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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Nitroterephthalic Acid Ligandimin Yapi, Spektroskopik Ozellikleri, Biyoaktiflik
Dogasi1 Ve Toksik Ozelliklerinin Kuantum Mekaniksel Yontemler Kullamlarak
Teorik ve Deneysel Olarak Incelenmesi

Ferhat BUTUN

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen BilimleriEnstitiisi
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Mustafa Ali CIPILOGLU

Zenodstrojenlerin insanda g6giis kanserine neden oldugu bilinen bir gergektir.
Ayrica polietilen tereftalat (PET)’in baslica kimyasal bileseni olan tereftalik asit de
kanserojen etki gostermektedir. Nitrotereftalik asit (NTPA) ile modifiye edilmis PET
veya polietilen glikol (PEG) polimerlerinin daha az risk tasimasina ragmen 6zellikle
Ostrojen reseptorleri ile etkilesimleri agisindan NTPA nin reaktif yapis1 hakkinda ¢ok
az sey bilinmektedir. Bu nedenle, bu ¢alisma deneysel ve teorik metodlarla NTPA nin
yapisal ve spektroskopik dzelliklerinin arastirilmasina; NTPA’nin , benzoik asit, ftalik
asit ve tereftalik asit (TPA) ile kiyaslanmasina odaklandi. Kiziltesi, Raman ve UV
spektrumlar1 deneysel olarak ve B3LYP 6-3111++G(dp) teorisinde elde edilen ab
initio yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalari ile sunulmaktadir. NTPA i¢in elde
edilen temel kuantum tanimlayicilari arasinda elektrostatik potansiyel yiizey (ESP),
Fukui analizinden elde edilen elektrofiliklik ve niikleofiliklik O6zellikler, niikleer
bagimsizkimyasal perdeleme (NICS) analizi ile tiiretilen aromatik indeksleri,
Elektronik bant araligit ve iyonizasyon potansiyeli gibi elektronik ozellikler
bulunmaktadir. NTPA'nin, ftalik asit gibi davrandigi ve monomerik ve dimerik
formlardaki etkilesmeler agisindan oldukga zengin oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler:(Nitroterephthalic acid, IR, Raman, UV, DFT, Kimyasal
reaktiflik, Dimer vapi)

2019, 99 sayfa



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

Theoretical and experimental investigation of the structure, spectroscopic
features, bioactivitivityand toxicity of nitroterephthalic acid with quantum
mechanic techiques

Ferhat BUTUN

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa Ali CIPILOGLU

It has become clear that the exposure to the ubiquitous xenoestrogens are the
first line causatives for human breast cancer. Besides, terephthalic acid (TPA), the
major chemical constituent in the synthesis of polyethylene terephthalate (PET), also
shown to have carcinogenic effects. Nitroterephthalic acid (NTPA) modified PET or
polyethylene glycol (PEG) polymers are suggested to have lower risk, however little
known about the reactive nature of NTPA especially in terms of its interactions with
estrogen receptors. Therefore, this study focuses on the investigation of structural and
spectroscopic  features of NTPA through experimental and theoretical
methods.Infrared, Raman, and UV spectra are presented both experimentally and via
ab initio density functional theory calculations obtained at the B3LYP 6-311++G(d,p)
level of theory. The essential quantum descriptors obtained for NTPA include
electrostatic potential surface, electrophilicity and nucleophilicity from Fukui analysis,
aromaticity indexes from nuclear independent chemical shift (NICS) analysis, and
electronic properties like band gap and ionization potentials from population analysis.
NTPA was found to behave like phthalic acid and highly rich in terms of
conformations in monomeric and dimeric forms.

Keywords:(Nitroterephthalic acid, IR, Raman, UV, DFT, Chemical reactivity,
Dimeric structure)

2019, 99 pages



1. GIRIS

Kanser ve kanser ile ilgili hastaliklarin en yaygin nedeni; dogal olarak olusan
bulasic1 nedenlerden baslayarak endiistriyel olarak olusturulan kirlilikler, hormon
ilaclari, bagisiklik sistemine zarar veren bilesikler gibi bircok kaynaktan salinan
kansere neden olan etkenlere maruz kalmaktir. Bunlarin hepsi bir kanser vakasini
baglatabilir veya hastaliklarin siddetlenmesine neden olabilir. Kimyasallara maruz
kalmanin yaninda tiitiin kullanimi ve fiziksel aktivite gibi yagam tarz1 ya da radyasyon
terapisi gibi tibbi tedavilerin de kansere yol agtig1 gosterilmistir[1]. Gelisen teknoloji
ile birlikte polimer bazli iiretilen malzemelerin kimyasal igerigi oldukg¢a sorgulanabilir
hale gelmistir. Muhtemelen en siipheli ve hayati olan polietilen tereftalat (PET)’tan
yapilan siselerdir. PET endokrin bozucu bir kaynak olarak goriilmemesine (ya da goz
ard1 edilmesine) ve plastik kaplarda ana bilesen olarak diinya ¢apinda kullanilmasina
ragmen, deneylerden elde edilen kanitlar PET siselerin normal kosullaraltinda bile
endokrin bozucu olabilecegini ortaya ¢ikarmistir[2,3,4]. Buna ragmen PET,
uygulamalarin miktarini azaltmak i¢in asir1 kullanilmaktadir. PET'in 6zelliklerini daha
da gelistirmek veya kotii boyanabilirlik, boncuklanma ve kirilganlik gibi bazi
dezavantajlarinin tstesinden gelmek i¢in kimyasal modifikasyonlar denenmistir[5].
Modifikasyonlarin en yaygin yolu kopolimer bilesikleri fonksiyonel gruplar veya daha
farkli tipte karboksil gruplar ile birlikte tanimlamaktir.

O

OH

H
© NO»

O

Sekil 1.1. NTPA

NTPA (Sekill.l) , PET’in basarilh bir sekilde uygulanan ilging bir
doniistimiidiir[6]. NTPA ayrica kilcal gaz kromatografi kolonu olarak kullanilan
polietilen glikoliin modifikasyonunda da kullanilir[7]. Tereftalik asitin nitro grubu ile

zenginlestirilmesiyle NTPA'nin daha yiiksek reaktif bir yapiya sahip oldugu net bir

1



sekilde gortilmektedir; bununla birlikte tereftalik asit ve ftalik asitten veya bunlarin
temel yapisi benzoik asitten nasil farklilastigi ayrintili olarak agiklanmadigi
gorilmistir. Bu nedenle, NTPA'min elektronik ve spektroskopik ozellikleri ve
dimerizasyon karakteristikleri gibi yapisal Ozelliklerini ag¢iklamak ve reaktif
parametrelerini tam olarak elde etmeyi amaglamaktayiz. Ayrica s6z konusu
bilesiklerin kanser nedenli dogasini aragtirmak ve karsilastirmak niyetindeyiz ¢iinkii
malzeme Ozellikleri iyilestirmek veya saglik risklerini azaltmak i¢in karar vermede

kritik 6nem tasir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1.Molekiiler Yapilarin Aydinlatilmasinda Deneysel Yontemler

Hareket halinde olmayan bir elektrik ytikii etrafinda her zaman bir elektrik alan
vardir. Bu alan bagka bir elektrik yiikiine, itme veya ¢ekme kuvveti uygularsa ve
elektrik yiikli bu kuvvet dahilinde hareket ederse etrafinda manyetik alan olusur. Bu
elektrik ve olusan manyetik alanin bileskesi ile de elektromanyetik alan olusur.
Elektrik yiikii ivmeli olarak hareket ettiginde ardinda bir elektromanyetik dalga salar
ve bu dalga enerji tasir. Iste bu tasinan enerjiye, elektromanyetik 1s1ma denir. Yiikler
periyodik olarak titresim hareketi yapiyorsa, olusan elektromanyetik alanin elektrik ve
manyetik alan bilesenleri birbirlerine ve dalganin ilerleme yoniine dik olarak titresirler

ve bunlar enine dalgadir [8,9].

Ik olarak James Clerk Maxwell ortaya atilan elektromanyetik dalga kavramu,

Heinrich Hertz tarafindan dogrulanmistir. Elektromanyetik dalga Sekil 2.1.de de
gosterildigi gibi, birbirlerine dik, E elektrik alani ve B manyetik alani bilesenlerinden
olusur. Elektromanyetik dalgalar yayilmalar1 i¢in ortama gerek duymayan yani

boslukta da yayilabilen (boslukta 151k hiz1; c ile yayilir) dalgalardir.

4 Y
. Hareket Yoni
Elektrik Alan, E

Sekil 2.1.Elektromanyetik dalga

Elektromanyetik dalgalarin dalga boyu, frekans ve enerji bakimindan
siralanmasina elektromanyetik dalga spektrumu (Sekil 2.2) denir. Spektrumda belirli
frekanslar arasinda kalan araliklar 6zel isimlerle adlandirilir. Bunlar radyo frekansi
bolgesi, mikrodalga bolgesi, infrared bdlgesi, goriiniir ve morotesi bolge, x-1sinlari

bolgesi ve gama 15inlar1 bolgesidir.



Radyo frekansi bolgesi; Dalga boylan 30 cm dolaylarindan kilometrelere
ulasan bu dalgalar 6zel elektronik devrelerle elde edilir. Onemli biyolojik etkileri
yoktur. Her tiirli sinyaliletiminde (radyo, tv., telsiz, vb.) tasiyic1 dalga olarak

kullanilirlar.

Mikrodalga bolgesi; Dalga boylar1 50 mm - 30 cm arasinda olan bu dalgalar
0zel elektronik lambalar araciligi ile elde edilirler ve yine elektronik yontemlerle
sayilabilir. Radar sistemlerinde kullanildiklar1 i¢in bu dalgalara radar dalgalar1 da
denilir. Mikrodalgalarin insan viicudu iizerindeki olumsuz etkileri arasinda goz
merceginde saydamligin  bozulmasi, sinir sisteminde ve dolayis1 ile
Elekroansefalografi (EEG) desenlerinde degisimler sayilabilir. Cevrede 10
mW/cm?’den siddetli mikrodalga 1simalar varsa, bu 1simalarin canllar igin uygun
olmadig1 kabul edilmektedir. Bu olumsuz etkileri yaninda, frekans1 2,45 GHz olan

mikrodalgalar, 1sitma amaci ile fizik tedavide kullanilmaktadirlar.

Infrared bolgesi; Dalga boylart 0,7 nm — 1 mm arasinda degisen
elektromagnetik dalgalar kiziltesi 1sinlar ya da 1s1 1s1nlan olarak adlandirilir. Giines

15181 spektrumunda bulunurlar ve sicak cisimlerin yiizeylerinden salinirlar.

Goriiniir bolge; Dalga boylar:t 360 nm- 800 nm arasinda olan bu 1s1nlar, giines
spektrumunda bulunduklar1 gibi atomlarin 1s1 etkisinde uyarilmalar1 sonucunda
salinirlar. Goriinliir 151k gozle algilanabildigi gibi, fotograf kagitlarina etkileri,
fotoelektrik olay gibi etkilere dayali olarak gelistirilen 6zel elektronik elemanlar
yardim1 ile de dedekte edilebilirler. Atomlardaki elektronik enerji diizeylerinin
degismesi ile salinirlar veya sogrulurlar. Giines 15181 i¢indeki goriiniir 151k, fotosentez
yolu ile yerdeki hayatin temel enerji kaynagidir. Goriiniir 151k salma ve sogurma
spektrumlarinin  spektrofotometrik olarak incelenmesi, en 6nemli madde analiz

yontemlerinden biridir.

Moroétesi bolge; Dalga boylar1 60 nm — 380 nm arasinda olan bu 1sinlar giines
spektrumunda bulunurlar. Gaz bosalma tiipleri ile metallere orta hizda elektron
carpmasi ile elde edilirler. Atomlarda elektronik enerji diizeyleri arasindaki gecislerle
ilgili olan morétesi 1sinlari, fotograf plaklar ile elektronik devre elemanlar {izerine

etkileri ile dedekte edilirler. Diinyadaki ilk organik molekiillerin sentezinden, o
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zamanlar ozonsuz olan atmosfer tabakasimi geg¢ip yere ulasan giines 1s18indaki
mordtesi 1ginlarin sorumlu oldugu ileri siiriilmektedir. Sonralart olusan ozon
tabakasimin, giinesten gelen morétesi 1sinlan biiylik oranda sogurarak, yerkiire
tizerindeki hayati koruyan bir kilif oldugu bilinmektedir. Ancak son yillarda, ¢evre
kirliliginin bir sonucu olarak ozon tabakasiin yer yer delindigi, yerkiiredeki hayatin
mordtesi 1ginlarin tehdidi altinda oldugu kabul edilmektedir. Uzmanlarca az miktarda
mordtesi 1s1in alinmasi, D vitamini sentezi ve kemik gelisimi i¢in gerekli
goriilmektedir. Ancak fazla alinmalar1 zararlidir Protein ve niikleik asitler, mord&tesi
1sinlart karakteristik bir sekilde sogurduklarindan, siddetli mordtesi 1s1masinin bazi
deri kanserlerine neden oldugu saptanmistir. Civa, ark lambalarindan elde edilen
morétesi 1sinlar kliniklerde, yiyecek endiistrisinde virlis ve bakteri Oldiirmede

kullanilmaktadir.

X-1s1nlar1 bolgesi; Dalga boylan 102 - 10 m arasinda olan X-1sinlar1, yiiksek
enerjili elektronlarin metal bir ylizeye c¢arpmalari sonucu elde edilirler. Hizlh
elektronlarin atom c¢ekirdegi yakinlarina kadar girip burada frenleyici bir ivme
etkisinde kalmalart sonucu, siirekli X-iginlar1 olugmaktadir. X-iginlari biyolojik
malzeme icinden gecerken, biyomolekiillerde iyonlasma ve uyarilmalar olabilir,
sonugta hiicre bozulabilir veya olebilir. Ayrica hiicreler, X-1sinlarindan dogrudan
etkilenmeseler de, 1simanin hiicre c¢evresinde meydana getirdigi kimyasal

degisikliklerden etkilenerek de bozulabilir veya dlebilirler.

Gama 1s1nlart; Radyoaktif izotoplarin ¢ekirdek doniisiimlerinde ortaya ¢ikan
isinlarinin dalga boylart 10 - 10 m arasindadir. Giricilikleri ¢ok fazladir.

Iyonlasma odalar1 ve fotograf kagitlarina etkileri ile saptanabilirler [10].
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Sekil 2.2. Elektromanyetik dalga spektrumu

Elektromanyetik  spektrumdaki 1sinlarin  madde ile etkilesmesinin
incelenmesine spektroskopi denir. Atom ve molekiillere uygulanan kuantum
kuraminin sonuglarinin dogrulugu spektroskopi ile kontrol edilmektedir. Spektroskopi
sayesinde ¢ok kisa siirede ve en az hata ile ¢ok bilesenli karisimlarin kimyasal analizi
yapilabilmektedir. Madde ile elektromanyetik 151ma arasindaki etkilesimlerin tiirlerine
gore gerceklesen spektroskopileri asagidaki gibi siralayabiliriz. Kizil6tesi
spektroskopisi (IR), mordtesi ve goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS), Raman
spektroskopisi (RS), Mossbauer spektroskopisi (MS), niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi (NMR), elektron spin rezonans spektroskopisi (ESR), Auger
spektroskopisi (AS) [11]. Spektroskopi temelde donme, titresim ve elektronik
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enerjilerindeki degisimlere dayanir. Kullanilan spektroskopi yontemi ilgili maddenin
yapisini, molekiil simetrisini, bag uzunlugunu ve agilarini, elektronik dagilimini gibi
pek cok fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelememizi saglar. Ayrica giinliik hayatta
spektroskopi; saglik (tip), tarim, gida, iiretim, farmakolojigibi pek cok sektdrde

kullanilmaktadir.

Spektroskopideki temel mantik molekiillerde farkli enerjilerin varligi ve bu
enerjideki degisimlerden yola ¢ikilarak yapinin tayin edilebilmesidir. Serbest haldeki
bir molekiiliin sahip olabilecegi toplam enerji; titresim, donme, elektronik, oteleme ve
niikleer donme enerjilerinin toplamindan olusur. Bunlardan 6teleme enerjisi siirekli bir
enerji olmasindan dolay1 ve niikleer donme enerjisi ise digerlerinin yaninda ¢ok kiigiik
oldugundan ihmal edilir [10]. Born-Oppenheimer yaklasikligina [12] gore toplam
enerji;

Er = Eit + Egsn + Eetekt (1)
titresim, donme ve elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilir. Benzer sekilde
toplam enerjideki degisim de;

AEiopiam = AEy + AEqsn + AEgiopt (em™) (2)

olarak ifade edilir. Bu enerjilerin birbirleri arasindaki iliski de asagidaki sekildedir;

AE et = AE. 103 = AE44,.10° 3)
Molekiiller spektroskopi genel olarak molekiiler uyarilma (6teleme, donme titresim),
molekiildeki elektronlarin uyarilmas: (elektronik gegisler), ve ¢ekirdek spinlerinin
uyarilmasi seklinde olur[9].Molekiiller 6teleme, donme ve titresim olmak iizere {i¢
farkli sekilde hareket ederler. Oteleme hareketi; molekiiliin tamammin agirhik
merkezinin yer degistirmesi seklinde gerceklesir. Oteleme kuantum diizeyleri birbirine
0 kadar yakindir ki 1s1ma ile herhangi bir gecis gozlenmez. Dénme hareketi; molekiiliin
kendi agirlik merkezi ¢gevresinde donmesi seklinde gergeklesir. Bu tiir donme hareketi
molekiiliin bir kisminin tek bir bag etrafinda donmesinden farklidir. Dénme kuantum
diizeyleri arasindaki enerji farki 6-1.2 kcal/mol kadardir. Uzak-IR ve mikrodalga
bolgesindedir. Titresim; molekiiliin kararli durumlar1 arasinda gerilmesi veya i¢
baglar1 etrafinda donmesi hareketidir. Bag ag¢is1 ve uzunluklar1 degiseceginden titresim
kuantum diizeyleri arasindaki enerji farki1.2-12 kcal/mol kadar olur. Bu gegisler IR
(kiz1l6tesi) bolgede meydana gelir. Elekronik gegisler ise; elektronlarin ¢ekirdekten
uzakligina bagl olarak ¢esitli enerji sevilerinde bulunmasi ile agiklanir. Elektronik
kuantum diizeyleri arasinda enerji farklar1 40-150 kcal/mol seviyelerindedir. Bunun
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40-75 kcal/mol olan kismi goriiniir bolgede 75-150 kcal/mol olan ksimda UV (mor
Otesi) bolgede yer alirr. Bu bolgedeki atomlar da ortaklanmamis elektron giftleri veya
atomlar arasi konjuge cift baglar molekiiler sogurma yapar. UV-Vis (mor Otesi-
gorliniir  bolge) spektroskopisi molekiiliin yapisihakkinda bilgiler verir. Spin
uyarilmast; spin kuantum sayist sifirdan biiylik bazi ¢ekirdekler (1H, 13C, 15N, 19F,
31P) ¢ok giicli manyetik alan yardimiyla radyo frekans dalgalar1 ile uyarilirsa
cekirdekler i¢in olas1 kuantli spin diizeyleri arasinda gec¢isler meydana gelir. Bunlar
arasinda enerji farki yaklagik 10-3 cal/mol kadardir. Bu gegis i¢in (6rnegin 14 kG’luk
bir manyetik alanda 1H ve 13C i¢in) 60 MHz ve 15 MHz’lik radyo dalgalar1 kullanilir.
Elde edilen NMR spektrumu ¢ekirdegin tiirii, sayis1 ve kimyasal ¢evresi hakkinda
bir¢ok bilgi verir. Sonu¢ olarak elektromanyetik 1stmanin madde ile etkilesmesiyle
dénme, titresim ve elektronik enerji diizeylerinde gecisler meydana gelir. Ancak belirli
bir frekansta 1s1ma sogruldugunda enerji diizeylerinin uyarilmasi ile bu gegisler olur.
Gegis (uyarilma) frekansinin bilinmesi molekiillerin yapisi ve kimyasal 6zellikleri
hakkinda ¢ok iyi bilgi verir [9]. Bizim ¢alismamizda inceledigimiz molekiiller i¢in
titresim spektroskopisi (FT-IR ve FT-Raman), NMR ve UV-Vis spektroskopileri

kullanildi. Bundan sonraki boliimde de bu spektrumlar hakkinda temel bilgiler verildi.

