terimlerinin

birlesimidir. Bu nedenle bu yontem kuvvet alan1 yontemi olarak da ifade edilir [62].

Molekiilii olusturan atomlar1 birbirine yaylarla bagl noktasal kiitleler olarak
varsayan bu modelde elektronlar dikkate alinmaz. Bu nedenle yontem, sistemin
elektronik yapis1 hakkinda bilgi vermez. Ancak proteinler gibi biiyiik molekiillerin
geometri ve enerji hesaplamalarini hizli bir sekilde yapabilmek i¢in olduke¢a kullanish

ve tercih edilen bir yontemdir.

2.7.2. Elektronik Yapi Yontemleri

Kuantum mekaniksel yontemler olarak da bilinen elektronik yap1 yontemleri,
adindan da anlagilacag lizere molekiiler bir sistemin elektronik yapisini dikkate alan
ve hesaplamalar i¢in kuantum mekanigini kullanan yontemlerdir. Elektronik yapi
yontemleri yar1 deneysel yontemler ve ab-initio olmak {izere ikiye ayrilir. Kuantum
mekanigini kullanan bu yOntemlerin molekiiler bir sistem ile ilgili yaptig

hesaplamalar Schrodinger denklemine ve onun ¢dziimiine dayanir.

Schrodinger Denklemi
Kuantum mekaniksel hesaplamalarda bir sistem, koordinat ve zamana bagli bir
fonksiyon olan dalga fonksiyonu ve sistemin enerjisi ile verilen Schrodinger denklemi

ile temsil edilir. Schrodinger denkleminin en genel hali Esitlik 2.24’te verilmistir.

Burada; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; y, dalga fonksiyonunu
simgelemektedir. Sistemin toplam enerji operatorii E, Hamilton operatoriiniin
0zdegeri; dalga fonksiyonu ise Hamilton operatoriiniin 6z fonksiyonudur. Sistemin

toplam enerjisini veren Hamiltonyen Esitlik 2.25 ile verilir.
H=T+V (2.25)

Burada, T ve V sirasiyla sistemin kinetik ve potansiyel enerjilerini ifade etmektedir.
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T=—oV
o (2.26)

0,9,
V=—x """ 2.27
47150|r2 - r1| ( )

Esitliklerde V?, Laplace operatorii; V, potansiyel enerji operatérii; 7, h Planck
sabitinin 27 ’ye béliimiinii (7 = h/27); €; serbest uzayin elektriksel gecirgenligi ve

Iro—r1l, g1 ve g2 yiikleri arasindaki uzaklig: ifade etmektedir.

Buraya kadar verilenler ile molekiiler bir sistem i¢in y dalga fonksiyonu ile tanimlanan

parcacigin Schrodinger denklemi yazilacak olursa Esitlik 2.28 elde edilir.

> 2
%szx(r,t)wy/(r,t) - iha"’g’t) (2.28)

Burada potansiyel enerji zamana bagli olarak verilmistir. Eger zamandan bagimsiz
olarak verilmek istenirse dalga fonksiyonu koordinatlara ve zamana bagli olan iki ayr1
fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir. Bu durum Schrédinger denkleminin de iki ayri
parca olarak verilmesini gerektirir. Zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin

¢ozlimleri molekiiliin kararli veya yar1 kararli durumlarma karsilik gelir.

Molekiiler enerjinin belirlenmesinde izlenen yontem, molekiile ait tim
etkilesmelerin goz Oniine alinarak molekiilii olusturan atomlar ve bu atomlardaki
elektronlarin konumlarina bagli olarak yazilabilecek bir toplam Hamilton operatorii
icin Schrodinger denkleminin ¢oziilmesidir. Cok elektronlu sistemler i¢in Hamilton
ifadesinin yazilabilmesi dahi olduk¢a zor, hatta bir¢gok durumda imkansizdir. Bu
nedenle molekiilde ortaya c¢ikabilecek tiim etkilesmeleri en iyi sekilde tahmin
edebilecek, dahasi molekiile ait toplam dalga fonksiyonunu en iyi sekilde temsil
edebilecek yaklasikliklarin  yapilabilmesi i¢in bircok hesaplama metodlar

gelistirilmistir.
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2.7.2.1.Yar1 Deneysel Yontemler

Elektronik yapi yontemlerinden olan yart deneysel yontemler kuantum
mekanigini kullanir. Bu yontemin Ab-initio yontemlerinden farki 6nemli Olciide
yaklagimlarin yapilmasi ve adindan da anlasilacagi iizere deneysel parametrelerin
kullanilmasidir. Yontem, elektron-elektron etkilesimlerine ait iki integrali hesaba
katmay1p bunun yerine yapiya benzer molekiillere ait deneysel verileri kullanarak ¢cok
bliyiik molekiiller i¢in bile kisa siiren hesaplamalar yapmaktadir. Ancak her molekiil
icin uygun deneysel verinin bulunamamasi hesaplamalarda sorun teskil eder ¢iinkii
yapilan hesaplamalarin dogrulugu kullanilan deneysel verilerin uygunluguna baglidir.
Yar1 deneysel yontemler ile yapilan hesaplamalar, Ab-initio yontemlerine kiyasla
hesaplama siiresinin ¢ok daha kisa olmasi ve biiylik molekiiller i¢in daha kullanigh
olmasina karsin Ab-initio yontemleri kadar kesin sonug vermez. Yarideneysel yontem
kullanan metodlara 6rnek olarak: AM1, INDO, MINDO, MINDO3, PM3 ve PM

verilebilir.

2.7.2.2.Ab-initio Yontemler

Ab-initio yoOntemleri, yar1 deneysel yontemlerde oldugu gibi kuantum
mekanigini kullanir diger bir ifadeyle hesaplamalar Schrodinger denkleminin
¢Oziimiine dayanir. Denklem ¢o6ziimlerinde 151k hizi, Planck sabiti, elektron hizi ve
kiitlesi gibi temel biiyiikliikleri kullanir ancak deneysel veri kullanmaz. Tim
elektronik yap1 hesaplamalarinda oldugu gibi Ab-initio hesaplamalarinda da ¢6ziim
i¢in baz1 yaklagimlar kullanilir. Bu yaklasimlarin amaci sistemin dalga fonksiyonunu

ve enerjisini bulmak ve buradan sistemle ilgili diger parametrelere ulagmaktir.

Rolativistik Olmayan Céziimler

Bir pargacigin dalga fonksiyonu olan y hem zaman hem de konuma baglh
olarak ifade edilir. Ancak temel elektronik yap1 yontemleri zamandan bagimsizdir. Bu
nedenle zamana ve konuma bagli dalga fonksiyonlarinin carpimi olarak ifade
edebilecegimiz dalga fonksiyonunun sadece uzaysal kismini ¢ozer. Sonugta

Schrodinger denklemi zamandan bagimsiz olarak ifade edilmis olur.

w(r,t) =w(r)y() (2.29)
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Hy (r) = Ew(r) (2.30)

Born-Oppenheimer Yaklasikligt

Born-Oppenheimer yaklasikligi, c¢ok elektronlu sistemlerde Schrodinger
denklemini ¢6zebilmek icin kulllanilan yaklagimlardan biridir. Bu yaklasimda,
molekiiler bir sistemdeki elektronlarin kiitleleri ¢ekirdek kiitlelerine goére ¢ok ¢ok
kiiciik olduklari i¢in elektronlarin hareketleri ve dogal olarak hizlar1 ¢ekirdeklere gore
cok daha biiyiiktiir. Bu nedenle Born-Oppenheimer yaklasiklig1 ¢ekirdek ve elektron
hareketlerini birbirinden ayirir ve ¢ekirdekleri elektronlara kiyasladiginda onlari
hareketsiz kabul eder. Sonug olarak sistemin enerjisini hesaplarken ¢ekirdegin kinetik
enerjisini ihmal eder. Bu varsayimla molekiiler bir sistem i¢in hamiltonyen ifadesi,

asagida verilen esitlikte gekirdegin kinetik enerjisini veren teriminin ¢ikarilmasi ile

elde edilir.
H=T,+T. +V, +V._ +V (2.31)
N, N, chz N. N, 7Z Z e N, N,
4 e Zl: ;m_a+2|:§4ﬂ- ;;47&5‘0 aﬂ Zi122472.50 Ia
(2.32)

Burada o ve B ¢ekirdekleri, i ve j elektronlari, Ne elektronlarin sayisini, Np
cekirdeklerin sayisini, m kiitleyi, e birim yiikii, Z atom numarasini temsil etmektedir.
Born-Oppenheimer yaklasiminda ayrica c¢ekirdek hareketleri elektron hareketlerinin
yaninda ihmal edildigi i¢in bir par¢acigin koordinatlarini ifade eden dalga fonsiyonu
cekirdek ve elektron dalga fonksiyonlarinin c¢arpimi olarak bagimsiz bir sekilde
yazilabilir. Bu durum iki ayr sistemi bagimsiz olarak degerlendirme imkam

saglayarak islemleri kolaylastirir.

W=y, (2.33)

Ayrica, yn Ve ye nin ¢arpimi seklinde yazilabilen toplam dalga fonksiyonundaki
¢ekirdegin konumunu veren yn dalga fonksiyonu, ye’nin yaninda ihmal edilebilir. Bu

durumda sistemin toplam dalga fonsiyonu elektronik dalga fonksiyonu olur.
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12 (2.34)

Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonlari (LCAQO)

Bu yontem bir molekiiler sistemi olusturan atomlarin elektronlarinin molekiiler
orbitaller yerine atomik orbitallerde bulunduklarini varsayarak bir yaklastirma yapar.
Molekiiler sisteme ait dalga fonksiyonunu, atomik orbitallerin lineer kombinasyonlari

olarak ifade eder.

4= Citi (2.35)

Burada, Cik ayarlanabilen parametreleri, yx atomik orbitali (baz fonksiyonu) ve @ ise

molekiiler orbitali temsil etmektedir.

Varyasyon Yontemi

Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii ¢ok elektronlu sistemler igin
yapilamamaktadir. Bu durumda, sistem i¢in tam ¢dziimii yerine yaklagimlar kullanilir.
En iyi yaklasim yontemi ise en ¢ok kullanilan varyasyon ilkesidir. Atomik veya
molekiiler sistemlerin ¢ozliimiinde varyasyon hesabi, sistemin temel enerji seviyesini
yani en diisiik enerjisini hesaplamak igin kullanilir. Bunun i¢in yaklasik bir dalga
fonksiyonu elde edilmeye calisilir. Bu amag¢ dogrultusunda elde edilen ¢oziim

fonksiyonu yaklasik olarak,
v (2.36)

oldugu kabul edilir. Ancak, keyfi olarak secilen varyasyonel dalga fonksiyonu ®’nin
secimi Onemlidir ¢linkii ger¢ek dalga fonksiyonu ¥ ‘ye yakin bir fonksiyon olarak
tanimlanmalidir. Secilen dalga fonksiyonu gergek dalga fonksiyonuna ne kadar yakin
olursa hesaplanan enerji de gergek degere o derece yakin ¢ikacaktir. Sonrasinda
sistemin temel enerjisini bulmak igin Schrodinger denkleminin her iki tarafi @ ile

carpilir ve -oo, +oo aralifinda E degeri i¢in ¢0ziim aranir.

E_J-¢*H¢dr

_ wa =I¢*H¢d72E0 (2.37)
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Bu denklemin ¢oziimiinii saglayan E degeri, katsayilar matrisinin determinantinin

sifira egitlenmesi ile bulunabilir ve bu Esitlik 2.38 ile verilen bir sekiiler determinattir.

H,, —ES, Hy,-ES,,.....H, —ES,.
H, —ES, H,-ES, ....H, —ES,
—ES,, |=0 (2.38)

H31 - ES31 H32 = ES32 ........ H3

H,-ES, H,-ES,...H,_ —ES

Esitlik 2.35’de verilen molekiiler dalga fonksiyonu ¢, atomik orbitallerin lineer

kombinasyonlari seklinde yazilmis olup diizenlenmis hali Esitlik 2.39 ile verilmistir.
Hij :J.ZI*HZJdT Sij :J.Zi*ljdr (239)

Burada, yi ve 7y atomik orbitallerin dalga fonksiyonlarii gdstermektedir.
Determinanttan elde edilen polinomun kokleri ise E degerlerini verecektir. En diisiik
E degeri sistemin temel haline kasilik gelir. Ancak hesaplanan E degeri sistemin tam

enerji degeri Eo’a esit ya da ondan biiyiik olacaktir.
E>E, (2.40)

Sonug olarak Varyasyon yontemi, yaklasik bir dalga fonksiyonu kullanarak bir
sistemin yaklagik enerjisini bulmaya ¢alisir. Elde edilen sonuglarin dogrulugu secilen
baz fonksiyonuna ve hamiltonyene baglidir. Sistemin enerji hesaplamasi igin tam
¢oziime yakin olacak sekilde ilk yaklasim olarak varyasyon ilkesinden faydalanilir.

Daha sonra pertiirbasyon kurami kullanilarak tam ¢oziime yaklasilmaya ¢aligilir.

2.7.2.2.1. Tek Elektron Dalgafonksiyonu ve Hartree-Fock Yaklasim

Oz uyumlu alan yoéntemi olarak bilinen Hartree yéntemi, ¢ok elektronlu atom
ve molekiil sistemlerinin incelenmesinde kullanilan en temel Ab-initio yontemidir.
Hartree metodu, molekiiler bir sistemdeki elektronun diger elektronlarin ve
cekirdeklerin olusturdugu ortalama bir potansiyel alanda hareket ettigi fikrine dayanan
merkezi alan yaklasikligidir. Bu yaklagikliga ayn1 zamanda bagimsiz elektronlar

modeli de denir. Bu yontem, elektronlarin hareketleri arasindaki korelasyonu yok
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saymakta ve elektron-elektron itmesini hesaba katmamaktadir. Hesaba katilmayan bu

etki daha sonra bir diizeltme olarak hesaba katilir.

Hartree tarafindan 6nerilen 6z uyumlu alan yonteminin amaci ¢ok elektronlu
atom ya da molekdl sistemlerinin Schrodinger denklemini tek elektronlu bir sistem
icin ¢Oziimii yapilabilen bir Schrodinger denklemine indirgemektir. Hartree,
elektronlarin birbirleri ile etkilesmedigini kabul ettigi i¢cin hamiltonyen ifadesi tek bir
elektron dikkate alinarak yazildiginda sadece Kinetik enerji ve potansiyel enerjiden
olusur. Bu hamiltonyenden hareketle Schrodinger denklemi sadece tek bir elektron
icin Esitlik 2.41°de verildigi gibidir.

he = e (2.41)

Cok elektronlu bir sisteme gecildiginde ise Hartree, sistemin dalga fonksiyonunu tek

elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak ifade edilebilecegini onermistir [63].

V(0 0 ) = G(()H()P(). .. (1) = [ [ 10(R)  (2.42)

Ancak bu dalga fonksiyonu Esitlik 2.32°de verilen Hamiltonyen ifadesindeki elektron-
elektron itme teriminden dolay1 ¢oziilemez. Bu nedenle, Hartree daha sonra bu terimi
bir elektrona diger elektronlarin konumlarindan kaynaklanan ortalama itme terimi

olarak (V) yeniden yazmustir.

Zje2

o, &
(- om Vi _Z +Vy )¢| =E;¢, (2.43)

e j 472-“;‘0rij

Esitligin ilk iki terimi core hamilyonyeni (k), son terim ise Hartree potansiyelidir.

. 72 N Z.e?
=_ \vi z J 2.44
h 2m, ' ] 47r¢~;"0rij ( )
1 cep(r))
V,(r) =—— V4. 2.45

Hartree potansiyelindeki yogunluk Esitlik 2.46 ile verilir
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p(r) =€y, (r)| (2.46)

Burada p(r), r koordinatinda bulunan elektronun disindaki elektronlarin yogunlugudur.
Hartree potansiyeli yerine yazilirsa Schrodinger denklemi Esitlik 2.47°de verilen son

halini almis olur.

g 1 ce’p(r) B
i 24%0 g 47zeoI \r—r,-\dr")qj‘_E”’j‘ (247)

Burada, sistemin enerji 6z degerlerinin elde edilebilmesi icin ¢ fonksiyonlari
kiimesinin ¢6ziilmesi yerine Vu’nin bulunmasi gereklidir ¢iinkii VH'in kendisi ¢
fonksiyonlarina baglidir. Hartree denklemlerini ¢ézmek i¢in tekrarli bir islem
gereklidir. ilk 6nce, N elektronlu bir sistem igin bir dizi fonksiyon (¢1, ¢2,.. ¢n)
ongoriiliir. Daha sonra bu fonksiyonlar bir V4 kiimesi tiretmek i¢in kullanilir, ardindan
Hartree denklemleri bir dizi gelismis ¢i fonksiyonlari iiretmek igin ¢oziiliir. Bu iiretilen
yeni (¢i) fonksiyonlar yeni bir V4 potansiyel olusturur. Bu islem, ¢i fonksiyonlarinin
artik degismedigi ve minimum enerjiyi sagladig: siirece kadar devam eder. Sonug
olarak, siire¢ yontemin adindan da anlasilacag: iizere 6z uyumlu bir alan (SCF) ile
sonuglanir. Yapilan bu iglemler 6nce tek bir elektron icin yapilir, sonra tiim elektronlar

i¢in tekrarlanir.

Hartree tarafindan Onerilen ve bir sistemdeki elektronlarin birbirinden
bagimsiz hareket ettigi varsayimmna dayanan bagimsiz elektron modelinde,
elektronlarin birbirleri ile olan etkilesmeleri ihmal edilir. Ayrica Hartree’nin ¢ok
elektronlu sistemin dalga fonksiyonunu serbest hareket eden tek elektronlu dalga
fonksiyonlarinin ¢arpimindan olustugunu varsaydig: yaklagimi, ayirt edilmezlik ilkesi
yani Pauli ilkesi ile 6rtiismemekte, elektronlarin spin ve anti-simetrik dalga fonksiyonu
ozelliklerini igermemektedir. Hartree yonteminin bu eksikliklerinin giderilmesi i¢in
elektronlarin spin 6zelligi dikkate alinarak yontem Fock tarafindan gelistirilmistir.
Fock’un Hartree yOntemini gelistirmesi ile Hartree-Fock yontemi olarak bilinen

yontem ortaya ¢ikmistir.
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Hartree-Fock Yaklasimi ve Roothaan-Hall Esitligi

Hartree birer fermiyon olan elektronlarin antisimetrik dalga fonksiyonlar1 ile
temsil edilmesi gerektigini hesaba katmamaktaydi. Fock'un, elektronlarin spin
ozelligini dikkate alarak antisimetrizasyonu eklemesi ile bu yontem Pauli ilkesini de
saglayacak sekilde degistirildi. Boylece sistemdeki iki elektronun yer degistirmesi ile

dalga fonksiyonu isaret degistirecek yani antisimetrik olacaktir.

) =Y (T ) (2.48)

Hartree modelinde sistemin dalga fonksiyonu Esitlik 2.49’da verildigi gibi orbitallerin

kombinasyonu seklinde yazilir.

w(@,23,..N) =3, 4, (2).45(3)......8y (N) (2.49)

Hartree metodunda dikkate alinmayan elektron spinlerinin hesaba katilmasiyla dalga

fonksiyonu iki elektron i¢eren bir sistem i¢in Esitlik 2.50 ile verilen seklini alir.

w@.2) =1/ 2((p, W 4, (2) B, 1[4, (e, 6, ) B.]) (2.50)

Burada, ® atomik orbitali, a ve B spin durumlarini géstermektedir

Hartree-Fock teorisinde, ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunun antisimetrik
ozelligi i¢in Esitlik 2.51 ile verilen bir determinant tanimlanir. Bu determinant Slater

determinanti olarak adlandirilir.

da, P ... oo,
'//(1,2,3,----N)=ﬁ¢1.a2 ¢2q2 ......... .¢Na2 (251)
Pay P,y .. Py

Slater determinantinda,

i.  Satirlar bir elektronun farkli orbitallerde bulunma olasiligini,

ii.  Situnlar bir orbitalde farkli elektronlarin bulunma olasiligini,
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iii. ki satirm yer degistirmesi durumunda determinantin isaretinin degisecegini
(bu durum dalga fonksiyonunun anti-simetrikligine karsilik gelir),

iv.  Iki tane 6zdes siitun varsa determinantin degerinin sifir olacagini, (bu durum
Pauli disarlama ilkesine karsilik gelir)

v. Islemi basitlestirmek igin, Slater determinantinin sol iist kdsesinden sag alt
kosesine uzanan kosegen elamanlari kullanilarak Slater determinantinin

kisaltilmis seklinin elde edilecegini,
gosterir.

Sistem i¢in varyasyon esitligi yeniden yazilir.

N
«, h
E=|¢"Hadz = (e dr+ dr
J.¢ ¢d ;Jll( 2 47Z'8 )Zl ;IZ' 472_80rij ZJ
(2.52)
Burada tek elektron islemcisi,
h* Ze?
h = (- VA 2.53
= 2m, 47r€0,) (2.53)
iki elektron iglemcisi,
2
[ (2.54)
47r£0rij

olmak tizere iki islemciyi daha agik bir sekilde yazarsak enerji ifadesinin son hali
Esitlik 2.55 ile elde edilmis olur.

_I¢*H¢dT—ZN:j “(- * V2 _ Zez dr+2j e’ dr,dr
= = - }(i 2me i r lllj 472_8'_ llZ] ™2

dreyr, i<j ofjj

Jij
o?

ZI%IZJ Are jZidTldz-Z

i<j 0 IJ

Kij
(2.55)

Enerji ifadesindeki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini ve elektronlarla

cekirdek arasindaki etkilesim enerjisini, ikinci terim (Jjj) Coulomb etkilesim enerjisini
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ve lcilincii terim (Kjj) de degis-tokus enerjisini ifade eder. Esitlik 2.55’te verilen

terimlerin kapal1 hali Fock islemcisini verir.

N
F=h+>[3,-K|] (2.56)
-1
Burada, i i. molekiiler yoriingemsisindeki elektronlarin enerjisi, F ise Fock islemcisidir.
Esitlik 2.55 Fock islemcisi ile yeniden yazilirsa Esitlik 2.57de verilen Hartree-Fock
esitligi saglanmis olur [63,64].

Fo =ed (2.57)

Atomik ya da molekiiler bir sistemin 6zelliklerinin hesaplanabilmesi i¢in dalga
fonksiyonunun analitik ¢6ziimii gereklidir. Hartree-Fock esitliginin analitik ¢6ziim
yerine sayisal ¢Oziim igermesi gelinen noktada ilerlemek i¢in yeni bir adima daha
ihtiya¢ duyuldugunu gostermistir. Gerekli olan adim birbirinden bagimsiz olarak
Roothaan ve Hall tarafindan atilmistir. Roothaan molekiiler orbitaller igin Hartree-
Fock metodu ile LCAO yaklasimini birlestirerek esitligi yeniden diizenlemistir. Bunu
yaparken analitik ifadesi belli olan baz fonksiyonlarini kullanarak molekiiler orbitalleri

atomik orbitallerin lineer kombinasyonu olarak yazmustir.
4= 2.Ciz, (2.58)

Burada Cjjlineer agilim katsayisi, yjatomik baz fonksiyonu ve ¢j ise molekiiler orbitali
temsil etmektedir. HF esitligi ile Esitlik 2.58 birlestirilirse,

Fo = &ZCuﬂj (2.59)

seklini alir. Esitligin her iki tarafim soldan y ile carpip integre edilirse lineer denklem

sistemi olan HFR denklemleri elde edilmis olur.
Zcij(Fij _gisij)zo (2.60)

Burada Sij atomik baz fonksiyonlari arasindaki értme integralidir. Ortme integrali
Esitlik 2.61°de verildigi gibidir.
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S; = J 7,07 (2.61)

Ortme integrali bir atomun elektron bulutu ile diger atomun elektron bulutunu
ortme olasiigini verir. iki atom bulutunun &rtiismesi ile ilgili bilgi veren Ortme
integrali -1 ile +1 arasinda degerler alir. Sifirdan kii¢iik olan durumlar karsit bag
olusumuna, sifir durumu baglanmama durumuna ve sifirdan biiyiik olan durumlar ise
baglanma durumuna karsilik gelir. Eger 6rtme integralinin degeri 1 ise bu durum tam
ortiismeye isaret eder. Boylesi bir durum ise ayni iki atomun elektron bulutlarinin

oOrtlistiigii anlamina gelir.

e
14,20 bid,~ 0
Bu bélgede Her yerde

Sekil 2.18. Atomik orbitallerin dalga fonksiyonlarinin aralarindaki mesafeye bagli

olarak yoriingelerin ¢akisma ve ¢akismama durumlari

Esitlik 2.60 matris notasyonu ile yazilrsa asagida verilen matris formuna ulagilir.

(Fll - S11‘91) (F12 - S12"31) --------- (Fln - Slngl) A gy &,

(Fy —S,8,) (Fp—=S56)) . (Fy —Spn&r)ay 8 a, _0
: : : : : : Y (262

(Fnl_Snlgn) (Fnz _Snzgn) """"" (an _Snngn) App Apgereereens ny

Elde edilen matris daha basit bir ifade ile yazildiginda Esitlik 2.63 ile verilen ve
Roothaan-Hall esitligi olarak bilinen en genel hale ulasilmis olur [65,66].

FC =SCe (2.63)
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2.7.2.2.2. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (YFT)

Hartree-Fock teorisinin elektron korelasyonunu dikkate almamasindan
kaynaklanan hatalarin giderilmesi adina 6nerilen yontemler ‘elektron korelasyonu’ ya
da ‘Hartree-Fock sonrasi’ yontemler olarak bilinmektedir. Bu yontemler,
Konfigiirasyon-etkilesim (CI), Moller-Plesset (MP) pertiirbasyon teorisi ve yogunluk
fonksiyon teorisi (YFT) olmak tizere ii¢ yontemdir.

Hartree-Fock sonrasi yontemler igerisinde en popiiler olan1 YFT dir. YFT yi
HF’dan ayiran temel farkliliklar vardir. Bunlardan biri HF yonteminin 6nemli bir
eksikligini gideren elektron korelasyonunu hesaba katmasidir. HF yonteminde, bir
sisteme ait herhangi bir elektronun sistemdeki diger elektronlar tarafindan olusturulan
ortalama bir potansiyelde hareket ettigi varsayilip sistemin hamiltonyeni bu varsayima
gore yazilir ve tiim sistem i¢in toplam elektron sayisina esit sayida bir slater
determinant1 olusturulur. Ancak, varsayillan bu ortalama potansiyel etkisi,
elektronlarin anlik durum ve etkilesimlerini hesaba katmadigi i¢in gergekgi bir
yaklagim degildir. YFT ise elektronlar igin korelasyon etkisini hesaba katarak bu
eksikligi giderir. Bunu yaparken tek elektron icin hesap yapmak yerine elektron
yogunlugunu (p) hesaplayarak sistemin toplam enerjisini bulmay1 amaglar. Bu amag
dogrultusunda, HF hesaplamalarinda kullanilan dalga fonksiyonu yerine elektron

yogunlugunu kullanir.

Elektronik bir sistemin toplam enerjisinin elektron yogunlugu cinsinden
yazilabilmesi, 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan 6ne siiriilen bir sistemin
temel hal enerjisinin elektron yogunlugu cinsinden yazilabilecegi hipotezine
dayanmaktadir [67]. Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya atilan bu hipotez daha
sonra Kohn ve Sham tarafindan N elektronlu bir sistem i¢in elektron korelasyonunu

da iceren farkl terimler halinde asagida verildigi gibi diizenlenmistir [68].

Elp(N]=T.[o)]+V, . [oM)]+V. . [o(]+ Ex.[o(N]  (264)

Burada, Te; elektronlar igin kinetik enerji terimi, V-e; ¢cekirdek-elektron ¢ekme terimi,

Z.
Ve (DlpM] =21 [ () (2:65)
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Ve-e; elektron-elektron itme terimi,

V.. O] [[ 222 g (2.66)

12

Exc ise degis tokus-korelasyon terimini ifade eder. Ayrica, Exc terimi genellikle “degis-

tokus” ve “korelasyon” olmak iizere asagida verildigi gibi iki kisma ayrilir.

Eyc(p)=Ex (p)+E:(0) (2.67)

Te, Ve Ve Ve klasik enerjiye karsilik gelirken Exc terimi, hem ayni elektron spinini
hesaba katan kuantum mekaniksel degis-tokus enerjisini hem de karisik elektron
spinini hesaba katan dinamik korelasyon enerjisini iceren elektron-elektron
etkilesimlerinin geri kalan kismini ifade eder. Burada, gekirdek-cekirdek itmesi
disindaki terimler p elektron yogunlugunun bir fonksiyonudur. Elektron yogunlugu ise

Esitlik 2.68’de verildigi gibidir.
p(r) =2 () (2.68)

Burada Wi, Kohn-Sham orbitalidir. Elektronik bir sistemin Schrédinger denklemi
Kohn-Sham kuramina gére yazilirsa Esitlik 2.69 elde edilir.
o, N (L p(r)p(r,) -
“om, " -2 _f?jp(r)+”Tdrldr2 +Vie (r)=ey(r) (2.69)
Burada, ¢ Kohn-Sham orbital enerjileridir. Degis-tokus ve korelasyon potansiyelini
ifade eden Vxc ise asagida verildigi gibi degis-tokus korelasyon enerjisinin

fonksiyonel tiirevidir.

V _ dEXC(P)
w(P) = TP) (2.70)

Sonug olarak, Kohn-Sham kuraminda 6énemli olan degis-tokus ve korelasyon
enerjisi olan Exc’yi bulmaktir. Bunun igin Esitlik 2.68 ile verilen elektron
yogunlugundan hareketle Esitlik 2.64’e varyasyon yontemi kullanilarak enerji (Exc),
enerjiden yola ¢ikarak Esitlik 2.70 ile verilen Vxc bulunur. Bu islemler i¢in de SCF
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yontemi kullanilir; ilk 6nce Esitlik 2.68 ile verilen elektron yogunlugunu hesaplamak
icin Kohn-Sham orbitali ya da baz seti yazilir devaminda ise biraz 6nce bahsedilen
islemler ile Exc ve Vxc bulunur. Bu islemler degis-tokus korelasyon enerjisi igin

yakinsama kriteri saglanincaya kadar tekrar edilir.

YFT hesaplamalari, yerel yogunluk yaklasimi (LDA), genellestirilmis gradyent
yaklasimi (GGA) ve hibrit (YFT-Hartree-Fock kombinasyonlarini i¢eren) yontemler
olmak tizere li¢ temel kategoriye ayrilir. YFT yontemlerini birbirinden ayiran, Exc
teriminin ifade edilmesinden kaynaklanan farklardir. Exc teriminin hesaplanmasi igin
oncelikle daha basit bir yol olan yerel yogunluk yaklasimi (YYY) kullanilmistir. Bu
yaklagim elektron yogunlugunun sistemin her noktasinda sabit bir degerde oldugu
varsayimina dayanmaktadir ve Exc ‘in hesaplanmasi i¢in tiim sistem {izerinden integral

aliir.
Ec[o(N]= [ p(N)zxc[o(r)Br 271

Burada éexc, bir elektronun yogunluga bagli degisim-korelasyon enerjisini simgeler.
Yerel yogunluk yaklagimi bir modellemedir ve modelleme deneysel sonuglarla
kiyaslandiginda yetersiz kalmistir ¢iinkii elektronik sistemde elektron yogunlugu her
noktada ayni1 olamayacagi i¢in gercekei degildir. Bunun i¢in elektron yogunlugunun
sistemin her noktasinda stabil olmama durumu dikkate alinarak bir diizeltme
yapilmistir. Bu diizeltme degis-tokus korelasyon enerjisinin yerel olmayan gradyentini
icerir. Gradyent diizeltmeli yaklasimlarda kabul gérmiis iki ayr katki s6z konusudur.
Bunlardan biri Becke’nin degisim enerjisi i¢in One siirdiigii katki digeri ise Lee-
Young-Parr’in korelasyon enerjisi i¢in one siirdiigii katkidir [69,70]. Tiim bu katkilar

sonucunda Exc enerjisinin son hali Esitlik 2.72°de verildigi gibidir.
Ey =Ext +a,(Ef™ —E™) +a,AESC +a AESC (2.72)

Burada, Ex™M Kohn-Sham kurami sonucu Slater determinantindan elde edilen tam

degisim enerjisi, ExP? yerel yogunluk yaklasimi ile elde edilen degisim enerjisi,
AE®¢ degisim icin gradyen diizeltmesi ve AEC korelasyon igin gradyen

diizeltmesidir.
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Hibrit yontemler ise korelasyon ve degis-tokus fonksiyonelleri ile birlikte
Hartree-Fock diizeltmelerini de i¢eren YFT hesaplamalarint kullanir. Bu yontem ile
amag¢ her bir modelin giigcli yanlarim1 kullanarak deneysel sonuglara daha ¢ok
yaklasmaktir. Gergekte de hibrit yontemler elektronik sisteme ait parametreleri
modellerin her birinden daha dogru hesaplamistir. Hibrit yontemlerden en sik
kullanilanlardan biri Becke-tipi Yogunluk Fonksiyonu teorisidir. Becke’nin degis
tokus ve korelasyon enerjisi i¢in olusturdugu hibrit model Esitlik 2.73’de verildigi
gibidir.

X - X X
Elioit = CreEre + CorrEer (2.73)

Hibrit yontemlerden deneysel veriler ile en iyi uyum saglayani ve en popiiler olani tez
calismasinda da kullandigimiz B3LYP’dir. Bu yontem Esitlik 2.74 ile verilen
Becke’nin 3 parametreli  hibrit modeli ile Lee-Yang-Parr’in korelasyon

fonksiyonundan olugmaktadir [69-72].
Xc  _ X X B c c
EBSLYP r- (1' a)ELDA v aEHF 4 bAEx + (1' C) ELDA v CELYP (2.74)

Baz (Temel) Setler

Elektronlarin atom ¢ekirdegi etrafindaki yoriinge olarak adlandirilan enerji
seviyelerinde bulunma olasiliginin en fazla oldugu bdlgelere orbital denir. Kuantum
kimyasal hesaplamalarda sik¢a kullanilan bir ifade olan baz seti, atomik ya da
molekiiler orbitalleri temsil etmek i¢in kullanilan bir dizi matematiksel
fonksiyonlardir. Kuantum kimyasal hesaplamalarda bir sistemden elde edilecek
sonuglarin deneysel verilerle uyumlu olabilmesi i¢in temel 6neme sahip iki faktorden
biri hesaplama yontemi digeri ise baz seti segimidir. Kullanilan baz seti caligilan
elektronik sistemi ne kadar iyi temsil ediyorsa hesaplama sonuglari da ger¢ek degerlere
o derece yakin ¢ikacaktir. Bu nedenle hesaplamaya baglarken baz seti segiminde

dikkatli olunmasi hesaplama sonuglarinin giivenilirligi agisindan olduk¢a 6nemlidir.
En ¢ok kullanilan baz fonksiyonu tiirleri Slater tipi (STO) ve Gaussian tipi

(GTO) atom orbitalleridir. Slater tipi baz fonksiyonlari hidrojen atomu ya da hidrojen

atomuna benzer tek elektronlu iki atomdan olusan ve elektron dagilimi kiiresel simetri
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gosteren sistemler igin basarili sonuglar verir. Slater tipi orbitaller Esitlik 2.75 ile

temsil edilir.
Zeoim(0,0,0) =NY, (0, 0)r" e, y = Nx'y'z'e* (2.75)

Burada, N normalizasyon sabiti; & atomik orbital tipi (s,p,d.f...) i¢in bir sabit;

n, I, mterimleri kuantum sayilarint ve r c¢ekirdegin konum vektoriinii gosterir.

Yim (0,9) terimi ise H atomu veya bir elektronlu sistem igin orbitalin seklini

belirleyen kiiresel harmonik fonksiyonlara karsilik gelir. Slater tipi baz fonksiyonlar
atomik yoriingeleri iyi temsil etmesine karsin ¢ok elektronlu eksensel simetriye sahip
molekiiler sistemlerde iki elektron integralinin hesaplamasinda gii¢liik ¢ikarmistir. Bu
hesaplama gii¢liigiinii gidermek i¢in Onerilen baz fonksiyonu Gaussian tipi baz
fonksiyonlaridir. Gaussian tipi orbitallerin matematiksel temsili Esitlik 2.76’da

verildigi gibidir.
7= Nx'yiz'e <’ (2.76)

Burada, r kartezyen koordinatlari; i,j,k pozitif tam sayilart ifade eder. Eger i+j+k=0 ise
kullanilan Gaussian fonksiyonu s-tipi, i+j+k=1 ise p-tipi, i+j+k=2 ise d-tipi ve i+j+k=3
ise f-tipi Gaussian orbitali olarak adlandirilir. s, p, d, f terimleri primitif Gaussian
fonksiyonlarmi ifade etmektedir. Primitif Gaussian fonksiyonlar1 uygun simetri
Ozelligine sahip atomik orbitalleri tanimlamada kullanilir. Primitif Gaussian

fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu sonucunda gaussian fonksiyonlar elde edilir.

Gaussian tipi orbitaller STO’lara kiyasla hesaplamalar agisindan kolaylik
saglasa da iistel ifadedeki r terimi GTO’lar1 ¢ekirdekten hemen uzakta bir yerde cok
cabuk bir sekilde sifira yaklastiracagi i¢in orbitalleri tam olarak tanimlama da yetersiz
kalir. Bu problemi gidermek i¢in daha genis baz setlerinin kullanimi 6nerilmistir ¢linkii
primitif Gaussian fonksiyonlarinin sayisi1 ne kadar ¢ok olursa atomik orbitaller o
derece iyi tamimlanacaktir. Bu baz setleri; minimal, boliinmiis degerlik (split valans),

polarize ve yaygin (diffuse) baz setleridir.
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Minimal Baz Setler

Orbitallerin en temel durumlarini tanimlayan minimal baz setler STO-nG ile
gosterilir. Bu ifade Slater tipi orbitalin n tane Gaussian tipi orbital kullanilarak elde
edildigini gostermektedir. Bunun nedeni Slater tipi orbitaller yoriingeleri iyi temsil
etmesine karsin bu orbitalleri tek basmna kullanmanin matematiksel olarak
hesaplamalar1 zorlastirmasidir. Bu nedenle minimal setler olusturulurken Gaussian
fonksiyonlart kullanilir. Minimal baz setler bir atomun i¢ kabuk ve degerlik
kabugundaki her tip orbital icin birer tane olmak iizere gereken en az sayida baz
fonksiyonunu icerir. Ornegin, H ve He igin, bir (1s-orbitali i¢in); Li ve Ne i¢in bes baz
fonksiyonu igermektedir (1s, 2s ve 3 tane 2p orbitali i¢in). Buradaki problem ayni
periyotta bulunan H ve He, Li ve Ne i¢in ayn1 minimal baz fonksiyonlari tanimlansa
da bu atomlarin elektron sayilarinin birbirinden farkli olmasidir. Minimal baz setlerin
en yaygin olanlar1 STO-3G ve STO-6G’dir. STO-3G, bir Slater orbitalinin 3 Gaussian
fonksiyonunun ¢izgisel birlesiminden olustugunu; STO-6G’nin ise 6 Gaussian

fonksiyonunun ¢izgisel birlesiminden olustugunu temsil etmektedir.

Boliinmiis Degerlik (Split Valans) Baz Setler

Split Valans setler, minimal baz setlerinin eksikligini gidermek igin valans
orbitallerinin fonksiyon sayisinin arttirilmasi ile yapilan bir iyilestirmedir. Boliinmiis
degerlik (split valans) baz setler orbitallere ayrilan fonksiyonlarin sayisiyla karakterize
edilir; k-mnG veya k-mnlG seklinde temsil edilirler. Burada, k-mnG “Cift zeta” baz
setlerine karsilik gelir ve valans elektronlarini tanimlamak i¢in iki baz fonksiyonu
kullanildigini, k-mn1l “i¢lii zeta” baz setlerine karsilik gelir ve valans elektronlarini
tanimlamak i¢in ti¢ fonksiyonun kullanildigini ifade eder. k, m ve n sirasi ile i¢ kabuk,
i¢ valans ve dis valans orbitalleri igin kag¢ tane primitif Gaussian kullanildigini ifade
eder. 3-21G, 6-31G ve 6-311G en ¢ok kullanilan split valans baz setleridir. Burada, 3-
21G baz setinde; 3 rakami, i¢ kabuk orbitallerinin 3 tane GTO’dan, 2 rakami, degerlik
orbitallerinin i¢ kisminin 2 tane GTO’dan dis kisminin ise tek bir GTO’dan olustugunu

simgelemektedir.

Polarize Baz Setler
Bir atomdaki yiik dagilimi atomun serbest oldugu durumda farkli, molekiil
olusturmak i¢in baska bir atom ya da atomlarla bag yaptig1 durumda fakli dagilim

gosterir. Bir molekiil olustugunda atomik orbitallerden bahsedilemez ¢linkii olusan
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yeni sistemde artik molekiil orbitalleri vardir. Dogal olarak izole halde bulunan atomun
yiik dagilimi degismistir. Ornegin, bir H atomunun yiik dagilimi serbest halde kiiresel
simetriye sahipken molekiiler bir sistemde ¢evresindeki atomlarin yiik dagilimindan
etkilenerek var olan kiiresel simetrisi dogal olarak bozulacaktir. Bu durum molekiiler
orbitalleri tanimlarken yeni bir baz fonksiyonunun gerekliligini ortaya koymaktadir.
Eklenecek yeni baz fonksiyonu yiik dagilimini temsil edecek bir polarizasyon
fonksiyonudur. Bunun i¢in polarizasyon fonksiyonlarina ag¢isal momentum eklenerek
orbitalin sekline esneklik kazandirilir yani molekiiler orbitale uygun hale getirilir.
Polarize baz setlerine 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) 6rnek olarak verilebilir. Burada d ve p,
agir atomlar i¢in d polarize fonksiyonun, H ve He atomlarina ise p polarize
fonksiyonun eklendigini simgelemektedir. Polarize fonksiyonlar “*> simgesi ile de
temsil edilir. Ayn1 6rneklerden yola ¢ikarak, 6-31G*’deki tek yildiz agir atomlara p
fonksiyonunun; 6-31G**°deki iki yildiz H ve He atomlarina p fonksiyonunun
eklendigini gostermektedir. Gegis metalleri i¢in eklenen polarize fonksiyon ise f ile

temsil edilir.

Yaygin (diffuse) Baz Setler

Simdiye kadar agiklanan baz setleri molekiiler orbitalleri basarili bir sekilde
aciklamis olsalar da sistemi tam olarak modellemede eksiklikleri vardir. Bu eksikligin
nedeni diger baz setlerinde hesaba katilmayan anyonlar, uyarilmig durumlar ve
ortaklanmamug elektron ¢iftleri igeren sistemlerin varligidir. Bu sistemlerde orbitaller
cekirdekten cok uzaktaki uzay bolgesinde daha genis bir yer kapladiklarindan dolay1
boylesi sistemleri modellemek i¢in genisletilmis bir baz fonksiyonuna ihtiyag¢ vardir.
Difuze fonksiyonlar tek art1 (+) ya da ¢ift art1 (++) ile temsil edilir. Tek art1 agir
atomlara, ¢ift art1 ise H ve He atomlarina da difuze fonksiyonlarinin eklendigini

simgelemektedir. Bu baz fonksiyonlarina 6-31+G ve 6-31++G 6rnek olarak verilebilir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Materyal

Tez ¢alismasinda kullanilan iyonik sivilar TCI firmasindan satin alinan ve %97
oraninda saflik iceren malzemelerdir. Ug grup altinda incelemeye alinan iyonik
stvilarin birinci grubunu; 1-heksil-3-metilimidazolyum kloriir (([Hmim][CI]), 1-heksil-
3-metilimidazolyum tetrafloroborat ([Hmim][BF4]) ve 1-heksil-3-metilimidazolyum
heksaflorofosfat ([Hmim][PFe]) ikinci grubunu; 1-oktil-3-metilimidazolyum kloriir
([Omim][[Cl]), 1-oktil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat ([Omim][BF4]) ve 1-oktil-
3-metilimidazolyum heksaflorofosfat ([Omim][PFs]) iticiincii grubunu; 1-biitil-2,3-
dimetilimidazolyum  kloriir  ([Bdmim][[CI]), 1-biitil-2,3-dimetilimidazolyum
tetrafloroborat ([Bdmim][BF4]) ve 1-biitil-2,3-dimetilimidazolyum heksaflorofosfat
([Bdmim][PFe]) iyonik sivilart olusturmaktadir.

3.2. Yontemler

3.2.1. Deneysel Yontemler

IR Spektrumlar:

Iyonik sivilarin infrared spektrumlari Manisa Celal Bayar Universitesi
Deneysel Fen Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (DEFAM), Agilent Cary
660 FT-IR spektrometresinde ATR teknigi kullanilarak 400-4000 cm™ arahiginda

alinmistir. Spektrumlarin alindig1 FT-IR cihazi Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1.Iyonik sivilarin IR spektrumlarinin alindigi FT-IR spektrometresi
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Raman Spektrumlart

Iyonik sivilarin Raman spektrumlart Ahi Evran Universitesi Merkezi
Arastirma ve Uygulama Laboratuvarinda, Thermo Scientific/DXR-Raman
Mikroskobu kullanilarak 532 nm’de 50-3500 cm™ spektral araliginda alinmustir.
Spektrumlarin alindig1 FT-Raman cihazi Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2. Iyonik sivilarin Raman spektrumlarmin alindig1 FT-Raman spektrometresi

UV Spektrumlar

Iyonik sivilarin UV spektrumlari Manisa Celal Bayar Universitesi Deneysel
Fen Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (DEFAM), Agilent Cary 60 UV-

Vis spektrometresinde etanol ¢oziiciisiinde alinmistir. Spektrumlarin alindigi UV-Vis
cthazi Sekil 3.3°de verilmistir.
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Agilent Technologies
Cary 60 UV-Vis

Sekil 3.3. Iyonik sivilarin UV-Vis spektrumlarmnin alindigi UV-Vis spektrometresi

NMR Spektrumlart

Iyonik sivilarm 'H ve ¥C NMR spektrumlari Izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitiisti'nde, Varian VNMRJ 400 Niikleer Manyetik Rezonans spektrometresinde
kloroform ¢oziiclisiinde alimugtir. Spektrumlarin alindigt NMR cihazi Sekil 3.4°te

verilmistir.

Sekil 3.4. Iyonik sivilarin NMR spektrumlarinin alindigi NMR spektrometresi
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3.2.2. Teorik Yontemler

Calismanin teorik hesaplamalarini igeren kuantum kimyasal hesaplamalar
Gaussian 16 programi kullanilarak mevcut sabit bilgisayarlarda yapildi [73].
Hesaplamalar sonucunda elde edilen geometrik yapilar ve spektroskopik sonuglar
GaussView 5 kullanilarak goriintiilendi [74]. Titresim spektrumlarmin ¢izimi igin
Origin programindan faydalanildi. Zayif etkilesim analizleri Multiwfn programi
kullanilarak elde edildi, VMD programi yardimi ile gorsellestirildi [75,76]. Topoloji
analizleri yine Multiwfn programi kullanilarak hesaplandi. Yapilarin elektronik
gegisleri ve elektronik seviyelerin s6z konusu gegislere katkilar1 Gaussum programi
ile elde edildi [77].

Potansiyel Enerji Yiizeyi Taramasi ve Geometri Optimizasyonu

Molekiiler bir sistem i¢in yapilacak olan kuantum kimyasal hesaplamalarin ilk
asamasini geometri optimizasyonu olusturur. Optimizasyon hesaplamalarinda
molekiildeki atomlarin kiigiik yer degistirmeleri baslangic geometrisinin bulundugu
koordinatlarda degisimlere neden olur ve bu degisimlerin herbiri farkli enerjilere
karsilik gelir. Degisen koordinatlara karsilik gelen enerjiler potansiyel enerji ylizeyi
(PEY) olarak adalandirilir. Bir molekiiliin sahip oldugu PEY Sekil 3.5’te gosterildigi
gibi bircok minimum ve maksimum bolgeyi igerir. PEY {izerindeki bir yonde
minimumu diger yonde bir maksimumu gdsteren bolgeler ise gecis yapilarina karsilik
gelir ve eyer noktalar1 olarak adlandirilir. PEY iizerinde bulunan minimumlar sistemin
dengede oldugu durumlan ifade eder. PEY {izerindeki farkli minimum bdlgeler
molekiilin sahip oldugu farkli kararli konformasyonlara karsilik gelmektedir.
Geometri optimizasyonu hesaplamalari PEY tizerindeki bu minimumlara karsilik
gelen kararli konformasyonlar1 bulmay1 amaglamaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda giris

geometrisinden baglanarak biitiin PEY taranir.

60



E(r)
A

p I

Sekil 3.5. Potansiyel enerji ylizeyi

Optimizasyon hesabi ic¢in kullanilan yontem gradyen metodu ya da kuvvet
metodu olarak bilinir. Yontemde ilk 6nce gradyent vektorii bulunur daha sonra bu
vektorii sifir yapan noktalar tespit edilir. Esitlik 3.1°de verilen gradyent vektoriiniin
sifir oldugu nokta molekiiliin minimum enerjili oldugu noktayr bu noktadaki
geometrisi de minimum enerjili yani optimize geometrisini gosterir. Optimizasyon
hesaplamalari, gradyent vektoriiniin sifir oldugu ve bir sonraki adimda hesaplanan
geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal

edilebilir bir degerde oluncaya kadar devam eder.

_g-(E & _
|g>=g_(ar1’6r2’8r3’ ----- ).|9)=(000...) (3.1)

Cok atomlu molekiillerde molekiiliin optimize yapisin1 bulmak i¢in kullanilan
gradyent ya da kuvvet metodu Pulay’in 1969 yilinda yaptig1 calismaya dayanir [78].
Yontem enerjinin gradyentinin koordinata gore birinci tiirevinin sifir oldugu noktada
sistemin kararli olacagini sOyler. Pulay daha sonra yaptigi ¢alismalarda enerjinin
koordinata gore ikinci tiirevinin kuvvet sabitini verecegini ve kuvvet sabitinden
hareketle de molekiiliin titresim frekansinin bulunabilecegini bildirmistir. Pulay bir¢cok
molekiiliin kuvvet sabitini bulmak i¢cin HF metodu kullanarak sistematik ¢alismalar
yapmistir [79-81]. Kuvvet sabitini bulmak icin yapilan hesaplamalar deneysel
sonuclarla degisen yiizdelerde hatalara neden olmus ve bu hatalar da dogal olarak

frekans hesaplamalarinin sonuglarini etkilemistir. Pulay hesaplanan ve deneysel
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degerler arasindaki hatalar1 gidermek igin bir 6l¢eklendirme onermistir [82—84]. Pulay

ile es zamanli olarak Pople ve ark. HF-SCF igin ikinci tiirevleri gelistirdikleri

calismada Moller-Plesset ikinci dereceden pertiirbasyon teorisi (MP2) kullanarak

birinci tiirevlerin hesaplanmasini tarif etmislerdir[85]. Pulay ve ark. deneysel veriler

ile hata oranini azaltan 6l¢eklemeyi daha sonra SQM (Scaled Quantum Mechanical)

model olarak adlandirarak sistematik hale getirmislerdir [86]. Baslangicta HF icin

kullandiklar1 bu modeli daha sonra populerite kazanan DFT/B3LYP i¢in uygulamis ve

deneysel verilere olduk¢a yakin sonuglar elde etmislerdir [87].

Sozkonusu hesaplamalarda izlenecek yol asagida verildigi gibi 6zetlenebilir.

*

Hesaplama yapilacak molekiiliin yaklasik geometrisi baslangic verisi
olarak girilir.

Geometrik optimizasyon i¢in kullanilacak yontem ve temel set segilir.
Secilen yontem ve baz setine bagli olarak elde edilen enerjinin
gradyenti hesaplanir. Gradyentin sifir oldugu nokta tespit edilerek
sistemin minimum enerjili kararli geometrisi bulunur.

Optimizasyon sonucunda elde edilen kararl1 yap1 frekans hesaplamalari
icin baslangi¢ verisi olarak girilir ve kullanilacak metod segilir. Se¢ilen
metod sonucunda elde edilen enerjinin ikinci tiirevinden kuvvet
sabitleri bulunur. Kuvvet sabitleri hesaplandiktan sonra harmonik
yaklasim kullanarak titresim frekanslari hesaplanir.

Hesaplanan titresim frekanslar1 ol¢ekleme faktorleri kullanilarak

deneysel verilere yaklastirilir.

Kuantum kimyasal hesaplamalarda devrim niteliginde olan enerjinin degisik

mertebeden tiirevlerinin ¢oziimii ile elde edilebilecek biiytikliikler Tablo 3.1°de

verilmistir.
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Tablo 3.1. Molekiiler enerjiye bagli olarak hesaplanan baslica biiytikliikler

Enerji tiirevi Hesaplanan biiyiikliikler
oE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin
oR geometrisi, kararli noktalar
2
0 Ee Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari,
OROR, infrared ve Raman spektrumlari, titresim genlikleri
2
£ Dipol moment tiirevleri, harmonik
OR.0 €, yaklagimda infrared siddetleri
0°E .

) — Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik
OR0e, O€ B yaklasimda Raman siddeti

Not: Ee; toplam elektronik enerji, R; atomik koordinatlar, €; elektrik alan

Molekiiler bir yapi ile ilgili hesaplama yapilirken elde edilecek sonuglarin
giivenilirligi agisindan dikkat edilmesi gereken 6nemli iki adim vardir. Bunlardan biri
secilen yontem ve baz setinin calisilacak olan molekiilii iyi bir sekilde
modelleyebilmesi, digeri ise kararli yapinin dogru bir sekilde tespit edilebilmesidir.
Molekiiler yap1 icin yapilacak olan diger hesaplamalarin giivenilirligi kararli yapinin
dogru bir sekilde tespit edilebilmesi ile dogrudan iliskilidir. Bu nedenle iyonik sivilar
ile ilgili hesaplamalarin baslangi¢ asamasinda kararli yapilar: tespit etmek i¢in detayli
bir ¢calisma yapilmistir. Oncelikli olarak katyonlarin en kararli yapilarmi bulabilmek
adima molekiiliin geometrisine gore enerjisini ifade eden potansiyel enerji yiizeyi
(PEY) taramasi, secilen grubun (alkil zinciri) 10°’lik agilar ile 360° dondiiriilmesi ile
elde edilmistir. PEY sonucundan elde edilen yerel minimumdaki geometri {izerinden
optimizasyon islemi yapilmistir. Ardindan optimize geometri iizerindeki elektrostatik
potansiyel yiizeylerine (ESP) bakilarak anyonun etkilesim kuracagi en olasi bolge
(pozitif bolge) tespit edilip o bolgeye anyon yerlestirilmis ve ikili sistem (IL) igin
tekrar optimizasyon iglemi yapilmistir. Bu son optimizasyon islemi ile iyonik sivilarin
diger hesaplamalarinin yapilabilmesi igin kararli durumlar net bir sekilde tayin
edilmistir. Molekiillerin PEY hesaplamalar1 icin DFT/LSDA/SDD, optimizasyon
hesaplamalari i¢in DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontem ve baz seti kullanilmistir.
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Titresimsel Spektrumlarin Elde Edilmesi

Iyonik sivilarin titresim hesaplamalar1 DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontem ve
baz seti ile hesaplanmustir. Infrared ve Raman spektroskopileri ve spektrum dzellikleri
ile ilgili bilgiler genel bilgiler kisminda detayli bir sekilde verildigi igin tekrara

girilmemesi adina bu kisimda deginilmemistir.

Elektronik ve Elektrostatik Ozellikler: APT vyiikleri, MEP ve RDG
analizleri

APT Yiikleri

Atom yiikii klasik ve temel bir kavramdir. Atomik yiikler, molekiillerin yap1 ve
ozelliklerini derinden etkileyen molekiiler parametrelerden biridir. Dipol moment,
elektriksel potansiyel, NMR kimyasal kaymalar, reaktiviteler ve elektromanyetik
spektrumlar gibi bir¢ok molekiil goézlemlenebilirligi molekiildeki atom yiikleriyle
iliskilendirilebilir. Atomik yiiklerin boylesi bir dneme sahip olmasi yiikk atamasini
zorlagtirmaktadir. Aslinda atomlara yiik atanmasi keyfi bir tanimlamadir ¢iinkii atomik
yiikler deneysel olarak gozlemlenebilir degillerdir yani yilik atamasimin dogru veya
yanlis yapildigi deneysel olarak dogrulanamaz. Gozlenebilen tek yiik ise molekiiliin

net yukidiir.

Atomlara yiik atamak icin ¢esitli yontemler 6nerilmistir. Bu yontemlerden biri
APT (atomik polar tensor) yiiklerdir. APT yiik tayini, diger yiik tanimlayicilarindan
(Mulliken, Hirshfeld, Merz-Kollman Charge vb.) farkli olarak atomik polar tensor
kullanilarak yapilir [88].

0
Qizl(aﬂx+ ’Lly_i_a/’lz)
3 0x, oy, oz

3.2)

Esitlik 3.2°de p, bir molekiiliin dipol momentini; X;, Vi, zi ise i atomunun kartezyen
koordinatlarini temsil etmektedir. APT yiikii, kuantum mekaniksel olarak hesaplanan
dipol moment kullanilarak tiiretilir. Dipol moment hesaplama seviyesine duyarl
oldugu i¢cin APT yiikii de hesaplama seviyesine duyarlidir. Ancak baz seti se¢ciminde
bir eksiklik olmadik¢a APT yiikii baz seti se¢imi ile dogrudan iliskili degildir [88].
APT yiikiiniin hesaplanmasi, dalga fonksiyonunun ikinci dereceden tiirevlerinin

hesaplanmasini gerektirir. Bu nedenle APT, tim popiiler atom yiikleri arasinda

64



hesaplama agisindan en maliyetli olanidir [89]. Buna ragmen molekiiliin ¢ok biiyiik
olmamast kosuluyla bir molekiiliin IR spektrum yogunlugu veya NMR kimyasal
kaymasi gibi bir¢cok spektrum 6zelligine ait deneysel verileri iliskilendirmek i¢in diger

yontemler arasinda 6ncelikli olarak diistiniilmesi gerekn APT yiikiidiir [89].

Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Molekiillerin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyleri molekiillerin
biiytikliik, sekil ve elektrostatik yilik dagilimlarini ifade eder. MEP goriintiileri aym
zamanda molekiiliin reaktif merkezlerini gdstermek adina kullanilabilecek faydali bir
ozelliktir. MEP goriintiilerinde yiik dagilimlart renk kodlar ile temsil edilir. Yiizeyde
mavi renkle gosterilen bolgeler en giiclii cekim merkezleri olan pozitif elektrofilik
merkezleri temsil ederken yiizeydeki kirmiz1 renkle gosterilen bolgeler ise en giigli
itme merkezleri olan negatif niikleofilik merkezleri temsil etmektedir. Elektrostatik
potansiyel yiizey tizerindeki yiik gecisleri Sekil 3.6’da gosterildigi gibi kirmizi

<turuncu <sar1 <yesil<mavi seklinde siralanir.

Sekil 3.6. IL’ nin MEP yiizeyi

Zayif Etkilesim Analizleri

Zayif etkilesim analizleri bashigi altinda inceleyecegimiz etkilesimler kovalent
olmayan etkilesimler olarak da isimlendirilir. Kovalent olmayan etkilesimler birgok
kimyasal ve biyolojik sistemde énemli rol oynamaktadir. Bu etkilesimler iyonik ya da

kovalent baglar kadar gii¢lii olmamakla birlikte makromolekiillerin konformasyonu,

65



proteinlerin ve ligandlarin baglanma modlari tizerinde 6nemli rollere sahiptir. Johnson
ve ark. gercek uzayda zayif etkilesimler igin bir yaklagim olarak yayimladigt RDG
(Reduced density gradient) olarak bahsedecegimiz indirgenmis yogunluk gradyeni,

elektron yogunlugu ve onun birinci tiirevinden elde edilen boyutsuz bir niceliktir [90].

1 |Vp(r)| (3.2)

RDG(r) = 2(371_2)1/3 p(l’)4/3

RDG, sign(A2)p’ye gore gizildiginde elde edilen grafikte RDG sifira
yaklastiginda kovalent olmayan etkilesim bolgeleri tanimlanabilir. RDG grafiginin x
eksenini olusturan sign(A2)p ifadesindeki A2, Hessian matrisinin ikinci en biiyiik 6z
degeridir ve bu 6z degerin isareti etkilesimin niteligini ve siddetini belirler. Cizilen
grafikte gozlenen sivri uglar kritik noktalardaki etkilesimleri isaret etmektedir. A,<0
bolgesinde gozlenen sivri uglar hidrojen veya halojen gibi giiclii ¢cekimleri , A2>0
bolgesinde gozlenen sivri uglar siterik etki gibi itmeleri ifade eder. Sifir bolgesinde
gozlenen sivri uglar ise Van der Waals (VDW) gibi nispeten daha zayif etkilesimlere
karsilik gelir. Bu etkilesim bolgeleri VMD gibi gorsellestirme araglartyla ii¢ boyutlu
cgizilerek gorintilenebilir. VMD gorsellerinde hidrojen bagi gibi oldukga g¢ekici
etkilesimler mavi, Van der Waals gibi zayif etkilesimler yesil ve sterik etki gibi itici
etkilesimler kirmizi renk ile temsil edilir. Zayif etkilesim analizleri iki kisimdan
olugmaktadir. Birinci kistm Multiwtn programi yardimi ile RDG grafiginin ¢izilmesi,
ikinci kisim ise VMD programi yardimi ile bu etkilesimlerin molekiil tizerinde
gorsellestirilmesidir. Zayif etkilesim analizlerinin RDG grafigi ve VMD gorselinden

olusan iki agamali sonuglar1 Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7. IL i¢in a) RDG grafigi, b) VMD goriintiisii

Topoloji Analizleri

Topoloji analizi, Bader’in elektron yogunlugu ve enerji yogunlugu gibi
kuantum go6zlemlenebilirlerine dayanan molekiillerdeki atomlarin (AIM) kuantum
teorisinin temel bilesenidir [91]. Elektron yogunlugunun topolojik analizi elektron
yogunlugunun birinci ve ikinci tiirevleri, kritik noktalar (niikleer, bag, halka ve kafes)
vb. terimleri tanimlar ve 6zelliklerini agiklar. S6z konusu teknik, elektron yogunlugu
(p) ve elektron yogunlugunun Laplacian'nini (V2p) kullanarak hat kritik noktalarinda
(line critical points (LCPs)), halka kritik noktalarda (ring critical points (RCPs)) ve
kafes kritik noktalarinda (cage critical points (CCPs)) baglarinin varligi ve dogasi
hakkinda etkili bilgiler saglar. AIM analizleri, iki komsu atomun kimyasal olarak
baglanmis veya zayif etkilesimlere sahip oldugu fikrine dayanarak molekiillerin
kovalent olmayan etkilesimlerini analiz etmek i¢in kullanilir. AIM'in topolojik
teorisine gore, bu etkilesimler bag kritik noktalarinda (bond critical point (BCPs))

goriiliir.

Topoloji analizinde kritik noktalar (critical points(CPs)) gradyenin sifir oldugu
noktalardir. Kritik noktalar, ger¢ek uzay fonksiyonunun Hessian matrisinin negatif 6z

degerlerinin sayisina gore dort tipte siniflandirilir.

(3,-3): Hessian fonksiyon matrisinin {i¢ 6zdegerinin tiimiiniin negatif oldugu

yerel maksimumu temsil eder. Elektron yogunluk analizi ve agir atomlar igin, (3,-3)
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pozisyonu niikleer pozisyonlarla neredeyse aynidir, bu nedenle (3,-3) niikleer kritik
nokta (nuclear critical point (NCP)) olarak adlandirilir.

(3,-1): Hessian fonksiyon matrisinin iki 6zdegerinin negatif oldugu birinci
dereceden eyer noktasidir. Elektron yogunluk analizi i¢in (3, -1) genellikle ¢ekici atom
ciftleri arasinda goriiliir ve bu nedenle yaygin olarak bag kritik noktas: (bond critical
point (BCP)) olarak adlandirilir. BCP'deki ger¢ek uzay fonksiyonlarinin degeri biiyiik
oneme sahiptir. BCP’deki p'nun degeri ve V2p’un isareti baglanma kuvveti ve
baglanma tipi ile yakindan iliskilidir. Ayrica BCP'deki potansiyel enerji yogunlugu
hidrojen bag1 enerjileri ile biiyiik 6lgiide koreledir [92].

(3,+1): Hessian fonksiyon matrisinin sadece bir 6z degerinin negatif oldugu
ikinci dereceden eyer noktasidir (potansiyel enerji yiizeyindeki gegis durumlari gibi).
Elektron yogunluk analizi i¢in (3, +1) genellikle halka sisteminin merkezinde goriiliir
ve sterik etkiyi ifade eder. Bu nedenle (3,+1) genellikle halka kritik noktas1 (ring
critical point (RCP)) olarak adlandirilir.

(3,+3): Hessian fonksiyon matrisinin 6zdegerlerinin hi¢birinin negatif olmadigi
yerel minimuma karsilik gelir. Elektron yogunluk analizi i¢in (3,+3) genellikle kafes
sisteminin merkezinde (6rnegin Piramit P4 molekiilii) goriiliir. Bu nedenle kafes kritik

noktasi (cage critical point (CCP)) olarak adlandirilir.

Kritik noktalardaki baglarin dogasi, toplam elektron yogunlugu p(r), Laplacian
(V?p), Lagrange kinetik enerji G(r) ve potansiyel enerji yogunlugu V(r) ile tanimlanur.
Toplam elektron yogunlugunun Laplacian'l, G(r) ve V(r)’ye bagh olacak sekilde
Esitlik 3.3’te verildigi gibi ifade edilir [93].

1/4V2p (r) = 2G(r) + V(1) (3.3)

BCP'deki V?p (r)’nin pozitif degerleri kinetik enerji G(r)’nin (daima pozitif)
potansiyel enerji yogunlugu V(r)’den (daima negatif) daha biiyilk oldugunu ve
elektronik yiikiin bag yolu boyunca azaldigin1 gosterir. Bu durum tiim kapali kabuk
(elektrostatik) etkilesimleri i¢in gegerli olup iyonik, hidrojen bagi ve Van der Waals

gibi kapal1 kabuk etkilesimlerinin varhiginin bir gostergesidir. V2p(r)’nin negatif isareti

68



BCP'de potansiyel enerjideki fazlaliga karsilik gelir ve elektronik yiikiin niikleer
gruplar arasindaki bolgede yogunlastig1 dolayisiyla iki ¢ekirdek tarafindan paylasildig:
anlamina gelir. Bu durum ise paylasilan elektron etkilesimlerini (kovalent) isaret
etmektedir. Kritik noktalar i¢in diger bir 6nemli parametre de Cremer ve ark.
tarafindan kimyasal bagin karakterizasyonunu ifade eden toplam enerji yogunlugu
ifadesi H (r)'dir ve Esitlik 3.4 ile temsil edilir [94].

H(r 5ep ) =G gep ) + I gep ) (3.4)

H(recp)’nin pozitif ve negatif degerleri siras1 ile elektrostatik ve kovalent
dominant baga karsilik gelir. Ancak Esitlik 3.3 ve 3.4 birlikte degerlendirildiginde,
V2p ve H(r)’nin isaretlerini farkli sekilde degistirerck etkilesimin dogasim
belirsizlestiren bir V potansiyel araligi ortaya ¢ikmaktadir. Bu aralik, |V|<2G ve |[V[>G
kosulunu saglayan kismi kovalent dogaya sahip bir etkilesim i¢in gecerli olacaktir
[95].

BCP’deki etkilesim tiirlerini ayirt etmek icin [V(rBCP)|/G(rBCP) orani
kullanilabilir. Buna gore [V(rBCP)|/G(rBCP)<1, kapali kabuk etkilesimlerine;
|[V(rBCP)|/G(rBCP)>2, kovalent etkilesimlere; 1<|V(rBCP)|/G(rBCP)<2 ise orta
derece etkilesimlere karsilik gelmektedir [92]. Kritik noktalardaki hidrojen bag
enerjisinin potansiyel enerji yogunlugu ile iligkisi ise Esitlik 3.5’te verildigi gibidir
[92].

Ere =V (Facp)/2 (3.5)

Kritik noktadaki etkilesimlerin dogasini belirleyen yukarida verilen bilgilerden
sonra zayif etkilesimler arasinda en 6nemli etkilesim olan hidrojen bagi igin Hibbert
ve ark. enerjiye gore, Rozas ve ark ise V?p(r) ve H(r)’nin isaretine bagh olarak

onerdikleri siniflandirma asagida verilmistir [96,97].

e Zayif hidrojen bag1 (Exg < 12.0 kcal/mol):
V2p(rscp)>0and G(rscp) + V(rsce)>0;

e Orta derece hidrojen bag1 (12.0<Eng<24.0 kcal/mol):
V2p(race)>0and G(rscp) + V(rece)<O0;

e Giiclii hidrojen bagi (Exg > 24.0 kcal/mol):

69



V2p(racp)<0and G(rece) + V(rscp)<0

UV Spektrumlari, Elektronik Gegisler ve HOMO-LUMO analizi

Iyonik sivilarin UV  hesaplamalar1 TD-SCF/DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
yontem ve baz seti ile hesaplanmistir. Hesaplamalar hem gaz fazinda hem de etanol
¢oziiciisinde yapilmistir. UV spektroskopisi ve spektrum 6zellikleri ile teorik bilgiler
detayli bir sekilde genel bilgiler kisminda verildigi icin tekrara diismemek adina

burada deginilmemistir.

HOMO-LUMO Analizi

Molekiillerin elektronik o6zellikleri ile ilgili bilgi veren en 6nemli orbitaller
sinir orbitalleridir (frontier molecular orbitals (FMOs)). Sinir orbitalleri ve bu
orbitallerin enerji aralig1 (highest occupied molecular orbital (HOMO), lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) ve the energy gaps of FMOSs) bir molekiiliin
reaktivitesini yani dondr ya da akseptor 6zelligini belirleyen 6nemli parametrelerdir.
HOMO bir molekiiliin iyonlagma enerjisini ifade en yiiksek enerjili dolu orbitali temsil
ederken, LUMO ise elektron ilgisinin bir gostergesi olan en diisiik enerjili bos orbitali
temsil etmektedir. Ayrica bir molekiiliin sinir orbitalleri arasindaki enerji araligi ne
kadar biiyiik ise molekiil o derece kararl, tersi durumda yani enerji araligi ne kadar

kiiciik ise molekiil o derece kararsiz yani reaktiftir.

HOMO-LUMO enerjilerinden elde edilen kimyasal sertlik, kimyasal
yumusaklik, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik ve elektrofilik indeks gibi
ozellikler, molekiillerin reaktivitesini ve stabilitesini acgiklamak i¢in kullanilan
parametrelerdir. Bu parametreler ayrica bir molekiile elektron eklemek veya ¢ikarmak
icin gereken enerji miktarinin belirlenmesi ve kimyasal tiirlerin termo-fiziksel
ozelliklerini tahmin etmek igin kullanilan temel o&zelliklerdirr. HOMO-LUMO
enerjilerinden elde edilen iyonlagma potansiyeli (IP) ve elektron ilgisine (EA) dayanan
kimyasal potansiyel (n), elektronegativite (y), kimyasal sertlik (1), kimyasal
yumusaklik (o) ve elektrofiliklik (o) gibi kimyasal reaktivite tanimlayicilar1 asagi

verilmistir.
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7=(P—EA)/2=(—H —(-L))/2=(L—H)/2 (3.6)

o=1/n (3.7)
u=—(IP+EA)/2=—(—H —L))/2=(H +L)/2 (3.8)
x=—H (3.9)

w = ()1 2m (3.10)

Niikleer Manyetik Rezonans ve Kimyasal Kaymalar

'H ve ¥C kimyasal kaymalar GIAO metot ve DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
yontem ve baz seti ile hesaplanmistir. NMR spektroskopisi ve spektrum 6zellikleri ile
teorik bilgiler genel bilgiler kisminda detayli bir sekilde verildigi icin tekrara

diismemek adina bu kisimda bahsedilmemistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez galismas1 kapsaminda hem deneysel hem de teorik incelemelerine yer
verilen 9 adet iyonik sivi 3 gruba ayrilmis ve asagida liste olarak sunulmustur. Bu
gruplar1 olusturan iyonik sivilar, belirli bir katyon varliginda anyonlarin degistirilmesi
ile elde edilmistir. Olusturulan gruplar, anyon ve katyon degisiminin iyonik sivilarin
yapisal ve spektroskopik 6zelliklerinin nasil etkileneceginin daha iyi goriilebilmesi
adma diizenlenmistir. Calismadan elde edilen sonuglar bu tabloda belirtilen

gruplandirma takip edilerek sunulmustur.

Tablo 4.1. Iyonik sivilarm gruplandirmasi

I

CHs
N
1-heksil-3-metilimidazolyum kloriir [Hmim][CI] </_ ﬂ cl-
N

CHa(CH2)4CHg
CH,

N
| 1-heksil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat [Hmim][BF4] [N*) BF4

|
CH3(CHz)4CHs
CHjs

/
N PFg
1-heksil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat [Hmim][PFe] [ ’) 6
N

CHa(CHa)4CHs
T T e

N,CHz(CHz)sCHs

1-oktil-3-metilimidazolyum kloriir [Omim][CI] 4;‘ *) cl

CH3
LCH3(CH3)gCH3

N
1 1-oktil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat [Omim][BF4] é{; ) BF,
1

CH3
LCH3z(CH3)gCH3

N
1-oktil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat [Omim][PFe] Q 2 PFe
|

CHs
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1-biitil-2,3-dimetilimidazolyum kloriir [Bdmim][CI] N/ CHs

N
1l .- . A . / ‘f‘)\
1-hiitil-2,3-dimetilimidazolyum tetrafloroborat [Bdmim][BF] 7 ~CHg

N PFG
I e
1-biitil-2,3-dimetilimidazolyum heksaflorofosfat | [Bdmim][PFe] N—’ CH

4.1. Grup | Iyonik Sivilar

4.1.1. Optimize Yapi ve Yapisal Parametreler

Birinci grup iyonik sivilar imidazol halkasina metil ve heksil gruplarinin
baglanmasi ile olusan 1-heksil-3-metilimidazolyum [Hmim]* katyonunun kloriir [CI]
, tetrafloroborat [BF4]” ve heksaflorofosfat [PFs]” anyonlari ile olusturdugu 3 farkli

iyonik sividan meydana gelmektedir.

IL'lerin optimize yap1 hesaplamalari iki asamada gergeklestirildi. Ilk asamada
katyonun optimize yapisini bulmak i¢in katyonun scan koordinatlarina gére belirlenen
PEY'i hesaplandi. PEY hesaplamalari sonucunda minimum enerjili dort yap: tespit
edildi. Sekil 4.1'de PEY iizerinde verilen mimimum enerjili bu dort yapidan en diisiik
enerjili geometri (Sekil 4.2°de MEP yiizeyi ile birlikte verilen) optimizasyon igin
se¢ildi. Optimizasyonu yapilan katyonun ESP yiizeyi iizerindeki pozitif bolge anyonla
olas1 etkilesim bolgesi olarak tespit edildi. Daha sonra etkilesim bolgesine anyon
yerlestirilerek ikili yapinin (IL) optimizasyon hesabi i¢in baslangic geometrisi
olusturuldu. IL’lerin optimizasyon hesaplamalari sonucunda elde edilen kararh
yapilar1 Sekil 4.3'te verilmis olup sonrasinda yapilan diger tiim hesaplamalar bu

geometriler lizerinden elde edilmistir.
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Sekil 4.1 [Hmim]* katyonunun PEY yiizeyi, kararli ve yar1 kararh yapilari

Sekil 4.2. [Hmim]* katyonunun optimize yapisi ve MEP yiizeyi

Optimize yapilarin verildigi Sekil 4.3’ten gorildiiga gibi, [Cl]” anyonu daha
sonra MEP hesaplamalarinda belirtilecegi tizere katyonunun kuyruk (alkil) kismina
kiyasla daha pozitif bir bélge olan imidazol halkas1 yakinina lokalize olmustur. [BF4]
ve [PFe]” anyonlar1 ise [CI]” anyonundan oldukga farkli bir durum sergileyerek halka
tizerine yerlesmistir. Bu durumun sterik etki kaynakli oldugunu sdyleyebiliriz ¢linkii
[BF4]” ve [PFe] anyonlari atomik yapida olan [CI]" anyonundan daha hacimli
yapilardir. Ayrica, [BFs]” ve [PFe] anyonlarinin kuvvetli elektronegatiflige sahip F
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atomlarinin kuyruktaki hidrojen atomlar: ile etkileserek katyonun kuyrugunu halka

tizerine biiktiikleri Sekil 4.3’ten goriilebilmektedir.

Sekil 4.3. Grup I IL’lerin optimize yapilari

Iyonik sivilarda anyon ve katyon arasindaki etkilesimleri gosteren bazi
geometrik parametreler ve spesifik titresimler Tablo 4.2'de verilmistir. [Hmim][Cl]
icin yapilan hesaplamalar sonucunda [CI]” anyonu ile halka arasindaki a¢1 161° olarak
bulunmustur. Bu sonug anyonun halka ile ayn1 diizlemde olmadigini yani diizlem dis1
bir etkilesim iginde oldugunu gostermektedir. Tablo 4.2'de verilen geometrik
parametreler incelendiginde, [BF4]" ve [PFs]” anyonlarinin bulunduklari bolgede
hemen hemen halka ve Kkuyrugun tamamiyla etkilesim iginde olduklar
anlasilmaktadir. Varilan bu sonu¢ [Hmim][BF4] ve [Hmim][PFe]’deki F atomlari ile
hidrojen atomlar1 arasindaki mesafenin H-F arasindaki Van der Waals mesafesinden
(2.67 A) daha kisa olmasina dayanmaktadir [98]. Bu kisa mesafeli etkilesimin sonucu
olarak [Hmim][BF4] ve [Hmim][PFs]’de kuyrugun dihedral agilarinda [Hmim][Cl]’e
gore biiyiik farklar meydana gelmistir. [Hmim][Cl]’de kuyrugunun dihedral agisi
yaklasik olarak 180° iken diger iki iyonik sivida bu ag1 keskin bir sekilde 63-62°' ye
kadar diigmiistir. Bu sonuglar daha 6nce bahsedilen kuyrugun halka {izerine

biikiildiigiinii teyit etmektedir.
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Tablo 4.2. Grup I IL’lerin hesaplanan geometrik parametreleri

Secilen Parametreler | [Hmim][CI] ‘ [Hmim][BF4] ‘ [Hmim][PFe]
Bag uzunluklar (A)
C2-H8 1,12 1,08 1,08
C4-H7 1,08 1,08 1,08
C5-H6 1,08 1,08 1,08
H8...Cl 2,01
H11...Cl 2,65
H8...F36 2,47 2,77
H11...F35 2,14 2,21
H18...F34 2,58 2,46
H20...F34 2,69
H20...F36 2,46
H20...F38 2,60
H23...F36 2,62
H29...F33 2,72
H29...F36 2,67
Dihedral acilar (°)
C2N1C13C16 100,73 81,39 77,97
C19C22C25C28 179,70 63,83 62,40
N1C2HS...Cl 161,51
Titresimler (cm?)
vC-H 2515 3171 3161
vBF4 945/1002/1102
vPFs 819
APT yiikleri
N1 -0,38 -0,34 -0,33
C2 0,62 0,43 0,40
N3 -0,31 -0,30 -0,29
C4 0,11 0,15 0,15
C5 0,10 0,15 0,15
C9 0,39 0,42 0,41
C13 0,36 0,35 0,36

Tablo 4.2'de verilen geometrik parametreler incelendiginde, [C1]  anyonunun
bulundugu bolgede halka ile giiglii etkilesime girdigi anlasilmaktadir. Bu giicli
etkilesimi ortaya koyan sonuglardan biri C2-H8 baginda diger iki IL’ye gore gozlenen
uzamadir. C2-H8 bagindaki bu uzama diger iki anyona kiyasla [C1]  anyonunun
atomik yapida olmasindan dolay1 s6z konusu baga daha ¢ok yaklastigi ile agiklanabilir.
Varilan bu sonug bir varsayim degildir. [C1]" anyonunun C2-HS8 bagina yaklastigini
ve bunun sonucunda C2-H8....[C1l]" arasinda giiclii etkilesimlerin olabilecegini
gosteren diger 6nemli sonu¢ da HS....[CI]” arasindaki mesafedir. Tablo 4.2'den

goriildiigli gibi bu mesafe giiclii etkilesimlerin gozlenebilecegi 2.01 A kadar kisa bir
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mesafedir. Atomik yapida halojen anyonu iceren IL’ler ile ilgili yapilan daha dnceki
caligmalarda s6z konusu bagda meydana gelen uzama ve degisimler bildirilmistir.
Verma ve ark. imidazol ve piridin igeren IL’ler ile ilgili yaptiklar1 ¢alismalarinda bu
degisimleri gostermistir [99]. Ayrica, Tsuzuki ve ark. katyonun farkli anyonlarla
etkilesim enerjilerini incelemis ve etkilesim enerjisinin biiyiikliiglinlin oryantasyon ile
iliskili olmadigini, bag mesafeleri ile iliskili oldugunu gostermislerdir. Bu durumu
aciklamak icin halojen anyonu igceren IL'lerde, anyon boyutunun daha kiiciik
olmasindan dolay1 imidazol halkasi ile olan mesafenin daha kisa oldugu ve bunun

sonucunda da etkilesim enerjisinin daha fazla oldugunu bildirmislerdir[100].

[C1] anyonunun halkadaki diger karbon atomlar ile etkilesime girmeyip
neden C2 ile etkilesime girdigi sorusu aydinlatilmasi gereken bir konudur. Bu sorunun
cevabr imidazol halkasimin yapisinda gizlidir. imidazol gibi heterosiklik katyonlarin
elektronik yapisi, ii¢ farkli elektronik organizasyonun birlesiminden meydana
gelmektedir. Bunlar, © yogunlugunun molekiil diizleminin iistiinde ve altinda uzandigi
C4 ve C5 arasindaki ¢ift bag; N1-C2-N3 atomlar1 boyunca delokalize bir elektron
konfigiirasyonu ve halka merkezinde zayif bir lokalizasyondur. Halkadaki diger
karbon atomlar1 yerine [C1] anyonunun C2 ile etkilesimi, C4=C5 baginin C2 ile N
atomlar1 arasindaki baglardan daha n6tr oldugu gergegine dayandirilabilir ¢iinkii
homo-niikleer atomlarin olusturdugu C=C bagindaki yiikler esit olarak paylasilirken,
N1-C2-N3 bolgesindeki azot atomlarinin elektronegatifligi nedeniyle C2 atomunda bir
elektron eksikligi meydana gelir. Bunun sonucu olarak, C2 pozitif olarak yiiklenir ve
C2-H8 bagindaki hidrojen atomu asidik karakter kazanir. Ongériilen bu durumu Tablo
4.2'de verilen APT yiiklerinden gérmek miimkiindiir. Tablo 4.2'de en biiyiik pozitif
yiikiin C2 iizerinde oldugu hatta C4 ve CS5 iizerindeki yiikiin C2 ile kiyaslandiginda
notiir sayilabilecegi verilen degerlerden ¢ikarilabilmektedir. Bu nedenle, APT yiikleri,
anyonun C2-HS8 ile etkilesimini anlaml1 kilan sonuglardir. Literatiirde C2-H8'in C4 ve
C5'ten daha asidik oldugunu gosteren deneysel ¢aligmalar da mevcuttur [101,102]. Bir
¢ozlicii olarak veya farkli amaglar icin kullanilacak iyonik sivilarin asitliginin
belirlenmesinin, birlikte kullanilacak olan molekiiliin segiminde biiyiik 6nem arz ettigi
de unutulmamalidir. Ayrica Hunt ve ark. [C4C1im][CI]'in farkli konformasyonunu
iceren ¢alismalarinda [C1]” anyonunun en olasi organizasyonunun C4=C5 bdlgesinden
ziyade N1-C2-N3 bolgesi ile oldugunu bildirmislerdir [103].
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Diger bir 6nemli konu ise [Cl]” ve C2-H8 arasinda ne tiir bir etkilesim oldugu
sorusudur. Imidazol iceren farkli IL'lerle ilgili yapilan ¢aligmalarda, genel goriis bu
etkilesimin bir hidrojen bagi oldugu yoniindedir. Bu goriise daha temkinli yaklasanlar
ise IL'ler gibi karmasik sistemlerde hidrojen bagi ile ilgili kesin bir yargiya varmanin
yaniltici olabilecegi ve bu nedenle s6z konusu etkilesimin daha dikkatli bir sekilde ele
alinmasi gerektigini savunmaktadirlar. Boylesi goriis ayriliklart, iyonik sivilarda
onemli bir etkilesim tiri olan H bagmin varhigi ve etkilerinin tam olarak
anlasilamamasindan kaynaklanmaktadir. Iyonik sivilardaki H bagini anlamanin yolu

ise H bagi kavraminin ve dogasinin ¢ok iyi bir sekilde anlagilmasi ile miimkiin olabilir.

Iyonik Swvilarda H Bag

Iyonik sivilar gibi sistemlerin yapilari ve 6zellikleri anyon ve katyon arasindaki
molekiiller arasi etkilesimlerle belirlenir. Coulomb kuvvetleri, hidrojen baglar1 ve
dispersiyon kuvvetleri gibi molekiiller arasi etkilesim kuvvetleri arasindaki ince
denge, iyonik sivilarin yapisini ve bunun sonucunda sahip olduklari fizikokimyasal
Ozellikleri meydana getirmektedir. Bu nedenle s6z konusu etkilesimlerin iyi
anlagilmasit iyonik sivilarin kendilerine has ¢ok o6zel fizikokimyasal ozelliklerin
belirlenmesi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Iyonik sivilarda anyon ve katyon
arasindaki etkilesimleri biiyiikk oranda coulomb kuvvetleri olustursa da en ¢ok

incelenen ve tartisilan hidrojen bagidir.