2.1.1 Titresim (IR, Raman) Spektroskopisi

Bir maddenin kizil6tesi 1sinlar1 sogurmast ya da sagmasi temeline dayanan
spektroskopi tiiriine titresim spektroskopisi (IR ve Raman) denir. N2, Oz ve Cl gibi
homo niikleer molekiiller hari¢ tiim molekiiller kizil6tesi (IR) 1sinlart sogurur. Homo
niikleer molekiiller ise Raman’da sinyal verirler. Her iki (IR ve Raman) metot da
titresim enerjileri lizerine temellendirilmistir. Spektrumlarimin  farki  temel
mekanizmalarmin farkli olmasidir. IR spektroskopisi maddenin dipol momentinin
degismesini temel alirken Raman spektroskopisi molekiiliin kutuplanabilirliginin

degismesi tizerine kurulmustur [13].

2.1.2 infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi ¢ok gesitli organik, inorganik ve biyolojik drneklerin
yapilarinin  agiklanmasinda kullanilan ¢ok yonlii bir analitik tekniktir. IR
spektroskopisinin temeli Ornek tarafindan dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak

sogrulan 15181n 6l¢iilmesidir. IR 1s18min dalgaboyu araligi 0,7 nm-1 mm (12500-10
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cmt dalgasayis1)dir. Bu aralik yakin (12500-4000 cm™) , orta (4000-100 cm™) ve uzak
(100-10 cm™) infrared seklinde béliiniir. En ¢ok kullanilan yakin ve orta IR bolgesidir
[14].

Infrared 1sinlar1 organik bilesiklerin, atomlarm ve atom gruplarmimn bunlari
baglayan kovalent baglar etrafinda artan genlikte titresmelerine sebep olur. (Bazi
molekiillerin goriiniir, ultraviyole ya da yiiksek enerjili 1sinla etkilestiginde gozlenen
elektron uyarilmasi icin infrared 15181 yeterli enerjiye sahip degildir.) Organik
molekiillerin fonksiyonel gruplari, bagli atomlarin fonksiyonel gruba 06zgi
diizenlenmesiyle olustugundan infrared enerjisinin organik molekiil tarafindan
sogurulmas1 molekiiliin belirli fonksiyonel grubunda bulunan baglarin tipine ve
atomlara 6zgii bir sekilde gergeklesir. Gergeklesen bu titresimler, spektrumun infrared
kisminin belirli bolgelerindeki IR enerjisinin bilesikler tarafindan sogurulmasiyla
olusan kuantalagmis titresimlerdir [15]. Bir molekiildeki titresimler temel olarak ikiye
ayrilir;

a. Gerilme titresimleri
Simetrik gerilme; bagin iki yanindaki atomlarin aynmi anda birbirinden
uzaklasip yakinlastig1 gerilmedir.
Asimetrik gerilme; iki yandaki baglardan birinin birisinin uzarken birinin
kisaldig1 ya da bunun tam tersinin oldugu gerilmedir.
b. Egilme titresimleri
Diizlem i¢i egilme (sallanma, makaslama)

Diizlem dis1 egilme (salinma, burkulma)



NN

Simetrik Asimetrik
Sekil 2.3.Gerilme titresimleri
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e

Sallanma Makaslanma

Sekil 2.4.Diizlem igi egilme titresimleri
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Salinma Burkulma

Sekil 2.5.Diizlem dis1 egilme titresimleri

Molekiillerin titresimi sirasinda molekiilde bulunan atomlar arasi mesafe artip
azaldigindan dolayi iki atom arasinda bir elektriksel alan olusur. Olusan bu elektriksel
alanin titresimi ile IR 1s1m1nin elektriksel alaninin titresimi birbirine uyunca sogurma
kosulu saglanir. IR 1511 sogrulur ve neticede titresim hareketinin frekansi daha da
artmis olur ve molekiildeki yiik dagilimi daha asimetrik hale gelir. Bu kosulu saglayan
maddelere IR aktif maddeler denir. IR enerjisinin sogurulmasiyla titresim olmasi igin,
titresim oldugunda molekiiliin dipol momentinde bir degisiklik meydana gelmelidir.

Dipol momentin degigmesi yeni bir periyodik olarak degisen elektriksel alan olusturur.
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Bu alan, elektromanyetik 1s1manin elektriksel alani ile etkilesir. Eger elektromanyetik
isimanin frekansi, sistemdeki (atom grubu veya molekiiliin bir boliimii veya tiimii)
dipol momenti degisikliginin yol acti1 alternatif elektriksel alanin frekansina esit
olursa, titresme kuantum diizeyi uyarilir ve 1s1ma sogurulur. Bir baska deyisle 1s1ma
sistemde dipol moment degisikligine yol agmazsa sogurulmaz. Bir molekiilde simetri
merkezi varsa bu merkeze gore simetrik baglara gerilme titresimleri kizilotesi
spektrumunda gozlenmez; cilinkii bagin titresimine ait dipol moment degisikligi
stfirdir. Sistemde dipol moment degisikligi ne kadar fazlaysa kizil6tesi sogurma bandi

o kadar siddetlidir.

Bir IR spektrumunda belirli bir gerilme titresiminin frekansi iki etkene bagl
olabilir. Bu etkenlerden ilki bagl atomlarin kiitleleridir. Hafif atomlar agir atomlara
nazaran daha yiiksek frekansta titresirler. Ikinci etken ise bagm bagil sertligidir. Uglii
baglar ikili baglara kiyasla daha serttir ve daha yiiksek frekansta titresirler; ikili baglar
da tekli baglardan daha serttirler ve tekli baglara kiyasla daha yiiksek frekansta

titresirler.

IR spektrumlarinda ¢ok fazla pik olusmasi nedeniyle iki farkli bilesigin aym
spektrumunun olugma ihtimali olduk¢a azdir. Bu yilizden IR spektrumlarina bir
bilesigin ‘parmak izi’ de denilir. Eger IR spektrumlar: farkli iki saf organik bilesik
varsa bunlarin farkli bilesik olduklari kesindir. Ayn1 IR spektrumunu veren bilesikler

birbirinin aynisidir [16].

IR spektrumlari organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar hakkinda
ve iki organik bilesigin ayni olup olmadiginin anlasilmasi noktasinda bize 6nemli
bilgiler verir. Yapi tayini i¢in bilinmeyen maddenin IR spektrumunu degerlendirmek
ve glivenilirliligi fazla olan sogurma bantlarindan yapisindaki fonksiyonel gruplarin
varhgmna (veya yokluguna) karar vermek gerekir. iki bilesigin spektrumlarmin
karsilagtirilmasi i¢in bilinmeyen maddenin, bilinen bir madde ile ayni olup olmadigina
karar vermek amaciyla her ikisinin IR spektrumlarinin tamamen fist {iste cakisabilir
olup olmadigin1 denemek gerekir. IR spektroskopisi organik yap1 analizinde en 6nemli

yontemlerden biridir [9].
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2.1.3 Raman Spektroskopisi

Siddetli bir monokromatik 1sin demetinin madde ile etkilesime girmesi
sonucunda, 151k sogrulmuyorsa, sagilma olay1 gerceklesir. Sagilma olay1 sirasinda
maddeden sagilan 15181n biiyiikk bir kismimin enerjisi madde ile etkilesen 1s181n
enerjisine esit olur. Bu tiir elastik sagilma olayina Rayleigh sagilmasi denir. Rayleigh
sacilmast olaymin disinda sacgilan 15181n ¢ok az bir kismi ise, molekiil ile etkilesime
giren 1518in enerjisinden daha farkli enerjilerle sagilir. Elastik olmayan bu tiir

sac¢ilmalara, Raman sa¢ilmasi ad1 verilir [17].

Raman spektroskopini iyi anlayabilmemiz i¢in 15181 madde ile etkilesimini iyi
anlamamiz gerekir. Bunu da iki sekilde inceleyebiliriz; kuantum mekanik etki
kullanilarak ve klasik yaklasim ile. Ilk olarak kuantum mekanik etki ile inceleyelim.
Molekiile diisiik enerjide 151k gonderilirse molekiiliin titresim hareketlerinde degisim
olur. Bu degisimler izlenerek ve analiz edilerek IR spektroskopisi gelistirilmistir. Eger
molekiil kendisini uyarabilecek enerjiden daha fazla enerjiye sahip bir 1s1kla etkilesirse
molekiil temel halden aldig1 enerji ile uyarilmis hale geger. Elektron uyarilmis halde
cok kararsiz oldugundan ¢ok kisa siirede tekrar kararli oldugu temel hale doner.
Elektron ilk haline dondiigiinde sagilan 15181n enerjisi gelen 15181n enerjisi ile ayni ise
bu durum elastik sagilma olarak kabul edilir ve Rayleigh sagilmas1 olarak adlandirilir.
Fotonlarin ¢ok az bir kismi ise uyarilmadan onceki enerji seviyelerinden farkli bir
seviyeye donerler. Bu durumda ilk hale gore elastik olmayan sagilmadan dolay1 bir
enerji farklihigr ortaya cikar. Eger yiiksek bir enerji seviyesinde kalinirsa Stokes

sacilmasi, daha diisiik bir seviyede kalinirsa antiStokes sagilmasi gézlenir [18].
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Sekil 2.6.Is1g1n madde ile etkilesiminde enerji degisimleri

Raman sagilmas: klasik teoriye gore soyle aciklanir. Molekiil elektrik alana
yerlestirildiginde Coulomb yasasina gore elektronlar ve c¢ekirdek birbirine gore zit
yonde hareket ederler. Boylece uygulanan elektrik alan molekiilde bir dipol moment
indiikler. Indiiklenen dipol moment uygulanan elektrik alan ile dogru orantilidir.

u=akE 4)

Bu denklemdeki a oranti katsayisi kutuplanma yatkinligi (polarizibilite) olarak
adlandirilir ve molekiiliin karakteristik 6zelligidir [13]. u ’niin bilesenlerinin

biiyiikliikleri, E elektrik alaninin bilesenlerinin biiyiikliikleri cinsinden,

Ux = QuxEx + axyEy + ay,E, 5)
Uy = ayxEx + ay E, + a,,E, (6)
Uz = Qs Ex + azyEy + a,,E, )

seklinde ifade edilir. a; j; jdogrultusundaki elektrik alan bileseninin i dogrultusunda

indiikledigi dipol moment katsayisidir. Kutuplanma yatkinligi1 Taylor serisine agilirsa,
s (60:) N 1(0%a\ , N o
a = ae aQ o Q 2 az Q Q ( )
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elde edilir. Burada
a.: molekiiliin denge konumunda kutuplanabilirligi
Q = r — r,: titresim koordinati
r: verilen bir anda ¢ekirdekler arasi uzaklik ve 7,: r nin denge durumundaki

degeridir.

Eger molekiil v frekansiyla titresiyorsa, Q 'nun kendisi, zamanin fonksiyonu

olmalidir.
Q = Qo sin(2mvyt) €))
(8) denkleminde ilk iki terim alinirsa ve (9) kullanilirsa,
da ]
a=ae+ (%)OQO sin(2mve;et) (10)

Bu ifade (4) denkleminde yerine yazilirsa ve E = E sin(2mv,t)olarak alinirsa,

u = Eya, sin(2mvyt) + Eo(g—g)OQO [sin(2mvyt).sin(2mvy; t)]  (11)

elde edilir. Bu ifade trigonometri kullanilarak yeniden diizenlenecek olursa,
u = Eya, sin(2mv,t)

1

da (12)
+ EEOQO <%) [cos 2m (Ve — Vo)t — cos 2 (Vi + Vo)t]

bulunur. Burada ilk terim Rayleigh sagilmasini, ikinci terim Stokes sacilmasini ve son
terim ise anti-Stokes sagilmasini verir. Eger molekiiliin titresimi sirasinda a
degisiyorsa, o zaman bu titresim Raman spektroskopisinde gézlenebilir. Buna Raman

aktiflik (gbzlem) sart1 denir.

a : o s . .0 .
Kirmizi-alti’'nda (a—’;) # Oise o titresim IR aktiftir. Raman’da 1se(£) #0ise 0

titresim Raman’da gdzlenebilir, yani Raman aktiftir. Ozdes iki atomlu molekiillerin
(H2 gibi) molekiiler donii spektrumuyla donii enerji seviyeleri gézlenemez. Degisen
dipol momenti olmadigindan IR’de de gdzlenmez. Ancak Raman’da gozlenebilir.
Bunun sebebi a, bag uzunluguna bagli oldugundan degiskendir. Atomlar aras1 mesafe

ne kadar fazla ise kutuplanma yatkinligi o kadar fazladir [19].

2.1.4 Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi
Ultraviyole ve goriiniir bdlgeye karsilik gelen elektromanyetik 1simanin

sogrulmasi ve uyarilmasini iceren spektroskopi tiirii UV-Vis spektroskopi ya da
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elektronik  spektroskopi olarak adlandirilir. UV-Vis spektrum  bolgeleri
elektromanyetik spektrumda 10-800 nm araligina karsilik gelir. Bu aralik da kendi
icinde iige ayrilarak; 10-200 nm aras1 uzak UV (vakum UV), 200-400 nm aras1 UV
(yakin UV) ve 400-800 nm aras1 ise goriiniir bolge olarak adlandirilir. Ultraviyole ve
goriiniir bolge sogurma spektroskopisinde molar sogrulmalar 0-105 araliginda degisir.
Herhangi bir pikin e degerinin biiyiikliigii, taneciklerin yakalama kesitine ve bir enerji
sogurma gecisi olasiligina dayanir. € ve bu parametreler arasindaki bagint1 asagidaki
esitlikle verilir;
£=28,7.10"°.P.A (13)

P gecis olasiligmi, A kesit hedef alanini (cm?

cinsinden) gosterir. Tipik organik
molekiiller i¢in alan elektron difraksiyonu ve X-1s1m1 c¢alismalar ile yaklasik olarak
bulunabilir; degeri 102> cm? dolayindadir. Gegis olasilig1 degeri ise sifirdan bire kadar
degisir. Kuantum mekaniginin izin verdigi gecisler icin P degeri 0.1-1 arasindadir ve
kuvvetli sogurma bandlar1 elde edilir. Molar sogrulmalar1 10*den kiiciik olan pikler
diisiik siddetli pikler olarak siniflandirilir. Bunlar, olusum olasiliklar1 0.01°den daha

kiigiik olan yasaklanmis gecislerden meydana gelir.

Ultraviyole ve goriiniir 1sinin atomik veya molekiiler tanecikler olan M maddesi
tarafindan sogrulmasi iki agsamali bir islem olarak diisiiniilebilir; birinci asamada M
maddesi hv enerjisi alarak M*haline uyarilir.

M+ hv = M* (14)

Uyarilmis halin yasam siiresi ¢cok kisadir (108-10"° saniye) ve herhangi bir geri
dontis olayi (relaksasyon) ile son bulur. Uyarilmis halden geri doniis, sogurma olayinin
ikinci asamasidir; en ¢ok karsilasilan tiirii de uyarilma enerjisinin 1siya doniistimii
seklinde olanidir.

M*—>M + 1s1 (15)

Geri doniis, M* ’in yeni taneciklere pargalanmasi seklinde olabilir; bu tiir
islemler "fotokimyasal reaksiyonlar" olarak tanimlanir. Veya geri doniis, 1smnin
fluoresans veya fosforesans seklinde tekrar ¢ikisi seklinde de olusabilir. M*’1n yasam
stiresinin ¢ok kisa olmasi, herhangi bir andaki konsantrasyonunun ihmal edilebilir
diizeyde olmasina neden olur. Hatta agiga ¢ikan 1s1 enerjisini 6lgmek bile miimkiin
olmayabilir. Bu nedenle fotokimyasal parcalanmanin oldugu haller disinda kalan

sogrulma dl¢iimlerinde soguran sistemde hemen hemen hig¢ bir bozulma olmaz.
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Ultraviyole veya goriiniir 1s1mnin sogrulmasi, ¢ogunlukla bagli elektronlarin
uyarilmasiyla sonuglanir; bunun sonucu olarak da, test edilen maddede bulunan
baglarin tipleri ile iliskili dalga boylarinda sogurma pikleri elde edilir. Sogurma
spektroskopisi bu nedenle bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin teshisinde ve ayrica,

tipik sogrulma bandlar1 veren bilesiklerin kantitatifanalizlerinde de uygulanabilir.

Elektronik gecisleri ii¢ grupta diisiinmek ve sogurucu maddenin durumunu bu
temele gore incelemek uygun olacaktir. Ug elektronik gegis;
1) =, ove n elektronlari,
2) d ve felektronlari,
3) yiik-transfer elektronlari
olarak siniflandirilabilir.
nelektronlar: Bu elektronlar ¢ift baglarda veya iiglii baglarda bulunur; ©
baglardan daha zayiftir.
o elektronlar: Sigma elektronlar tek veya o baglarda ve ¢oklu baglarda (gift veya
ticlii baglar) bulunur; bir coklu bagin en kuvvetli elemanidir.
n (non-bonding, baglanmamis) elektronlar: Bu tip elektronlar bag olusturmaya yatkin
degildir; bunlara serbest elektronlar denir.
Bir organik molekiiliin 151n sogurmasi saglayan elektronlar iki grupta smiflan-

dirilabilir:

1) Atomlar arasinda bag olusturan ve bu nedenle birden fazla atoma bagli olan
elektronlar.
2) Oksijen, halojenler, S ve N gibi atomlar etrafinda yerlesmis (lokalize) ve

baska bir atomla paylagilmamis veya bag yapmamis olan elektronlar.

Kovalent bag olusturan elektronlar, iki atomik merkezin bulundugu bir alanda
hareket ederek bu merkezler arasindaki coulomb itme kuvvetlerini en diistik diizeye
indirirler ve bdylece kovalent bag olusur. Bagli elektronlu, atomlarin arasindaki
mevzilenmemis (non-lokalize) alana "molekiiler orbitaller" denir ve atomik
orbitallerin iist iiste gelmesiyle olustugu kabul edilir. Iki atomik orbital birlestiginde
ya diisiik enerjili bir "bag molekiiler orbitali" veya yiiksek enerjili bir "anti-bag
molekiiler orbitali" meydana gelir. Bir molekiiliin elektronlari, temel halde iken birinci

durumdaki yerlesmeyi tercih ederler.
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Organik molekiillerde tek baglarin oldugu molekiiler orbitallere "sigma
orbitalleri” ve bunlar1 olusturan elektronlara da o elektronlar1 denir. Sekil 2.7.a’da
gorildiigii gibi bir sigma orbitalinin yiik yogunlugunun dagilimi, bag ekseni etrafinda
simetriktir. Iki pozitif ¢ekirdek etrafinda iki elektronun hareketiyle olusan ortalama

negatif yiikk yogunlugu Sekil 2.7.a'daki golgeli kismin biiyiikliigiiyle belirtilir.

B @ ° °
(a) o orbitali (c) c*orbitali

@ ® o £

(b) = orbitali (d) =*orbitali

Sekil 2.7.c ve 1 orbitallerinde elektron dagilimi

Bir organik molekiildeki ¢ift bag bolgesi iki tip molekiiler orbital igerir: bir ¢ift bagh
elektronu gosteren bir corbitali, ve diger bir ¢ifti gosteren bir « orbitali. 7 orbitaller
atomik p orbitallerinin paralel olarak iist {iste gelmesiyle olusurlar. Bunlarin yiik
dagilimlari, bagm bulundugu eksenden gecen "hareketsiz diizlem (diisiik-yiik
yogunlugu bolgesi) ile bu diizlemin {iistiinde ve altindaki bolgelerdeki maksimum

yogunlukla tanimlanir (Sekil 2.7.b).

Sekil 2.7. ¢ ve 2.7. d anti-bag sigma ve pi orbitallerinin yiik-yogunlugu

dagilimini gos-termektedir; bu orbitaller o* ve n* seklinde gosterilir.

Baz1 enerji seviyeleri arasindaki elektronik gegisler, 1sinin sogrulmasi ile olur.

Bunlar; c—>o*, n>c™, n>n* ve n>n* dir.

o — o* Elektronik Gegisleri
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Bir molekiiliin bag o orbitalindeki bir elektron, molekiiliin 1s1n sogrulmasiyla
uyarilarak anti-bag c* orbitaline gecer, yeni durumda molekiil o, 6* uyarilmis halde
bulunur. Gerekli enerji, diger elektronik gegislerle kiyaslandiginda, c—>c* gegisi igin
en fazladir. Ornegin C — H tek baglar1 iceren metan molekiilii 125 nm'de, sadece 6—>c™*
gecisi ile bir maksimum sogurma verir. Etanin sogrulma piki 135 nm’de elde edilir, ve
metanda oldugu gibi c—>c™* gegisiyle gerceklesir. Burada dalga boyunun daha yiiksek
(135 nm) olmas1 etan molekiiliinde bulunan C — C bagiin 6zelliginden ileri gelir; C —
C bagmin kuvveti, C — H bagina kiyasla daha diigiiktiir ve uyarilma i¢in daha az
enerjiye (daha yiiksek dalga boyu) gereksinim vardir. Ultraviyole bdolgede,

c—c*gegcisi sonunda sogurma bandlari elde edilemez.

n—>c* Elektronik Gegisleri

Ortaklagsmamis elektron ciftleri (bagli olmayan elektronlar) igeren atomlardan
olusan doygun bilesiklerde n—c* elektronik gecis gozlenebilir. Bu tip gegiste c—>c™*
tipindeki gecisten daha az enerjiye gereksinim vardir; 150-250 nm arasindaki bolgede,
cogunlukla da 200 nm'nin altindaki dalga boylarinda gerceklesir. Boyle bir gegis igin
gerekli enerji miktari, molekiiliin atomik baginin tipine ve kismen de yapisina baghdir.
Su veya etanol gibi polar solventlerin bulunmasi durumunda, n, o* halinin olugsmasi
icin gerekli maksimum sogurma daha kisa dalga boylarina kayar. UV bolgede n—c™>

gecisiyle olusan pikleri veren organik fonksiyonel gruplarin sayist azdir.

n—>n* ve t > ©* Elektronik Gegisleri

Sogurma spektroskopisinin organik bilesiklere uygulanmasinda yararlanilan
elektronik gecislerin hemen hepsi n veya 7 elektronlarinin ©* uyarilmig duruma
gecirilmesi temeline dayanir; bu islemler icin gerekli enerjiler sogurma piklerinin
uygun spektral bolgede (200-700 nm) bulunmasini saglarlar. Her iki ge¢is i¢in de =«
orbitalinin bulunabilmesi i¢in doymamis molekiilde doymamis fonksiyonel gruplara

(kromofor) gereksinim vardir [18].

18



o Bag Yapmayan
L Bag Yapmayan
_ *b *h *b *b *h *h
=" T o I i ii
= i o & = B 8 Bag Yapiminda
= Kullanilmayan
T Bag Yapan
o Bag Yapan
200 300 j

A (Dalga boyu, nm)

Sekil 2.8.UV-Vis bolgede sogurma tiirleri

2.2.Molekiiler Yapilarin Aydinlatilmasinda Teorik Yontemler

Molekiiler yapilarin aydinlatilmasinda kullanilan teorik yontemler fizik
yasalarin1 esas alarak molekiiler yap1 basta olmak {izere kimyasal reaksiyonlar1 ve
spektroskopik ozelliklerin aydinlatilmasinda kullanilir. Bunu yaparken molekiiler
mekanik ve elektronik yapi teorisini kullanir. Bu iki teori de asagi yukari ayni
hesaplamalar1 yaparak sonuca ulagir. Geometrik optimizasyon olarak adlandirdigimiz
molekiiler yapinin en diisiikk enerjili yani en kararli durumuna karsilik gelen
geometrisini bulmak bu hesaplamalarin birincisidir. Bir diger hesaplama ise atomlarin

hareketlerinden kaynaklanan frekans hesabidir.

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 yapan bilgisayar programlar1 atomlar
arasindaki etkilesimleri incelerken klasik mekanik kurallar1 ¢ergevesinde
degerlendirir. Temel haldeki bir sistemin enerjisini kolaylikla hesaplayabilirler. Bu
yiizdendir Ki bu programlar olduk¢a hizlidirlar ve zaman bakimindan biiyiik avantaj
saglarlar. Fakat molekiiler mekanik metotlarinin en biiyiik dezavantaji ise molekiiler

sistemin elektronik yap1 6zellikleri hakkinda bilgi verememesidir.

Elektronik yap1 kurami ise kuantum mekanik yasalar1 kullanir. Kuantum
mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi Schrodinger denklemi ile ifade edilir ve ¢ok
kiicik sistemler disinda Schrodinder denkleminin tam ¢6ziimii miimkim

olmadigindan simiilasyon ile yaklasik ¢oziimler yapilir. Elektronik yap1 kurami
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icerisinde yar1 deneysel (semi-emprical) molekiiler orbital yontemlerini ve ab initio
yontemlerini barindirir. Her iki metod da ayni temel hesaplamalar1 gergeklestirerek

sonuca ulasir.

2.2.1. Ab-initio Metodu

Ab-inito metodu elektronik yapi hesaplamarinda kullanilan yontemlerdendir.
Bu yontemin en biiyiik dezavantajlarindan biri hesaplama siiresinin uzun siirmesidir.
Ab-initio metodu kullanilarak yapilan hesaplamalarda, bir fonksiyonunun en basit
halini ulagmak veya bir diferansiyel denklemin ¢oziimiini bulmak i¢in c¢esitli
yaklasimlar yapilir. Ornegin Schrddinger denklemini ¢dzmek igin varyasyon
yaklagimi kullanilir ve bu yaklasim big¢imlerine gore ab-initio metotlar1 gesitlilik

kazanir.

Hartree-Fock hesaplamalari merkezi alan yaklagimini kullanir ve ab-initio
yontemlerinden en yaygin olanidir. Bu yaklasimda elektron-elektron itmesi ilk basta
hesaplara dahil edilmez. Daha sonra bu itmenin net etkisi diizeltme olarak hesaba ilave
edilir. Hesaplanan enerji degeri, gercek enerji degerine esit veya gergek enerji

degerinden biiyiik olur.

Ab-initio yontemini kullanan hesaplamalardaki bir diger yaklagim ise dalga
fonksiyonun tek elektronlu sistemler i¢in hesaplanmis fonksiyonlarla tanimlanmis
olma durumudur. Yani, atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan veya baz
fonksiyonlarin lineer kombinasyonundan olusturulmus dalga fonksiyonu kullanilir.
Slater Tipi Orbitaller (STO) ve Gaussian Tipi Orbitaller (GTO) en ¢ok kullanilan

atomik orbitallerdir.

Ab-initio hesaplamalar1 siire bakimindan ¢ok zaman alsa ve hafiza olarak
bilgisayarlarimizda ¢ok fazla yer kaplasa da genis aralikli sistemler i¢in kullanish
olmasi, deneysel sonuglara dayanmamasi, bozulmus ya da uyarilmis durumlar
hesaplamasi biiyiik avantaj saglamaktadir. Ayrica bir¢ok sistem icin sonuglari yiiksek
kalitede olup molekiil kii¢iildiikce dogruluk orani da artar. Ab-initio yontemlerinde
cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gradyent metodu denilen
metot kullanilir ve ayrica atomlara etki eden kuvvetlerin ab-initio metotlarda analitik

olarak elde edilebilir. Ab-initio hesaplamalarinda enerji ifadesinin birinci ve ikinci
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analitik tiirevleri alinarak spektroskopik biyiikliiklerin hesabi Hartree-Fock (HF),
yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) igin yapilabilir
[20,21]. Birinci tiirevler bize geometrik optimizasyon, ikinci tiirevler ise titresim
frekanslarini verir (Tablo 2.1). Dipol momentlerin tiirevinden ise IR siddetleri bulunur.
Bununla baglantili olarak kuantum mekaniksel yontemleri kullanarak hesaplama

yapan biitiin paket programlar farklt mertebelerden tiirevler alarak hesaplamalarini

yapar.

Tablo 2.1. Enerji tiirevlerinin fiziksel biiyiikliklere gore dagilimi

Enerji Tiirevleri Hesaplanan Biiyiikliikler
oE, Kararli noktalar, Molekiil geometrisi ve Atomlara etki eden
OR kuvvetler
d2%E, Temel titresim frekanslari, Titresim genlikleri, Kuvvet sabitleri
OR;0R; ve
IR ile Raman spektrumlari
0°E, Dipol moment siddetleri ve harmonik yaklasimda infrared
OR;0 €, siddetleri
d3E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, Harmonik yaklasimda raman
dR;0 €, 0 &g siddetleri

2.2.2. Hartree Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (SCF)

Tiirkge’ye ‘Oz Uyumlu Alan Teorisi’ seklinde ¢evirdigimiz Hartree-Fock SCF
(Self Consistent Field) hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, baz
fonksiyonlarindan yararlanilarak olusturulur ve olusturulan dalga denklemi
Schrodinger dalga denklemi seklinde ifade edilerek ¢oziimii gerceklestirilip enerji
0zdegeri bulunur. Varyasyon yontemi ile enerji minimize edilerek en uygun enerji
degerleri ve frekanslar1 hesaplanir. Hartree-Fock hesaplamalarinda merkezi alan
yaklasiklig1 kullanilarak elektron-elektron itmesi en basta hesaplamalara katilmaz ve
bu itmenin net etkisi diizeltme seklinde daha sonradan hesaba katilir. Bu metotta
oncelikle; herhangi bir elektronun kendisinin digindaki tiim elektronlarin ve ¢ekirdegin
olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alani i¢inde hareket edecegi kabul edilip
Schrodinger denklemi (bir elektron igin) ¢oziiliir ve ortalama kiiresel potansiyel
bulunur. Bu teori ilk olarak ¢ok elektronlu atomlara uygulanmis sonra molekiillere
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uygulanmistir. Bu yontem atomdaki tiim elektronlar i¢in tekrarlanir. Hesaplamalar i¢in
bir dongii olusturulur ve dongii sonucunda gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir seti
elde edilir. Bu dongii minimum enerjiyi verecek dalga fonksiyonu buluna dek devam
eder ve bulundugunda dongli sonlandirilir. Elde edilen bu set ortalama kiiresel
potansiyel hesabi i¢in kullanilir [22,23]. Cok elektronlu sistemlerin dalga fonksiyonu,
tek elektronlu sistemlerin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilarak Hartree
yaklasimi yapilmaktadir;
Pornrgr) = e Ficrp (16)

Sistemin Hamiltonyeni;

N »2
H= E H; + E
A 4reori; a7

j=1 j<i

Ik terim N elektronlu sistemin 6z hamiltonyenidir ki bu elektronlarin kinetik
enerjisi ile elektron-gekirdek arasindaki etkilesim potansiyel enerjisinden olusur.
Ikinci terim j ve k elektron ¢ifti arasindaki Coulomb etkilesim enerjisidir. 7, ise j ve k
elektron cifti arasindaki uzaklik olarak ifade edilebilir.

H¥Y=EY¥ (18)
ifadesinin ¢oziimiinii yapmak i¢in 6nce bu ifadeyi tek elektron problemi seklinde ele
almaliyiz. ¥Wyoriinge hareketini, @ spini, %, k(Rj) hem spin hem de yoriinge
hareketini ifade eden spin orbitali olmak tizere tek elektron dalga fonksiyonu asagidaki

gibi tanimlanir.

ska(Rj) = Pl (T}) D4(j) (19)

Yiik yogunlugu dagilimi tek elektron dalga fonksiyonu ile asagidaki gibi tanimlanir.
2

p(1) = €| % (R))| (20)

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

1 [ ep(r)

Vi = dmeo ) |r — J 1)
V() = 1 fezl TQ(Rj)lsz' (22)
Cdnee) fr—nl
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Simdi tek bir elektron secelim ki bu elektron sadece atomun ¢ekirdek alaninda
hareket etmekle kalmayip ayni zamanda diger elektronlarin uyguladigi alanda da
hareketini  siirdiiriir. Secilen bu tek bir elektronun dalga fonksiyonunu
hesaplayabilmek i¢in hem ¢ekirdegin Coulomb potansiyelinin hem de diger tiim
elektronlarin enerjilerini igeren Schrodinger esitliginin ¢oziimlenmesi gerekir. K indisli
R;, konumundaki elektron i¢in Schrédinger denklemi;

h? Ze?

- Vi — + VO
2m, ©  dmegr, K ()

PO (R,) = EPP(Ry) (23)

Vk(o) diger biitiin elektronlari icerecek sekildeki Coulomb etkilesme enerjisidir.

‘{’R
V() = Zf ld)lq (28)

[r =l

Wojicin Yj )dalga fonksiyonunun yerine konulmasiyla V(O) potansiyeli elde edilir. (0)

iist indisi dongiiyii baslatmak i¢in kullanilan bir dalga fonksiyonudur. l/;c(o)

potansiyeli
Schrodinger esitliginde yerine konarak 1. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu,
W1, elde edilir. Bu dalga fonksiyonu kullanilarak gelistirilmis potansiyel alanini ve 2.
dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu, W2 , elde edilir. Molekiiliin toplam
elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek bi¢imde bir
hesaplama dongiisiine sokuldugunda, dongiiniin gelistirilmis dalga fonksiyonlari
arasindaki fark (i. elektronun n. gelistirilmis hal fonksiyonu ile ayni elektronunun n+1.
mertebeden gelistirilmis hal fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kiigiik
oluncaya kadar devam edilir [24].
O L yO 5 O L y® 5 p@ 0 2 (25)

Hartree-Fock yaklasikliginda toplam dalga fonksiyonu tek bir Slater determinanti
(Denklem 25) ile ifade edilir[25]. Elektron korelasyonunu ortaya g¢ikaran elektronlar
aras1 anlik Coulomb etkilesimleri daha dnce de belirtildigi gibi tek determinant dalga
fonksiyonunda hesaba katmaz. Halbuki elektronlar birbirleriyle daima etkilesim
igindedirler. Bu yiizden en diisiik enerjiye karsilik gelen en 1yi Slater determinantini

bulmak i¢in elektronlar birbirlerine gercekte olduklarindan daha yakin sekilde ele

alinir.
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Dy (r1) Dy(1y) . .. Dy (11)
D,(1ry) Dy(13) ... Dy (1)

)= | (26)

@y (TN.) ‘1.72 (rw) (éDNrN)

Slater determinantinda her bir elektron N! es boliime yarilir ve her bir orbitalde bu tiir
N! boliim yer alir. Dalga fonksiyonunun elektron yogunlugu ve enerji gibi fiziksel
ozellikleri, elektronlarin 6zdesligine bagl degildir, bunun yerine sadece orbitallerdeki

yerlesime baglidir.