Iyonik sivilarda hidrojen bagminin varligindan bahseden ilk galisma Abdul-
Sada ve ark. gelmistir [104]. Sonrasinda bu goriisii destekleyen ¢aligmalar oldugu gibi
hidrojen bag: ifadesinin dikkatli bir sekilde kullanilmas1 gerektigini savunanlar da
olmustur. Kempter ve ark. C2-H8 ile halojen anyonlari arasindaki etkilesimin ayni
diizlemde veya diizlemin iistiinde olmak tizere iki farkli sekilde meydana geldigini 6ne
stirmiiglerdir. Diizlem i¢i konformasyonda, etkilesimin bir hidrojen bagi oldugunu;
diizlemin stiinde ise etkilesimin hidrojen bagi olmadigini bildirilmislerdir [105].
Tsuzuki ve ark. C2-H ve anyon arasindaki etkilesimin dogasimin bilinen hidrojen
baglarindan oldukg¢a farkli oldugunu ve bu etkilesimin 6nemli 6l¢iide daha giiglii
oldugunu savunmuslardir [100]. Tim bu farkli goriislere ragmen IL'lerde bu
etkilesimlerin nanomolekiiler Slgekte organize bir yapiya yol agacak kadar giiglii

oldugu da iyi bilinen bir gergektir [106].

78



Yapilan tim bu ¢aligmalarda ortaya konulan analizler dikkate alindiginda,
hidrojen bag1 olarak tanimlanan etkilesimin dogasinin klasik hidrojen bagi tanimina
uymamasinin goriis ayriliginin temel nedenini olusturdugu anlasilmaktadir. Ayrica s6z
konusu etkilesim ile klasik H bag1 arasindaki benzerliklerin ve farkliliklarin tam olarak
saglam bir zemine oturtulmamasi da iyonik sivilarda hidrojen baginin varligini kabul

etmede ya da hidrojen bag1 tanimini yapmakta tereddiitlere sebebiyet vermektedir.

H baginin s6zliikk anlam1 “Kovalent bagla bagli hidrojen atomu ile eslesmemis
bir ¢ift elektrona sahip giiclii elektronegatif bir atom arasinda olusan zayif bir
elektrostatik kimyasal bag’’ olarak tanimlanir [107]. Pauling, “The Nature of the
Chemical Bond” adli klasik kitabinda; ‘‘hidrojen atomunun sadece F, O ve N atomlar1
ile bir hidrojen bag1 olusturabilecegi klasik goriisiin disina ¢ikarak, eger bir H atomu
ayni anda X ve Y'ye baglandigina dair kanit varsa hidrojen bagi vardir’’ diyerek H
atomundan daha biiyiik bir elektronegatiflige sahip herhangi bir atomla hidrojen bagi
olusabilecegini bildirmistir. Ayrica, belirli kosullar altinda, bir hidrojen atomunun bir
yerine iki atom tarafindan oldukga gii¢lii kuvvetler ile g¢ekilebilecegini, hidrojen
atomunun sadece bir kararli orbital (1s orbital) ile sadece bir kovalent bag olusturacagi
i¢in hidrojen baginin kimyasal (kovalent) olamayacagini1 ve bu nedenle elektrostatik
olmasi gerektigini bildirmistir [108]. Steiner ve ark., hidrojen bagini, H’nin pozitif ve
Y'nin negatif (kismi veya tam) bir yiik tasidig1 ve X iizerindeki yiikiin H tizerindeki
yukten daha negatif oldugu X-H..Y ile ifade edilen bir etkilesim olarak
tanimlamiglardir [109].

Hidrojen bag: ile ilgili tanimlamalar devam ederken ITUPAC bu karmasikligi
gidermek i¢in kurdugu bir ¢alisma grubu ile daha 6nce yapilmis olan ¢alismalar1 da
dikkate alarak H bagi olusumu igin alt1 Kriter ve baz1 6zelliklerden olusan yeni bir
tanimlama sunmustur [110]. Bunlardan biri klasik yaklagima gore hidrojen baginin
lineer olmasi sartinin bir gereklilik olmadigi ve 110°°nin iizerinde olmak kaydi ile
lineerlikten sapmanin hidrojen bagi tanimi ile c¢elismedigini bildirmislerdir.
S6zkonusu kriterleri igeren calismada teorik bir isaret H baginin bir karakteristigi
olarak verilmistir. Bu isaret, H bag1 iceren bir sistemin elektron yogunlugunun topoloji

analizinde H...Y arasinda H bagina isaret eden (3,-1) bag kritik noktasinin varligidir.
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Iyonik sivilarda hidrojen bagmnin varhig: ile ilgili yapilan gériislerde en ¢ok
tartismaya neden olan klasik goriise gore X-H...Y baginin liner olmasi ve
etkilesimdeki X ve Y’nin F;O ve N gibi yiiksek elektronegativiteli atomlardan
olusmasi gerektigidir. Yapilan calismalar, X-H....Y etkilesiminde X’in, H’den
elektronegativitesi yiiksek herhangi bir atom (F, N, O, C, P, S, Cl, Se, Br, 1 vb.) ve
Y’nin ise bu elementlerden herhangi biri olabilecegi gibi ayrica m-elektronlari da

olabilecegini ortaya koymustur[111,112].

Tez caligmasi kapsaminda 6zellikle [Cl]” anyonu igeren iyonik sivilarda elde
edilen bulgularin tamami H baginin klasik tanimina uymamakla birlikte yeni tanimlara
uymaktadir. C-H...Cl arasinda tanimlanan H bag1 i¢in C ve Cl atomlarmin varligi
klasik tanimin disinda kalsa da modern tanimda H bagi i¢in s6zkonusu etkilesimde var
olan atomlarin H atomundan daha elektronegatif olmalar1 yeterli goriilmektedir. X-
H...Y etkilesiminde X ile H arasindaki mesafenin uzamasi yine gerekli bir sart olup
calismamizda elde edilen bag uzunlugu bu sart1 saglamaktadir (burada X=C ve Y=CI).
Klasik H bagi taniminda X-H...Y baginin lineer olmasi gerektigi sartti modern
tanimlamalarda gerekli sart olmayip C-H...Cl arasindaki ag1 alt sinir olarak verilen
110°nin oldukg¢a tizerindedir.

4.1.2. Titresim Spektrumlan ve Analizleri

Grup I iyonik sivilarina ait Infrared ve Raman spektrumlar1 Sekil 4.4-4.7°de
verilmistir. Kiyaslamanin daha iyi goriilebilmesi adina teorik ve deneysel spektrumlar
birlikte ¢izilmistir. Ayrica, katyon-anyon etkilesimlerini igeren 0-500 cm™ araligina
ait titresimler deneysel dl¢limlerin alindig1 spektrum araliginin disinda olduklar: igin
teorik olarak hesaplanmig ve grafiklerde ayrica ¢izilmistir [113]. Tablolarda sunulan
teorik degerler saf titresimler olarak tanimlayabilecegimiz en belirgin piklere ait

degerlerdir.
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IL'lerin  FT-IR  spektrumlarina bakildiginda, [Hmim][CI]’in teorik
spektrumunda 2515 cm™'de cok keskin bir pik goriilmektedir. Teorik Raman
spektrumunda da gozlenen bu pikin C2-H8 bagina ait gerilme piki oldugu teorik olarak
tespit edilmis ancak deneysel spektrumlarda bu pik gozlenmemistir. C2-H8 titresimi
icin tespit edilen bu dalgasayisi, halkadaki diger C-H titresimlerinin tespit edildigi
araliktan oldukc¢a diisiik dalgasayilarina karsilik gelmektedir. Optimize yapinin
geometrik parametre sonuglariyla birlikte degerlendirildiginde bu kaymanin C2-
HS....Cl arasindaki etkilesimden kaynaklandigi anlagilmaktadir. Anyon etkisi
nedeniyle C-H gerilme titresiminde meydana gelen boylesi kaymalar1 destekleyen
caligmalar literatiirde mevcuttur [99,100]. C2-H8 gerilme frekansinda tespit edilen bu
kayma, hem klasik hem de modern H bagi tamima gore C2-H8....Cl arasinda bir H
bag1 olusumunu da desteklemektedir[110,114]. Hidrojen bagi olusturacak kadar gii¢lii
olabilen bdylesi etkilesimlerin, titresim spektrumunda keskin kaymalara neden
olabilecegi imidazol halkasi igeren iyonik sivilar ile ilgilli yapilan ¢aligmalarda da
gosterilmigtir [105]. C2-H8 gerilme titresiminde meydana gelen bu kayma FT-IR
spektrumunda deneysel olarak gézlenmemis olsa da daha sonra *H NMR’da gdzlenen
kimyasal kaymalar ile ilgili kisimda bahsedilecegi iizere Wulf ve ark. halka
protonlarmin 'H kimyasal kaymalari ile titresim frekanslarinin korele oldugunu
gostermigtir [115]. Sekil 4.4’te [Hmim][BF4] ve [Hmim][PFe]’e ait spektrumlarda
1000 cm™* civarinda ve 800 cm™ iizerinde teorik olarak hesaplanan ve deneysel olarak
gozlenen siddetli pikler anyonlara ait gerilme pikleridir. Son olarak, iyonlar arasi
etkilesimleri gosteren 0-500 cm™ araligmna ait grafikler deneysel olarak olmasa da

teorik olarak anyon-katyon titresimlerini gérme imkani sunmaktadir.
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|Hmim||Cl]'iin Raman spektrumu
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|Hmim||BF |'in Raman spektrumu
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Sekil 4.6. [Hmim][BFs]’lin teorik ve deneysel Raman spektrumlari
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4.1.3. Elektronik ve Elektrostatik Ozellikler

4.1.3.1. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey Analizi

Molekiillerdeki elektrostatik yiik dagilimlarini gérme imkéni sunan MEP

analizleri, iyonik sivilar i¢in pozitif ve negatif yiik merkezlerini, bu bolgeler arasindaki

gecisleri ve ayni zamanda baska molekiillerle olasi etkilesime girebilecek elektrofilik

ve niikleofilik merkezleri gorme imkan1 Sunmasi agisindan oldukea faydali bir aragtir.
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Grup 1 iyonik sivilarimin MEP vyiizeyleri Sekil 4.8'de verilmistir. Iyonik
stvilarda, katyonlar beklendigi tizere elektrofilik pozitif yiik merkezleridir ve MEP
goriintiisiinde mavi renkle temsil edilmektedir. Ayrica, pozitif yiikiin daha 6nce
bahsedilen nedenlerden dolay1 N1-C2-N3 bélgesinde lokalize oldugu goériilmektedir.
Kirmiz1 renk ile ifade edilen niikleofilik negatif yiik merkezi ise Sekil 4.8'den

goriildiigii gibi negatif yiikli anyonlar1 ¢evrelemistir.

Sekil 4.8. Grup I IL’lerin MEP yiizeyleri

4.1.3.2. Zayif Etkilesim Analizleri

Kovalent olmayan etkilesimleri tespit etme firsati veren RDG analizi IL'ler i¢in
oldukca 6nemli bir yontemdir. RDG grafiginde 6zellikle gii¢lii etkilesimlere karsilik
gelen A2<0 bolgesi biiyiik 6neme sahiptir. Sekil 4.9'da verilen RDG grafikleri
incelendiginde, sadece [Hmim][CI]’lin A2<0 bolgesinde bir pik oldugu goriillmektedir.
Bu pikin hangi bdlgede ortaya ¢iktigini gormek i¢in VMD gorseline bakildiginda,
giiclii etkilesimlere karsilik gelen ve mavi renk ile temsil edilen bolgenin C2-HS....CI
arasinda ortaya ¢iktig1 anlasilmaktadir. Onceki boliimlerde tespit edilen C2-HS....Cl
arasindaki gii¢lii etkilesimin hem RDG grafiginde hem de VMD gorselinde tespit
edilmesi elde edilen sonuclarin dogrulugunu gostermesi acisindan oldukg¢a tatmin
edicidir. Ayrica diger iki IL nin ne RDG grafiginde ne de VMD gorselinde herhangi
bir giiclii etkilesimin gdozlenmemesi de onceki verileri dogrulayan baska bir sonuctur.
Bu bilgiler disinda Sekil 4.9'dan okunabilecek diger bir bilgi de VDW etkilesimlerinin
tic molekiiliin hepsinde de yogun bir sekilde gozlendigidir. Son olarak, anyonun
biiyiikliigiiniin artmasi ile sterik etkinin neden oldugu itmenin arttirdigi da Sekil

4.9'dan gortilmektedir.
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4.1.4. Topoloji Analizi

AIM analizleri, iyonik sivilardaki katyon ve anyon arasinda meydana
gelebilecek zayif etkilesimleri analiz etmek i¢in gergeklestirilmistir. Molekiildeki
atomlarin (AIM) kuantum teorisinin temel bileseni olan topoloji analizi, elektron
yogunlugu (p) ve elektron yogunlugunun Laplacian'nini (V2p) kullanarak kritik
noktalardaki (niikleer, bag, halka ve kafes) baglarin varligi ve dogasi hakkinda 6nemli
bilgiler sunmaktadir. Topoloji analizlerinde 6nemli bir kritik nokta olan ve genellikle
¢ekici atom ¢iftleri arasinda goriilen CP(3,-1), bag kritik noktasi (BCP) olarak
adlandirilir ve gii¢lii etkilesimlere karsilik gelir. X-H...Y gibi atom c¢iftleri arasinda
giicli bir etkilesimin varligini isaret eden CP(3,-1), IUPAC tarafindan da H bag
karakteristiklerinden biri olarak kabul edilmistir[110].

IL'lerin topoloji analizleri sonucunda elde edilen bazi parametreler ve degerleri
Tablo 4.2’de, bu parametrelerin detaylar1 ve degerlerin ait oldugu kritik noktalar Tablo
EK A.1°de ve Sekil EK A.1-3'te sirasi ile verilmistir. Iyonik sivilarin topoloji analizi
sonuglari incelendiginde, ii¢ IL’nin de BCP’ye sahip oldugu Tablo EK A.1°de ve Sekil
EK A.1-3'ten gorilmektedir. [HmMim][ClI]'lin sahip oldugu CP(3,-1)’ler Sekil EK
A.1.’den goriildiigli tizere C2-HS....Cl ve Metil....Cl bolgelerinde ortaya ¢ikmustir.
Tablo EK.A.1'e bakildiginda, [Hmim][CI]’deki iki CP(3,-1) i¢in V?p(r)’nin isareti
pozitiftir. Bu pozitif isaret iki BCP’de kapali kabuk etkilesimlerini isaret etse de
etkilesimin dogasini belirlemede diger onemli parametre olan H(r)’nin isaretine
bakildiginda, C2-HS....Cl arasindaki bolgeye karsilik gelen BCP’nin isaretinin negatif
oldugu digerinin ise yani Metil....Cl arasindaki BCP’nin pozitif oldugu goriilmektedir.
Bu durum Metil....Cl arasindaki etkilesimin kapali kabuk etkilesimini dogrularken
C2-HS....Cl arasindaki etkilesimin kismi1 kovalent dogaya sahip oldugunu
gostermektedir [95]. V2p(r)’nin pozitif H(r)’nin negatif oldugu CP(3,-1)’nin sadece
C2-HS8....Cl arasindaki etkilesimde ortaya ¢iktigi Tablo EK.A.1'den goriilmektedir.
Ayrica, etkilesimin dogasini temsil eden diger bir parametre olan |V (rBCP)|/G(rBCP)
oran1 bu CP i¢in 1.239'dur (bu oran sadece bu CP igin >1’dir). Bu deger bag
karakterinin orta derece kismi kovalent oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte,
Tablo 4.3'ten goruldigi gibi C2-HS....Cl arasindaki etkilesim enerjisi Eng<12,0
kcal/mol olmasi nedeniyle zayif bir hidrojen bagini isaret etmektedir. Ancak
[Hmim][CI]’tin bu toplam Ens degeri diger iki IL’nin Eng degerlerinden ¢ok daha
kiiciiktiir. Diger iki IL nin toplam Eng degerleri 12.0<Enp<24.0 kcal/mol araliginda
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olmasindan dolayr orta derecede bir hidrojen bagina karsilik gelmektedir.
[Hmim][BF4] ve [Hmim][PFe¢]’in Ens degerlerinin [Hmim][Cl]’den daha biiyiik
olmasina ragmen, s6z konusu Eng degerleri tiim CP'lerin katkilarini igermektedir.
Buna karsin, [Hmim][CI]’iin Eng degerine temel katki, C-H....Cl etkilesimine karsilik
gelen CP'den gelmektedir. S6z konusu katki [Hmim][Cl]'{iin RDG analizinde A,<0
bolgesinde gozlenen ve C-H....Cl arasindaki giiglii etkilesime atfedilen sonuglar ile de
uyumludur. Ayrica, elde edilen bu Eng degerleri farkli bir durumu da ortaya
koymaktadir; [Hmim][BF4] ve [Hmim][PFe] 'in her bir CP’si tek basina biiyiik bir
enerji degeri saglamasa da bu iki IL'nin toplam enerjileri orta derecede bir hidrojen
bagi kuvveti meydana getirmektedir ve bu enerjilerin ikisi de [Hmim][CI] iin toplam
enerji degerinden daha biiyiiktiir. Bu sonu¢ [Hmim][Cl]’e gére diger iki IL nin anyon-
katyon etkilesimlerinin toplamda daha kuvvetli oldugunu ortaya koymaktadir.
Topoloji analizlerinden elde edilen diger bir kritik nokta da kafes kritik noktasi
(CCP)’dir. [Hmim][BF4] ve [Hmim][PFe] 'de gbzlenen ve CP(3,+3) ile temsil edilen
bu kritik nokta Tablo 4.2 ve Tablo EK.A.1'de verilen topoloji analizi sonuglarinda
goriilebilmektedir. Hem [Hmim][BFs] hem de [Hmim][PFs]’in topoloji
hesaplamalarinda ortaya ¢ikan CCP’lerin varligi, geometrik parametreler kisminda
bahsedilen bu IL’lerin giiclii elektronegatiflige sahip F atomlarinin katyonun

kuyrugunu halka tizerine biiktiigii sonucunu da dogrulamaktadir.

Tablo 4.3. Grup | IL’lerin baz1 topoloji parametreleri

ILs CPs Toplam Ewe (kcal/mol)
[Hmim][CI]
(BCP)(3,-1) -11.701
[Hmim][BF]
(BCP)(3,-1) -16.9624
(CCP)(3,+3) -0.8118
[Hmim][PFe]
(BCP)(3,-1) -13.7643
(CCP)(3,+3) -1.4685
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4.1.5. UV Spektrumlar ve Elektronik Gegisler

Bir molekiiliin sinir orbitallerini ifade eden HOMO, LUMO ve bu seviyeler
arasindaki enerji aralig1 (gap) kKimyasal etkilesimleri yonetmede 6nemli rol oynayan
popiiler kuantum mekanik tanimlayicilardir. Bu tanimlayicilar molekiiliin reaktivitesi
hakkinda 6nemli ipuglar1 verir ve reaktivite merkezleri sinir orbitallerinin dagilimu ile
gosterilir. iki molekiil arasinda olusabilecek bir reaksiyonu belirleyen, bu molekiillerin
sinir orbitallerinin biribirleri ile olan etkilesimleridir. Ayrica HOMO-LUMO
arasindaki enerji farkinin biiyiikliigi molekiiliin kimyasal reaksiyona olan egilimini

gostermektedir.

Grup I iyonik sivilarinin sinir orbitalleri ve enerjileri Sekil 4.10-4.12'de
verilmistir. Tim IL'ler icin LUMO’nun pozitif yiik merkezi olan katyon iizerinde
odaklandig1 hatta katyonda pozitif yiikiin odagi olan imidazol halkasi iizerinde
yogunlastigi gorilmektedir. HOMO seviyesinde ise [Hmim][CI] diger iki IL'den
oldukga farkli bir goriintii sergilemektedir. [Hmim][CI] i¢in HOMO neredeyse
tamamen anyon iizerinde bulunurken diger iki IL’de nispeten halka iizerinde
yogunlasmigtir. Bu durum [Hmim][BF4] ve [Hmim][PFe¢] 'nin enerji araliklarinin
[Hmim][CI]’in aksine katyonla belirlendigini ortaya koymaktadir. [Hmim][ClI],
[Hmim][BF4] ve [Hmim][PFs] icin HOMO-LUMO enerji araliklar1 sirasiyla 6.076,
6.683 ve 6.627 eV'dir. Molekiillerin sahip oldugu kiigiik sinir yoriinge bosluklar
genellikle yiiksek kimyasal reaktiviteleri, diisiik kinetik stabiliteleri ve yiiksek polarize
edilebilirlikleri ile iligkilidir. Diger bir ifade ile daha biiylik enerji araligi molekiilii
daha kararli kilmaktadir. Bu sonuglar dogrultusunda [Hmim][BF4] ve [Hmim][PFe]

'nin [Hmim][CI]' den daha kararli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.11. [Hmim][BF4] lin sinir orbitalleri ve enerjileri
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Sekil 4.12. [Hmim][PFs]’in sinir orbitalleri ve enerjileri

Iyonik sivilarmm Tablo 4.4'te verilen Kkimyasal reaktivite degerleri
incelendiginde, [Hmim][Cl1]'iin HOMO-LUMO enerji araliginin diger iki IL'den daha
kiiciik olmasit ve ayni dogrultuda diger iki IL'min kimyasal sertliklerinin
[Hmim][CI]’den nisbeten daha biiylik olmasi nedeniyle [Hmim][Cl]in diger iki
IL’den daha reaktif bir yap1 oldugu sdylenebilir. Varilan bu sonucu destekleyen bir
parametre de kimyasal reaksiyona egilimin bir gdstergesi olan kimyasal yumusaklik
parametresidir. Reaktivite agisindan 6nemli bir gosterge olan kimyasal yumusaklik,
kimyasal sertlik ile ters bir etkiye sahip oldugu i¢in tahmin edildigi tizere
[Hmim][CI]’de diger iki IL’den nispeten daha biiyiik bir degere sahiptir. Bir
molekiiliin sahip oldugu dipol moment degeri bir diger 6nemli elektronik ozelliktir.
Tablo 4.4'te verilen dipol moment degerleri olduk¢a polar yapilar olduklart bilinen
iyonik sivilarin bu 6zelliklerini ortaya koymaktadir. Iyonik sivilar gibi kutupsal
sistemler icin dipol moment biiyiidilkce molekiiller arasi etkilesimler daha da

giiclenmektedir.
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Tablo 4.4. Grup I IL’lerin hesaplanan elektronik indeksleri

Elektronik indeksler [Hmim][CI] | [Hmim][BF4] | [Hmim][PFs]
Enerji (a.u.) -962,384 -926,743 -1442,951

Erowmo (eV) -6,898 -7,561 -7,586
ELumo (V) -0,822 -0,878 -0,959
Enomo-Lumo (eV) 6,076 6,683 6,627
Kimyasal sertlik (1) 3,038 3,341 3,314
Kimyasal yumusaklik (o) 0,329 0,299 0,302
Kimyasal potensiyel (p) -3,860 -4,220 -4,272
Elektronegativite (y) 3,860 4,220 4,272
Elektrofilik indeks () 2,452 2,664 2,754

Dipol moment (Debye) 12,347 11,707 13,245

Iyonik sivilarn HOMO, LUMO, HOMO-LUMO enerjileri ve reaktivite

parametrelerinin IL’lere gére degisimlerinin daha iyi goriilebilmesi adina ayr1 bir

grafik olarak Sekil 4.13'te sunulmustur.

'S I (1mim 1)
| [Hmim][BF |
B (Hmim][PF,]

Enerji (eV)

10 H L gap n c 1] X ®

Reaktivite parametreleri

Sekil 4.13. Grup I IL’lerin reaktivite parametreleri
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Grup | iyonik sivilarinin hem gaz fazinda hem de etanol ¢oziiciisiinde
hesaplanan teorik UV spektrumlari, deney spektrumlar ile birlikte Sekil 4.14-4.16'da
verilmistir. Hesaplanan dalga boylari, uyarilma enerjileri, osilatér frekanslar1 ve
IL'lerin elektronik gegislerine ait ana katkilar Tablo EK A.2-4'te verilmistir. Iyonik
stvilar kromofor grup bulundurmadiklar i¢in renksiz malzemelerdir. Bu nedenle saf
iyonik sivilarin 350 nm iizerinde absorbsiyon yapmadiklar bilinmektedir [116]. Bu
bilgiler dogrultusunda deneysel UV spektrumlarina bakildiginda, renksiz olduklari
bilinen iyonik sivilar igin beklenen sonuglarin elde edildigi goriilmektedir. Bu sonuglar
ayrica kullanilan malzemelerin safsizliklariin da iyi bir gostergesidir. Teorik
spektrumlar incelendiginde, meydana gelen tiim gegislerin yine ultraviyole bolgede
oldugu anlasilmaktadir. Sadece [Hmim][Cl]’e ait piklerin diger spektrumlara gére
daha uzun dalga boylarinda oldugu hatta gaz fazinda yapilan hesaplamalarda goriiniir
bolgeye yaklastigi goriilmektedir. Bu sonu¢ uyarilma ig¢in gereken enerjinin
digerlerine kiyasla daha az oldugunu gosterir ki sinir orbitallerinde bahsedilen

[Hmim][CI]’in digerlerine gore daha diisiik gap degerine sahip oldugu sonucunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.14. [Hmim][Cl]’iin teorik ve deneysel UV spektrumu
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Sekil 4.15. [Hmim][BF4]’iin teorik ve deneysel UV spektrumu
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Sekil 4.16. [Hmim][PFe]’in teorik ve deneysel UV spektrumu
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4.1.6. Niikleer Manyetik Rezonans ve Kimyasal Kaymalar

Iyonik sivilarin yapisi ve dinamigi hakkinda essiz bilgiler saglamasi agisindan
NMR spektroskopisi olduk¢a Onemli bir spektroskopi teknigidir. NMR
spektroskopisinden ¢ikarilan yapisal bilgiler lokal katyon-anyon ve katyon-katyon
konfigiirasyonlari ile ilgilidir. NMR spektroskopisi 6zellikle IL'lerde lokal yapilar
anlamak i¢in anahtar bir bilesen olan iyonlar arasindaki H-baglanmasi hakkinda

benzersiz bilgiler sundugu bilinmektedir.

Grup I iyonik sivilarina ait deneysel *H ve 3C spektrumlar Sekil 4.17-4.19°da,
teorik spektrumlara ait kimyasal kayma degerleri Tablo EK A.5-6’da verilmistir. Bu
gruba ait tiim spektrumlar kloroform ¢oziicii igerisinde alinmistir. NMR spektrumlari
cizilirken pik okumalarina kolaylik saglamasi adina tiim spektrumlarin iizerine yapilar
¢izilmis ve atomlara numara verilerek bu numaralara karsilik gelen pikler spektrum
tizerinde isaretlenmistir. Kimyasal kayma degerleri, hesaplanan integrasyon sonuglari
ile birlikte ayr1 bir tabloda vermek yerine yine okumanin daha kolay ve anlagilir olmasi

adina spektrum tizerinde verilmistir.