Hartree Fock SCF (Oz Uyumlu Alan) metodundaki en 6nemli eksiklik anlik
elektron-elektron etkilesmelerini dikkate almamasidir. Anlik elektron-elektron
etkilesmeleri dikkate alinmasi gerektiginde yetersiz olmaktadir. Ab initio metotlarinin
bazilarinda bu eksiklik anlik elektron-elektron etkilesmelerinin SCF hesaplamalarina
“Elektron Korelasyon Etkisi” olarak dahil edilmesi ile giderilmeye c¢alisilir. Bu
metotlardan bazilari, Configuration Interraction (CI), Many Body Perturbition Theory
(MPn), Density Functional Theory (DFT) ve Couplet Cluster(CC) metotlaridir. Bu
metotlara 'Post SCF' metotlar1 da denir. Bu metotlardan DFT metodu Schrdodinger
denklemi ¢oziimiinde diger post SCF metotlar1 ile hemen hemen ayni yaklasim
kullanir. Bir elektron sisteminin enerjisinin ve dalga fonksiyonunun elektron olasilik
yogunlugu terimleri icinde yazilabilecegi temeline dayanmaktadir. DFT metodu
elektron korelasyon etkisini hesaplama iglemine, degis-tokus ve korelasyon potansiyel

enerji terimleri biciminde dahil eder [26].

2.2.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

Ik baslarda Hartree-Fock metoduna alternatif olarak bulunan Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi, HF metoduna nazaran deneysel verilere ¢ok daha yakin sonuglar
verdikge cok yaygin bir sekilde kullanilmaya baglanmistir. DFT nin yayginlasmasinin
sebeplerinden biri karsilikli elektron etkilesimini hesaba katmasinin yaninda diger
korelasyon hesabii dikkate alan konfigiirasyon etkilesimi (CI) ve ikinci merteben
Moller-Plesset pertiirbasyon teorisinden (MP2) daha az hesaplama gerektirmesi de
tercih sebeplerindendir [27]. Bununla birlikte DFT metodu d-blogu metallerini igeren

sistemlerde HF metoduna gore deneysel verilere daha yakin sonuglar vermektedir.
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DFT teorisi temelde 1920°li yillarda Thomas [28], Dirac [29] ve Fermi [30];
daha sonralar1 ise 1950lerdeki Slater’in, [31,32] ¢alismalar1 gibi kuantum mekanik
calismalardan ¢ikarilan sonuglara dayanir. DFT yaklasimi, Hohenberg-Kohn teoremi
[33] ile elde edilen elektron yogunluk fonksiyonuyla elektron korelasyon modelinin
ilkelerine dayanir. Ayrica elektronik enerji birkag farkli kisma ayrilarak yazilabilir
[34].

E=ET+E" +E/ + EXC (27)
ET: Elektronlarin hareketinden dogan kinetik enerji terimi
EV: Cekirdek-cekirdek arasindaki itmeyi ve ¢ekirdek-elektron arasindaki itmeyi ifade
eden potansiyel enerji terimi
E/ . Elektron-elektron arasindaki itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb
etkilesim terimi)

EXC: Exchange corelasyon terimi, geriye kalan elektron-elektron etkilesimlerini verir.

1
El = Efj p(ﬂ)(Ale)_lp(?z) dry dr, (28)

ET+EV + E/, p yiik dagiliminin klasik enerji ifadesine uyar.
Kohn ve Hohenberg, EX¢ ’nin pelektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi ifade

EXC

edilebilecegini gostermistir [33]. yalnizca spin yogunluklarinin ve bu spinlerin

miimkiin gradyentlerini i¢eren bir integral gibi yazilabilir.
EX¢(p) = ff[pa(f’),pg(F).Vpﬁ(F),VPB(F)]d37 (29)
Pa: O spin yogunlugu
pg; B spin yogunlugu
Pa + pg; elektron yogunlugudur.
EXC; aym spin etkilesmelerini gosteren ‘Exchange’ ve karsit spin etkilesmelerini

gosteren ‘correlation’ olmak tizere iki kisma ayrilir.

E*¢(p) = EX(p) + E°(p) (30)

2.2.3.1.B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Hartree Fock teorisi Exchange enerjisi i¢in iyi bir netice vermez ve bundan
dolayidir ki bu metotla korelasyon enerjisi hesaplanamaz. DFT modelleri ise Exchange
ve korelasyon enerjileri i¢in daha iyi sonuglar verir. Tam enerji ifadesi i¢in Hartree

Fock ve DFT modellerinin her ikisinin enerji ifadeleri toplam enerji ifadesinde
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kullanilmak {izere birlestirilerek karma modeller iiretilmistir. Toplam enerji, bag
uzunluklari, bag agilar1 ve iyonizasyon enerjileri karma modelle daha iyi

neticelendirilmektedir.

Literatiirde kinetik enerji fonksiyoneli; H28, TF27 ile, Exchange fonksiyoneli;
F30, D30 ile, korelasyon enerji fonksiyonelleri; LYP, VWN ile gosterilmektedir [35].
Eiarma = CurEffr + CorrEpfr (1)
Burada C’ler sabittir. Becke’nin 6nerdigi karma modellerden olan BLYP ve B3LYP
ikilisinden en iyi sonu¢ veren LYP korelasyon enerjisine sahip {i¢ parametreli olan
B3LYP modelidir. Bu modelde Exchange ve korelasyon enerjisi;
Efsive = Elpa + co(Eflp — Efpa) + ¢1AEfgg + Efyyns + c2(Efyp — Evwns)  (32)
ifadesi ile verilir. Burada co, C1 Ve 2 ifadeleri sabit degerler olup B3LYP modelinde
bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;
Epsryp = By + Ej + EjSiyp (33)
ile ifade edilir [36]. EssLyr; B3LYP enerjisi, Ey ; g¢ekirdek-elektron ¢ekimi ya da
cekirdekler arasi itme potansiyel enerjisi, E}; elektron-elektron itme terimi ve Ejs,yp:

B3LYP Exchange ve korelasyon enerjisidir.

2.2.4. Atomik Orbitaller (AO)

Elektronlarin ¢ekirdek etrafinda bulunma olasiliginin en yiiksek oldugu hacimsel
bolgelere orbital denir. Atomik orbitallerin bir diger adi da baz fonksiyonlaridir.
Atomik orbital fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu sonucu molekiiler orbital

fonksiyonlart olusur. Molekiilde her atoma bir grup baz fonksiyonu karsilik

gelmektedir [37].

2.2.4.1.Slater Tipi Atomik Orbitaller (STO)

Iki atomlu molekiillerde genellikle slater tipi orbitaller kullanilirlar. Slater tipi
orbital kiiresel simetriye sahip orbitalleri ifade eder. Tek elektronlu iyon haldeki
atomlar ve hidrojen atomu i¢in Schrodinger denkleminin ¢ézliimii neticesinde elde

edilen fonksiyonlar kullanilarak olusturulurlar.

5Ué?n,l,m(rf 0, ¢) = NY, 1, (6 (p)rn—le—gr (34)
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¢ terimi; verilen atomik orbital tipi (s,p,d,f,...) i¢in bir sabiti, Y; ,, (6, ¢); hidrojen
ve hidrojene benzer yapidaki tek elektronlu bir sistem igin kiiresel harmonigi,

n,l,mterimleri; kuantum sayilarini ve N ise normalizasyon sabitini belirtir.

Kiiresel simetrik elektron dagilimina sahip atomik orbitalleri tanimlamada
oldukca basarili neticeler alan Slater tipi orbitaller, aynm1 basariy1 eksensel simetriye
sahip molekiiler orbitallerin olusturulmasinda gosterememekte ve dolayisi ile yetersiz
kalmaktadir. Bu tip durumlarda Slater tipi orbitaller yerine Gaussian tipi atomik

orbitaller yetersizligi karsilama noktasinda oldukca etkindir.

2.2.4.2. Gaussian Tipi Atomik Orbitaller (GTO)

Ab-initio metotlarinin kullanildigi hesaplamalarda kullanilan Gaussian tipi
atomik orbitaller eksenel simetrideki elektron dagilimina sahip molekiiler orbitallerin
olusturulmasinda kullanilmaktadir. Genel formu asagida verilen primitif Gaussian
fonksiyonlar birleserek Gaussian tipi orbitalleri olusturur.

guk(r =10 = (1 — 2" (1 — ye) - (2 — 2)*. 07 (35)

Burada Xc, Yc, zc terimleri koordinat sisteminin merkezi koordinatlarini, x1, Y1, Z1
terimleri elektronun kartezyen koordinatlarini gosterir. i, j, k ise pozitif tam sayilardir
ki primitif Gaussian fonksiyonlar1 bu tam sayilara gore isim alirlar. Ornegin;

i +]+k=0ise s-tipi Gaussian

i +]+k=1ise p-tipi Gaussian

i+j+ k=2 ise d-tipi Gaussian
Burada s, p, d, f terimleri uygun simetri Ozelligine sahip atomik orbitallerin
tanimlanmasinda kullanilan primitif gaussian fonksiyonlarmni ifade eder. Primitif
gaussian fonksiyonlarmmin lineer fonksiyonu sonucu gaussian fonksiyonlar
olusturulmaktadir. Birden fazla primitif gaussian fonksiyonundan olusan
bazfonksiyonlarma sikistirilmis baz fonksiyonu, sadece bir tek primitif gaussian
fonksiyonundan olusan baz fonksiyonlarina ise sikistirllmamis baz fonksiyonlari

denir. Sikistirilmis bir baz fonksiyonu agagidaki gibi olur;

Xi = Z dip9p (36)
p
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Burada d, ifadesi verilen set igin sabit katsayilari, g, ifadesi set icerisindeki primitif

gaussian fonksiyonlarindan birini ifade eder. y; sikistirilmis gaussian fonksiyonlarin

lineer kombinasyonu ile atomik orbitaller olusturulabilir.

Standart gaussian baz setleri primitif gaussian baz fonksiyonu sayisina bagli
olarak tamimladiklar1 agik kabuk orbitallerine gore ikili zeta (g ) baz seti (m-npG) ve
ticlii zeta ( ¢ ) baz seti (m-np1G) olarak iki grupta incelenir. Burada m, n ve p sifirdan

farkli pozitif tam sayilar olmak iizere G ise gaussiani ifade eder.

Ikili zeta baz setleri ile olusturulan acik kabuk atomik orbitallerinden birisi n
tane primitif gaussian fonksiyonundan digeri ise p tane primitif gaussian
fonksiyonundan olusturulan iki sikistirilmis gaussian fonksiyonu ile ifade edilir.
Bunun yaninda yine ikili zeta baz setleri ile olusturulan kapali kabuk atomik orbitalleri
ise m tane primitif gaussian fonksiyonundan olusan bir adet sikistirilmis gaussian
fonksiyonu ile gosterilir. Baz setler icinde bulunan primitif gaussian fonksiyonlarinin
say1s1 bilyiidiikge atomik orbitallerin de tanimlanmas1 ayni oranda iyi olur. ikili zeta

baz setlere ornek olarak 3-21G, 4-31G, 6-31G setleri verilebilir.

Uclii zeta baz setleri olusturulan agik kabuk orbitalleri ise ilki n tane olmak iizere
ikincisi p ve ligiinclisli de 1 tane primitif gaussian fonksiyonundan olusturulan ii¢ tane
sikistirilmis gaussian fonksiyonu ile ifade edilirler. Yine aym sekilde {i¢lii zeta baz
setleri ile olusturulan kapali kabuk atomik orbitalleri ise yine ikili zeta baz setleri ile
olusturulan kapali kabuk atomik orbitallerinde oldugu gibi m tane primitif gaussian
fonksiyonundan olusan bir tane sikistirilmis gaussian fonksiyonu ile ifade edilir. Uglii

zeta baz setlerine 6rnek olarak; 6-311G, 6-321G baz setleri verilebilir.

2.2.5. Temel Setler

Molekiiler orbitaller molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak aciklayan en
onemli kuramsal hesaplamalardandir. Temel (baz) set her bir elektronun 6zel bir
bolgeye sinirlandirilmasi demektir [37]. Standart baz setler orbitallerin durumuna gore
gaussian tipi fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarint kullanirlar. Kabuk durumuna
gore tek (s-tipi), lg (p-tipi), ve bir (s)+ii¢ (p) (sp-tipi) dort adet temel fonksiyondan

olusurlar. Bu fonksiyonlar gaussian tipi fonksiyonlarin linecer kombinasyonlarindan
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olusur. Daha ¢ok baz fonksiyonu i¢eren temel setler kullanilmas1 hesaplamalarin daha
dogru neticelenmesi agisindan saglikli bir yoldur. Aslinda temel setler igin
elektronlarin bulunabilecegi yerleri matematiksel olarak hesaplayan sayilar tablosudur
demek hi¢ de yanlis bir ifade olmayacaktir. Temel fonksiyonlar1 genel bir sekilde ifade
etmeye kalkarsak;

Temel fonksiyon=N*e(~**") (37)
seklinde verebiliriz. Burada N normalizasyon katsayisini, & orbitali ve r ise angstrom
cinsinden yaricapt ifade eder. Temel setleri orbitallerin en temel durumlarin
tanimlayan minimal temel setler ve orbitalleri ¢ok daha detayl bir sekilde tanimlayan

genisletilmis temel setler olarak iki genel kategoriye ayirabiliriz.

2.2.5.1.Temel Setlerin Adlandirilmasi

6-311G* temel setini kendimize 6rnek olarak alacak olursak; burada kullanilan
6 sayis1 gaussian primitifinin s-kabugunu hesaplamak i¢in kullanilmistir. 3 sayisi ise
her bir sp kabugu i¢in GTO sayisini temsil eder. 1 sayisi ise diger iki sp kabuklar i¢in
GTO sayisini ifade ederken * d kabugunun goz 6niinde bulundurularak iglemler
yapildigini ifade eder. Bunun disinda kullanilabilecek diger standart temel setler; STO-
3G, 3-21G, 3-21G*, 6-31G, 6-31G, 6-31G*, 6-311G ve 6-311G*’dir. Anyonlar ile
ilgili bir arastirma yapiyorsak o zaman diffuse fonksiyon kullanilmalidir ki bu
durumda temel set gostergemize bir + isareti ilave ederek ornegin 6-31G+ ya da 6-
31+G seklinde gostermemiz gerekir. Hidrojene diffuse fonksiyonun dahil edildigi
durumlarda ise ikinci bir + isareti daha eklenerek 6-31++G seklinde gostermek
gerekmektedir. Eger hibritler ile ¢alistyorsak c¢ift diffuse fonksiyonlu temel setleri

(yani ++ seklinde) kullanmak daha tercih edilir bir durumdur.

2.3.Dalga Fonksiyonu Analiz Yontemleri

2.3.1. Fukui Fonksiyonu
Fukui fonksiyonu reaktif alanin tahmininde yaygin olarak kullanilan, kavramsal
yogunluk fonksiyonel teorisinde dnemli bir kavramdir. Fukui fonksiyonu su sekilde

tanimlanir [38] ;

dp(r)
aN

f)=1[ Iv (38)
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Burada N mevcut sistemdeki elektron sayidir. Kismi tiirevdeki sabit terim olan
V ise dis potansiyeldir. Genel olarak, dis potansiyel yalnizca niikleer yiiklerden
kaynaklanir, bu nedenle V, izole edilmis kimyasal sistem i¢in niikleer koordinatlar
olarak goriilebilir. Reaktif bolgelerin Fukui fonksiyonunun diger bolgelere gore daha
biiyiikk degere sahip oldugu bilinmektedir. N 'nin tamsay1 oldugunda kismi tiirevi
stireksizlik nedeniyle dogrudan degerlendiremeyiz. Fukui fonksiyonu, sonlu farklar
yaklagiminda ii¢ durum i¢in agik bir sekilde hesaplanmali:

Niikleofilik Atak: ) = pyer () — py () = pt™O (1) (39)
Elektrofilik Atak: () = py() — py_1(r) = pHOMO(7) (40)

oy = O E@ _ prn@—pys @)
Radikal Atak: 2 HOMO (1 4 LUMOZ( ) (41)
P r)+p r

2

2.3.2. Indirgenmis Yogunluk Gradyam

Indirgenmis yogunluk gradyam (RDG), s(r), homojen bir elektron dagilimindan
sapmay1 tanimlamak icin kullanilan DFT'de temel bir boyutsuz miktardir. p(r) elektron
yogunlugu olmak tizere indirgenmis yogunluk fonksiyonu;

_ 117

IGRE (42)

s(r)

seklinde verilir. Buradaki Cs = 2(3m?)'/2 ve yogunlugun 4/3 iissii s(r)'nin boyutsuz
bir nicelik olmasini saglar. Son zamanlarda Boto ve arkadaslari, elektronlarin bozonik
davranig gosterdigi bolgelerin bir gostergesi olarak RDG'nin yorumunu Onermistir.
RDG'Yi 1y, (r)/trr(r) miktarina bagladilar, burada t7(r) = Cpp(r)>/® Thomas-
Fermi kinetik enerji yogunlugu, CF Fermi sabiti ve T, (1) = % [Vp(r)|?/p(r) ise von
Weizsdcker kinetik enerji yogunlukdur. Tek elektronlu sistemlerde, pozitif-kesin
Kinetik enerji yogunlugu t(r) = }; Vo; (r)Ve; ile aymdir. Buradag; isgal edilmis
spin yoriingelerini ifade eder. Cok elektronlu sistemlerde t,, (r) ve 7(r), elektron
yogunlugunun tek bir orbital tarafindan iyi tanimlandigi bolgelerde birbirlerine
yaklasir. Bunlar, elektron ¢iftleri veya tek elektron bulunma olasilig1 yiiksek olan
bolgelerdir. Bu nedenle, 7, (r) ve RDG'nin minimati, isaretli bozonik karakterli

bolgelerde, yani ¢ekirdek, tekli ¢iftler ve baglarda bulunur. RDG’nin alt sinir1 sifirdir
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ancak st sinir1 yoktur. Elektron yogunlugunun homojen elektron gazina benzer
davrandig1 bolgelerde kiiglik degerler alir. Elektron yogunlugunun kritik noktalarinda
(CPs) minimum degeri sifir olur. Niikleer konumlardan uzak, yiiksek degerlere
yonlendirilir (s(r) = o). RDG'nin ilgili kimyasal 6zellikleri belirleme kabiliyeti
topoloji, yani kritik noktalarinin yerelligi ve dogasi ile yansitilmaktadir. RDG'nin

gradyant:

X|H ( ) 4|VP(T)|
Vs(r) = [ (b0) 3 @ ]~ Vp(r) (43)

CsIVp(r)ng(r)

ifadesi ile verilir. Burada H(p (r)) elektron yogunlugu Hessian matrisidir./ise ti¢lincii

dereceden birim matrisidir. X:(ux, Uy, U,) sirasiyla x, y ve z yonleri boyunca ii¢ birim
vektor igerir ve Vp(r) — — ve elemanlarlna sahip bir vektoér anlamina gelir.p’nun

kritik noktalarinda hem |Vp| hem de Vp(r) 0/0 belirsizligine gider. Bu noktalarda

Denklem 43, x, y, z yonleri boyunca sifira yonelir ve RDG minimumu goriintiiler [39].

2.4.Kuantum Mekanik Hesaplamalar

2.4.1. Geometrik Optimizasyon
En diisiik enerjili molekiil yapisinin bulunmasi veya bir diger deyisle en kararli

duruma karsilik gelen molekiiliin yapisinin geometrisini belirlemek i¢in baslangic
geometrisinin dogru bir sekilde elde edilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in ;

1. X-1sm veri tabanlar1 kullanmak

2. Literatlirde bulunan standart geometriler kullanmak

3. [lskelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bir yap ¢izmek

4. Bu iki boyutlu yapiy1 li¢ boyutlu yapiya doniistiirmek
seklinde siralayabilecegimiz dort temel yontem vardir. Bu yontemler i¢in ilk olarak
baglangi¢ geometrisi i¢in birbirinden bagimsiz olan x(i) degiskenlerine bagli bir
fonksiyon tanimlanir. Bu f fonksiyonunun alabilecegi minimum deger df /dx; = 0
bagintis1 i¢in birinci tiirev metotlart olarak bilinen Steepest Descent, Gradyent ve
Powel yontemi minimum enerji degerlerini hesaplamak i¢in kullanilan iki temel
yontemden ilkidir. Diger yontem ise ikinci tlirev metodu olarak bilinen

0%f/0x;? > 0 bagmtisim kullanan Newton-Raphson yontemidir.
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2.4.1.1.Steepest Descent Yontemi

Bu yontem girdigimiz molekiill geometrisine gore koordinat sistemindeki
atomlarin yerlerinde ufak degisiklikler yaparak bir giris geometrisi olusturur. Bu
islemi atomlarin bagli bulunduklar1 koordinat sistemleri i¢in her defasinda tekrar

edilir. Sistem hesaplamasini belirlenen enerji degerine geldiginde sonlandirir.

2.4.1.2.Gradyent Yontemi
Tanimlanan fonksiyonun birinci tiirevinin kullanan bu yontem ilk iterasyonlarda
elde edilen veriler ile sonraki iterasyonlarda elde edilen verileri karsilastirir ve uygun

bir yaklagim saglayarak fonksiyon hakkinda bilgi depolar.

2.4.1.3.Powel Yontemi

Bu yontem birbirine yakin degerler bulma konusunda oldukc¢a hizli bir
yontemdir. Gradyent metodundan daha kiiglik bir algoritmadir ki bu ylizden powel
algoritmasin1 kullanirken dikkatli olmak gerekir. Powel metodunu kullanmadan 6nce
konformasyon analizi yapip ayn1 zamanda burulma ac¢ilarinda ve uzun mesafelerde
modifiye edilmelidir. Gradyent metodu ile ayni sonuglari vermemesi i¢in diisiik bag

durumu ile konformasyon degistirilmelidir.

2.4.1.4.Newton-Raphson Yoéntemi

Bu yontem diger yontemlere nazaran daha yiiksek verimli bir yontemdir. Kiicilik
molekiillerin molekiiler mekanik hesaplamalarinda bu yontem kullanilir. Clinkii kiictik
sistemlerde hesaplama siirelerinde ¢ikan sikintilar ve verilerin depolanma gereksinimi

biiyiik bir sorundur.

Newton-Raphson yonteminde gradyent ile birlikte potansiyel enerjinin
fonksiyonunun biikiilme yoniine bakilir. Ikinci tiirev biikiilme yoniinde iken negatif

deger aliyorsa minimuma dogru ilerliyor denilir.
Elektron kiitlesini hesaba katan eletronik yapi hesaplamalarinda Newton-

Raphson yontemi kullanilmaz. Bu tiir hesaplamalarda Newton-Raphson yontemi ve

Powel yontemi pek kullanigli degildir. Bunlarin yerine daha hassas hesaplamalar
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yapabilen ve minimum enerjideki geometrik yapiy1 daha iyi tahmin edebilen Gradyent

yontemi ve Steepest Descent yontemi kullanilmalidir.

2.4.1.5.Gradyent Metodu

Kuvvet metodu olarak da bilinen bu yontem bilgisayarli hesaplama tekniginde
molekiiller belli bir geometride iken hesaplanir. Molekiillerin yapilarinda
gerceklesecek degisiklikler molekiiliin enerjisi basta olmak tizere birgok 6zelliginde
ciddi degisimlere yol agar. Molekiiliin yapisinda meydana gelebilecek kiigiik
degisikler sonucunda olusan enerjinin koordinata bagimliligina potansiyel enerji

yiizeyi denir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiil yapisi ile sonu¢ enerjisi arasindaki

iligkidir.

Geometrik optimizasyon yontemleri ile molekiillerin potansiyel enerji
yiizeylerinin minimum noktalart bulunur ve bunun neticesinde molekiiliin kararli
yapilar1 tahmin edilir. Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar potansiyel enerji
yilizeyinin kararli oldugu noktalardir. Geometrik optimizasyonun temel amaci bu
kararli noktalar1 bulmaktir. Optimizasyon islemi molekiillerin kararli yapilarim

bulmanin yaninda ayn1 zamanda molekiillerin ge¢is yapilari da arastirir.

Geometrik optimizasyonun ¢alisma sekli baslangi¢c geometrisindeki molekiiler
yapidan baslayip potansiyel enerji yiizeyini dolasarak bu noktalarda enerji ve
gradyenti hesaplar ve bunun neticesinde hangi yone ne kadar gidecegine karar verir.
Hesaplanan gradyent egimin dikligini vermesinin yaninda yiizey boyunca mevcut

noktadan enerjinin hizl diislise ugradig: noktalar1 da belirler.

Geometrik optimizasyon ile kuvvet sabitlerinin matrisleri de hesaplanabilir.
Kuvvet sabitleri belirlenen noktalardaki yiizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki
adimin belirlenmesine yonelik o6nemli bilgiler verir. Hesaplanan molekiil
geometrisinin gradyent vektorii sifir ise ve daha sonra gelecek adimin hesaplanan
geometrik parametre degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ithmal edilecek

degerlerde ise yani optimizasyon yakinsanmis ise optimizasyon tamamlanmis olur.
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2.5.PED Analizi

Teorik titresim spektrumlarinin hesaplanmasi, simdi degisken, pertiirbasyonel,
yogunluk fonksiyonelligi ve birlesmis kiime yontemlerine dayanan c¢esitli kuantum
kimyasal yaklasimlarin kullanilmasim1 saglayan cesitli kuantum mekanik yazilimi
kullanilarak miimkiin olmaktadir. Titresim spektrumlarinin ¢ogu hala bazi sistematik
hatalar iireten harmonik yaklasim iginde hesaplanmaktadir. Genel olarak, bir
molekiiliin teorik bir titresim spektrumunu yorumlamanin iki yolu vardir: atom
hareketinin =~ gorsellestirilmesi ve Potansiyel Enerji Dagilimi (PED) analizi
[40,41,42,43,44,45]. iIki basit fakat bir o kadar da yanilticidir. PED analizi ise daha
dogrudur ve verilen bir atom grubunun normal moddaki hareketinin katkisini nicel
olarak tanimlamay1 saglar. Bununla birlikte, PED analizi daha sonra tartisilan
¢oziimlerin belirsizliginden kaynaklanan bir sinirlamaya sahiptir. Bu nedenle, dogru

bir PED yorumlamasi, spektroskopik bilgi ve kusursuz bir yorumlayici gerektirir.

Born Oppenheimer ve adyabatik yaklagimlarin, otelemenin ayrilabilirligi,
donme ve titresim hareketlerinin ve harmonik yaklagimin yerine getirildigini
varsayalim. Daha sonra, molekiiler geometri ve harmonik frekanslar, kinematik G ve
kuadratik kuvvet sabitleri Fx matrisi ile birlikte kuantum kimyasal hesaplamalardan
elde edilir (Kartezyen koordinatlarda). Harmonik frekanslar, asagidaki 6zdeger
denkleminin ¢éziimleridir:

F.Lg = AL, (44)

Burada F,, kiitlesel agirlikli kuadratik kuvvet sabit matrisidir. Kartezyen koordinatlar:

qr = m*dy, burada m k. atomunun kiitlesidir (k=1I, ... , N) ve d kartezyen
koordinatlardaki atom yer degistirme vektoriidiir. A, A; = 2m?c?v? matrisinin

kosegen ozdegeridir. L, normalize edilmis genliklerin 6zvektor matrisidir.

Normal modlar L' matrisine aracihig: ile agirlikli Kartezyen koordinatlara
baghdir, bunun yaninda, Kartezyen koordinatlarda ve agirhikli Kartezyen

koordinatlarda taniml1 kuvvet sabiti matrisleri F, ve F; da diyagonal kiitle matrisi M
ile birbirine baglidir.
Q=1Lg' (45)

34



F, = MY2E,M/? (46)
Artik kartezyen, kiitle agirlikli kartezyen ve normal koordinatlarda Denklem (44)’i
ifade edebiliriz. Bununla birlikte, karmasik biitiin molekiil normal hareketlerini
degerlik-kuvvet koordinatlar1 S (bag uzunluklari, degerlik agilari, diizlem dis1 agilar
ve burulma agilar1 degisiklikleri) agisindan anlamakla ilgileniyoruz. Hem Q normal
modlarinda hem de Kartezyen X koordinatlarinda uygun dogrusal doniisiim matrisleri

araciligiyla bulunabilirler:
S=1L,Q 47)

S =BX (48)
Lgve F; degerlik kuvveti koordinatlarindaki kuvvet sabit matrisi S asagidaki gibi
hesaplanabilir:
Ly = BMY?L, (49)

F, = (B")™'FB™" (50)

Kinematik matris G'nin B ve M matrisleriyle ifade edilmesi:

G =BM~1BT (51)
Wilson’un GF problemini deger-kuvvet koordinatlarinda ¢ozebiliriz:

GF;Ls; = AL, (52)
Molekiilin potansiyel enerji iV, denge konfigiirasyon noktasinda Q ve sonra S
acisindan bir gii¢ serisi olarak gelistirilebilir. Orijin istege bagl olarak segilebilir,
boylece bos terim sifir olarak ayarlanabilir. Potansiyel fonksiyon minimuma
ulastiginda, lineer kuvvet sabitleri denge durumunda kaybolur. Ardindan, harmonik

yaklasim icinde ve Q'nun ortogonalligi dikkate alindiginda, potansiyel enerji sOyle

yazilabilir:
2V = (L;HTSTE LSS (53)
3N-6(5) x—3N—6(5)
2V = Zk ) Z , fsiiLsiiLsk;SiS; (54)
= i,j

Degerlik kuvveti koordinatinin k. normal moddaki katkisi, Potansiyel Enerji Dagilimi

yiizdesi, PED (i, k)%, asagidaki gibi yazilabilir:
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3N-6(5 — -
PED,. — Zi ( )f:e,iiLs,%kLs}ci
ki = G3N-6(5) -1 -1 (55)
Yij o JeiLsiLsk;

2.6.Popiilasyon Analizi

Popiilasyon analizi elektronik yapi ¢calismalarinda 6nemli bir aractir. Popiilasyon
analizi, elektronik yogunlugun atomik katkilara ayrismasina dayanir, 6yle ki her bir
atoma nominal yiikler atanabilir. Bu yiiklerin mutlak degerleri, fiziksel olarak anlam
ifade etmemektedir ve hesaplamada kullanilan baz setin asir1 derecede duyarli olmasi
[46,47,48,49,50] ve buna ek olarak benzersiz tek bir ayrismanin bulunmadigi

belirlenmistir. Ancak, popiilasyon analizinde ortaya ¢ikan egilimler kullanislidir.

Diizlem dalga baz kiimeleri, dogal olarak, temel durumlarin genisletilmis dogas1
nedeniyle, bu tiir lokalize atom bazli bozunmalara kendilerini 6diing vermez. Bunun
yerine, bir PW hesaplamasindan elde edilen Kohn-Sham 6zdurumlarini
yerellestirilmis bir temel seti lizerine yansitmak gerekir. Bu ¢aligmada, yerellestirilmis
temel kiimelerin se¢imi, sézde potansiyelden iiretilen atomik sozde-orbitallerin
secimidir. Sanchez-Portal ve arkadaslarinin projeksiyon teknigi [49], [50], Segall ve
arkadaglarinin uygulamasi ile birlikte kullanilir [46,47,48].

¢, (k) yerellestirilmis bir yoriingede olmak {izere bir drtiisme matrisi S(k) su
sekilde tanimlanabilir;

Syv (k) = (b (O] () (56)
Boyle bir iist liste binme karsilikli alanda hesaplanir; Bir faz faktoriiniin uygulanmasi,
degerlendirilecek farkli atomik bolgelerdeki yoriingeler arasindaki ¢akigmalara izin
vermek i¢in yeterlidir. Yerellestirilmis baz setlerin kalitesi dokiilme parametresi ile;
S =30 2 0 Y a1 = PN () 0
k a
seklinde ifade edilir. Buradaki N, , diizlem dalga 6zdegerlerinin sayisidir, wy ,
Brillouin bolgesi entegrasyonundaki her bir k noktasiyla iliskili agirhktir,ve p(k),
Bloch orbitallerinin alt uzaymda projeksiyon operatoridiir. ¥, (k) , atomik baz

tarafindan olusturulank dalga vektoriinde:
PO = ) [BuC) " () 8)
u
seklindedir. Burada, ¢* (k), atom dizisinin ikilidir;
(bu ()] dY (K)) = ($" (1) by (K)) = 8y (59)
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ve
64) = > (S 1) (60)

Projektor bu sekilde tanimlanmistir, ¢iinkli kullanilan atomik orbitaller ortogonal
degildir; Bunlarin ele alinmasi1 daha zahmetli olsa da, yukaridaki denklemlerin
gosterdigi gibi, daha kisa bir etkilesim araligi ile daha transfer edilebilir ve daha az

¢evreye bagimli olma avantajina sahiptir [49].Bir yogunluk operatorii:

occ (61)
PO = ) nalta (N (K|

a

ile tanimlanabilir. Buradan,, diizlem dalga durumlarinin isgal ettigi yerlerdir ve
Xa(k), yansitilan 6zdeger p(k) |, (k)) lardir. Bu, atomik baz i¢in yazilmis olan
yogunluk matrisinin yazilmasini saglar:
B (k) = (oK) [p(K)|¢" (k) (62)
A atomu i¢in mulliken yiikii[51]
onA (63)

) =) @ ) D By, (K)
6

K
seklinde verilir ve A ileB atomlari arasindaki ortiisme yiikii,
onA onB (64)

Mu(AB) = D 0y ) 2B ()Syu(k)
k Y

seklindedir. Atomik Mulliken yiiklerini inceleyerek, zitteriyonizasyonun molekiiler
yap1 lizerindeki etkilerini daha ayrintili olarak analiz etmek ve dolayisiyla bunun
nedenlerini anlamak miimkiindiir. Ayrica, atomlar arasindaki Ortiisme yiikiiniin
incelenmesi, bagin yapisini incelemeye izin verir. Ortiisme popiilasyonunun pozitif bir
degeri, atomlarin bagli oldugunu gosterir; negatif bir deger, atomlarin bir bag
yapmamis durumunda oldugunu gosterir. Elbette degerler ayni zamanda mevcut
baglarin kuvvetleri hakkinda da bilgi verir. Bu, molekiiler kristalin i¢inde hem
molekiiler hem de molekiiller i¢inde bulunan baglanma mekanizmalarinin kantitatif

olarak arastirilmasini saglar.

2.7.Tezin Amaci
NTPA’nin dimerizasyon karakteristikleri gibi yapisal 6zellikleri ile elektronik ve
spektroskopik 6zelliklerini agiklayarak reaktif parametlerini tam olarak elde etme

amacindayi1z.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1.Deneysel Calismada Kullanilan Teknik ve Cihazlar

NTPA molekiilii Across Organics Company’den %99 saflikta kat1 halde temin
edildi ve daha fazla saflastirilmadan kullamldi. FT-IR (4000-400 cm™) spektrumu
Perkin-Elmer FT-IR System Spectrum BX spektrometresi ile KBr disk teknigi

kullanilarak 10 em/dk? hizinda taranarak ve 4.0 cm™

spektral ¢Oziiniirliikte
kaydedildi. Ana molekiiliiniin FT-IR Raman (3500-10 cm™) spektrumu, 4 cm
coziiniirliikte 100 mW'lik bir lazer giiclinde bes yiiz tarama toplayarak sivi nitrojenle
sogutulmus bir Ge detektorii ile Nd:YAG lazerinden 1064 nm uyarma kullanilarak
Bruker RFS 100/S FT-Raman cihazinda kaydedilmistir. UV-Vis spektrumu, Shimadzu

UV-2101 PC, UV-VIS kayit Spektrometresi kullanilarak kaydedildi.

3.1.1. Infrared Spektrometrelerinin Béliimleri ve Ozellikleri

IR analizleri i¢in kullanilan alet tek ya da cift 1is1nl1 olabilir. Bunlardan tek
1sinlilar daha ziyade rutin analizlerde kullanilir. Modern aletler ise, ¢ift 151l olup
bunlardan bazilar1 gerektiginde tek 1sinli alet olarak da kullanilabilir. Cift 1ginli modern
bir alet radyasyon (151k) kaynagi, fotometre, monokromator, detektdr sistemi ve
kaydedici olmak tizere baslica 5 kistmdan olusmaktadir. (En son gelistirilen aletler ise,
bilgisayar baglantili olup aletle iletisim, 6rnegin; teknik ayarlarin yapilmasi, spektrum
tipinin belirlenmesi, spektrumun ¢izdirilmesi vb. islemler, bilgisayar araciligiyla

olmaktadir).