Iyonik svilarmm proton NMR spektrumlar1 incelendiginde, N1-C2-N3
bolgesindeki C2-H8 protonunun tiim IL’lerde en yiiksek kimyasal kaymaya sahip
oldugu goriilmektedir. Sonrasinda sirasi ile halkada bulunan diger hidrojenler, kuyruk
kismindaki ilk hidrojenler ve metil grubundaki hidrojenler gelmektedir. Kuyruk
kisminda bulunan yani alkil zincirindeki hidrojenleri birbirinden ayirmak oldukg¢a zor
oldugu igin bu protonlar multi-pik olarak isaretlenmistir. *C NMR spektrumunda,
halkaya ait karbonlar beklenildigi iizere aromatik karbonlarin gézlendigi 120 ppm’in
tizerinde goézlenmistir. Kuyruktaki karbonlar ise yine beklenildigi gibi alkan
karbonlarmin gozlendigi 10-50 ppm araliginda tespit edilmistir. Spektrumlarda géze
carpan en dikkat ¢ekici sonug, C2-H8 bagindaki protonun sadece [Hmim][CI]’de
yiiksek bir kimyasal kayma gostererek 10 ppm’in ilizerinde gozlenmesidir. H8
protonunun bulundugu kimyasal c¢evre (NIC2N3) nedeni ile diger halka
protonlarindan daha yiiksek bir kimyasal kayma géstermesi zaten beklenen bir durum
olsa da [Hmim][BF4] ve [Hmim][PFs]’in spektrumlarinda gbzlenmeyip Sadece
[Hmim][CI]’de ortaya ¢ikan bdylesi bir kaymanin [Cl]” anyonu kaynakli oldugunu net
bir sekilde ortaya koymaktadir. H8’de gozlenen bu kayma, daha onceki hesaplama

sonuglarinda tizerinde durulan ve C2-HS....Cl arasinda H bagini isaret eden giiglii
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etkilesimi deneysel olarak ortaya koymasi agisindan oldukca dnemli bir sonugtur
clinkii proton NMR’da gozlenen bdylesi kaymalar H baginin en Onemli
karakteristiklerinden biri olarak kabul edilir [114]. Ayrica, H baginin hem klasik hem
de modern yorumuna gore X-H (burada X=C) gerilme frekansinda gozlenen kirmiziya
kayma ve ayni1 bag icin proton NMR’da ortaya ¢ikacak karakteristik bir sinyal H bagi
olusumunun temel isaretlerinden kabul edilir[110]. Titresim analizlerinin deneysel
kisminda gozlenmeyip teorik hesaplamalarinda gézlenen kirmiziya kayma ile proton
NMR’da gbzlenenen kimyasal kayma birlestirildiginde, IR ve NMR sonuglar1 arasinda
beklenen korelasyon da saglanmis bulunmaktadir [115]. Proton NMR’da HS8 igin
gozlenen bu kayma hem titresim hesaplamalarina ait sonuglarla korelasyon saglamasi
hem de C2-HS....Cl etkilesiminin bir H bag1 olusturdugunu gosteren diger sonuglari
dogrulamas1 acisindan oldukca 6nemlidir. Bu kaymay1 destekleyen bir ¢aligmada,
Suarez ve ark. biitil zincirine sahip imidazol bazli IL’ler ile ilgili yaptiklar1 ¢aligmada
tez ¢alismamizda elde ettigimiz sonuglara ¢ok yakin sonuglar elde etmislerdir. Ayni
anyonlarin kullanildig1 s6z konusu c¢alismada [Cl]” anyonu igeren IL i¢in H8’in
kimyasal kayma degeri hesaplamalarimiz ile benzer bir sonu¢ ortaya koyarak 10
ppm’in iizerinde gézlenmistir. Diger iki anyon i¢in de H8 kimyasal kayma degerleri
¢ok benzer sonuglar vermistir [117]. C2-HS....Cl etkilesimi nedeni ile ortaya ¢ikan
bu kimyasal kaymay1 destekleyen baska bir ¢alismada, Avent ve ark. imidazol bazli
katyon ve halojen anyonlarindan ([CI], [Br]" ve [I]) olusan IL'lerde halka
protonlarinda gozlenen bdylesi kaymalarin H baglarinin kuvveti ve anyonlarin proton
alma kabiliyetleri ile iliskili oldugunu bildirmislerdir [101]. Ayrica s6z konusu
calismada katyon ve anyon arasinda H bag1 olusumunun H8 atomunun yan1 sira H6 ve
H7 atomlar1 ile de meydana geldigi ancak en gii¢lii H baginin H8 ile olan etkilesimden
kaynaklandig1 bildirilmistir. Bu sonu¢ tez c¢alismamizda monomer bir yap1
kullanmamizdan dolay1 H6 ve H7 arasinda meydana gelebilecek bir H bagim
gorebilmemiz agisindan bir eksiklik olsa da s6z konusu calismanin sonuglari
yaptigimiz optimize yap1 hesaplamalarinin dogrulugunu gostermesi agisindan oldukga

onemli ve destekleyici deneysel sonuglardir.
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4.2. Grup II Iyonik Sivilar

4.2.1. Optimize Yapi ve Yapisal Parametreler

Ikinci grup iyonik sivilar imidazol halkasma metil ve oktil gruplarinm
baglanmasi ile olusan 1-oktil-3-metilimidazolyum [Omim]* katyonunun kloriir [CI],
tetrafloroborat [BF4]" ve heksaflorofosfat [PFe]” anyonlart ile olusturdugu 3 farkl
iyonik sividan meydana gelmektedir. Grup II IL’lerde birinci gruptan farkli olarak
sadece katyonun kuyruk uzunlugu heksil boyutundan oktil boyutuna uzamistir. Bu
grup i¢in yapilan hesaplamalarda, katyonun kuyruk uzunlugunun heksil boyutundan
oktil boyutuna uzadiginda anyonlarla olan mevcut etkilesimlerin ne sekilde

etkileneceginin goriilmesi amaglanmaktadir.

Grup II iyonik sivilarinin optimize yapi hesaplamalari Grup I icin yapilan
hesaplama prosediirii takip edilerek elde edilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
[Omim]* katyonunun PEY sonucu ve minimum enerjili yapilari Sekil 4.20°de,
katyonun PEY sonucuna gore en diisiik enerjili yapinin optimize geometrisi MEP

yiizeyi ile birlikte Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.20. [Omim]* katyonunun PEY yiizeyi, kararh ve yar1 kararli yapilari
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Sekil 4.22. Grup II IL’lerin optimize yapilar1

Optimize yapilarin verildigi Sekil 4.22’ye bakildiginda, [CI]" anyonunun
birinci grupta oldugu gibi katyonun halka kisminda N1-C2-N3 ¢evresinde lokalize
oldugu goriilmektedir. Ancak [C1]"anyonunun aksine [BF4] ve [PFs]” anyonlar1 birinci
gruptan farkli bir goriintii sergilemektedir. Birinci grupta halka {izerine yerlesen [BFa]
ve [PFe]” anyonlari zincir uzunlugunun artmasi ile N1-C2-N3 bolgesine kayarak [CI]
anyonu ile nispeten benzer bir durum ortaya koymaktadir. Ayrica bu iki anyonlu IL’de
birinci grupta gozlenenin aksine zincirin halka tizerine biikiilmedigi de goriilmektedir.

[k gruptan farkli olarak ortaya ¢ikan bu sonuglar, [Omim]* katyonunun [Hmim]*’den
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farkinin sadece zincir uzunlugu oldugu dikkate alindiginda bu durumun alkil zincirinin
uzamasindan kaynaklandigi anlagilmaktadir. Bu sonu¢ kuyruk uzunlugunun oktil
boyutunda oldugunda [BFs] ve [PFs]” anyonlarmin kuyruk ile olan etkilesimlerini
heksile oranla oldukga azalttigini ortaya koymaktadir. [BF4]" ve [PFs]” anyonlarinin
halka tizerinde neden C4 ve C5 karbonlarinin oldugu bolgeye degil de C2 karbonunun
oldugu bolgeye kaydiklari ise Grup I IL’lere ait yapisal parametreler ile ilgili kistmda
detayli bir sekilde bahsedilmis olup bu durumun C4=C5 baginin homoniikleer
atomlardan olustugu i¢in notiir oldugu, C2 karbonunun yaptigi baglarin ise
elektronegativitesi yiiksek azot atomlarindan dolayr daha pozitif olmasindan
kaynaklandig1 sonucuna varilmisti. Anyonlarin bu iki katyon i¢in ortaya koyduklari
egilim, imidazol bazli iyonik sivilar ile ilgili daha 6nce yapilan ¢alismalarda da tespit

edilmis bir durumdur [103].

Tablo 4.5. Grup Il IL’lerin hesaplanan geometrik parametreleri

Secilen Parametreler | [Omim][ClI] [Omim][BF4] [Omim][PFe]
Bag uzunluklar (A)
C2-H6 1.12 1.08 1.08
H6....Cl 2.00
H11...Cl 2.67
H6....F39 2.18
H6....F40 2.63
H6....F41 2.19
H6....F42 2.15 2.14
H10....F42 2.21 2.28
H14....F39 2.55
H14...F41 251
Dihedral agilar (°)
C2N1C13C16 101.18 119.76 121.85
C25C28C31C34 179.76 179.82 179.95
N1C2H6...Cl 161.22
Tiresimler (cm™)
vC2-H6 2505 3126 3138
vCH3 2981/2897 3024 3034
vC13-H 2985 2994 2996
vBF4 1136/973/940/722
vPFs 829/815/811
APT yiikleri
N1 -0.38 -0.36 -0.35
C2 0.62 0.53 0.52
N3 -0.31 -0.31 -0.31
C4 0.11 0.13 0.13
C5 0.10 0.12 0.12
Cc9 0.39 0.42 0.42
C13 0.36 0.36 0.36
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Iyonik sivilara ait baz1 geometrik parametreler ve spesifik titresimler Tablo
4.5°te verilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda ii¢ IL’de kuyrugun dihedral agilari
yaklasik olarak 180° olarak bulunmustur. Bu sonug ilk gruptan farkli olarak [BF4] ve
[PFe] anyonlu IL’lerde kuyrugun dogrusal oldugunu yani halka tizerine biikiilmedigini
dogrulamaktadir. [CI]” anyonlu IL’nin s6zkonusu dihedral ag1 degerinde oldugu gibi
birinci grupla ayn1 sonucun elde edildigi bir parametre de [CI] anyonu ile halka
arasindaki ag¢idir. [Hmim][CI]’de oldugu gibi [Omim][Cl]’de de 161° olarak
hesaplanan bu a¢1 degeri [CI]  anyonunun [Omim] ile diizlem dis1 bir etkilesim i¢inde
oldugunu gostermektedir. S6z konusu sonuglar katyonun alkil zincirindeki uzamanin
[CI]T anyonunun konumunda herhangi bir degisiklige neden olmadigini
gostermektedir. Zincir uzunlugunun etkilemedigi bir diger parametre de C2-H6
bagidir. Tablo 4.5’te verilen sonuglardan goriilebildigi gibi katyonun [CI]” anyonu ile
olan etkilesimi sonucunda s6z konusu bagda olan uzama, [Hmim][Cl]’de hesaplanan
bag uzunlugu ile ayn1 olup diger iki iyonik stvinin bag mesafesinden daha uzundur. ilk
grupla neredeyse ayni sonucun elde edildigi 6nemli bir diger parametre de H6....Cl
arasindaki mesafedir. Hesaplanan H6....Cl mesafesi 2.00 A uzunlugunda olup daha
once yapilmis deneysel calismalarda H bagi olusumunda tespit edilen H....Cl
uzunlugundan ¢ok daha kisadir [118]. Bu sonug ilk grupta oldugu gibi C2-H....Cl
arasinda yine giiglii bir etkilesimin olduguna isaret etmektedir. Tablo 4.5°te verilen
APT yiikleri incelendiginde en pozitif ylikiin yine C2 atomuna ait oldugu
goriilmektedir. C2 atomundaki pozitif yiik anyonlarin bu grupta da bu bolgeyi neden

tercih ettiklerini daha anlasilir kilmaktadar.

4.2.2. Titresim Spektrumlari ve Analizleri

Grup Il iyonik sivilarina ait infrared ve Raman spektrumlar1 Sekil 4.23-4.26°da
verilmistir. Spektrumlar incelendiginde, [Omim][Cl]’lin teorik IR spektrumunda 2505
cm™°de ¢ok siddetli bir pik oldugu goriilmektedir. Teorik Raman spektrumunda da
gozlenen bu pik deneysel spektrumda tespit edilememistir. [Hmim][CI]’iin
spektrumlari ile oldukga benzerlik gésteren bu sonucun C2-H6 bagina ait gerilme piki
oldugu ve s6z konusu pikin [CI]" anyonundan kaynaklandigi anlasilmaktadir. Grup |
ile neredeyse ayni konfigiirasyon sergileyen [Cl]” anyonunun halkanin C2-H6
bolgesine diger iki anyona kiyasla daha ¢ok yaklasarak ilk grupta oldugu gibi sz
konusu bagin gerilme titresiminde 6nemli 6l¢iide kaymaya neden olmasi beklenen bir

durumdur. Onceki béliimde, C2-H frekansindaki kirmiziya kaymanin C2-H....Cl
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arasinda meydana gelen ve H bagi oldugu disiiniilen etkilesimden kaynaklandigi
sonucuna  vartlmisti. [HmMim][CI]’de oldugu gibi [Omim][CI]’in teorik
spektrumlarinda da gozlenen bu kaymalarin C2-H....Cl arasindaki H bag: etkisiyle
meydana geldigini destekleyen calismalar varilan bu sonuglar1 dogrulamaktadir. S6z
konusu c¢aligmalarda C2-H frekansinda meydana gelen kaymalar H baginin énemli
isaretlerinden biri olarak goriilmektedir [119-123]. Verma ve ark. oktil uzunluguna
sahip imidazol ve pridin bazli IL’ler ile yaptiklar1 ¢alismalarinda halojen anyonu
kaynakli C-H gerilme pikinde meydana gelen boylesi bir kaymay1 olduke¢a diisiik
dalgasayilarinda tespit etmislerdir [124]. Bu grupta [CI]” anyonu ile benzer bir
konfigiirasyon gosteren [BF4] ve [PFs]” anyonlarinin C2-H6 baginin gerilme modunda
[CI] anyonunun neden oldugu kaymaya benzer bir etkiye neden olmadiklari ilgili
spektrumlardan goriilmektedir. Bu sonug [BF4] ve [PFs]” anyonlarimin birinci gruptan
farkli olarak bulunduklari konumun C2-H6 baginin bag uzunlugunda oldugu gibi
titresim modunda da onemli bir degisiklige neden olmadigini ortaya koymaktadir.
Ayrica [Omim][BF4] ve [Omim][PF¢] e ait spektrumlarda, 1000 cm™ civarinda ve 800
cm? iizerinde teorik olarak hesaplanan ve deneysel olarak gozlenen siddetli piklerin
anyonlara ait gerilme pikleri oldugu tespit edilmistir. Teorik IR spektrumlarindan
okunabilecek bir diger bilgi de 0-500 cm™ araliginda gozlenen anyon-katyon
etkilesimlerini gosteren titresimlerdir. Bu bolgeye ait titresimler [BF4]" anyonunun

katyon ile daha ¢ok etkilesim i¢inde oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.23. Grup Il IL’lerin teorik ve deneysel infrared spektrumlari
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|Omim||Cl]'iin Raman spektrumu

1,0 ; . . . - ; ; ;
Teorik
+—— Deneysel 1
0,8 - -
0,6 -
-
7]
=
= J
0,4 -

0,2 —
0,0 X T T T ¥ T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Dalgasayist (em™)
|Omim||Cl|"iin diisiik ve orta frekans bélgede Raman spektrumu
1,0 . . . . . T . T :
Teorik
1 Deneysel
0,8 - =
0,6 - z

Siddet
L i

0,4 -

0,2 - -
W+ 7777
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Dalgasayisi (cm™)
|Omim]|Cl]"iin yiiksek frekans bdlgede Raman spektrumu
1’0 & T Y I Y I ¥ I 4
— Teorik
1 Deneysel
0,8 4
0,6
-
D
= J
=
773
0,4 |
0,2 4 .
[ R e e
2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200

Dalgasayis1 (cm™)

Sekil 4.24. [Omim][Cl]’iin teorik ve deneysel Raman spektrumlari
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|Omim||BF4|‘iin Raman spektrumu
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Sekil 4.25. [Omim][BF4]’lin teorik ve deneysel Raman spektrumlari
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|Omim|[PF |'in Raman spektrumu
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Sekil 4.26. [Omim][PFe]’in teorik ve deneysel Raman spektrumlari
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4.2 3. Elektronik ve Elektrostatik Ozellikler

4.2.3.1. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey Analizi

Grup 1l iyonik sivilarinin MEP vyiizeyleri Sekil 4.27°de verilmistir. Iyonik
stvilarda katyon elktrofilik pozitif ylik merkezi oldugu i¢in mavi renk ile temsil edilmis
olup pozitif ylikiin esas kaynagi olan halka lizerinde 6zellikle de N1-C2-N3 ¢evresinde
maviligin daha da yogunlastig1 goriilmektedir. Anyon ise bilindigi iizere niikleofilik
negatif yiik merkezi olup kirmizi renk ile temsil edilmistir. [BFs]™ ve [PFs]
anyonlarmin birinci grup iyonik sivilarda bulunduklar1 konumlarinin degismesi ile
birlikte pozitif ve negatif yiik merkezleri arasindaki gegislerin daha da belirginlestigi
Sekil 4.27°de goriilmektedir.

Sekil 4.27. Grup II IL’lerin MEP yiizeyleri

4.2.3.2. Zayif etkilesim analizleri

Iyonik sivilara ait zayif etkilesimleri gorme imkan1 sunan RDG grafikleri ve
VMD gériintiileri Grup II IL’ler i¢in elde edilmis olup Sekil 4.28’de verilmistir. Ug
IL’nin RDG grafikleri incelendiginde, giiglii etkilesimlerin varhigini gosteren A2<0
bolgesinde sadece [Omim][Cl1]’de bir pik oldugu goriilmektedir. [Omim][CI]’iin VMD
gorselinde bu giiclii etkilesimi temsil eden mavi renkli bélgenin C2-H6....Cl arasinda
ortaya ¢iktig1 dikkate alindiginda RDG grafiginin 22<0 bolgesinde ortaya ¢ikan pikin
[CI] anyonu kaynakl: hidrojen bagi piki oldugu anlagilmaktadir. Hem RDG grafiginde
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hem de VMD gorselinde C2-H6....Cl arasindaki gii¢lii etkilesimi ortaya koyan
sonuclar, [Omim][CI]lin geometrik parametreler kisminda ve titresim analizlerinde
bahsedilen C2-H....Cl arasindaki H bagin1 destekleyen énemli bir teorik sonugtur. Bu
sonug ayrica [Omim][Cl] ile [Hmim][Cl]’den elde edilen sonuglarin benzerligini bir
kez daha ortaya koymasi bakimindan da dikkat ¢ekicidir. Bu giiclii etkilesim diginda
lic yapinin tiimiinde de VDW etkilesimlerinin yogun bir sekilde bulundugu Sekil
4.28’de goriilmektedir. Siterik etki kaynakli itmelerin ise beklenildigi lizere en fazla

goriildigii iyonik s1vi [Omim][PFe] dir.
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Sekil 4.28. Grup II IL’lerin RDG grafikleri ve zayif etkilesim bolgeleri
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4.2.4. Topoloji Analizi

Topoloji analizleri iyonik sivilarda katyon ve anyon arasinda Kritik
noktalardaki baglarin varlig1 ve dogasi hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir. Grup Il
IL’ler i¢in topoloji analizlerinden elde edilen bazi parametreler ve degerleri Tablo
4.6’da, bu parametrelerin detaylart ve degerlerin ait oldugu kritik noktalar Tablo
EK.B.1 ve Sekil EK.B.1-3’te sirasi ile verilmistir.

Topoloji analizi sonuglar1 incelendiginde, giiglii etkilesimlere karsilik gelen
CP(3, -1) (BCP)’nin ii¢ iyonik sivida da ortaya ¢iktig1 goriillmektedir. [Omim][CI] "tin
sahip oldugu CP(3,-1)’ler, Sekil EK B.1.’den goriildiigii tizere C2-H6....Cl ve
Metil....Cl bolgelerinde ortaya ¢ikmustir. ki CP(3,-1) igin de VZp(r)’nin isaretinin
pozitif oldugu H(r)’nin isaretinin ise sadece C2-H6....Cl arasindaki BCP’de negatif
oldugu Tablo EK.B.l.'den goriilmektedir. [Omim][CI] 'in s6z konusu topoloji
parametreleri, [Hmim][Cl]’iin sonuglar1 ile ayn1 olup C2-H6....Cl ve Metil....Cl
bolgelerindeki etkilesim tiiriiniin kapali kabuk etkilesimi oldugunu, 6zel olarak C2-
Hé6....Cl arasinda meydana gelen etkilesimin kismi kovalent dogaya sahip oldugunu
ortaya koymaktadir. C2-H6....Cl arasindaki etkilesimin |V (rBCP)|/G(rBCP) orani ise
1.248'dir. Etkilesimin dogasini temsil etmesi agisindan 6nemli bir parametre olan
[V(rBCP)|/G(rBCP) oran1 sadece bu etkilesim icin |V(rBCP)|//G(rBCP)>1"dir. Bu
sonu¢ sOz konusu bagin orta derece kismi kovalent karakterde oldugunu
gostermektedir. Hidrojen bag1 gibi giiclii etkilesimlerin varligina isaret eden CP(3,-
1)’in enerji degeri [Omim][Cl]’de -11.811 kcal/mol, [Omim][BF4] ve [Omim][PF¢]’de
sirast ile -16.506 kcal/mol ve -16.099 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglarin detaylar1 i¢in Tablo EK.B.1’e baktigimizda yine birinci grup iyonik
stvilarda gozlenen tabloya benzer bir durum ortaya c¢iktigi goriilmektedir.
[Omim][CI]’iin Enxp degeri diger iki iyonik sivinin Enxg degerinden kiiciik olsa da
toplam enerjiye katkinin neredeyse tiimii C2-H6....Cl bolgesindeki etkilesimden
gelmektedir. Bu biiyiik katkiy1 saglayan etkilesim [Omim][Cl]’iin RDG analizinde
12<0 bolgesinde gozlenen gekici etkilesimler ile de koreledir. S6z konusu etkilesimin
enerji degeri Eng<12,0 kcal/mol olmasi nedeniyle de zayif bir hidrojen bagini isaret
etmektedir. [Omim][BF4] ve [Omim][PFs]’in Eng degerleri [Omim][Cl]’den biiyiik
olsa da ¢ok sayida C-H...F katkisini icermektedir. Bu durum her bir C-H...F katkisini,
tek basina C2-H6...Cl etkilesimi kadara gii¢lii kilmasa da toplamdaki enerjiyi orta
derecede bir hidrojen bag1 giiciline ulastirmaktadir. Ayrica kafes kritik noktasina (CCP)
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karsilik gelen CP (3, +3), hem [Omim][BF4]’tin hem de [Omim][PF¢] 'in Tablo 4.6 ve
Tablo EK.B.1'de verilen topoloji analizi sonuglarinda goriilebilmektedir. Bu sonug,
[Hmim][BF4] ve [Hmim][PFe¢]’in geometrik parametrelerinde belirgin bir sekilde
gozlenen kafes olusumunun [Omim][BF4] ve [Omim][PFs]’in yap1 parametrelerinde
gozlenmemis olsa da bu iki iyonik sivinin Gzellikle de [Omim][PFs]’in kafes

olusumuna egilimli olduklari seklinde yorumlanabilir.

Tablo 4.6. Grup Il IL’lerin baz1 topoloji parametreleri

ILs CPs Toplam Ewg (kcal/mol)

[Omim][CI]

(3-1) -11.811

(3,+1) -28.541
[Omim][BF]

(3-1) -16.506

(3,+3) -0.352
[Omim][PFe]

(3,-1) -16.099

(3,+3) -2.703

4.2.5. UV Spektrumlar ve Elektronik Gegisler

Grup Il iyonik sivilarinin sinir orbitalleri ve enerjileri Sekil 4.29-4.31°de
verilmigtir. [Omim][Cl] i¢cin HOMO tamamen [CI] anyonu {izerinde iken LUMO
halka tizerinde lokalize olmustur. [Omim][BF4] ve [Omim][PF¢]’in HOMO seviyeleri
neredeyse tiimiiyle katyon tizerinde bulunurken LUMO ise katyonda pozitif yiikiiniin
merkezi olan halka tizerinde lokalizedir. Sinir orbitalleri {izerinde zincir uzunlugunun
bir degisim meydana getirip getirmedigini anlamak i¢in Grup | ve Grup II’nin smir
orbitalleri birlikte degerlendirildiginde, bu uzamanin sinir orbitalleri ve dogal olarak
enerjileri lizerinde onemli degisimlere neden oldugu anlasilmaktadir. Bu
degisimlerden biri HOMO seviyesinde goriilmektedir. [Hmim][CI]’de HOMO yogun
olarak anyon tizerinde bulunmakla birlikte halka iizerinde de dagilim gostermekteydi.
[OMiIm][CI]’niin HOMO goriintiisiine baktigimizda ise HOMO’nun tamamen anyon
tizerinde lokalize oldugu goriilmektedir. Bir diger 6nemli fark ise hem Sekil 4.29 hem
de Tablo 4.7°de verilen HOMO-LUMO enerji araliginda gézlenmektedir. Birinci
grupta diger iki iyonik siviya gore zaten kiigiik olan [Hmim][CI]’iin HOMO-LUMO
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enerji araligi zincir uzunlugunun artmasi ile [Omim][Cl]’de daha da kiigiildiigii
goriilmektedir. Bu sonuglar, zincir uzunlugunun heksil boyutundan oktil boyutuna
uzadiginda, [CI]" anyonu igeren IL’lerin anyon-katyon etkilesimlerinin onemli
etkilerinin gozlendigi N1-C2-N3 bolgesindeki C2-H6 baginin uzunlugu ve titresim
frekansi tizerinde herhangi bir degisiklige neden olmazken elektronik seviyelerinde

onemli degisikliklere neden oldugunu gostermektedir.

LUMO (Birinci Uyarilmis Durum)

E =-1,154 eV

LUMO

A(E E _ )=4,092 eV

HOMO —LUMO

E =-5,246 eV

HOMO

HOMO (Temel Durum)

Sekil 4.29. [Omim][Cl1]’iin sinir orbitalleri ve enerjileri
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LUMO (Birinci Uyarilmig Durum)

{9 E, o= -1:410 eV

£

AE E )= 6,879 eV

HOMO ' ~LUMO

:?~ E, .= -8:289 eV

2 HOMO (Temel Durum)

Sekil 4.30. [Omim][BF4]’lin sinir orbitalleri ve enerjileri
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LUMO (Birinci Uyarilmis Durum)

E =-1,576 ¢V

LUMO

A(E E )=6,842 eV

HOMO LUMO

by
? E -8,418 eV

HOMO

HOMO (Temel Durum)

Sekil 4.31. [Omim][PFe]’in sinir orbitalleri ve enerjileri

Sonug olarak, [CI]” anyonu i¢eren IL’lerde alkil zinciri heksil boyutundan oktil
boyutuna uzadiginda, HOMO-LUMO enerji aralig1 ile ters orantili olarak degisen
kimyasal reaktivitenin oldukga artacagi anlasilmaktadir. Kimyasal reaktivite ile ilgili
bir parametre olan ve kimyasal kararliligi ifade eden kimyasal sertlik indeksinin
[OmIm][CI] i¢in hesaplanan degeri Tablo 4.7°de verilmistir. [Omim][CI]’iin kimyasal
sertlik degeri [Hmim][CI]’lin kimyasal sertlik degerinden ¢ok daha kiigiliktiir ve bu
sonug zincir uzunluguna bagli olarak reaktivite meydana gelen degisim ile ilgili varilan
sonucu teyit etmektedir. [Omim][BF4] ve [Omim][PFs]’in sinir orbitalleri ve enerjileri
de birinci grupta oldugundan fakli bir durum ortaya koymaktadir. Ozellikle
HOMO’nun katyonun halka kismu ile birlikte zincirde de dagilim gostermesi zincir
uzunluguna bagli olarak ortaya ¢ikan yeni bir durumdur. Ayrica bu iki anyonlu IL’lerin
HOMO-LUMO enerji araliklarinin birinci gruba kiyasla az da olsa daha da arttig1 hem

Sekil 4.30-31 hem de Tablo 4.7’ten goriilmektedir. Bu sonuglar zincir uzunlugunun
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heksil boyutundan oktil boyutuna uzamasinin [CI]” anyonu gibi halojen igeren iyonik
stvilarin reaktivitesini daha da arttirirken [BF4]™ ve [PFs]” gibi daha hacimli anyonlar
igeren IL’lerin ise kararligini artttirdigimi gostermektedir. Ayrica, IL’lerin kimyasal

reaktivite parametleri arasindaki iliski Sekil 4.32°de verilen grafik yardimiyla daha iyi

bir sekilde goriilebilmektedir.

Tablo 4.7. Grup Il IL’lerin hesaplanan elektronik indeksleri

Elektronik indeksler | [Omim][CI] | [Omim][BF4] | [Omim][PFe]
Enerji (a.u.) -1041,032 -1005,397 -1521,605

Eromo (eV) -5,246 -8,289 -8,418
ELumo (eV) -1,154 -1,410 -1,576
Eromo-Lumo (V) 4,092 6,879 6,842
Kimyasal sertlik (n) 2,046 3,440 3,421
Kimyasal yumusaklik (o) 0,489 0,291 0,292
Kimyasal potensiyel (w) -3,200 -4,849 -4,997
Elektronegativite (y) 3,200 4,849 4,997
Elektrofilik indeks () 2,503 3,419 3,650

Dipol moment (Debye) 12,278 12,428 14,075

15 | [l (Omim|[C1)
I (Omim|[BF |
1 (Omim|[PF |

Enerji (eV)

H L gap n o i X ® D
Reaktivite Parametreleri

Sekil 4.32. Grup II IL’lerin reaktivite parametreleri
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Grup Il iyonik sivilarinin hem gaz fazinda hem etanol ¢oziiciisiinde hesaplanan
teorik UV spektrumlar: deneysel spektrumlar ile birlikte Sekil 4.33-35te verilmistir.
Hesaplanan dalga boylari, uyarilma enerjileri, osilator frekanslari ve IL'lerin elektronik
gegislerine ait ana katkilar Tablo EK B.2-4'te verilmistir. Spektrumlar incelendiginde,
tim piklerin Grup I’de oldugu gibi ultraviyole bolgede oldugu goriilmektedir. Bu
durum daha 6nce belirtildigi gibi iyonik sivilarin renksiz olmalarindan dolay1 beklenen
bir sonugtur. [Omim][Cl]’e ait spektrumlara baktigimizda diger spektrumlara kiyasla
piklerin daha uzun dalga boylarinda oldugu hatta goriiniir bolgeye yaklastigi
goriilmektedir. Bu sonug [HmMim][CI]’iin UV spektrumunda diger iki iyonik sivinin
spektrumlarindan farkli olarak ortaya ¢ikan sonuglar ile benzerlik gostermektedir.
Ancak, [Hmim][CI]’iin sadece teorik spektrumunda ortaya ¢ikan kayma
[OmIm][CI]’in hem deneysel hem de teorik spektrumunda gozlenmistir. Ancak
deneysel spektrumda gozlenen goriiniir bolgeye dogru belirgin  kaymanin
[OMIim][CI]’in safsizligr ile ilgili bir durum olabilecegi unutulmamalidir.
[OmIm][CI]’iin 6zellikle UV spektrumlarinda gézlenen kaymalar zincir uzunlugunun
artmast ile birlikte sinir orbitallerinde bahsedilen elektronik yapisindaki farkliligi ve
yapiin reaktifligini teyit eden sonuglardir. Bu sonug [Omim][Cl]’{in uyarilmasi i¢in
gereken enerjinin hem diger iki iyonik siviya hem de [Hmim][CI]’e kiyasla daha az
oldugunu gostermektedir. [Omim][BFs] ve [Omim][PFe]’in spektrumlarina
baktigimizda ise sir orbitallerinde meydana gelen degisimlerle uyumlu olarak
deneysel spektrumlarda gozlenen piklerin daha kisa dalgaboylarinda oldugunu ve

Grup I’e kiyasla ¢cok daha net bir sekilde ortaya ¢iktigini syleyebiliriz.
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Sekil 4.34. [Omim][BF4]’iin teorik ve deneysel UV spektrumu
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Sekil 4.35. [Omim][PFe]’in teorik ve deneysel UV spektrumu

4.2.6. Niikleer Manyetik Rezonans ve Kimyasal Kaymalar

Grup 1l iyonik sivilarma ait deneysel *H ve 3C spektrumlar Sekil 4.36-
4.38’de, teorik spektrumlara ait kimyasal kayma degerleri Tablo EK B.5-6’da
verilmistir. Bu gruba ait tiim spektrumlar kloroform ¢oziicii icerisinde alinmistir. NMR
spektrumlart tizerine iyonik sivilarin atomlarmm numaralandirilmis yapilar ¢izilmis
ve bu numaralara karsilik gelen pikler spektrum iizerinde isaretlenmistir. Kimyasal
kayma degerleri ve hesaplanan integrasyon sonuglari yine spektrum iizerinde

verilmistir.

Iyonik sivilarin proton NMR spektrumlari incelendiginde, beklenildigi iizere
N1-C2-N3 bolgesinde bulunan C2-H6 bagindaki proton tiim IL’lerde en yliksek
kimyasal kayma gostermistir. Halkada bulunan diger hidrojenler aromatik protonlarin
gbzlendigi 6-8,5 ppm’de, sonrasinda ise kuyruk kismindaki ilk hidrojenler ve metil
grubundaki hidrojenler sahip olduklar1 kimyasal kaymalara gore siralanmislardir.
Alkil zincirindeki hidrojenler ise ilk grupta oldugu gibi multi-pik olarak
isaretlenmistir. *C NMR spektrumunda halkaya ait karbonlar beklenildigi iizere
aromatik karbonlarin gozlendigi 120 ppm’in {izerinde gdzlenmistir. Kuyruktaki

karbonlar ise alkan karbonlarinin gozlendigi 10-50 ppm araligindaki bolgede tespit
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edilmistir. Spektrumlarda gozlenen en dikkat g¢ekici sonug¢ ise [Omim][CI]’lin
spektrumunda 10,40 ppm’de gozlenen piktir. Bu pikin hem bulundugu cevre
(N1C2N3) hem de [CI]" anyonunun halka ile etkilesim kurdugu C2-H6 bagindan
dolay1 H6 protonuna ait oldugu anlasilmaktadir. H6’da gozlenen bu kayma C2-H...Cl
etkilesiminde bir H bagi olusumuna onemli bir isaret olarak sayilmaktadir ¢ilinkii
onceki boliimde de bahsedildigi gibi H baginin proton NMR’da boylesi bir kaymaya
neden oldugu bilinmektedir [125,126]. [CI]" anyonunun C2-H6 ile kurdugu yakin
temasin sonucunda olusan H bag1 ve bunun sonucunda H6 protonunda meydana gelen
kayma Onceki sonuglar1 deneysel olarak dogrulamasi agisindan olduk¢a Snemlidir.
Bonhote ve ark. imidazol i¢eren IL’lerde, C-H....anyon arasinda olugsan H baginin C2-
H protonunda C4-H ve C5-H protonlarina gore daha yiiksek kimyasal kayma
gosterdigini bu nedenle C2-H....anyon etkilesimindeki H baginin daha giiclii diger
ikisinin ise daha zay1f bir H bagini isaret ettigini bildirmislerdir [127]. Ayrica hem ilk
grupta hem de bu grupta IR ve NMR spektrumlarda gézlenen kaymalar H baginin
karakteristikleri olan iki Onemli isaretin korelasyonunu ve elde edilen sonuclarin
dogrulugunu da ortaya koymaktadir [115,127]. Ug iyonik stvinin NMR spektrumlari
incelendiginde Grup I’e ait NMR spektrumlar1 ile benzer olduklar1 ve zincir
uzunlugunun kimyasal kaymalar iizerinde 6nemli bir degisime neden olmadigi

anlagilmaktadir.
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123



'H NMR (400

[Onnm] [BF4] é MHz, cdcl;) &
= 8.66 (s, 1H).
s 7.36 (s, 1H),
. 5 7.31 (s, 1H),
g g #m8 8% RRE 409 (s, 28,
a‘c .\\T/"\ T 7\ gl 3.86 (s. 3H).
"3(7\.\.‘7:\\.’/.\ i 0.78 (s. 3H).
A TN s 6
=5 12 \CH
4 3
14
Multi-peak
2 3°
J l A A
1 A ¥ v
z =3 28 5
- - - o -
14 13 12 11 10 9 8 74 6 5 4 2 1 0 -1 -2
8(ppm)
[Omim][BF4] =
g
=
cr © N G
is R il £ R ILE
2 4t SR § £L1ET
O g S T "
; N 1
’ / 10 o 13
2 12 12
CH, 8
14
4 14
2 538 5 53 z
7 Q&% § ’
b ! \ﬁx9 |
; 0 & 8 3
5
3 32 31 30 29 28 27 26 25
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
8(ppm)

Sekil 4.37. [Omim][BF4]’iin deneysel *H ve 3C spektrumlari

124



[Omim][PF6] b 'H NMR (400
E MHz, cdcls) 8
F 2 8.42 (s, 1H).
- 2 7.29 (s, 1H),
F—P —F 2 ~ 7.27 (s, 1H),
19_715 18 g &&8§ =2 88 4.10 (s, 2H),
=y Y 17 Pl 3.87 (s, 3H),
17 0.84 (s, 3H).
i AN, AT 6
BC?™ W Ny
6 P) T
5 Tt N
=] 2 N
CH,4
14
14
|
Multi pik
7
5
2 3
il 1
] ,L‘ y \ !
g g8 =3 8
- —_— P -
14 13 12 11 10 9 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2
8(ppm)
[Omim][PF6] T
-
F -
6 F =
/0 © vg O
TP F [ o ° .‘2';"’8'5;5'23:
e Silie % 89 S 2 §maakgnT
0 F N/ [ N
=
2\ -
HiC~\*7 Sn— i
. P k ™ e W
=13 N
CH;4 n 1
1 Bl
14
o 288 2 0
- ARE & 5"
I |
1 8
|

T

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
o(ppm)

Sekil 4.38. [Omim][PFe]’in deneysel *H ve *C spektrumlari
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4.3. Grup 111 Iyonik Sivilar

4.3.1. Optimize Yap ve Yapisal Parametreler

Ucgiincii grup iyonik sivilar imidazol halkasina iki metil ve bir biitil grubunun
baglanmasi ile olusan 1-biitil-2,3-dimetilimidazolyum [Bdmim]* katyonunun kloriir
[CI], tetrafloroborat [BF4] ve heksaflorofosfat [PFs]” anyonlari ile olusturdugu 3 farkli
iyonik sividan meydana gelmektedir. Grup III’ii olusturan IL’lerde, imidazol halkasi
igeren katyonun zincir uzunlugu biitil boyutuna kisalmis ve ayni zamanda ilk iki
gruptan farkli olarak C2 atomuna metil grup baglanmistir. Kullanilan anyonlar ise ilk
iki grupta kullanilanlar ile aynidir. Bu grup i¢in yapilan hesaplamalardaki amag,
katyonun kuyruk uzunlugunun kisalmasi ile birlikte ilk iki grupta o6zellikle [Cl]
anyonu igeren IL’lerde anyon-katyon etkilesimlerinin gozlendigi C2 atomuna metil
grubunun baglanmasi ile IL’lerde ne tiir degisimlerin meydana gelecegini

gorebilmektir.

Grup III 1yonik sivilarinin optimize yap1 hesaplamalar1 Grup I ve Grup’de
yapilan hesaplama yolu takip edilerek elde edilmistir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda [Bdmim]* katyonunun PEY sonucu ve minimum enerjili yapilar1 Sekil
4.39°de verilmistir. Katyonun PEY sonucuna gore en diisiik enerjili yapinin optimize

geometrisi MEP yiizeyi ile birlikte Sekil 4.40°ta verilmigtir.
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Sekil 4.40. [Bdmim]* katyonunun optimize yapisi ve ESP yiizeyi

Grup III iyonik sivilarinin Sekil 4.41°te verilen optimize yapilar
incelendiginde, C2> atomuna metil grubunun eklenmesi ve zincir uzunlugunun biitil
boyutuna kisalmasi ile katyonda meydana gelen degisimlerin iyonik sivilari olusturan
anyonlar lizerindeki etkileri dikkat ¢ekicidir. En ilging sonug ise ilk iki gruptan farkl
olarak [CI]" anyonunun konumunda meydana gelen degisikliktir. [CI]" anyonu bu
grupta diger anyonlarla nerdeyse ayni pozisyonu alarak halka diizleminin tizerinde N1-
C2-N3 bolgesine yerlesmesidir. [CI]" anyonunun pozisyonunda meydana gelen bu
degisiklik, C2 atomuna metil grubunun baglanmasi yani metillenmesi sonucunda ilk
iki boliimde detayli bir sekilde iizerinde durulan C2-H....CI arasindaki etkilesimin
ortadan kalkmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.41. Grup Il IL’lerin optimize yapilari

Kuyruk uzunlugunun [BF4] ve [PFs]” anyonlari lizerindeki etkileri ii¢ grubun
optimize yapilari birlikte degerlendirildiginde daha iyi goriilmektedir. Grup I’de zincir
uzunlugu heksil boyutunda iken [BF4]" ve [PFe anyonlarini halka iizerinde
bulunduran etki Grup II’de kuyruk uzunlugunun oktil boyutuna uzamasi ile ortadan
kalktig1 ve sdzkonusu anyonlarin N1-C2-N3 boélgesine dogru halka disina ¢iktigi
gozlenmisti. Grup III’e gelindiginde kuyruk uzunlugunun biitil boyutuna kisalmasi ile
[BFs]" ve [PFe] anyonlarinin yeniden halka tizerine yerlestikleri goriilmektedir.
Ancak, Sekil 4.41°den goriildiigii tizere anyonlar halka iizerine yerlesmis olsalar da
Grup I’de oldugu gibi kuyrugun anyonlar {izerine biikiilmelerini saglayan etkinin
olusmadigi anlasiliyor. Tablo 4.8’de verilen geometrik parametre degerlerine
bakildiginda biitil zincirinin ii¢ iyonik sivi i¢in de yaklasik 180°’lik a¢1 ile dogrusal
oldugu yani zincirde herhangi bir biikiilme meydana gelmedigi aksine Sekil 4.41.’de
goriildiig gibi zincirin halka ile yaptig1 aginin genisledigi anlagilmaktadir. Ayrica,
[BF4]” ve [PFe]” anyonlari bulunduklari konumda [CI]" anyonuna kiyasla hem metil
hem de zincirdeki hidrojenlerle daha ¢ok etkilesim icerinde olduklar1 Tablo 4.8’de
verilen H-F mesafelerinden anlagilmaktadir. Bu durum [BF4] ve [PFe] anyonlarinin
atomik yapida olan [Cl]" anyonunun aksine daha hacimli yapida olmalarindan dolay1
s0z konusu hidrojenlerle etkilesim mesafelerinin daha kisa olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Calismanin bu asamasinda, iyonik sivilarin optimize yapilarindan elde edilen
sonuglarin ¢alismanin amaci olan anyon degismeksizin fakli katyonlar varliginda
iyonik sivilarin spektroskopik ve elektronik o6zelliklerinin nasil degiseceginin

anlasilmasina yonelik ¢abalarimiza yon verdigini diisiinmekteyiz ¢iinkii IL’lerin sahip
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olduklar1 &zellikleri belirleyen ana etmen kararli durum yapilaridir. Ug grup iyonik
sivinin  optimize yapilarinda ortaya c¢ikan genel tabloya bakildiginda katyon
degisimlerinin iyonik sivilar {izerinde Onemli etkilere neden olabilecegi

anlagilmaktadir.

Tablo 4.8. Grup Il IL’lerin hesaplanan geometrik parametreleri

Segilen Parametreler | [Bdmim][CI] | [Bdmim][BF4] | [Bdmim][PFs]
Bag uzunluklar (A)

H14....Cl 2.702

H17...Cl 2.730

H26....Cl 2.985

H14....F30 2.163
H14....F31 2.179
H17....F32 2.346
H17....F33 2.268
H26....F30 2.184
H26....F31 2.637
H26....F32 2.203

Dihedral agilar(®)
C2N1C8C15 96.406 96.712 104.540
C8C15C18C21 178.253 179.031 179.620
Titresimler (cm™)

CH3(asym) 3034-2983 3027-3009 3033-3005
CH3(sym) 2895/2884 2932/2917 2925/2905
CH(alkil) 2979/2868 2992-2873 2986-2873

APT yiikleri
N1 -0.50 -0.39 -0.38
C2 0.71 0.46 0.45
N3 -0.48 -0.34 -0.34
C4 0.14 0.14 0.13
C5 0.13 0.10 0.12
Cs8 0.37 0.37 0.36
Ci11 0.38 0.41 0.41
C15 0.03 0.04 0.04

Grup III iyonik stvilarint ilK iki gruptan farkli kilan yapisal 6zelliklerden biri
katyonun zincir uzunlugu digeri ise C2 atomuna hidrojen yerine metil grubunun
baglanmis olmasidir. Birinci grup iyonik sivilar ile ilgili bodliimde, C2’nin

protonlanmasi1 durumunda meydana gelen C2-H....Cl etkilesimi ve etkilesimin dogasi
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detayl1 bir sekilde ele alinmis, s6z konusu etkilesimin bir H bagi olup olmadigi {izerine
yapilmig olan goriislerden etraflica bahsedilmisdi. Bu bolimde ise C2’nin
metillenmesi ile 6zellikle C2-H....Cl arasindaki etkilesimin ortadan kalkmasi

sonucunda IL’lerde meydana gelen degisimler lizerinde durulacaktir.

C2 atomunun metillenmesi sonucunda iyonik sivilarin fizikokimyasal
ozelliklerinde meydana gelen degisimler yapilan ¢alismalarda bildirilmistir. Iyonik
sivilarin - yapilarinda meydana gelen degisimlerin sahip olduklar1 6zellikleri
degistirmesi esasen beklenen bir durumdur. Ancak, s6z konusu degisimler beklenenin
aksine bir davranig sergilemistir. C2’nin metillenmesi ile H bag etkisinin ortadan
kalkmas1 sonucunda iyonik sivilarin viskozite ve erime noktasi gibi fizikokimyasal
ozelliklere ait degerlerde azalma beklenirken bu degerlerin deneysel olarak arttigi
gozlenmistir. Iyonik sivilarda molekiiler sivilardan farkli olarak ortaya ¢ikan bu
durumun nedeni tizerine farkli goriisler onerilmistir. C2’nin metillenmesi ile iyonik
stvilarin erime noktas1 ve viskozite gibi fizikokimyasal 6zelliklerinde ortaya ¢ikan
beklenmedik sonuglar1 ilk bildiren c¢alisma Bonhote ve ark. gelmistir [127].
Dimetilimidazolyum igeren iyonik sivilarla ilgili yaptiklari ¢aligmalarda C2’nin
protonlanmasi yerine metillenmesi durumunda H baginin azalmasi ile birlikte iyonik
stvilarin erime noktas1 ve viskozite degerlerinde azalma beklerken beklenmedik bir
sekilde bu iki degerde de artis gozlemlemislerdir. S6z konusu g¢alismada, iyonik
stvilarin erime noktast 50C°’den 120C°’ye ¢ikarken viskozite degerlerinin 3 kat arttig1
tespit edilmistir. ilging olan baska bir durum ise C4 veya C5 pozisyonlarindaki
metillenmenin viskozitede ¢ok az degisiklige neden olmasiydi. Elde edilen bu
sonuglar, C2 pozisyonundaki protonlanmanin da metillenmenin de halkadaki diger C4
ve C5 pozisyonlarindan ayri1 olarak iyonik sivilarin fizikokimyasal o6zellikleri

acisindan ¢ok dnemli farklar ortaya koydugunu gdstermektedir.

C2 pozisyonundaki protonlanmanin olduk¢a asidik bir karakter sergiledigi
onceki boliimlerde bahsedilmisti. Boyle bir etkinin istenmedigi durumlarda C2’nin
metillenmesi ile istenmeyen boylesi bir durum ortadan kalkacaktir. Ancak, C2’nin
metillenmesinin erime noktasi ve viskozite degerlerinde bir artisa sebep olarak baska
istenmeyen durumlara neden olacag: anlasilmaktadir. Ozellikle viskozitenin artisi ile
iletkenlik de azalacagi i¢in bu durum IL’lerin kullanim alanlarini kisitlamasi agisindan

istenmeyen bir sonu¢ doguracaktir. Bu beklenmedik ve istenmeyen sonuglarin
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nedenlerinin bilinmesi yeni iyonik sivilarin tasarlanmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir.
Hunt’un, C2’deki metillenmenin neden viskozitede bir artisa neden oldugu sorusuna
cevap aradigi ¢alismasinda 1-butyl-2,3-dimetil-imidazolyum klortir ile ilgili teorik ve
deneysel veriler elde edilmistir[128]. Bu veriler 1s18inda vizkozitedeki artis i¢in iki
hipotez 6nermistir. Viskozitedeki artisi entropiye baglayan ilk hipotezinde, C2’nin
metillenmesi durumunda kararli konformasyon sayisinin protonlanma durumunda
olandan daha az oldugunu ve bunun sonucu olarak entropinin azaldigini 6ne
siirmiistiir. ikinci hipotezinde, metillenmis durumdaki en kararli yapinin biitil zinciri
dénme bariyerinin protonlanma durumundan {i¢ kat daha fazla oldugunu ve bunun
sonucunda metil grubunun biitil zincirinin dénmesini sinirladigini savunmustur. Bu
durumun ise katyonlar arasinda alkil zincir birlesimini tetikleyecegi ve sonug olarak

vizkozitenin artmasina neden olacagini bildirmistir.

Izgorodina ve ark. benzer amag¢ dogrultusunda dimetilimidazolyum igeren
IL’lerin sentez ve teorik hesaplamalarini igeren c¢alismalarinda metillenmis iyonik
stvilarin 40 kj/mol’li asan potansiyel enerji bariyeri ile ayrilan sadece iki minimuma
sahipken, protonlanmis iyonik sivilarin diisiik potansiyel enerji bariyeri ile ayrilan bir
dizi yerel minimuma sahip oldugunu bildirmislerdir. Bu sonug, anyonun serbestce
hareket etmesine izin verirken ayni zamanda katyona gii¢lii bir sekilde bagl kaldigi
seklinde yorumlanmistir. Sonu¢ olarak metillenmis iyonik sivilarin protonlanmig
olanlara kiyasla daha yiiksek viskoziteye ve iyon hareketinin kisitlanmasi sonucunda
daha diistik iletkenlige sahip olacaklarini savunmuslardir [129]. S6z konusu ¢alismada
ayrica C4 ve C5’in metillenmesinin potansiyel enerji bariyerini ayni sekilde
etkilemedigi bildirilmis olup buna baglh olarak Bonhote ve ark. sonuglar1 ile uyumlu
olarak viskozite ve iletkenlik gibi fizikokimyasal degerlerin aym olglide

etkilenmeyecegini savunmuslardir.

Fumino ve ark. yaptiklari farkli iki ¢alismada C2’nin protonlanmasi ve
metillenmesi durumunda H bag etkisini aragtirmiglardir. C2’nin protonlanmasi
durumunda lokal ve yonlii H baginin, iyonlarin yiik simetrisini bozdugunu ve bdylece
sisteme ek kusurlar ekleyerek iyonik sivilar1 akigkan hale getirdigini yani viskoziteyi
azalttigini bildirmislerdir [130]. Diger ¢alismalarinda, poli-metillenmis imidazolyum
bazli iyonik sivilar i¢in H bag1 katkisini arastirmiglardir. Hem deneysel hem de teorik

verileri i¢eren sO6z konusu g¢alismada H bag katkisinin %10-16 arasinda olmakla
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birlikte iyonik sivilarin erime noktasi ve viskozite gibi fizikokimyasal 6zellikleri
tizerinde 6nemli katkilara sahip olduklarini bildirmistir[131]. Fumino ve ark. yaptiklar1
farkli iki ¢alisma sonucunda iyonik sivilardaki H baglarinin molekiiler sivilardaki

beklenen davranistan zit bir etkiye sahip olduklari sonucuna varmislardir.

4.3.2. Titresim Spektrumlarn ve Analizleri

Grup I iyonik sivilarina ait infrared ve Raman spektrumlar1 Sekil 4.42-4.45’te
verilmistir. Spektrumlara bakildiginda, [Bdmim][CI]’{in teorik spektrumunda 3026
cm™ de siddetli bir sekilde goriilen piklerin metil grubuna ait C-H gerilme pikleri
oldugu tespit edilmis olup bu pikler nispeten ayni bolgede deneysel olarak da
gozlenmistir. Metil grubuna ait C-H gerilme titresimlerinin yani sira zincire ait C-H
gerilme titresimlerinin de diger iki spektruma kiyasla 3000 cm™ in {izerinde ¢ok daha
siddetli bir sekilde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Buna karsin s6z konusu titresimler
[BFs]” ve [PFe]”’li yapilarin spektrumunda daha diisiik dalga sayilarinda tespit
edilmistir. Bu durum [BF4] ve [PFs]” anyonlarinin [C]" anyonuna kiyasla halka ve
zincir ile daha ¢ok etkilesim igerisinde olduklarini gostermektedir. Varilan bu sonug
geometrik parametreler kisminda bahsedilen [BF4] ve [PFs]” anyonlarinin F atomlari
ile metil ve zincirde bulunan H atomlar1 arasindaki kisa etkilesim mesafeleri ile daha
anlam kazanmaktadir. [Bdmim][BF4] ve [Bdmim][PFe]’e ait spektrumlarda 1000 cm-
! civarinda ve 800 cm™ iizerinde teorik olarak hesaplanan ve deneysel olarak gézlenen
siddetli pikler ise anyonlara ait gerilme pikleridir. Ayrica, anyon-katyon
etkilesimlerini iceren 0-500 cm™ araligmna ait titresimler teorik spektrumlardan

goriilebilmektedir.
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[Bdmim][C]]'iin Raman spektrumu
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Sekil 4.43. [Bdmim][Cl]’iin teorik ve deneysel Raman spektrumlari
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[Bdmim][BF ]'iin Raman spektrumu
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[Bdmim|[PF |'in Raman spektrumu
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4.3.3. Elektronik ve Elektrostatik Ozellikler

4.3.3.1. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey Analizi

Grup III iyonik sivilarmm MEP vyiizeyleri Sekil 4.46°da verilmistir. Tyonik
stvilart olusturan katyonlar daha 6nce de belirtildigi gibi pozitif yiikiin merkezi
olduklari i¢in mavi renk ile temsil edilmistir. Anyonlar ise negatif yiikk merkezi olup
kirmiz1 renk ile temsil edilmistir. Ilk iki gruptan farkli olarak tiim anyonlar halka
tizerinde bulunduklar1 i¢in negatif ylikiin halka iizerinde dagildig1 Sekil 4.46’dan

goriilmektedir.

Sekil 4.46. Grup III IL’lerin MEP yiizeyleri

4.3.3.2. Zayif Etkilesim Analizleri

Grup 1 iyonik sivilarina ait RDG grafikleri VMD goériintiileri ile birlikte Sekil
4.47°de verilmistir. RDG grafikleri ve VMD gorselleri incelendiginde, ti¢ IL’de de
giiclii etkilesimlerin ortaya ¢ikmadigi goriilmektedir. Ik iki grupta, [CI]" anyonlu
IL’lerde C2-H....Cl arasindaki giiclii etkilesimlere karsilik gelen A2<0 bolgesinde
gobzlenen pikin bu gruba gelindiginde kayboldugu goriilmektedir. C2’nin metillenmesi
sonucunda, C2-H....Cl etkilesiminden kaynaklanan H baginin ortadan kalkmasi ile s6z
konusu pikin kaybolmasi ilk iki grup i¢in yapilan hesaplamalarin ve analizlerin bir
saglamasini sunmaktadir . Bunun diginda ii¢ yapinin tiimiinde VDW etkilesimlerinin
yogun bir sekilde bulundugunu sdylenebilir. Siterik etki kaynakli itmelerin ise anyon

hacminin biiylimesi ile arttig1 Sekil 4.47°den goriilmektedir.
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Sekil 4.47. Grup III IL’lerin RDG grafikleri ve zayif etkilesim bolgeleri

138



4.3.4. Topoloji Analizi

Iyonik sivilarda anyon-katyon etkilesimleri hakkinda 6nemli bilgiler sunan
topoloji analizleri Grup III iyonik sivilar1 i¢in de hesaplanmistir. Elde edilen bazi
topoloji parametreleri ve degerleri Tablo 4.9’da, bu parametrelerin detaylar1 ve
degerlerin ait oldugu kritik noktalar Tablo EK.C.1 ve Sekil EK.C.1-3te sirasi ile

verilmistir.

Topoloji analizi sonuglar1 incelendiginde, gii¢lii etkilesimlerin varligini isaret
eden CP(3,-1)’nin ii¢ iyonik sivida da gozlendigi anlasilmaktadir. Tim IL’lerin
BCP’deki V?p(r) ve H(r) degerlerinin pozitif oldugu Tablo EK.C.1’den goriilmektedir.
Bu sonug ilk iki gruptan farkli olarak bu gruptaki tiim iyonik sivilarin BCP’deki
etkilesimlerinin kapali kabuk etkilesimi oldugunu ortaya koymaktadir. Etkilesimin
dogasim1  temsil eden [V(rBCP)/G(rBCP) orami ise 1{¢ IL igin de
|V(rBCP)|/G(rBCP)<1’dir. Bu oran s6z konusu etkilesimlerin kapali kapuk etkilesimi

oldugunu dogrulamaktadir.

Ik iki grupta [CI] anyonu igeren iyonik sivilarda anyon-katyon etkilesimi
onemli 6l¢iide kismi kovalent dogaya sahipti. Bu gruba gelindiginde [Bdmim][Cl]’de
tespit edilen kapali kabuk etkilesimi, ilk iki gruptaki [CI]" anyonu igeren iyonik
stvilardan farkli olarak etkilesimin dogasinda degisiklik meydana geldigini ve bu
degisimin C2’nin metillenmesi sonucunda ortaya ¢ikan yeni bir durum oldugunu
gostermektedir. Hidrojen bagi gibi giiclii etkilesimlerin varligini isaret eden CP(3,-
1)’lerin enerji degerleri icin Tablo 4.9’a bakildiginda, [Bdmim][CI]’iin Eng degerinin
diger iki 1iyonik siviya gore olduk¢a kiigiik oldugu goriilmektedir. Ayrica
[Bdmim][CI]’in bu Eng degeri ilk iki gruptaki [CI]” anyonu i¢eren iyonik sivilarin Exg
degerleri ile kiyaslandiginda da oldukca kiigiik bir deger oldugu anlasilmaktadir.
[Bdmim][BF4] ve [Bdmim][PFe]’in Eng degerleri ise ilk iki grup ile benzer bir sonug
ortaya koyarak orta derece hidrojen bagini isaret etmektedir. Bu iki IL nin ilk iki
grupla benzerlik gosterdigi diger bir sonug da Exg degerlerine olan katkinin tiim CP(3,-
1)’lerden gelmesidir. [Bdmim][CI]’lin Enxg degerinin diger iki iyonik sividan ¢ok daha
kiiciik olmasi anyonun atomik yapida olmasina atfedilebilir ¢iinkii [C1]™ anyonunun
sahip oldugu atomik yapidan dolayr hem halkadaki hem de zincirdeki hidrojenlerle
olan etkilesim mesafesi daha uzundur. Bu durum [Cl]" anyonunun hem etkilesim

halinde oldugu hidrojen sayisint hem etkilesim enerjisini azaltacaktir. [Cl]
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anyonundan daha hacimli yapilar olan [BF4]" ve [PFe]" anyonlart ise s6z konusu
hidrojenlerle etkilesim mesafeleri daha kisa olacagi i¢in daha fazla etkilesim iginde
olacaklardir. [CI]" anyonunun ilk iki grupta halkaya daha ¢ok yaklasarak diger iki
anyona kiyasla daha giiclii etkilesimlere neden olan anyon boyutunun bu grupta diger
iki anyonla nispeten ayni pozisyonda bulunmasi nedeniyle halka ve kuyruk ile olan
etkilesimlerini azaltarak ters bir etkiye neden oldugu anlagilmaktadir. Sonug¢ olarak
C2’nin metillenmesi, [Cl]” anyonlu IL’nin anyon-katyon etkilesiminde hem etkilesim
enerjisini hem de etkilesimin dogasin1 degistirdigi anlasilmaktadir. Son olarak Tablo
4.9 ve Tablo EK.C.1'de verilen topoloji analizi sonuglar1 incelendiginde, kafes kritik
noktasina (CCP) karsilik gelen CP(3,+3)’tin hem [Bdmim][BFs] hem de
[Bdmim][PFe]’de ortaya ciktigi gdzlenmektedir. Ilk iki gruba kiyasla gozlenen
nispeten kiigiikk CP(3,+3) degerleri bu iki iyonik sivinin bir kafes olusumuna
egilimlerinin olabilecegine isaret olarak yorumlanabilir. Geometrik parametrelerde
gbzlenmeyen ve bu hali ile ikinci grupla benzer bir goriintii ortaya koyan bu durum
zincir uzunlugunun farkli boyutlarda ve farkli enerji degerlerinde olmasina ragmen

ortaya ¢ikmasi [BF4] ve [PFs]“in geometrik yapilarina atfedilebilir.