Radyasyon (151k) kaynagi: Elektrik akimi ile (1200-1800 °C ye) isitildiginda,
istenen siddetteki radyasyonu devamli sekilde yayan bir cisimdir. Bu amagla en ¢ok
Nernst flamani ve Globar ¢ubuklar kullanilir. Nernst flamani1 zirkonyum oksit, toryum
oksit ve trityum (ya da seryum) oksit karisimidan olusan kiigiik bir gubuktur. Bu
cubuk 1800 °C ye 1sitildiginda infrared i¢in gerekli olan dalga boylarinda radyasyon
(151k) yayar. Nernst flamaninin kendisi sogukken iletken olmadig: i¢in sekonder bir
elektrikli 1sitictya gereksinim vardir. Globar ¢ubuk ise, silisyum karbiirden ibaret
kii¢iik bir ¢ubuk olup, 1200 °C ye sitildiginda etkin bir infrared kaynagidir. Isik
kaynagindan ¢ikan radyasyon (1s1k), aynalar vasitasiyla iki esit 151k demetine ayrilir.

Bunlardan biri referans boliimiinden, digeri ise 6rnek boliimiinden geger.
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Fotometre: Referans ve 6rnekten gecen 1sinlar fotometre alanina gelir ve burada
diizenleyici ayna araciligi ile referans ve Ornegin isinlari, tek bir 15in sekline

dontstiiriiliir. Bu da giris yarigindan gegerek monokromatore ulasir.

Monokromator: Fotometreden ¢ikan 1sinlar, bunlar1 paralel olarak yansitan ayna
yardimiyla bir difraksiyon (ayirag) diizenegi ya da ayni islevi gorecek prizma grubu
tizerine gonderilir. Isin burada bir frekans alani i¢cinde dispers duruma (farkli enerji
diizeyindeki 1sinlara ayrilmis duruma) gecerken, kiigiik bir bolimii de yeniden 15181
paralel yayan aynaya yansitilir. Cok dar frekans alanli bir radyasyon ise detektor
boliimiine girer. Eger monokromatdr bir prizma ile birlestirilmisse, ¢ikis yarigindan
gecen radyasyonun frekansi 6zel bir aynanin doniisii ile degistirilecektir. Bu amagla
kalsiyum floriir, sezyum bromdiir ve sodyum kloriir prizmalar1 kullanilir, fakat timiinde
bazi frekans alanlarindaki rezoliisyon (ayristirma, ¢oziimleme yetisi) iStenenden daha
diisiik oldugundan, difraksiyon (boliimlerine, pargalarina ayirict) diizeneginden
yararlanilir. Hatta yiiksek rezoliisyonlu IR spektrometrelerinde, prizmalar yerine iki
ya da daha ¢ok dispersiyon diizenegi kullanilmak suretiyle ¢ok iyi rezoliisyonlar elde

edilmektedir.

Detektdr Sistemi ve Kaydedici: Infrared radyasyon detektorleri foton ve termal
detektor olmak iizere iki tiptir. Termal detektorler thermocouple, bolometre ve
pnomatik (ya da Golay) detektorler olmak iizere birkac cesittir. Bunlardan
thermocouple birbirinden farkli metallerden yapilmis iki seritten ibaret olup, bunlar
uclarindan birlesmislerdir. Baglanma yerlerinden biri monokromatérden ¢ikan
alternatif sinyalin 151k enerjisi arachigiyla 1simir. Bolometreler ¢ok diisiik sicaklik
derecesini dlgen detektorler olup, ayrica duyarliligr arttirmak i¢in vakumda ¢alisirlar.
Golay detektorleri ise, sogurucu olmayan bir gaz igerir. Bu gaz 151k enerjisi ile
isitildiginda genisler ve egilebilen bir aynayr hareket ettirir. Genigleme derecesi ve

buna bagli olarak aynanin hareketi, 1sinma derecesi ile orantili olur.
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Sekil 3.1.Infrared spektrometresi semasi

Incelenen ornek enerji sogurdugu zaman, érnek ve referans ismlarmin 151k
enerjilerinde degisiklik olur. Bunun iizerine detektor sistemi bir sinyal olusturur. Bu
sinyal kuvvetlenir ve hafifletici taragin1 hareket ettiren kisma gelir. Hafifletici tarak,
mekanik olarak kaydedicinin kalemine baghdir ve bu sekilde analizlenen 6rnegin
transmittans1 (gegirgenligi), dalga boyunun bir fonksiyonu olarak kaydedilmek

suretiyle IR spektrumu alinir.

3.1.2. Kullanim Acisindan infrared Cihazlan
Infrared spektroskopisinde yararlanilan iic tip ticari cihaz bulunmaktadur:
-Dispersif optik agli spektrofotometreler (6zellikle kalitatif calismalarda kullanilir).

-Fourier doniistim 6zellikli gok amagli cihazlar (hem kalitatif hem de kantitatif infrared

Olctimlerinde kullanilir).

-Atmosferdeki bir¢ok organik maddenin sogurma, emisyon ve yansima spektroskopi

ile kantitatif tayininde kullanilmak tizere gelistirilmis dispersif olmayan fotometreler.

1980’lere kadar infrared Ol¢iimlerinde en yaygin kullanilan cihazlar dispersif
spektrometrelerdi. Fakat gilinlimiizde Fourier donilisimli spektrometreler hiz,
giivenirlilik ve kullanim kolayliklari nedeniyle bu cihazlarin yerini almaktadir. Fourier
doniistimlii spektrometrelerinde ¢ok az optik eleman kullanildigindan detektore ulagsan
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isinlarin giddeti dispersif cihazlara gore daha biiyilk olmaktadir ve daha biiytlik
sinyal/giiriiltii gézlenebilmektedir. Ayrica bu cihazlarin ayirim giicleri biiyiik ve dalga
boyu tekrarlanabilirligi iyidir. Bu da birbiri ile Ortiiserek olusan karmasik
spektrumlardaki ¢izgilerin analizini mimkiin kilmaktadir. Fourier doniistimli
cihazlarin bir diger ustiinliigii, numunedeki, biitiin elementlerin sinyallerinin detektdre
ayni zamanda gelmesinden kaynaklanir. Bu 6zellik, spektrumun tiimiinii bir saniye
veya daha az bir siire i¢inde alma olanag1 yaratmaktadir. Sadece ekonomik agidan

cazip (ucuz) olmalar1 g6z Oniine alinarak dispersif cihazlar halen kullanilmaktadir.

3.1.3. Analiz Orneginin Hazirlanmasi

Her seyden once, IR spektrumu alinacak madde hi¢ su igermemelidir. Ciinkii su
molekiilleri, 3700 ve 1596 cm™ de IR 151811 sogurur (diger bir deyisle bu frekanslarda,
band verir). Kati maddelerin IR spektrumlarini almak i¢in degisik yontemler vardir.

Bunlar:

-Disk yontemi: 50 - 100 mg kadar KBr ya da NaBr, 1 mg kadar numune ile agat
havanda karigtirtlir (Numune / KBr veya NaBr orami genellikle 1 / 100 olarak
ayarlanir) ve vakum altinda sikistirilarak ince bir disk hazirlanir. Bu disk 6zel
tastyicisina konulup alete yerlestirilir ve spektrumu alinir. (Potasyum bromiir (KBr)
yardimi ile birka¢ tonluk basing altinda ince seffaf bir tablet olusturularak spektrum
almir. KBr infrared bolgesinde sogrulmadig: icin kullanilmasi uygundur. Kullanilan
KBr nem igermemelidir. Ciinkii icerdigi nemin IR spektrumunda hatali bantlarin

gbzlenmesine neden olur).

-Coziicii iginde spektrum alinmast: %1.5 a/h konsantrasyonda ¢ozelti hazirlanip
bir enjektdr yardimiyla aletin sivi numune ile calismak i¢in hazirlanmis O6zel
kiivetlerine aktarilir ve spektrumu alinir. Bu amagla kloroform, karbontetrakloriir ve
karbon siilfiir gibi organik ¢oziiciiler kullanilabilir. Burada dikkat edilmesi gereken
nokta, ¢oziicii ile ¢oziindiirilecek maddenin reaksiyona girmemesidir. Ornegin,
karbon siilfiir primer veya sekonder aminlerle reaksiyon verdiginden, bunlar igin

¢Oziicl olarak kullanilamaz.

-Nijjol I¢inde spektrum almmasi: Bazi kati maddelerin disk hazirlamadan

spektrumlar1 alinabilir. Bu amagla 5 mg kadar ince toz edilmis madde, 1 damla niijol
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(yiiksek molekiil agirlikli alkanlar karisimi olan ve akiskanligi cok az yagimsi sivi) ile
karigtirilir. Hazirlanan karisim alkali halojeniirlerden yapilmig bir plagin {izerine
yayilir. Uzeri ikinci bir plakla kapatilir ve tastyiciya yerlestirilerek spektrumu almur.
S1vi maddelerin IR spektrumlari genellikle ya alkali halojeniir plagi arasinda, ya da bir
¢oziicii i¢inde kat1 maddeler icin yapilan uygulamalara benzer bi¢imde alinir. Gaz
maddelerin spektrum Ol¢timii yapilirken ise i¢i bos dlgme kabinda, spektrum bitene

kadar basing sabit kalmali.

3.1.4. Raman Spektrometrelerinin Boliimleri ve Ozellikleri

Yeni nesil Raman Spektroskopilerinde kullanilmakta olan cihazlar ii¢ temel
bilesenden olusmaktadir; bir 151k (lazer) kaynagi, bir numune aydinlatma sistemi ve
uygun bir spektrometre. Raman sacilim sinyalinin ¢ok zayif olmasindan 6tiirii bu

saydigimiz ii¢ bilesenin performans 6zellikleri ¢ok iyi olmalidir.

Isik (lazer) kaynagi: Yeni nesil Raman spektrometrelerinde kullanilan 151k
kaynaklar1 genellikle lazerlerdir. Ciinkii uygun bir sinyal oraniyla Oolgiilebilir
yeterlilikte bir siddete sahip Raman sa¢ilimi olusturmak igin yiiksek siddetli 151
kaynag1 gerekir. Argan iyonu, Kripton iyonu, Helyum/Neon, Diyod lazeri Nd/YAG
kaynak tipleri i¢in verilebilecek 6rneklerdir. Lazer (L.A.S.E.R.), zorlanmis emisyon
ile 151k ¢ogaltilmas1 anlamina gelen "Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation" sozciiklerinin bas harflerinden tiiretilmis bir kisaltmadir. Uyarilmis enerji
diizeyinde bulunan bir atom veya molekiill kendiliginden bir 151tk emisyonu
yapabilecegi gibi, uyarilma enerjisine esit enerjili bir fotonla etkileserek de 1s1k
emisyonuna zorlanabilir. Lazer 1simasi, uyarilmis duruma getirilen sistemin
kendiliginden yaydigi isinlart kullanarak emisyona zorlanmasi ile ortaya c¢ikar.
Lazerde 15181n yiikseltilmesi i¢in, uyarilmisemisyon ile olusan foton sayisinin,
sogurma sonucu tiiketilen foton sayisindan biiyiik olmasi gerekir. Bu sart uyarilmis
durumda bulunan tanecik sayisinin, diigiik enerjili seviyede bulunanlardan daha biiyiik

sayida olmasi halinde saglanacaktir.

Numune Isinlama Sistemi: Raman spektroskopik Ol¢limlerinde numunenin
hazirlanmasi infrared spektroskopiden daha basittir. Clinkii pencereler, mercekler ve
diger optik bilesenler i¢in daha kirilgan ve atmosferik olarak daha az dayanikli kristal

halojen yerine cam kullanilabilir. Buna ek olarak lazer kaynagi, numunenin kiigiik bir
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alanina odaklanabilir ve yayimnlanan 1sin bir slit {izerine verimli olarak odaklanabilir.
Bunun sonucunda ¢ok ufak numuneler bile incelenebilir. S1vi ve kati numuneler az
miktarda bile kolayca analiz edilir. Sulu ¢6zeltiler de Raman spektroskopisiyle analiz
edilebilir. Monokromator olarak optik ag kullanilir. Dedektor olarak, Fotogogaltici tiip
veya CCD (Yiik-eslesmis dedektor) dedektor kullanilir.

1980’11 yillarin basina kadar Raman spektrometreleri klasik ultraviyole/goriiniir
bolge dispersif cihazlarla ayni tiir bilesenleri kullanmakta ve bunlara tasarim yoniinden
benzemekteydiler. Bunlarin ¢ogunda trandusere ulasan yalanci 1s1n1 en alt diizeye
indirmek i¢in ¢ift optik agli sistemler kullanildi. Fotogogalticilar tranduser olarak
kullanildilar. Ancak suanda ¢ogu Raman spektrometre ya germenyum tranduseri ile
donatilmis Fourier doniisiimlii cihazlar olarak ya da ylik eslesmis diizeneklere dayali

cok kanatl cihazlar olarak pazarlanmaktadir.
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Sekil 3.2.Raman spektrometresi semast
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3.1.5. Uv Spektrometrelerinin Boliimleri ve Ozellikleri
Ultraviyole ve goriiniir bolge spektrometreleri ana bilesen olarak; 151k kaynagi,

monokromatorler, numune hiicresi ve detektorden olusmaktadir.

Isin Kaynaklari; UV-goriiniir bolgede doteryum (D2), tungsten (W), hidrojen
(H2), ksenon (Xe), civa buhar lambasi gibi siirekli 151k kaynaklar1 kullanilir. Tungsten
flaman lambasi, goriiniir ve yakin IR bolgede (320-3000 nm) 1s1k yayar. Tungsten
lambasinin i¢inde bir miktar iyot veya brom buhar1 bulunursa lambanin 6émrii artar ve
bu lamba tungsten-halojen lambasi olarak adlandirilir. Ultraviyole bolgede en ¢ok
kullanilan lambalar, H> ve D> elektriksel bosalim lambalaridir. Bu lambalar 180-380
nm arasinda 151k yayar. Daha pahali ve daha uzun 6miirlii olan D2 lambasinin yaydigi
151810 siddeti Hz lambasina gore ¢ok daha fazladir. Xe ark lambasi, UV-goriiniir
bolgenin tiimiinde (150-700 nm) kullanilabilecek siddetli ve siirekli 151k kaynagidir.
Civa buhar lambasi, her iki bolgede 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagidir; siirekli

spektruma ek olarak kesikli hatlar da igerir.

Monokromatorler; Isik kaynagindan gelen polikromatik isiktan tek bir dalga
boyunda monokromatik 1s1tk elde edilmesini gergeklestiren diizeneklerdir.
Monokromator, filtreli fotometrelerde 1s1k filtresidir; spektrometrelerde ise 151k
prizmasidir. Ornek iizerine gonderilen 151310 daha monokromatik olmasini saglamak

i¢cin bazi spektrometrelerde ¢ift monokromator kullanilir.

Numune Hiicresi; Cam veya kuartz olabilir. Cam prizma diisiik UV 1sinlan iyi
gecirmediginden goriiniir bolge i¢in uygundur. Kuartz prizmalar ise hem UV 1sinlarini
1yi gecirir, hem de goriiniir 151k ve IR ’e yakin bolgelerde ¢aligmaya elveriglidir. Kuartz

prizmalar cam prizmalarla karsilastirildiginda daha pahalidir.

Detektorler; Maddenin 15181 sogurup sogurmadigini anlamak i¢in 151k
kaynagindan gelen 15181n siddetinin Sl¢lilmesi amactyla kullanilan diizenektir. UV-
goriiniir bolgede kullanilabilen {i¢ tiir dedektor vardir; Fotovoltaik dedektorler, fototiip

ve fotogogaltici tiip.

Tek 151k yollu spektrometrelerde, bilesenlerin timii ayni 151k yoluna

yerlestirilmistir. Bu aletin baslica {ic ayar diigmesi vardir: Bunlardan biri, alette
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kullanilan optik ag veya prizmayr mekanik olarak dondiirmeyi saglayan diigmedir.
Ikinci diigme, 151k yolunu tamamen kapatarak galvanometre “sifir” gecirgenlik ayarmi
yapmak i¢indir. Ugiincii diigme, 15131n gectigi araligin enini degistirir. Ol¢iimiin
yapilacagi dalga boyu birinci diigme ile ayarlandiktan sonra 1s1k yolu kapatilarak ikinci
diigme ile “sifir” ayar1 yapilir. Daha sonra ii¢lincii diigme ile 15181n gegtigi araligin eni
degistirilerek ve drnek kabinda sadece ¢oziicii kullanilarak galvanometre 100 degerine

getirilir. Sifir ve 100 ayarlar1 her dalga boyunda yeniden yapilmalidir.

Cift 151k yollu spektrometrelerde, monokromatdrden ¢ikan 1s1k, esit siddette iki
demete boliinerek biri 6rnege digeri sadece ¢oziicliniin bulundugu kaba gonderilir.
Ikiye ayrilan 151k, iki ayr1 detektorle algilanir ve dedektorlerde olusan sinyallerin orani
Olciiliir. Boylece oOrnekteki gecirgenlik degeri siirekli olarak ¢oziiciiniinki ile
karsilastirilmis olur. Burada iki detektoriin tam uyumlu olmasi, yani esit siddetteki 151k
ile ayn1 sinyali olusturmasi gerekir. Cift 1s1k yollu spektrometrelerde, tek detektor
kullanilarak da &l¢iim yapmak miimkiindiir. Ornekten ve ¢dziiciiden gegen 151k
demetleri detektor iizerine art arda gelir ve alternatif tlirden sinyal olusturur. Isik
siddetleri esit ise detektérde herhangi bir sinyal olusmaz; 6rnek bélmesinden gelen
15181n siddeti sogrulma nedeniyle azaldig1 zaman detektdre gelen sinyal alternatif

sinyal olarak algilanir.
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3.2.Teorik Calismada Kullamlan Yontemler

Bu ¢alismada sunulan tiim kuantum kimyasi hesaplamalari1 Gaussian 16 [52] ve
GaussView6 [53]yazilimlart kullanilarak yapildi. iki karboksil grubunun ve nitro
grubunun doniisiiyle 2197 noktada potansiyel enerji yilizeyi (PES) taramast PM6
diizeyinde yar1 deneysel olarak gerceklestirilmistir. ki monomerik ve bes dimerik
form i¢in optimize edilmis geometriler, 6-311 ++ G temel seti ile DFT B3LYP yontemi
kullanilarak hesaplanmistir, ¢iinkii bu kombinasyonun dogruluk ve hesaplama
masraflar agisindan en uygun oldugu kanitlanmistir [54,55,56,57,58]. NTPA'nin en
diisiik enerjili monomerik formu i¢in titresimsel 6zellikler ayn1 teoride hesaplanmustir.
Harmonik frekanslara karsilik gelen temel titresim modlari, VEDA4 programi [59] ve
GaussView6'nin gorsel gosterimleri yardimiyla potansiyel enerji dagilim (PED)
analizi ile karakterize edilmistir. Fukui fonksiyon analizi ile reaktifalan tespiti,
Multiwfn 3.3.9 [60] kullanilarak gerceklestirilmistir. UV-Vis spektrumlari ve ilgili
elektronik ozellikleri su ve etanol ¢oziicli ortamindaPolarizable Continuum Model
(PCM)'in integral denklem formalizm varyanti (IEFPCM) kullanilarak B3LYP/6-
311++G(d,p) yoOntemiyle/temel setiyle zamana bagli DFT (TD-DFT) [61,62,63]
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yontemi kullanilarak elde edilmistir. Bu gruplar i¢indeki molekiiler orbitallere ve
molekiiler orbital etkilesimlere grup katkilari, GaussSum 3.0 [64] ile elde edilen
TDOS, PDOS ve OPDOS spektrumlari ile analiz edilmis ve Origin 9.0 kullanilarak

yeniden tretilmistir.