Tablo 4.9. Grup I11 IL’lerin baz1 topoloji parametreleri

ILs CPs Toplam Ewg (kcal/mol)
[Bdmim][CI]
(3,-1) -3.097
(3,+1) 23.345
[Bdmim][BF4]
(3,-1) -14.997
(3,+3) -0.846
[Bdmim][PFe]
(3,-1) -12.470
(3,+1) -31.872
(3,+3) -0.809

4.3.5. UV Spektrumlar ve Elektronik Gegisler

Grup I iyonik sivilarinin sinir orbitalleri ve enerjileri Sekil 4.48-4.50’de
verilmistir. LUMO seviyesinde {i¢ iyonik sivinin da benzer bir goriintii ortaya koydugu
ve yogun bir sekilde halka iizerinde lokalize oldugu verilen sekillerden goriilmektedir.
HOMO ise ilk iki grupta oldugu gibi [CI]" anyonlu IL’de digerlerinden farkli bir

goriintii sergileyerek neredeyse tamamen anyon iizerinde bulunmaktadir. Ug grubun

140



[CI] anyonu igeren IL’lerine ait sinir orbitalleri birlikte degerlendirildiginde, Elektron
verme yeteneginin gostergesi olan HOMO’ nun halojeniir anyonu iizerinde lokalize
olmasi (ortaklanmamis elektron ¢ifti nedeniyle), elektron alma yetenegini temsil eden
LUMO’nun ise imidazolyum halkasinin anti-bag molekiiler orbital {izerinde
bulunmasi [Cl]” anyonu gibi halojeniir anyona sahip olan iyonik sivilarda yiik
transferinin, halojeniir anyonun HOMO'sundan imidazolyum katyonunun LUMO'suna
gerceklestigini  gostermektedir. HOMO-LUMO enerji  araliklarma bakildiginda,
[Bdmim][CI]’lin enerji araligimin diger iki IL’nin enerji araliklarindan daha kiigiik
oldugu goriilmektedir. Bu sonug, ilk iki grupta oldugi gibi [CI]” anyonu igeren iyonik
stvinin [BFs]” ve [PFe]" igeren iyonik sivilara kiyasla daha raaktif oldugunu

gostermektedir.

LUMO (Birinci Uyarilmis Durum)

E =-0,787 eV

LUMO

A(E E )=4,394 eV

HOMO LUMO

E -5,181 eV

HOMO

HOMO (Temel Durum)

Sekil 4.48. [Bdmim][Cl]’iin sinir orbitalleri ve enerjileri
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LUMO (Birinci Uyarilmis Durum)
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o HOMO™ ~LUMO
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HOMO

HOMO (Temel Durum)

Sekil 4.49. [Bdmim][BF4]’tin sinir orbitalleri ve enerjileri
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LUMO (Birinci Uyarilmis Durum)

E =-1,367 eV

LUMO

=) AE.  -E  )=6,614 eV

HOMO LUMO

E -7,981 eV

HOMO

HOMO (Temel Durum)

Sekil 4.50. [Bdmim][PFe]’in sinir orbitalleri ve enerjileri

Tablo 4.10. Grup Il IL’lerin hesaplanan elektronik indeksleri

Elektronik indeksler [Bdmim][CI] | [Bdmim][BF4] | [Bdmim][PFs]
Enerji (a.u.) -923,065 -887,431 -1403,640

Eromo (eV) -5,181 7,757 -7,981
ELumo (eV) -0,787 -1,151 -1,367
Enomo-Lumo (eV) 4,394 6,606 6,614
Kimyasal sertlik (n) 2,197 3,303 3,307
Kimyasal yumusaklik (o) 0,455 0,303 0,302
Kimyasal potensiyel (p) -2,984 -4,454 -4,674
Elektronegativite (y) 2,984 4,454 4,674
Elektrofilik indeks (®) 2,027 3,003 3,303

Dipol moment (Debye) 9,216 12,242 13,738
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Grup I iyonik sivilarinin reaktivite parametreleri Tablo 4.10°da, aralarindaki
iliskinin daha 1iyi bir sekilde goriilebilmesi i¢in grafik halinde Sekil 4.51°de
sunulmustur. Reaktivite degerlerinden yapimin kararlili§i hakkinda onemli bir
parametre olan kimyasal sertlik [Bdmim][Cl] i¢in en kii¢iik degere sahiptir ve bu sonug
enerji araligi da dikkate alindiginda [Bdmim][CI]’in [Bdmim][BF4] ve
[Bdmim][PFe]’den daha kararsiz oldugunu dogrulamaktadir. Grup III igin elde edilen
sinir orbitalleri, enerjileri ve reaktivite parametreleri ilki iki grup i¢in elde edilen
verilerle birlikte degerlendirildiginde, C2’nin metillenmesi ve zincir uzunlugunun
biitil boyutuna kisalmasinin IL’lerin reaktivite degerlerindeki siralamay1
degistirmedigi anlasilmaktadir. Elde edilen sonuglar ii¢ grup i¢in de reaktivitenin
anyonlarla belirlendigini gostermektedir. Reaktivite parametreleri dikkate alindiginda
anyon degisimine gore IL’lerin kararlilik siralamasi [CI] <[PFe] <[BF4] seklindedir.
Son grupta [BFs] ve [PFe] igeren IL’lerin reaktivite siralamasi agisindan kiigiik bir
degisim gozlense de ilk iki gruba ait daha belirgin farklar verilen siralamay1

saglamaktadir.

I (Bdmim][BF |

L il- [Bdmim]|Cl]|
I (Bdmim|[PF ]

10

Enerji (eV)
o
|

-5 -

H L gap n c n X ® D

Reaktivite parametreleri

Sekil 4.51. Grup III IL’lerin reaktivite parametreleri
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Grup NI iyonik sivilarinin hem gaz fazinda hem etanol c¢oziiclisiinde
hesaplanan teorik UV spektrumlari deneysel spektrumlar ile birlikte Sekil 4.52-54de
verilmistir. Hesaplanan dalga boylari, uyarilma enerjileri, osilatér frekanslar1 ve
IL'lerin elektronik gecislerine ait ana katkilar Tablo EK C.2-4'te verilmistir. U¢ IL’nin
UV spekrumlarindaki tiim pikler ultraviyole bolgede goriilmektedir. Sadece
[Bdmim][CI]’iin UV spektrumlarindaki pikler ilk iki gruptaki [Cl]" anyonu igeren
IL’lerde oldugu gibi digerlerinden daha yiiksek dalga boylarinda hatta gaz fazinda
goriiniir bolgeye yaklastigi goriilmektedir. UV spektrumlari reaktivite parametreleri
ile birlikte degerlendirildiginde bu grup i¢in de [CI] anyonu igeren yapinin digerlerine

kiyasla daha reaktif dogaya sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.52. [Bdmim][Cl]’iin teorik ve deneysel UV spektrumu
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Sekil 4.54. [Bdmim][PFs]’in teorik ve deneysel UV spektrumu
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4.3.6. Niikleer Manyetik Rezonans ve Kimyasal Kaymalar

Grup I iyonik sivilarma ait deneysel 'H ve '3C spektrumlari Sekil 4.55-
4.57°de, teorik spektrumlara ait kimyasal kayma degerleri Tablo EK C.5-6’da
verilmistir. Bu gruba ait tiim spektrumlar da kloroform ¢o6ziicii igerisinde alinmustir.
Ik iki grupta oldugu gibi NMR spektrumlar: iizerinde atomlarin numaralandirildig
IL’lere ait yapilar ¢izilmistir. Atomlara verilen numaralara karsilik gelen pikler
spektrum iizerinde ayni numara ile isaretlenmis ve bu piklere karsilik gelen kimyasal
kayma degerleri hesaplanan integrasyon sonuclari ile birlikte spektrum iizerinde

verilmistir.

Iyonik sivilarin proton NMR spektrumlari incelendiginde, IL’lerin halka
protonlar1 aromatik protonlarin goézlendigi 6-8,5 ppm’de, sonrasinda kuyruk
kismindaki ilk hidrojenler, metil grup hidrojenleri ve diger alkil hidrojenlerinin
kimyasal kayma degerlerine gore siralandigi tespit edilmistir. [Bdmim][CI] ve
[Bdmim][BF4]’de alkil protonlari i¢in isaretlemeye imkan saglayacak bir spektrum s6z
konusu iken [Bdmim][PFs] i¢in bu protonlari ayirt etmenin zorlugu spektrumdan
goriilmektedir. Bu zorluktan dolay1 bu pikler multi-pik olarak isaretlenmistir. C2’nin
metillenmesi sonucunda [CI]" anyonunun ilk iki gruptan farkli olarak bulundugu
konumun halkadaki protonlarin kimyasal kayma degerlerinde 6nemli bir degisime
neden olmadigi ve ii¢ IL’de de bu protonlarin ayni aralikta ortaya c¢iktigi
goriilmektedir. 3C NMR spektrumunda halkaya ait karbonlar beklenildigi iizere
aromatik karbonlarin gozlendigi 120 ppm’in {izerinde goézlenmistir. Kuyruktaki
karbonlar1 ise alkan karbonlarinin gézlendigi spektral aralikta tespit edilmistir ve

isaretlemeler bu dogrultuda yapilmistir.
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Sekil 4.55. [Bdmim][Cl]’iin deneysel *H ve *C spektrumlari
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Sekil 4.56. [Bdmim][BF4]’iin deneysel *H ve 13C spektrumlari
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5. SONUC VE ONERILER

Tez ¢alismasi kapsaminda, {i¢ gruba ayrilan dokuz farkli iyonik sivinin teorik
ve deneysel incelemeleri yapilmistir. Katyonun sabit tutulup anyonlarin degistirilmesi
ile elde edilen gruplar, anyon degisiminin iyonik sivilarin yapisal ve spektroskopik
ozelliklerini nasil etkileyecegini daha iyi gorebilmek adma olusturulmustur. Elde
edilen teorik ve deneysel veriler 6zelde her grup icin anyon degisimine bagl olarak

genelde ise katyon degisimi dikkate alinarak analiz edilmistir.

Tez calismasinda kullanilan iyonik sivilar ¢aligmanin temel amaci olan iyonik
stvilarin spektroskopik ve elektronik 6zelliklerindeki degisimlerin, anyon ve katyon
arasindaki etkilesimlerin ¢ok daha iyi bir sekilde goriilebilmesi adina se¢ilmis 6zel
yapilardir. Calismada kullanilan katyonlar iyonik sivilara has spesifik 6zelliklerin
gbzlendigi imidazol halkasi i¢eren katyonlardan secilmistir. Katyonlar1 secerken
dikkat edilen diger bir nokta da zincir uzunlugudur. Zincir uzunlugunu belirlerken
literatiirde karsiligi olan ve iyonik sivilarin fizikokimyasal 6zelliklerinin degisime
ugradig1 smir zincir uzunlugu olan heksil ile onun iist ve alt sinir1 olan oktil ve biitil
uzunluklari tercih edilmistir. Anyon se¢iminde ise ayn1 amag dogrultusunda daha énce
yapilmis olan ¢aligmalar dikkate alinarak iyonik sivilarin fizikokimyasal 6zelliklerini
en ¢ok etkileyen halojen bir anyon ([CI]) ve daha hacimli yapilarda meydana
gelebilecek degisimleri gorebilmek adina [BF4]" ve [PFs]” anyonlari tercih edilmistir.

Teorik hesaplamalarin baslangic asamasinda, ilgili boliimlerde bahsedildigi
tizere kararli yapilarin tespiti i¢in detayli bir hesaplama yolu izlenmistir. Calismanin
temel amaci olan iyonik sivilarin spektroskopik ve elektronik 6zelliklerinin
anlasilmasina yonelik hesaplamalarin giivenilirligi, kararli yapinin dogru bir sekilde
tespit edilmesine bagli oldugu icin baslangic asamasinda yapilan optimizasyon
hesaplamalari hem katyon hem de ikili yapilar (katyon-anyon) i¢in ayrica
hesaplanmistir. Her bir IL i¢in kararli yapi tespit edildikten sonra diger hesaplamalar,
ilgili kisimda bahsedilen yontem ve baz setleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde
edilen teorik ve deneysel sonuglar daha 6nce yapilmis olan galismalar ile birlikte

degerlendirilerek incelenen 6zellikler iizerine detayli analizler yapilmustir.
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Katyonun zincir uzunlugunun heksil boyutunda ([Hmim]") oldugu ilk grup i¢in
yapilan hesaplamalar incelendiginde, halojen anyonu ([CI]) igeren IL’nin kararh
yapist ile diger iki IL’nin ([BF4]" ve [PFs]” anyonlu) kararli yapilar1 arasinda 6nemli
farklar oldugu tespit edilmistir. [Hmim][Cl]iin kararl1 yapisinda gozlenen farklilik,
atomik yapida olan [CI]” anyonunun halkanin pozitif bolgesine (N1-C2-N3) daha ¢ok
yaklagarak C2-H8 bagi ile giiclii bir etkilesime girmesinden kaynaklanmaktadir. C2-
HS....Cl arasinda meydana gelen ve diger iki IL’de gozlenmeyen Sézkonusu
etkilesimin H bag1 gibi gii¢lii bir etkilesim oldugu geometrik parametreler, RDG
hesaplamalari, topoloji analizleri ve titresim hesaplamalarini igeren teorik kisimlardan
ve proton NMR gibi deneysel sonuglardan tespit edilmistir. S6z konusu etkilesim ilgili
kisimlarda detayl bir sekilde analiz edilmistir. Ayni katyon varliginda [Hmim][CI]’de
gozlenip [Hmim][BF4] ve [Hmim][PFs]’de gbzlenmeyen bdylesi bir etkilesim ve bu
etkilesimin neden oldugu degisimler, atomik yapida halojen anyonu igeren IL’lerin
[BF4]™ ve [PFe] gibi daha hacimli anyonlara sahip IL’lerden oldukga farkli 6zellikler
gosterebilecegine onemli bir isaret olarak yorumlanmistir. [BF4]" ve [PFe] iceren
IL’lerin kararli yapilart incelendiginde ise F atomlarmin etkisiyle zincirin halka
tizerine biikildigl ve bu yapilarin topoloji analizlerinde de tespit edilen bir kafes

olusumuna egilimli olduklar seklinde yorumlanmustir.

Katyonun zincir uzunlugunun oktil boyutunda ([Omim]*) oldugu ikinci grup
icin yapilan hesaplamalarda, zincir uzunlugunun artmasi ile [CI], [BF4]" ve [PFe]
anyonlu IL’lerin spektroskopik ve elektronik 6zelliklerinde meydana gelebilecek
degisimler aragtirllmigtir. Bu grup i¢in elde edilen sonuglar incelendiginde, [CI]
anyonunun katyonun halka kisminda N1-C2-N3 cevresinde lokalize olarak birinci
grupla benzer bir kararli yap1 olusturdugu gozlenmistir. [CI] anyonunun aksine [BF4]
ve [PFe] anyonlar birinci gruptan farkli bir goriintii ortaya koyarak [Cl]anyonu ile
nispeten benzer bir durum sergiledikleri ve N1-C2-N3 bolgesine kaydiklar1 tespit
edilmigtir. Ayrica [BFs]” ve [PFe] anyonlarinin konumlarinda meydana gelen
degisimle birlikte ilk grupta zincirin halka {izerine biikiilmesine neden olan etkinin
ortadan kalktig1 tespit edilmistir. Bu sonu¢ kuyruk uzunlugunun oktil boyutunda
oldugunda [BF4]" ve [PFe]  anyonlarinin kuyruk ile olan etkilesimlerini oldukca
azaltigimi gostermektedir. Birinci grupta, [CI]" anyonunun C2-H bag: ile
etkilesiminden kaynaklanan ve H bagi gibi dnemli bir etkilesimi isaret eden bulgular

ilk grupta oldugu gibi bu grupta da geometrik parametreler, RDG hesaplamalari,
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topoloji analizleri, teorik titresimsel kaymalar ve deneysel 'H NMR sonuglarindan
tespit edilmistir. [CI]" anyonunun [Hmim][CI] ve [Omim][CI]’de benzer bir
konfigiirasyonda benzer spektroskopik ve AIM sonuglari vermesine karsin
[OMim][CI]’lin elektronik Ozelliklerinde [HMim][ClI]’e gore 6nemli farklar oldugu
tespit edilmistir. Ik grupta [Hmim][CI] diger iki IL’ye gore daha reaktif &zellik
gosterirken zincir uzunlugunun oktil boyutuna uzamasi ile birlikte [Omim][CI]’de
reaktivitenin belirgin bir sekilde daha da arttig1 tespit edilmistir. AlKkil zincirindeki
uzama [BF4] ve [PFs]” anyonlu IL’lerin geometrik konfigiirasyonlarinda oldugu gibi
elektronik yapilarinda da degisimlere neden olmustur. S6z konusu degisimler ¢ok
biiyiik olmasa da ilk grupta [CI]” anyonu i¢eren IL’ye gore zaten kararli olan yapilarin
Kararliliklarinin zincir uzunlugunun oktil boyutuna uzamast ile biraz daha arttig1 tespit

edilmistir.

Son grubu olusturan iyonik sivilarda, ilk iki gruptan farkli olarak katyonun
zincir uzunlugunun biitil boyutuna kisalmasi ve imidazol halkasinin C2 atomuna metil
grup baglanmasi gibi katyonda iki 6nemli degisim meydana gelmistir. Bu grup icin
yapilan hesaplamalarda, katyonda meydana gelen degisimlerin [CI],, [BF4] ve [PFe]
anyonlu IL’lerin spektroskopik ve elektronik ozelliklerini nasil etkileyeceginin,
ozellikle de C2’nin metillenmesi ile meydana gelebilecek degisimlerin aragtirilmasi
amaglanmugtir. Yapilan hesaplama sonuglar incelendiginde, ilk iki gruba kiyasla en
dikkat cekici fark, [CI]" anyonunun kararli yapisinda meydana gelen degisimdir.
C2’nin metillenmesi ile birlikte [CI]" anyonu diger iki anyon gibi halka iizerine
yerleserek ilk iki gruptan oldukga farkli bir goriintii sergilemistir. Bu yeni durum ilk
iki grupta C2-H.....CI arasinda gézlenen H bag: etkisini de ortadan kaldirmigtir. H
baginin kaybolmasi ile teorik hesaplamalarda ve deneysel sonuglarda meydana gelen
degisimler ilgili boliimlerde ortaya konmustur. Katyonda meydana gelen degisimler
[BFs]" ve [PFe]” anyonlu IL’lerin konfigiirasyonunu etkilese de elde edilen diger
parametrelerde onemli bir degisiklige neden olmadig1 yapilan hesaplamalardan ve
deneysel sonuglardan tespit edilmistir. U¢ grup igin elde edilen sonuglar birlikte
degerlendirildiginde, zincir uzunlugu ile birlikte 6zellikle C2’nin protonlanmasi veya
metillenmesi durumunda IL’lerin kararl yapilarinda meydana gelen 6nemli degisimler
ve bunlarin neden olabilecegi fizikokimyasal etkiler iizerinde onemle durulmasi

gerektigi sonucuna varilmistir.
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Tez calismas1 kapsaminda yapilan hesaplama sonuglarindan ve elde edilen
deneysel verilerden en dikkat cekici olan1 [CI]” anyonu igeren iyonik sivilarda C2-
H...Cl arasinda tespit edilen etkilesimdir. Bu etkilesimin tiiriiniin ve dogasinin
anlasilmasina yonelik elde edilen geometrik parametreler, spektroskopik sonuglar ve
AIM analizleri sézkonusu etkilesimin H bag1 gibi giiclii bir etkilesime igaret ettigini
gostermekteydi. Ancak daha once yapilan ¢alismalarda H baginin varlig: ile ilgili
yapilan tereddiitlii yaklagimlar elde ettigimiz sonuglar1 daha titiz yorumlamamiza
neden olmustur. Ilgili kisimlarda bahsedildigi gibi iyonik s1vilarda H baginin varligina
tereddiitlii yaklasilmasinin nedeni daha 6nce yapilan analizlerin H bagi taniminin
klasik ifadesinde degerlendirilmesinden kaynaklanmaktadir. Oysaki Klasik tuzlar ve
klasik molekiiler ¢oziiciiler ile kiyaslandiginda beklenenden farkli davranmiglar
sergiledikleri bilinen bdylesi karmasik ve gizemli sistemlerde klasik bir H bagi
davranigi beklentisi yaniltici olacaktir. Calisma kapsaminda H bagi olarak tanimlanan
C2-H...Cl arasindaki etkilesim ile ilgili elde edilen teorik ve deneysel veriler
incelendiginde, H baginin varligi adina klasik ve modern tanimlara uyan onemli
sonuglar elde edilmis ve bu sonuglar tizerine detayli analizler yapilmistir. Yapilan
analizler sonucunda s6z konusu etkilesimin sahip oldugu bir kisim 6zelliklerin H
bagimin klasik tanimima uyarken tamaminin ise modern tanimina uydugu tespit
edilmistir. Hesaplamalarda H bagini isaret eden diger bir etkilesim de [BF4] ve [PFs]
anyonlarindaki F atomlari ile H atomlar1 arasinda meydana gelmektedir. S6z konusu
etkilesim igin elde edilen veriler C2-H...Cl arasindaki etkilesimde ortaya ¢ikan
sonuglar kadar belirleyici olmasa da modern H bag: karakteristiklerinden bir olarak
kabul edilen CP(3,-1)’lerin ortaya ¢ikmasi dikkate deger bir sonugtur. Ayrica ilgili
kisimlarda detayli bir sekilde bahsedildigi gibi [BF4]" ve [PFe] igeren IL’lerdeki
CP’lerin higbiri C2-H...Cl arasindaki etkilesime karsilik gelen tek bir kritik noktanin
sahip oldugu Eg degerini saglamasa da bu CP’lerin sahip oldugu toplam Eg degerinin,
C2-H...Cl arasindaki Eg degerinden ¢ok daha biiyiik oldugu tespit edilmistir. Bu sonug
[BF4]” ve [PFe] igeren IL’lerin [Cl] anyonu ig¢eren IL’lerden daha kararli olduklarini
gosteren onemli bir sonugtur. Ayrica, [BF4]- ve [PFe]- igeren IL’lerin [CI]- anyonu
iceren IL’lerden daha kararli olduklarini gosteren smir orbitalleri ve reaktivite
parametrelerinden elde edilen veriler ile birlikte degerlendirildiginde ¢ok daha anlam
kazanmaktadir. C2-H...Cl arasindaki etkilesim i¢in H bagi olusumunu destekleyen
onemli teorik ve deneysel sonuglar oldugu ve F atomlar: ile H atomlar1 arasindaki

etkilesimlerin toplam enerjisinin C2-H...Cl arasindaki etkilesim enerjisinden daha

154



bliylik oldugu diisiiniildiiglinde s6z konusu etkilesimleri H bagi sinifinda
degerlendirilmesinin daha dogru olacagi anlasilmaktadir. Sonug olarak iyonik sivilar
gibi siradis1 6zellikler gosteren sistemler analiz edilirken kesin yargiya varmanin bu
sivilarin  fizikokimyasal Ozelliklerini  belirleyen anyon-katyon etkilesimlerinin

anlasilmasinda ¢ok yaniltici olabilecegi anlasilmaktadir.

IL'lerin benzersiz dzellikleri Coulomb etkilesimleri, hidrojen bagi etkilesimleri
ve dispersiyon kuvvetleri gibi farkli etkilesimler arasindaki ince dengeden
kaynaklanmaktadir. Bu etkilesimler ise IL'lerin fizikokimyasal 6zelliklerini
etkilemektedir. IL'lerde Coulomb etkilesimleri baskin rol oynamakla birlikte hidrojen
bagi etkilesimlerinin IL'lerin yap1 ve Ozelliklerinin degismesinde lokal olmasina
ragmen 6nemli dl¢iide belirleyici oldugu anlasiimaktadir. Imidazol halkasi iceren ii¢
farkl1 katyonun [CI]", [BF4] ve [PFe] anyonlari ile olusturduklari iyonik sivilar ile igili
yaptigimiz kapsamli teorik ve deneysel ¢alismalarin, bu sivilar ve imidazol halkas1
iceren benzer iyonik sivilarda meydana gelebilecek H bagi etkilesimleri ve bunun
sonucunda fizikokimyasal 6zelliklerde gozlenecek degisimler ile ilgili faydali bilgiler

sunduguna inanmaktayiz.

Tez caligmas1 kapsaminda yaptigimiz hesaplamalardan elde edilen sonuglarin,
tyonik sivilar ile ilgili ¢aligmalar yapan bizlere ve diger arastirmacilara hem mevcut
iyonik sivilarin sahip olduklari potansiyellerin daha iyi anlasilmasi ve bu sayede yeni
uygulama alanlarinin saglanmasi agisindan hem de farkli anyon-katyon kombinasyonu
sonucunda yeni iyonik sivilarin iretilmesi agisindan kiymetli teorik ve deneysel

bilgiler sagladig1 inancini tasimaktayiz.
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EKLER
EK A. (Grup I iyonik sivilar)

Sekil EK A.2. [Hmim][BF4] iin kritik noktalari
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Sekil EK A.3. [Hmim][PFs]’in kritik noktalar1
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Tablo EK A.1. Grup I IL’lerin topoloji parametreleri

ILs CPs |indeks| V(r) | G(r) | Ens(kd/mol) | Ens (kcal/mol) | V2 p(r) | [V(NI/G(r) | Hecp
[Hmim][CI]
GB-1)
65 -0,032 | 0,026 -42,206 -10,088 0,079 1,239 -0,006
66 -0,005 | 0,007 -6,749 -1,613 0,033 0,774 0,002
[Hmim][BF]
B-1)
37 -0,012 | 0,013 -15,199 -3,633 0,059 0,881 0,002
44 -0,005 | 0,006 -6,226 -1,488 0,030 0,772 0,001
46 -0,003 | 0,004 -3,935 -0,940 0,018 0,803 0,001
51 -0,002 | 0,002 -2,253 -0,538 0,013 0,703 0,001
55 | -0,009 | 0,011 -12,433 -2,972 0,050 0,861 0,002
57 -0,005 | 0,006 -7,086 -1,694 0,029 0,862 0,001
65 -0,006 | 0,007 -8,211 -1,963 0,035 0,840 0,001
67 -0,004 | 0,005 -5,438 -1,300 0,025 0,804 0,001
68 -0,003 | 0,004 -3,781 -0,904 0,020 0,731 0,001
78 -0,005 | 0,006 -6,408 -1,532 0,028 0,822 0,001
(3,+3)
66 -0,002 | 0,003 -2,768 -0,662 0,016 0,684 0,001
94 0,000 | 0,001 -0,629 -0,150 0,006 0,515 0,000
[Hmim][PFe]
B-1)
44 | -0,003 | 0,004 -4,526 -1,082 0,020 0,808 0,001
45 | -0,010 | 0,012 -13,337 -3,188 0,053 0,871 0,001
54 -0,004 | 0,005 -5,244 -1,253 0,023 0,823 0,001
61 -0,004 | 0,005 -5,302 -1,267 0,022 0,838 0,001
62 -0,008 | 0,009 -9,868 -2,358 0,040 0,857 0,001
72 -0,006 | 0,007 -7,356 -1,758 0,032 0,827 0,001
74 -0,006 | 0,007 -7,731 -1,848 0,032 0,843 0,001
75 -0,003 | 0,004 -4,226 -1,010 0,022 0,739 0,001
(3,+3) 56 -0,003 | 0,004 -4,042 -0,966 0,021 0,733 0,001
66 -0,002 | 0,002 -2,102 -0,502 0,013 0,653 0,001
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Tablo EK A.2. [Hmim][Cl]’lin gaz ve etanol ¢oziiciisiinde hesaplanan dalgaboyu A

(nm), uyarilma enerjileri (eV) ve osilator kuvvetleri (f)

No. I(Ecr:sg)l E(gf/r)ji Dal(%?g;) yu forzil‘lxzﬁjs: Ana katkilar
Etanol
1 | 4840167 | 6,00 207 0,1 HOMO->L+1 (62%), HOMO->L+2 (18%)
2 | 4884043 | 6,06 205 01 H-1->L+1 (29%), H-1->L+2 (36%)
3 | 4897029 | 6,07 204 01 H-2->L+1 (33%), H-2->L+2 (37%)
4 | 50171,26 | 6,22 199 01 H-3->LUMO (849%)
5 | 5807232 | 7,20 172 02 H'4'>L“M‘}fﬁiﬁfkﬁ'ﬁ;ﬁﬂﬁﬁé}?* 3>l
E Gaz
| 1| 2743353 | 340 365 0,02 H-2->LUMO (36%), HOMO->LUMO (60%)
E| 2| 3551203 | 440 282 0,01 H-1->L+3 (97%)
3 | 3714047 | 4,60 269 0,01 HOMO->L+4 (81%), HOMO->L+5 (13%)
4 | 37689,74 | 4,67 265 0,01 H-1->L+4 (79%), H-1->L+5 (15%)
5 | 3843984 | 4,77 260 0,01 H-1->L+4 (16%), H-1->L+5 (80%)
6 | 4158543 | 5,16 240 0,01 H-2->L+7 (64%), H-2->L+8 (26%)
7 | 4371797 | 542 229 0,01 H-1->L+9 (89%)
8 | 4376395 | 543 228 0,01 HOMO->L+10 (94%)
9 | 4440516 | 551 225 0,01 H-2->L+9 (91%)
10 | 4691598 | 5,82 213 0,01 HOMO->L+13 (53%), HOMO->L+14 (25%)

168




Tablo EK A.3. [Hmim][BF4]’lin gaz ve etanol ¢oziiciisiinde hesaplanan dalgaboyu A

(nm), uyarilma enerjileri (eV) ve osilator kuvvetleri (f)

Enerji Enerji | Dalgaboyu | Osilator
No. (cm-1) (eV) (nm) frekansi Ana katkilar
Etanol
1 | 49322,76 6,12 203 0,1 HOMO->LUMO (94%)
H-1->LUMO (21%), HOMO->L+1 (15%),
2 | 5658341 7,02 Lt 0.1 HOMO->L+3 (13%), HOMO->L+4 (33%)
H-1->LUMO (10%), HOMO->L+1 (13%),
3 | 57003,63 7,07 175 0,1 HOMO->L+4 (50%)
H-4->LUMO (32%), H-1->L+1 (27%), HOMO-
4 | 6034117 7,48 166 0,1 SL+7 (16%)
5 | 60833,98 7,54 164 0,1 HOMO->L+6 (18%), HOMO->L+7 (47%)
H-4->LUMO (14%), H-1->L+1 (37%), HOMO-
6 | 61163,86 7,58 163 0,1 SL+5 (14%)
Gaz
1 | 48554,11 6,02 206 0,07 HOMO->LUMO (93%)
E 2 | 50778,60 6,30 197 0,02 H-2->LUMO (23%), H-1->LUMO (65%)
g 3 | 53878,21 6,68 186 0,02 HOMO->L+1 (50%), HOMO->L+2 (32%)
E =/ 0, - 0,
£ | 4 | 5464767 | 678 183 0,02 Hal >LUMI$O(I%A3OAf)>ﬂ2'\("5%;)L+1 (20%).
I
= H-7->LUMO (21%), H-1->L+1 (18%), HOMO-
5 | 56606,80 7,02 177 0,02 SL+3 (38%)
H-7->LUMO (13%), H-2->L+1 (20%), H-1-
6 | 56747,95 7,04 176 0,02 >L+1 (29%), HOMO->L+3 (20%)
H-10->LUMO (44%), H-7->LUMO (10%), H-4-
7 | 58470,76 7,25 171 0,02 SL+1 (12%)
8 | 58679,66 7,28 170 0,02 H-1->L+2 (72%)
9 | 60134,69 7,46 166 0,07 HOMO->L+5 (13%), HOMO->L+6 (33%)
10 | 60386,34 7,49 166 0,02 H-5->L+2 (40%), HOMO->L+6 (22%)
11 | 60587,98 7,51 165 0,03 H-6->L+2 (35%), H-5->L+2 (16%)
12 | 6080011 7.54 164 0,06 H-6->L+2 (25%), H(lez};;S (10%), H-1->L+4
13 | 61221,13 7,59 163 0,02 HOMO->L+5 (54%)
14 | 61250,17 7,59 163 0,03 H-12->LUMO (60%)
15 | 61834,12 7,67 162 0,02 H-2->L+4 (66%)
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Tablo EK A.4. [Hmim][PFe]’iin gaz ve etanol ¢oziiclisiinde hesaplanan dalgaboyu A

(nm), uyarilma enerjileri (eV) ve osilator kuvvetleri (f)

[Hmim][PF¢]

Enerji Enerji Dalgaboyu | Osilator
No. (cm-1) (eV) (nm) frekansi Ana katlalar
Etanol
1 | 48963,84 6,07 204 0,1 HOMO->LUMO (94%)
H-1->LUMO (20%), HOMO->L+2 (30%),
2 | 56467,27 7,00 177 0,1 HOMO->L +4 (34%)
H-1->LUMO (10%), HOMO->L+3 (10%),
3 | 56914,10 7,06 176 0,1 HOMO->L +4 (48%)
H-4->LUMO (16%), HOMO->L+3 (14%),
4 | 60058,07 7,45 167 0,1 HOMO->L +6 (49%)
H-4->LUMO (14%), H-1->L+1 (36%), HOMO-
5 | 60699,29 7,53 165 0,1 SL+6 (22%)
6 | 61082,40 7,57 164 0,1 H-4->LUMO (15%), H-1->L+1 (47%)
7 | 62925,39 7,80 159 0,1 H-5->LUMO (52%), H-1->L+3 (18%)
Gaz
1 | 48375,05 6,00 207 0,08 HOMO->LUMO (93%)
2 | 50617,29 6,28 198 0,03 H-1->LUMO (94%)
3 | 56794,73 7,04 176 0,03 H-7->LUMO (43%), HOMO->L+3 (44%)
4 | 58048,12 7,20 172 0,05 H-8->LUMO (17%), HOMO->L+4 (60%)
5 | 59974,19 7,44 167 0,03 H-2->L+2 (56%)
H-2->L+2 (16%), HOMO->L+5 (50%), HOMO-
6 | 60043,55 7,44 167 0,03 SL+6 (12%)
H-9->LUMO (27%), HOMO->L+4 (13%),
7 | 60336,33 7,48 166 0,09 HOMO->L+5 (14%)
H-9->LUMO (33%), H-5->L+1 (12%), H-4->L+1
8 | 61057,40 7,57 164 0,03 (13%), H-1->L+3 (12%)
9 | 61283,24 7,60 163 0,02 H-5->L+1 (65%)
10 | 61329,21 7,60 163 0,03 H-4->L+1 (56%)
H-10->LUMO (19%), H-1->L+4 (24%), HOMO-
11 | 61684,10 7,65 162 0,02 SL46 (12%)
12 | 63548,86 7,88 157 0,03 H-7->L+1 (23%), H-4->L+2 (47%)
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Tablo EK A5. Grup I IL’lerin teorik *H kimyasal kayma degerleri

[Hmim][CI] [Hmim][BFs] | [Hmim][PFe]
8-H 15,59 8-H 8,16 8-H 7,90
7-H 7,05 7-H 7,08 7-H 7,13
6-H 7,02 6-H 7,02 6-H 7,07
11-H 5,89 11-H 504 | 11-H 4,73
15-H 4,07 15-H 4,10 15-H 4,15
14-H 4,06 14-H 3,87 14-H 3,91
10-H | 3,42 12-H | 3,63 | 12-H | 3,61
12-H 3,42 10-H 3,48 10-H 3,60
18-H 1,67 20-H | 2,48 | 20-H | 2,26
17-H 1,61 18-H 1,85 18-H 2,04
27-H 1,36 27-H 156 | 27-H 1,58
21-H 1,36 17-H 152 | 23-H 1,57
24-H 1,21 24-H 1,28 17-H 1,49
26-H 1,18 23-H | 1,28 | 26-H | 1,27
30-H 1,09 26-H 125 | 24-H 1,22
23-H 1,01 31-H 1,07 | 29-H 0,98
20-H | 0,84 29-H | 0,98 | 31-H | 0,93
29-H | 0,79 30-H | 0,86 | 30-H | 0,87
31-H | 0,73 21-H | 0,79 | 21-H | 0,84

Tablo EK.A.6. Grup I IL’lerin teorik *C kimyasal kayma degerleri

[Hmim][CI] | [Hmim][BFs] | [Hmim][PFs]
2-C | 151,13 | 2-C | 144,13 | 2-C | 142,35
4-C | 127,65 | 5-C | 12813 | 5-C | 129,23
5-C | 12498 | 4-C | 128,08 | 4-C | 128,85
13-C | 53,77 | 13-C| 5583 |13-C| 56,11
22-C | 3651 | 9-C | 3864 | 9-C | 3835
9-C | 3588 | 16-C | 34,77 |16-C| 3433
16-C | 34,84 | 22-C| 34,13 |22-C| 3324
19-C | 30,34 | 19-C | 30,29 |19-C| 30,55
25-C | 27,35 | 25-C | 27,22 | 25-C | 27,16
28-C | 1505 | 28-C | 1308 | 28-C | 12,31
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EK B. (Grup II iyonik sivilar)

Sekil EK B. 1. [Omim][CI]’lin kritik noktalar1
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Sekil EK B. 2. [Omim][BF4]’iin kritik noktalari
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Sekil EK B. 3. [Omim][PFs]’in kritik noktalar1
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Tablo EK B.1. Grup Il IL’lerin topoloji parametreleri

ILs cPs |indeks| V(r) | a() (k\I]E/?r?ol) (kcfmol) V2 o(r) | IV(OVG(r) | Hece
[Omim][CI]

@3-1)| 78 |-00830,026] -42.047 | -10265 | 0079 | 10248 | -0,006

79 |-0005 [0006| -6469 | -1546 | 0031 | 0773 | 0,001

(3+1)| 56 |-0,086|0093| -112,923 | -26989 | 0401 | 0923 | 0,007

76 | -0005 0006 -6493 | -1552 | 0032 | 0763 | 0,002
[Omim][BF4]

@3-1)| 77 |-0003|0004| -3755 | -0898 | 0018 | 0776 | 0,001

85 |-0005|0006| -6143 | -1468 | 0026 | 0829 | 0,001

86 |-0007 |0009| -9.661 | -2309 | 0042 | 0824 | 0,002

87 |-0005|0006| -6193 | -1480 | 0026 | 0847 | 0,001

90 |-0012|0013| -15008 | -3609 | 0062 | 0854 | 0,002

93 |-0012 |0014| -15632 | -3736 | 0063 | 0858 | 0,002

94 |-0010|0011] -1258 | -3007 | 0050 | 0872 | 0,001

3+3)| 99 |-0001|0002| -1474 | -0352 | 0010 | 0613 | 0,001
[Omim][PFe]

3-1)| 51 |-0008|0009| -10575 | -2527 | 0043 | 0861 | 0001

57 |-0012 |0014| -15673 | -3746 | 0062 | 0871 | 0,002

61 |-0009 |0010| -11,266 | -2693 | 0046 | 0857 | 0,001

62 |-0011|0013| -14658 | -3503 | 0058 | 0867 | 0,002

67 |-0002|0003| -2682 | -0641 | 0014 | 0724 | 0,001

68 |-0005|0005| -5987 | -1431 | 0025 | 0838 | 0,001

76 | -0,005 0006 -6517 | -1558 | 0028 | 0828 | 0,001

3+3)| 58 |-0008|0010| -9970 | -2383 | 0047 | 0789 | 0002

73 |-0001 [0002] -1338 | -0320 | 0010 | 0592 | 0,001
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Tablo EK B.2. [Omim][CI]’iin gaz ve etanol ¢dziiclisiinde hesaplanan dalgaboyu A

(nm), uyarilma enerjileri (eV) ve osilator kuvvetleri (f)

No. I(Ecrrl:H)I E(:%r)ji Dal(%z::]);J yu g:ﬂgﬁg Ana katkilar
Etanol

1 | 4841941 | 6,00 207 0.1 HOMO->L+1 (63%), HOMO->L+2 (16%)

2 | 4886544 | 6,06 205 0,1 H-1->L+1 (31%), H-1->L+2 (35%)

3 | 4899368 | 6,07 204 0.1 H-2->L+1 (34%), H-2->L+2 (35%)

4 | 5018000 | 622 199 01 H-3->LUMO (84%)

5 | 5692378 | 7,06 176 01 H'4'>LUHMO(K,|(S?:/°|_);E)_ %3?5/51 (10%)
_| 6 | 570847 | 707 175 01 H-4'>LU|ZAOO|V(|%>{O>A)EQT61(-1>9IE/Z)1 00)
% Gaz
E 1 | 2748756 | 341 364 0,02 | H-2->LUMO (36%), HOMO->LUMO (59%)
O.1 2 | 3342049 | 4,14 299 0,01 H-2->L+2 (96%)

3 | 3551122 | 4,40 282 0,01 H-1->L+3 (97%)

4 | 3721065 | 461 269 001 | HOMO->L+4 (73%), HOMO->L+5 (21%)

5 | 37759,11 | 4,68 265 0,01 H-1->L+4 (71%), H-1->L+5 (23%)

6 | 4182820 | 5,19 239 0,01 H-2->L+6 (11%), H-2->L+8 (79%)

7 | 4315338 | 5,35 232 0,01 HOMO->L+10 (92%)

8 | 4472859 | 5,55 224 0,01 H-1->L+12 (82%)

9 | 4543504 | 563 220 0,01 H-2->L+12 (81%)
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Tablo EK B.3. [Omim][BF4]’iin gaz ve etanol ¢dziiclisiinde hesaplanan dalgaboyu A

(nm), uyarilma enerjileri (eV) ve osilator kuvvetleri (f)

Enerji Enerji | Dalgaboyu | Osilatér

No. (cm-1) (eV) (nm) frekansi Ana katlalar
Etanol
1 | 50278,53 6,23 199 0,1 HOMO->LUMO (93%)
2 | 5663664 | 7,02 177 01 H-1->LUMO (52%), HOMO->L+1 (25%)
3 | 61115,47 7,58 164 0,1 H-5->LUMO (17%), HOMO->L+7 (39%)
s | 6195007 | 768 161 o1 | H5>LUMO (11%), H-1->L+1 (10%), H-1->L+3

(20%), HOMO->L+7 (14%)

g 5 | 62176,90 7,71 161 0,1 H-1->L+3 (43%)
—_ 2. 0, - 0, 2~
= 6 | 6587337 | 817 152 01 H-2->L+3 (28%), H(214>0/I0_)+4 (14%), H-2->L+6
g Gaz
1 | 50761,66 6,29 197 0,1 HOMO->LUMO (85%)
2 | 61026,75 | 7,57 164 0,1 H-8->L+1 (15%), H-6->L+2 (35%)
H-10->LUMO (10%), H-9->LUMO (13%), H-6-
3 | 61088,05 7,57 164 0,1 SL42 (21%)
4 | 61348,57 7,61 163 0,1 H-7->L+2 (46%)
5 | 61809,92 | 7,66 162 0,1 H-9->L+1 (17%), H-1->L+5 (22%)

Tablo EK B.4. [Omim][BF4]’iin gaz ve etanol ¢oziiciisiinde hesaplanan dalgaboyu A

(nm), uyarilma enerjileri (eV) ve osilator kuvvetleri (f)

Enerji Enerji | Dalgaboyu | Osilator

No- | em) | (ev) (0m) | frekansi Ana katlalar
Etanol
1 | 5033338 | 6,24 199 01 HOMO->LUMO (93%)
H-1->LUMO (46%), HOMO->L+1 (12%),
2 | 5660922 | 7,02 177 01 HOMO-oL +2 (199%)
—| 3 | 6122032 | 759 163 01 H-5->LUMO (14%), HOMO->L+7 (35%)
L
o H-5->LUMO (18%), H-3->LUMO (13%), H-1-
=1 R i M 161 02 >L+1 (11%), HOMO->L+7 (12%)
"OE Gaz
=1 1 | 5008185 | 632 196 01 H-1->LUMO (20%), HOMO->LUMO (72%)
2 | 6111547 | 7,58 164 01 H-10->LUMO (10%), H-8->L+1 (58%)
H-10->LUMO (20%), H-10->L+1 (10%), H-8-
3 | 6123645 | 7,59 163 01 oL (27
4 | 6200591 | 7,69 161 01 H-9->L+1 (23%), H-2->L+3 (14%)
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Tablo EK B.5. Grup Il IL’lerin teorik *H kimyasal kayma degerleri

[Omim][CI] | [Omim][BF4] | [Omim][PFe]
8-H | 1580 | 8-H 9.60 8-H 9.27
7-H 6.95 7-H 7.13 7-H 7.14
6-H 6.92 6-H 7.07 6-H 7.09
10-H | 5.48 | 10-H 4.84 10-H 4.55
14-H | 4.01 | 15-H 4.39 14-H 4.20
15-H | 3.62 | 14-H 3.80 15-H 3.83
12-H | 3.46 | 11-H 3.56 12-H 3.59
11-H | 3.45 | 12-H 3.54 11-H 3.59
17-H | 255 | 18-H 2.34 17-H 2.18
18-H | 1.58 | 17-H 1.56 18-H 1.62
24-H | 1.44 | 21-H 1.32 24-H 1.37
20-H | 1.36 | 23-H 1.31 20-H 1.33
32-H | 1.29 | 33-H 1.29 32-H 1.29
26-H | 1.27 | 27-H 1.26 26-H 1.28
33-H | 1.26 | 32-H 1.26 33-H 1.25
30-H | 1.25 | 20-H 1.20 30-H 1.22
23-H | 1.23 | 29-H 1.20 21-H 1.21
27-H | 1.20 | 26-H 1.20 23-H 1.19
21-H | 1.17 | 24-H 1.19 27-H 1.19
29-H | 1.16 | 30-H 1.16 29-H 1.15
35-H | 1.10 | 35-H 1.09 35-H 1.09
37-H | 0.84 | 36-H 0.83 37-H 0.83
36-H | 0.81 | 37-H 0.80 36-H 0.80

Tablo EK B.6. Grup Il IL lerin teorik *C kimyasal kayma degerleri

[Omim][CI] | [Omim][BF4] | [Omim][PFq]
2-C | 15140 | 2-C | 146.72 | 2-C | 146.67
4-C | 126.22 | 5-C | 127.85 | 5-C | 127.92
5-C | 125.24 | 4-C | 126.12 | 4-C | 126.32
13-C | 54.75 | 13-C | 5452 | 13-C | 54.69
28-C | 37.29 | 28-C | 37.37 | 28-C | 37.36
16-C | 35.91 9-C 36.26 9-C 36.33
9-C 35.88 | 25-C | 35.77 | 25-C | 35.75
25-C | 35.82 | 16-C | 35.21 | 16-C | 35.37
22-C | 3482 | 22-C | 35.09 | 22-C | 35.02
19-C | 31.71 | 19-C | 3148 | 19-C | 3153
31-C | 28.10 | 31-C | 28.03 | 31-C | 28.03
34-C | 15.12 | 34-C 15.14 | 34-C | 15.14
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EK C. (Grup III iyonik sivilar)

Sekil EK C.1. [Bdmim][CI] lin kritik noktalar1

Sekil EK C.2. [Bdmim][BF4]’iin kritik noktalar
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Sekil EK C.3. [Bdmim][PFe]’in kritik noktalar
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Tablo EK C.1. Grup Il IL’lerin topoloji parametreleri

Ens

Ens

ILs CPs |indeks| V(r) | G(r) (kJ/mol) | (kcal/mol) V2p(r) | IV(NIG(r) | Hecp
[Bdmim][ClI]
(B-1)
60 -0,005 | 0,006 | -5,930 -1,417 0,028 0,788 0,001
63 -0,005 | 0,007 | -7,030 -1,680 0,033 0,793 0,001
@+1)
38 0,084 |0,091| 109,998 26,290 1,067 -0,916 0,175
54 -0,003 0,004 | -4,452 -1,064 0,019 0,831 0,001
61 -0,006 |0,008| -7,869 -1,881 0,036 0,793 0,002
[Bdmim][BF4]
B-1)
38 -0,006 | 0,008 | -7,991 -1,910 0,039 0,768 0,002
63 -0,006 | 0,007 | -7,654 -1,829 0,032 0,846 0,001
67 -0,010 | 0,012 | -13,630 -3,258 0,052 0,884 0,001
68 -0,010 | 0,012 | -13,630 -3,258 0,052 0,884 0,001
71 -0,001 | 0,012 | -1,440 -0,344 0,095 0,089 0,011
72 -0,008 | 0,010 | -10,856 -2,595 0,045 0,845 0,002
81 -0,006 | 0,007 | -7,544 -1,803 0,034 0,804 0,001
(3,+3)
64 | -0,003 | 0,004 | -3,540 -0,846 0,021 0,689 0,001
[Bdmim][PFe]
@-1)
46 -0,007 0,008 | -9,138 -2,184 0,037 0,864 0,001
48 -0,010 | 0,011| -13,098 -3,130 0,051 0,878 0,001
53 -0,005 | 0,007 | -6,888 -1,646 0,031 0,802 0,001
60 -0,010 | 0,012 | -13,649 -3,262 0,054 0,868 0,002
63 -0,007 0,009 | -9,400 -2,247 0,040 0,839 0,001
@+1)
52 -0,005 | 0,007 | -6,966 -1,665 0,032 0,799 0,001
54 | -0,003 | 0,004 | -3,411 -0,815 0,020 0,681 0,001
56 -0,002 | 0,003 | -3,137 -0,750 0,017 0,723 0,001
59 -0,003 | 0,004 | -4,213 -1,007 0,022 0,732 0,001
61 -0,003 | 0,004 | -4,351 -1,040 0,022 0,743 0,001
72 -0,085 | 0,092 | -111,274 -26,595 0,399 0,919 0,007
(3,+3)
81 -0,003 0,004 | -3,383 -0,809 0,021 0,665 0,001
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Tablo EK C.2. [Bdmim][CI]’iin gaz ve etanol ¢oziiciisiinde hesaplanan dalgaboyu A

(nm), uyarilma enerjileri (eV) ve osilator kuvvetleri (f)

No. I(Ecnrsrf)l E(r;\e/r)ji Dal(%z::]);J yu forzilﬁ;()s: Ana katkilar
Etanol
1 | 5010351 | 6.21 200 0.1 H-3->LUMO (88%)
2 | 40219.92 | 4.99 249 01 | H-1->LUMO (10%), HOMO->LUMO (86%)
Gaz
1 | 47808.84 | 5.93 209 0.03 HOMO->L+13 (67%)
2 | 4587229 | 5.69 218 0.01 H-2->L+10 (86%)
_ | 3 | 4548918 | 5.64 220 0.01 HOMO->L+11 (80%)
O 4 | 4527060 | 561 221 0.01 H-1->L+10 (88%)
E 5 | 4505041 | 5.59 222 0.01 H-2->L+9 (92%)
@ | 6 | 4449146 | 552 225 0.01 H-1->L+9 (89%)
7 | 40969.22 | 5.08 244 0.01 H-1->L+7 (91%)
8 | 4078855 | 5.06 245 0.01 HOMO->L+7 (92%)
9 | 3912542 | 4.85 256 0.01 H-2->L+5 (95%)
10 | 34399.78 | 4.27 201 0.01 H-2->L+2 (77%), H-2->L+4 (11%)
11 | 3325850 | 4.12 301 0.02 H-2->L+1 (849%)
12 | 32605.99 | 4.04 307 0.01 H-1->L+1 (86%)
13 | 30517.81 | 3.78 328 0.07 H-2->LUMO (55%), H-1->LUMO (33%)
14 | 2874257 | 3.56 348 0.01 H-2->LUMO (39%), H-1->LUMO (50%)
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Tablo EK C.3. [Bdmim][BF4]’lin gaz ve etanol ¢oziiciisiinde hesaplanan dalgaboyu A

(nm), uyarilma enerjileri (eV) ve osilator kuvvetleri (f)

[Bdmim][BF]

Enerji Enerji | Dalgaboyu | Osilator
No (cm™) (eV) (nm) frekansi Ana katlalar
Etanol

1 | 62024.46 7.69 161 0.1 H-1->L+2 (59%), HOMO->L+11 (24%)
2 | 61485.68 7.62 163 0.1 H-1->L+1 (64%)

H-1->LUMO (19%), HOMO->L+8 (26%), HOMO-
3 | 60285.52 7.47 166 0.2 S1+9 (28%)

H-1->LUMO (23%), HOMO->L+7 (12%), HOMO-
4 | 59245.06 7.35 169 0.2 SL+8 (46%)
5 | 58850.65 7.30 170 0.1 H-1->LUMO (12%), HOMO->L+7 (66%)
6 | 49221.94 6.10 203 0.2 HOMO->LUMO (93%)

Gaz
1 | 61937.36 7.68 161 0.1 H-4->L+1 (12%), H-4->L+2 (42%)
> | 61618.76 764 162 01 H-4->L+1 (19%), H4(z|2_;£ (18%), HOMO->L+8
H-4->LUMO (15%), H-4->L+1 (23%), H-2->L+2

3 | 59684.63 7.40 168 0.1 (10%), HOMO->L+7 (24%)
4 | 48621.05 6.03 206 0.1 HOMO->LUMO (87%)

Tablo EK C.4. [Bdmim][PFs]’iin gaz ve etanol ¢oziiciisiinde hesaplanan dalgaboyu A

(nm), uyarilma enerjileri (eV) ve osilator kuvvetleri (f)

[Bdmim][PFes]

No. %C”nﬁfﬁ)i E(Zf/r)" Da'(?]?a’)oy” gz'liitlos: Ana Katkilar
Etanol
1 | 6212690 | 7.70 161 0.1 H-1->L+2 (57%), HOMO->L+10 (28%)
2 | 6111628 | 7.58 164 0.1 H-1->L+1 (54%), HOMO->L+8 (19%)
3 | 60650.89 | 7.52 165 0.1 H-1->L+1 (35%), HOMO->L+8 (43%)
4 | 5906520 | 7.32 169 04 | H1>LUMO (44%);,_HJ%'\?1%;/>0;' +2 (1208). HOMO-
5 | 48975.94 | 6.07 204 0.2 HOMO->LUMO (94%)
Gaz
1 | 49050.95 | 6.08 204 0.1 HOMO->LUMO (89%)
2 | 5045073 | 7.37 168 0.1 H-5->LUMO (49%), H-1->L+1 (13%)
3 | 5854012 | 7.26 17 0.1 H-4->LUMO (11%), HOMO->L+5 (58%)
2+ | 6071542 | 753 165 o1 H-1>L+1 (27%), Hl(zll_(;s (31%), HOMO->L+7
5 | 5898051 | 7.31 170 0.1 H-5->LUMO (39%2[';;-(22(%')\@ (11%), HOMO-
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Tablo EK C.5. Grup 111 IL’lerin teorik 'H kimyasal kayma degerleri

[Bdmim][CI] | [Bdmim][BF4] | [Bdmim][PFe]
5-H 6.75 5-H 7.04 5-H 6.92
6-H 6.71 6-H 6.96 6-H 6.92
14-H 4.16 19-H 4.74 9-H 4.27
9-H 4.16 9-H 3.91 14-H 4.20
10-H 3.49 10-H 3.73 10-H 3.65
12-H 3.45 33-H 3.53 12-H 3.50
13-H 3.29 13-H 3.42 13-H 3.47
28-H 2.83 12-H 3.39 35-H 3.26
26-H 2.67 21-H 2.72 33-H 2.47
27-H 1.92 32-H 2.57 34-H 2.11
16-H 1.69 31-H 1.95 16-H 1.63
17-H 1.58 22-H 1.54 17-H 1.62
19-H 143 24-H 1.34 19-H 143
20-H 1.33 25-H 1.32 20-H 1.35
23-H 1.22 28-H 1.13 23-H 1.23
22-H 0.89 27-H 0.97 22-H 0.88
24-H 0.88 29-H 0.84 24-H 0.87

Tablo EK C.6. Grup I1I IL lerin teorik *C kimyasal kayma degerleri

[Bdmim][CI] | [Bdmim][BF<] | [Bdmim][PFe]
3-C 158.26 3-C 153.71 3-C 154.02
2-C 125.51 2-C 128.36 2-C 127.40
1-C 125.27 1-C 124.66 1-C 126.55
8-C 53.90 8-C 52.29 8-C 53.11
11-C 37.02 11-C 36.57 15-C 37.05
15-C | 35.58 | 20-C 35.41 11-C | 36.23
18-C 23.76 23-C 24.25 18-C 23.78
25-C 16.18 26-C 14.38 21-C 14.46
21-C 14.54 30-C 11.16 32-C 11.49
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