Kovalent olmayan etkilesimler indirgenmis yogunluk gradyaninin (RDG)

_ Vp(r)
str) = [2(37‘[2)]/ pr)3 (65)

Multiwfn_3.3.6 kullanilarak Johnson et al. [65] tarafindan Onerilen p(r).sign(A12)

miktarma eslenmesiyle elde edilmistir. Bu etkilesimlerin renk kodlu bir modelde

gorsellestirilmesi, VMD [66] programinda tiretilmistir.
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4. BULGULAR
Bu boliimde deneysel ¢alismalarin ve teorik hesaplamalarin sonuglari tablo, sekil
ve grafiklere yer verilmistir. Gerekli karsilastirmalar ve yorumlar bu veriler iizerinden

yapilmustir.

4.1.Potansiyel Enerji Yiizey (PEY) Taramasi

Sekil 4.1.'de sunulan iki karboksil grubunun ve nitro grubunun rotasyonu ile PES
arastirmasi, siyah egri tizerindeki minimumlar tarafindan temsil edilen ¢ok sayida olasi
uyumun oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, kirmizi egri daha kararh
uyumlarin daha soyut bir goériiniimiinii verir. En sol ve en sagdaki minimumlar
esdegerdir, ortasindaki minimum ise bunlardan biraz daha yiiksek enerjidedir. Bu
durumda molekiile ait iki kararli konformayonun oldugu belirlenmis ve bunlar o-

NTPA ve B-NTPA olarak adlandirilmistir.
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Sekil 4.1.NTPA i¢in potansiyel enerji yiizey taramasi

Atom ve grup etiketleme ile a-NTPA olarak adlandirilan en diisiikk enerji
konformeri Sekil 4.2.'te gosterilmistir. Gruplar, eklendikleri karbon atomlarinin

isaretini gostermek i¢in 1,2 ve 4 olarak etiketlenmistir.
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Sekil 4.2.NTPA'nin en diisiik enerjili durumunun atom ve grup etiketli (solda)
geometrik yapisi ve diizlemsel olmayan geometriyi gosteren molekiiliin yandan

gorunust

B-NTPA olarak adlandirilan ikinci yapi, a-NTPA'dan, sadece grup 4'iin zit
yoniine gore farkhidir. ave B yapilarinda NTPA'nin hesaplanmis konformasyonel
enerjisi sirastyla -814.10760 (-510860.340971) ve -814.10726 (-13901218.766005)
Hartree (kcal/mol)'dir. Yapilar arasindaki enerji farki sadece 0.00035 (0.21962836)
Hartree (kcal/mol)'dir. NTPA'nin yapisal ve spektroskopik ozelliklerini belirlemek

icin o konformasyonu kullanilmustir.

Burada belirlenmis olan iki monomerik yapidan bagka, NTPA'nin bes farkli olasi

dimeri 6nerildi ve Sekil 4.3."teki iki monomer yapisi ile birlikte kararl yapilar elde
edildi.
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51



Tim olast NTPA yapilar1 i¢in konformasyonel enerjiler Tablo4.1.'de
toplanmistir. 4-4 dimer en kararli dimerik yapi olarak bulundu. Dimerizasyon
karboksilik asitlerden nitro grubuna gegerken dimerlerin enerjisi artar. Bu, oksijen
atomlar1 tizerindeki eslenmemis elektronlar nedeniyle nitro grubunun etrafindaki

elektron yogunlugundaki zenginlik nedeniyle mantiklidir.

Tablo 4.1.NTPA’nin olas1 yapilari i¢in konfosmasyonel enerjileri

Konformasyonlar Enerjiler/Hartree AE
Monomerler
o -814.10760 0.00000
B -814.10726 0.00035
Dimerler

4-4 -1,628.24410 0.00000

1-4 -1,628.24394 0.00016

1-1 -1,628.24306 0.00104

1,2-4 -1,628.23626 0.00784

1,2-1 -1,628.23605 0.00805

4.2.Geometrik Yapilar

Iki perspektiften NTPA'nin optimize edilmis yapist Sekil 4.2.'te gdsterilmistir.
NTPA molekiilii C1 simetri grubundadir. Grup 1 ve 2, diizlem disinda iken grup 4
neredeyse diizlemdedir. DFT hesaplamalar1 ile elde edilen NTPA'min tiim kararl
konformerlerinin yapisal oOzellikleri, literatiirden elde edilen deneysel verilerle

karsilastirilip Tablo 4.2.'de toplanmistir [67,68].
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Tablo 4.2.NTPA i¢in geometrik parametrelerin monomerik ve dimerik formlardaki

literatlirden elde edilen deneysel degerlerle karsilastirilmast

g:f;metreleri Deneysel Monomer Dimer

Bag Acilari A) X-Ray* X-Ray** o B 4-4 1-4 1-1 12-4 12-21
C1-C2 1.392 1.388 1399 1400 1.399 1.399 1.399 1.400 1.400
C1-C6 1.387 1.388 1397 1396 1.396 1.396 1.396 1.395 1.395
C1-C13 1.524 1.514 1503 1502 1,503 1503 1,501 1.508 1.508
C2-C3 1.389 1.384 1386 1384 1.386 1.386 1.386 1.387  1.387
C2-N10 1.476 1.470 1.482 1482 1.482 1.482 1482 1474 1475
C3-C4 1.391 1.382 1395 1396 1.396 1.396 1.396 1.395 1.395
C3-H9 0.930 0.930 1.080 1.082 1.081 1.081 1.080 1.081 1.081
C4-C5 1.383 1.389 1397 1397 1.397 1.397 1.396 1.397 1.398
C4-C17 1.507 1.502 1493 1.493 1.491 1492 1.493 1.493 1.492
C5-C6 1.391 1.384 1389 1390 1.389 1.389 1.389 1.390 1.390
C5-H8 0.930 0.930 1.083 1.082 1.082 1.082 1.083 1.083 1.083
C6-H7 0.930 0.930 1.083 1.083 1.083 1.083 1.082 1.083 1.083
N10-011 1.228 1.196 1221 1221 1221 1221 1221 1.214 1.214
N10-012 1.222 1.205 1221 1.222 1221 1221 1221 1234 1234
C13-014 1.255 1.252 1.202 1.202 1.202 1.202 1.223 1.203 1.203
C13-015 1.250 1.219 1.345 1345 1.345 1.345 1.312 1335 1.334
015-H16 0.969 0969 0969 0969 1.000 0.985 0.985
C17-018 1.210 1.204 1.206 1.205 1.227 1226 1.205 1.205 1.205
C17-019 1.307 1.312 1351 1352 1316 1317 1350 1.351 1.351
019-H20 0.820 0.930 0.969 0969 1.000 0.999 0.969 0.969 0.969
018---H40 1.657

H20---038 1.658

018---H36 1.659

H20---034 1.666

014---H36 1.668

H16---034 1.667

H16-038 1.791
012---H40 1.840

012-015 2.727
012---H36 1.844
H16---034 1.789
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Bag Acilari (°) X-Ray* X-Ray** a B 4-4 1-4 1-1 12-4 1,2-21
C2-C1-C6 117.1 116.9 1179 1179 1180 118.0 118.0 117.7 117.7
C2-C1-C13 122.7 121.9 125.0 125.0 125.0 125.0 1245 1236 1235
C6-C1-C13 120.1 121.1 1170 117.0 1170 117.0 1174 1187 1187
C1-C2-C3 123.4 123.0 122.0 1219 1220 1220 1220 1225 1225
C1-C2-N10 119.5 121.4 121.0 121.0 121.0 121.0 121.0 1204 1204
C3-C2-N10 117.0 115.5 116.9 117.0 1169 1169 1169 1170 117.0
C2-C3-C4 117.9 118.7 119.2 1193 119.1 119.1 1192 118.7 118.8
C2-C3-H9 121.1 120.7 119.6 1204 1198 119.8 119.6 120.1 120.1
C4-C3-H9 121.1 120.7 121.2 1202 1211 1211 1212 1211 1212
C3-C4-C5 120.1 119.9 119.8 119.8 1199 1199 119.8 1198 119.8
C3-C4-C17 121.0 120.8 1219 1176 1212 121.2 1219 1219 1219
C5-C4-C17 118.9 119.3 118.2 1225 119.0 119.0 1182 1183 118.3
C4-C5-C6 120.6 120.1 120.2 120.0 120.1 120.1 120.2 1204 1204
C4-C5-H8 119.7 119.9 118.8 119.7 1189 1189 1188 118.6 118.6
C6-C5-H8 119.7 119.9 121.0 120.3 1209 121.0 121.0 1210 121.0
C1-C6-C5 120.9 121.4 1209 121.0 1209 1209 120.8 1208 120.8
C1-Ce6-H7 119.6 119.3 1185 118.4 1185 1185 1186 1184 1184
C5-C6-H7 119.6 119.3 120.7 120.6 120.7 120.6 120.6 120.8 120.8
C2-N10-011 117.3 118.5 1172 1172 1172 1172 1172 1185 1185
C2-N10-012 118.4 117.5 117.0 117.0 1170 1170 117.0 1166 116.5
011-N10-012 124.3 123.8 1257 125.8 1257 1257 125.8 1249 125.0
C1-C13-014 115.8 117.6 1235 1235 1234 123.4 120.7 1226 1226
C1-C13-015 116.8 116.6 112.0 1121 1120 1120 1137 1111 1111
014-C13-015 127.4 125.8 1243 1243 1244 1243 1254 1262 126.3
C13-015-H16 107.3 107.3 1073 107.3 1104 1108 110.7
C4-C17-018 121.2 122.6 1243 1245 1215 1215 1243 1243 1243
C4-C17-019 114.1 112.8 1126 1125 1141 1141 1126 1125 1125
018-C17-019 124.6 124.6 123.1 123.0 1243 1244 1232 1232 1231
C17-019-H20 109.5 107.3 106.8 106.7 1104 1104 106.9 106.9 106.9
C17-018-H40 126.6

019-H20-038 178.7

C17-018-H36 126.8

019-H20-034 178.6

C13-014-H36 125.9

015-H16-034 177.8

N10-011-038 54.0
N10-012-H40 127.3
N10-012-015 84.3
N10-012-H36 129.1
015-012-H36 82.0
012-015-C13 78.2
012-015-H16 98.1
015-H16-034 154.1

Tablo 4.3.Geometrik parametreler arasinda korelasyon analizi
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Bag Uzunluklar (&)

Den.1 | Den.2 | a B 44 14 11 1,2-4 1,2-1

Den. 1 1.0000

Den. 2 0.9921 | 1.0000

o 0.9740 | 0.9669 | 1.0000

B 0.9739 | 0.9668 | 1.0000 | 1.0000

44 0.9746 | 0.9713 | 0.9979 | 0.9978 | 1.0000

14 0.9747 | 0.9712 | 0.9979 | 0.9979 | 1.0000 | 1.0000

11 0.9804 | 0.9750 | 0.9980 | 0.9980 | 0.9952 | 0.9954 | 1.0000

1,2-4 0.9757 | 0.9691 | 0.9995 | 0.9995 | 0.9970 | 0.9971 | 0.9987 | 1.0000

1,2-1 0.9758 | 0.9693 | 0.9994 | 0.9995 | 0.9970 | 0.9971 | 0.9988 | 1.0000 1.0000

Bag Acilan (°)

Den.1 | Den.2 | a B 44 14 11 1,2-4 1,2-1

Den. 1 1.0000

Den. 2 0.9631 | 1.0000

o 0.8260 | 0.8738 | 1.0000

B 0.7985 | 0.8557 | 0.9670 | 1.0000

44 0.8179 | 0.8421 | 0.9821 | 0.9570 | 1.0000

14 0.8175 | 0.8420 | 0.9817 | 0.9564 | 1.0000 | 1.0000

11 0.8915 | 0.9224 | 0.9840 | 0.9490 | 0.9541 | 0.9534 | 1.0000

1,2-4 0.8631 | 0.9045 | 0.9786 | 0.9450 | 0.9515 | 0.9509 | 0.9834 | 1.0000

1,2-1 0.8627 | 0.9042 | 0.9788 | 0.9453 | 0.9518 | 0.9512 | 0.9834 | 1.0000 1.0000

Tablo 4.3.'te sunulan elde edilen sonuglarin korelasyon analizi, iki deneysel veri
arasindaki korelasyonun anlamli oldugunu gdstermektedir (bag uzunluklari i¢in r
=0.9921 ve bag acilar1 i¢in r =0.9631), ancak deneysel ve teorik degerler arasindaki
korelasyon daha diisiiktiir (bag uzunluklari i¢in raverage=0.9756) 6zellikle bag agilarinin
karsilagtirilmasinda (raverage=0.8396). Bu, gaz formunda elde edilen kuantum kimya
hesaplamalarinin dogasi1 geregi, bu tiir karsilastirmalarda beklenen bir sonuctur. Diger

taraftan, literatiirden alinan deneysel yapisal parametreler, NTPA'nin saf
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kristallerinden degil, NTPA'nin tuz formunda oldugu kristalografik verilerden elde
edilmistir. Ayrica, NTPA, maddesel durumda m — r istifleme olusturmak i¢in yiiksek

bir potansiyele sahiptir, boylece bag agilar1 onemli 6l¢giide etkilenir.

Teorik ve deneysel degerler arasindaki dogrusal regresyon analizi Tablo 4.4.'de
Ozetlenmistir. Monomerik ve dimerik formlar i¢in elde edilen geometrik parametreler
arasinda onemli bir fark olmadigr agiktir. Dimerik formlar, deneysel degerlere biraz
daha uygundurlar ¢iinkii herhangi bir hidrojen bagi olusumu ve diger molekiiller arasi
etkilesimleri temsil edebilirler. oo monomeri, 3 monomerine gore deney sonuglarina

daha iyi uyum gostermektedir.

Tablo 4.4.Geometrik parametrelerin istatistiksel karsilastirmasi (sonuglar % 95 giiven

sinir1 i¢erisinde sunulmustur)

Korel Monomer Dimer
oreasyon Iy, B 44 | 14 [ 1 [ 124 | 121
R 0.9487 | 0.9484 | 0.9498 | 0.9500 | 0.9612 | 0.9519 | 0.9522
R 0.9349 | 0.9347 | 0.9434 | 0.9433 | 0.9506 | 0.9391 | 0.9394

* Ref. [69]’den alinan deneysel sonuglar
** Ref. [70]’dan alinan deneysel sonuglar

Hesaplanan C-H bag mesafeleri (C3-H9, C5-H8 ve C6-H7), deneysel verilerden
onemli olgiide farkhidir. Ortalama C-H bag mesafesi 1.082 A olarak hesaplandi ve
deneysel olarak 0.93 A olarak bildirildi. Bu bag mesafesinin Slgiilmesinde deneysel
zorluklar g6z oniine alindiginda, bu fark, ¢ogunlukla, hidrojen atomundaki ¢ekirdek
elektron eksikliginden dolay1 x-151m1 kristalografisinden yapi tayinindeki hatalar ve
elektro-yogunluk, hidrojen ¢ekirdegi etrafinda homojen bir sekilde dagilmayisindan
kaynaklanmaktadir. Benzer durumlar bildirilmistir [55,72] ve fonksiyonel gruplarin
yer degistirmesiyle benzen halka yiikiinin yeniden dagilimma dayanarak
yorumlanmustir [73,74]. Elektron bakimindan zengin gruplarin ikamesi, halka karbon
atomundaki elektron yogunlugunu azaltir, boylece hidrojen atomlarin1 daha fazla

ceker. Bu nedenle, C-H bag uzunluklari kisalir.
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Nitro grubunun rezonans yapist hesaplarda acikca goriilmektedir. Ikinci
deneysel veriler [74] N10-O11 ve N10-O12 arasindaki kiigiik bir farki gosterir, ancak
bu yapi kristal yapida bir hidrojen bagini1 gosterir. Ayn1 sekilde Ref [67] 'de bildirilen
019-H20 bag mesafesi 0,820 Aolarak ayn1 nedenden dolay1 daha kisadr.

En 6nemli fark C13-O15 bag mesafesinde gozlenmistir. Ortalama 1.337 A
olarak hesaplanirken, bu bag mesafesinin deneysel ortalama degeri 1.235 A'tir. Bag
acilarmin karsilastirilmasi ayrica, en biiyiik farkin, grup 1 karboksilik aside ait
parametrelerde gozlendigini gosterir. Temel olarak, bu grubun hesaplamada nitro
grubuna dogru biikiildiigli, deney sonuglarinin ise biraz uzak olmasi gerektigi

gosterilmistir.

4.3 Elektrostatik Ozellikler
-0.07 ile 0.07 esdeger arasinda degisen elektrostatik potansiyelli elektron
yogunluk esyiizey haritast ve 0.04 esdegerli elektrostatik potansiyel Sekil 4.4’°te

gosterilmistir.

Sekil 4.4. NTPA’nin en diisiik enerjili durmu i¢in ESP ve toplam yogunluk esylizey

haritasi.

Kararli geometrilerin toplam yogunluklart Sekil 4.3.'de sunulmustur.

Fonksiyonel gruplardaki protonize olmayan oksijen atomlari, agik¢a negatif
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potansiyelde iken, protonlu olanlar ¢ok diisiik potansiyelli goriinmektedir. Durum,
dimerik formlar i¢in de aymidir. Dimerik formlar s6z konusu oldugunda,
protonlanmamis oksijen atomlari, hidrojen bagina katkida bulunurlarsa daha diisiik

potansiyeldedirler.

Toplam yogunluk haritasi, molekiiliin kimyasal reaktif dogasini anlamak i¢in
daha iyi bir imkan saglar. Yogunluk yiizeyinde sari ve mavi renklendirme sirasiyla
niikleofilik ve elektrofilik bolgelere karsilik gelir. Hidrojenlerin karboksil gruplar
tizerindeki reaktivitesi ESP'de iyi gosterilmese de, giiglii elektrofilik karakter toplam
yogunluk haritasinda agikca goriilmektedir. Bu iki karboksilik grup, yiiksek mutant ile
komsu NTPA molekiillerinin hacimli halde hidrojen baglamasi olusturmak ig¢in
polimerik yapinin olusumunda ana faktordiir. Diger taraftan, bes olasi dimerizasyon
semasinda gosterildigi gibi dimerik yapilar olusturmadaki diger olasiliklar, NTPA'y1,
PET ve polietilen glikol gibi iyi bilinen polimerik maddeleri modifiye etmek i¢in
potansiyel bir aday yapar.

Sekil 4.3.'de sunulan dimerik yapilarin toplam yogunluk yiizeyleri ayrica,
hidrojen baginin karboksil gruplar1 arasinda veya 1,2-1 ve 1,2-4 durumundaki gibi bir
karboksil grubu ve hem karboksil hem de nitro grubu arasinda oldugu zaman da
gostermektedir. Dimerizasyon semalari, molekiiller aras1 bolgede dahi ek niikleofilik
ataklarin olabilecegini gostermektedir. Nitrogrup, her iki oksijen atomu ile dimer
olusumuna hi¢bir zaman katkida bulunmaz, ancak trimer formasyonuna olanak

verebilir.

Elektrostatik ozelliklerin yukarida verilen yorumlanmasinin disinda, daha
sayisal veriler ile ele alinabilmesi i¢cin molekiil halinde atomlarin kismi yiiklerin
degerlendirilmesi de biiyiik 6nem arz eder. Atomik ytiklerin analizi ile bir bilesigin
atom bazli elektronegatifliginin kalitatif analizi yapilabilir. Atomik yiikler esas olarak
molekiiler orbitaller (Mulliken, Lowdin, NBO charges), elektrostatik potansiyel
(Merz-Kollman, CHELP, RESP charges), elektron yogunlugu (AIM, Hirshfeld
charges) veya atomik polar tensér (ATP charges) esas alinarak tanimlanabilir. ESP'nin
Ozellikleri daha Once yiizey haritalamasi ile tartisildigindan, sadece Hirshfeld,
Mulliken ve ATP yiikleri tartismamizda ele alinmistir. Hirshfeld popiilasyonu
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yontemi, Hirshfeld [75] tarafindan detayl olarak tarif edilen deformasyon yogunluk

boliimiine dayanmaktadir ve soyle ifade edilebilir:

4a = = [ Wi @ )paes ) (66)
Paef(r) = p(r) = ppro (1) (67)
Poro(T) = Z o™ (r — Ry) (68)
WA (r) = plT° (1 = Ry) /Ppro (1) (69)

Mulliken yiikii analizinde [51], [76,77,78], bir atomun net yiikii, yogunluk
matrisinin (D) ve Ortiisme matrisinin (S) basit bir ¢arpimi1 olan Mulliken popiilasyon

matrisi (P) ile tanimlanir.

Diger yandan ATP yiikleri atomik polar tensor kullanilarak tanimlanir.
1/0 0 0 71
y & He Oty O (71)
3 6xl- ayl aZl'

umolekiilin dipol momenti oldugu ve x;, y;, z; ise i. atomunun pozisyonudur
[79]. Dolayisiyla, ATP yiikleri dalga fonksiyonunun ikinci mertebeden tiirevinden
hesaplanir ve dogrudan kizilotesi yogunluklar1 ve molekiiliin kimyasal kaymalar1 gibi
birgok spektral ozellik ile ilgilidir. Tablo 4.5. Hirshfeld ve Mulliken popiilasyon

analizlerinden ve ATP yiiklerinden iiretilen atomik yiikleri igcermektedir.
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Tablo 4.5.Hirshfeld ve Mulliken popiilasyon analizinden hesaplanan ve ATP'den

tiiretilen atom ytikleri

Grup Sembol | Hirshfeld | Mulliken ATP

C1 0.013 1.589 -0.066

C2 0.091 -1.300 -0.038

C3 -0.001 -0.951 -0.030

C4 -0.014 0.662 -0.209

Halka C5 -0.003 0318 | 0034

C6 -0.035 -0.641 -0.096

H7 0.061 0.209 0.073

H8 0.063 0.212 0.095

H9 0.059 0.258 0.121

Gruba ait toplam yiik 0.235 -0.280 -0.116

N10 0.662 -0.079 1.144

2 011 -0.786 0.036 -0.631

012 -0.066 -0.017 -0.639

Gruba ait toplam yiik -0.190 -0.060 -0.126

C13 0.478 0.175 1.327

1 014 -0.380 -0.228 -0.783

015 -0.328 -0.140 -0.729

H16 0.201 0.303 0.308

Gruba ait toplam yiik -0.029 0.110 0.123

C17 0.486 0.388 1.377

4 018 -0.381 -0.278 -0.817

019 -0.318 -0.189 -0.757

H20 0.198 0.309 0.317

Gruba ait toplam yiik -0.015 0.230 0.120
Toplam ytik 0 0 0

ESP'ye ve toplam yogunluga gore, halka atomlarmin o6nemli bir yiiki
olmamalidir. Halkadaki atomlarin atomik yiiklerinin toplami, sirasiyla Hirshfeld,
Mulliken ve ATP igin 0.235, -0.25 ve -0.116'dir. Bu sonu¢ kabul edilebilir gibi
goriinmektedir, ancak halkadaki karbon atomlar1 i¢in hesaplanan Mulliken yiikleri,
ozellikle C1 ve C2 i¢in tamamen farkli tahmin edilmistir. Halka iizerindeki karbon
atomlarinin, miimkiin olan fonksiyonel gruplardaki oksijen atomlarindan bile daha

negatif oldugu tahmin edilmistir. Mulliken yiik analizi ile ilgili temel bir problem
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hesaplamalardaki baz setine ¢ok bagli olmasi ve Ortlisme matrisinde farkli olan
atomlardan gelecek katkilari esit olarak almasidir[80]. Bu sebeple, halka atomlari i¢in
atanan Hirshfeld ve ATP yiikleri ESP ve yogunluk analizine ve daha anlamli olmasina

oldukc¢a uygundur.

Nitro grubu, grup 2 i¢in atanan yiikler, {ic yontem i¢in 6nemli dl¢lide farklidir.
Mulliken yiikleri, bu gruptaki atomlarin neredeyse nétr oldugunu, Hirshfeld yiiklerinin
azot icin pozitif oldugunu ve oksijen atomlar1 i¢in negatif oldugunu ve iki oksijen
atomunun farklt bir yiik oldugunu goéstermektedir; O12'nin yiikii sifira yakindir. Bu
gruptaki her iki oksijen atomunun negatifligi, ESP'de acik¢a goriilmektedir ve hem
deneysel hem de teorik yap1 analizinde kaydedilen bu oksijen atomlarinin rezonans
davranisi, yiiklerinde giiclii benzerlik gerektirir. ATP yiiklerinin tahmini yine

kesinlikle daha anlamli.

Karboksil gruplarina ait yiikler ve bunlarin isaretleri tiim yiik analizleri ile iy1
tahmin edilmektedir. NTPA i¢in elde edilen ATP yiiklerinden bahsetmeye deger bir
rahatsizlik noktasi, N10, C13 ve C17'nin yiiklerinin biiytlikliigiiniin ¢ok yiiksek
olmasidir. Bu giiclii pozitivite i¢cin ESP veya yogunluk yiizeyinde herhangi bir belirti
yoktur. Yiizey analizine gore, en pozitif atomlar karboksil gruplar tizerindeki H16 ve

H20 olmalidir.

Tablo 4.5.'te grup yiiklerinin toplami da dahil edilmistir ve bu 6zellik,
Hirshfeld'in Mulliken ve ATP'den aldig1 yiikler agisindan oldukga farklidir. Hirshfeld
analizine gore halka pozitif olmali ve tiim fonksiyonel gruplar negatif, diger analizler
ise halka ve nitro grubunun negatif ve karboksil gruplarinin pozitif oldugunu

gostermektedir.

4.4.Fukui Fonksiyonu ile Reaktif Alan Analizi

DFT hesaplamasindan elde edilen reaksiyon alanlarinin belirlenmesi, molekiiler
alandaki bir molekiiliin herhangi bir noktasinda bir elektronu iyonize etmek igin
gereken ortalama enerji olarak yorumlanabilecek ortalama lokal iyonizasyon
enerjilerine dayanmaktadir [81]. Diger taraftan Fukui fonksiyon analizi, ligandin

anyon ve katyon formlarinin optimize edilmis yapilariin yani sira nétr formunu
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kullanarak niikleofilik, elektrofilik ve radyal atak bolgelerinin belirlenmesinde daha
belirleyici olacaktir. Fukui fonksiyonu [82];
9p(@) (72)

ﬂﬂ=laN

Burada N, mevcut sistemde elektron sayisidir, kismi tiirevdeki sabit terim v
harici potansiyeldir. Ligandlarin anyon (N + 1), n6tr (N) ve katyon (N-1) formlarindan

elektron yogunlugunu kullanarak, atak bolgesi su sekilde hesaplanabilir;

Niikleofilik Atak: fr(r) = pys1(r) — py(r) (73)
Elektrofilik Atak: f~(r) =py@) — py-1(1) (74)
Radyal atak: o) =1[fr*)/f~()1/2 (75)

Niikleofilik ve elektrofilik karakterler Af(r) = f*(r) — f~(r)'deki fark, her
iki etkinin es zamanl temsili olan ikili tanmimlayic1 olarak tamimlanmaktadir. ikili
tanimlayici, katyon ve anyonun spin yogunlugundaki farka yaklastirilabilir.

Spin durumlarindan ikili tanmmlayict:  Af(r) = pj.1(r) — py_1(r) (76)

Af (r)'in pozitif ve negatif degerleri, bir molekiilde niikleofilik ve elektrofilik

bolgeler verir. Sekil 4-5,f ~(r), f+(r) veAf(r) igin yiizeyleri gosterir.

(a)

Sekil 4.5.NTPA i¢in reaktif alan gorsellestirmeleri (a) Elektrofilik atak bolgeleri, (b)
Niikleofilik atak bolgeleri ve (c) ikili tanimlayici

Gorsellestirmeler elektrofilik ve niikleofilik atak bolgeleri icin 0.04 esyiizey
yogunluk degerinde ve ikili tanimlayict icin 0.002 degerinde alinmistir. Notr, anyon
ve katyon icin hesaplanmis yiiklerin ve tek tek atomlarin reaktivitesinin detaylari

Tablo 4.6.'te sunulmustur.
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Tablo 4.6.Fukui Fonksiyonu hesaplama sonuglari

Atom Hirshield Yiikleri Elektrofilik Niikleofilik Radyal ikili
Atak Atak Atak Tanimlayicl
Label Notr Anyon Katyon | f-=q(N)-g(N-1) | f+=q(N+1)-q(N) fo=[(f+)+(f-)]/2 Af=f+ - f-
C1 0.013 -0.048 0.073 -0.060 -0.061 -0.060 0.001
Cc2 0.091 0.004 0.062 0.029 -0.087 -0.029 0.117
C3 -0.001 -0.034 0.031 -0.033 -0.033 -0.033 0.001
Cc4 -0.014 -0.047 0.079 -0.093 -0.033 -0.063 -0.061
C5 -0.003 -0.070 0.034 -0.037 -0.066 -0.052 0.029
C6 -0.035 -0.047 0.037 -0.071 -0.012 -0.042 -0.059
H7 0.061 0.030 0.090 -0.029 -0.031 -0.030 0.003
H8 0.063 0.023 0.088 -0.025 -0.040 -0.033 0.015
H9 0.059 0.032 0.083 -0.024 -0.027 -0.025 0.003
N10 0.662 0.191 0.267 0.395 -0.471 -0.038 0.866
011 -0.786 -0.318 -0.129 -0.657 0.467 -0.095 -1.124
012 -0.066 -0.298 -0.152 0.086 -0.232 -0.073 0.318
C13 0.478 0.168 0.243 0.235 -0.310 -0.038 0.545
014 -0.380 -0.341 -0.112 -0.268 0.039 -0.115 -0.308
015 -0.328 -0.193 -0.090 -0.237 0.135 -0.051 -0.372
H16 0.201 0.150 0.232 -0.032 -0.051 -0.041 0.019
C17 0.486 0.172 0.235 0.251 -0.314 -0.031 0.565
018 -0.381 -0.331 -0.174 -0.207 0.050 -0.078 -0.257
019 -0.318 -0.193 -0.116 -0.202 0.125 -0.039 -0.327
H20 0.198 0.150 0.219 -0.021 -0.048 -0.035 0.026

Elektrofilik atak ve niikleofilik atak yiizeyleri, tiim fonksiyonel gruplarin her iki
tiir etkilesimde rol oynayabildigini gdsterirken, ikili tanimlayici, fonksiyonel gruplarin
molekiilde elektron veren bolgeler olarak davranmasi gerektigini agik¢a ortaya
koymaktadir. Halka tizerinde nispeten zay1f bir niikleofilik karakter, n-n istifleme veya
n-anyon etkilesimleri gibi m-orbital bazli etkilesimlerdeki NTPA'nin potansiyeli i¢in
bir gostergedir. Molekiildeki tek tek atomlar i¢in ikili tanimlayici degerleri, en reaktif
atomun -1.124 c¢ift tanimlayic1 degeriyle O11 oldugunu gosterir. Ayni gruptaki bir
sonraki oksijen (O12) degeri 0.318'dir. Bu ilgingtir ¢iinkii atomik yiikler ya popiilasyon
analizi ya da atomik polar tensor tiirevlerinden bu oksijen atomunun yiikiiniin negatif
olmasini hesaplamistir. Eger O12'nin reaktivitesi pozitif ise, 0 zaman grup 2 ve 1'in
012 ve O15 degerleri arasinda giiclii bir molekiiller aras1 etkilesim olasilig1 vardir. Bu

etkilesimlerin olasiligin1 arastirmak igin kritik noktalarin (CP) belirlenmesi icin
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topoloji analizi yapilmistir [83,84,85,86]. Topoloji analizi sirasinda, dort ana tip CP
incelenmistir; niikleer pozisyonlar, tahvil, halka ve kafes CP'leri. Yapisal
benzerliklerini karsilagtirmak i¢in NTPA'nin yani sira PA, TPA ve BA igin topoloji

analizini gergeklestirildi.

Bahsedilen molekiiller i¢cin CP'ler Sekil 4.6.’da verilmistir. Topoloji analizi,
Fukui analizi ve bu bag CP'nin yakinindaki bir halka CP'nin ortaya ¢ikardigi gibi
NTPA'da O12 ve O15 arasinda bir bag CP'nin varligini1 gosterir. Benzer bir etkilesim
tiirii de PA'da ortaya cikar.

Baglanma mesafesi 2.79 A'dir ve bagin enerjisi NTPA igin 12.7 kJ / mol, ve PA

icin 2.84 A ve -12.3 kJ / mol'diir. Bu etkilesimin her iki molekiilde yarattigi halka

etkisi, molekiillerin aromatikligini 6nemli 6l¢iide etkileyebilir.
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Sekil 4.6.Topoloji analizi yoluyla elde edilen bag kritik noktalar1 a) NTPA, b) PA, c)
TPA ve d) BA

4.5.Niikleer Bagimsiz Kimyasal Perdeleme Yoluyla Aromatiklik Analizi
Bahsedilen molekiillerin aromatikligini daha fazla arastirmak ve karsilastirmak
icin, niikkleer bagimsiz kimyasal perdeleme (NICS) hesaplamasini gergeklestirdik ve
kimyasal esperdeleme yiizeyi (ICSS) olarak adlandirilan ters isaretli NICS esyiizeyini
elde ettik. Bu yiizey, NICS'in ii¢ boyutlu olarak dagilimini ve aromatik bir sezgisel
goriintii elde edilmesini saglar [87]. Ozellikle, ICSS tensériiniin (ICSSzz) diizlem dist
bileseni, aromatiklik degerlendirmelerinin en uygun olani olmalidir [88, 89]. ICSS ve
ilgili nicelikler, B3LYP 6-311G (d, p) teorisinde GIAO yontemi ile gerceklestirilen
NMR hesaplamasindan Multiwfn dalga fonksiyonu analizorii kullanilarak elde edildi.

Sekil 4.7., manyetik perdeleme degerlerinin iki farkli sekilde degerlendirilmesini
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gostermektedir. 3 boyutlu yiizeyler, ICSSzz'in yandan ve istten iki goriiniimde
gorsellestirilmesidir. Halka merkezinden uzakliga bagh olarak ICSS ve ICSSzz igin

manyetik perdeleme degerinin Z-bileseni bir ¢izgi grafikte sunulmustur.

BA
)
%)
Q
PA
TPA
N
N
%)
%)
Q
NTPA

1 2
Pozisyon (Angstrom)

Sekil 4.7.BA, PA, TPA ve NTPA ic¢in manyetik perdeleme degerlerinin
degerlendirilmesi. Sol: ICSSzz, 2.00 esyiizey degerinde elde edilmistir. Sag: halka

merkezinden uzakliga bagli olarak manyetik perdeleme degerleridir.

3 boyutlu grafikler, perdeleme etkisinin her durumda fonksiyonel gruplara dogru
kaymas1 gerektigini gostermektedir. Koruyucu etkiler, biiyiik olasilikla yapidaki
yiiksek simetriye bagli olarak, en ¢ok tereptalik asittedir. NTPA, ¢ok carpik bir
koruyucu yiizeye sahiptir ve manyetik perdeleme degeri en disiiktiir. BA, PA ve
TPA'nin ICSS degeri, 0.2 A civarinda maksimum degere sahiptir, bu da NTPA'nn,
molekiiler diizlemin dstindeki 0.2 A ’da en yogun pozitif kalkan olusacagini
gostermektedir. Manyetik perdeleme etki az ¢ok katlanarak azalir ve tiim molekiiller
icin degerler beklendigi gibi daha uzun mesafelerde birlesir.
4.6.Elektronik Ozellikler

NTPA'nin elektronik yap1 6zellikleri deneysel olarak UV-Vis spektroskopisi ile
incelenmis ve teorik olarak B3LYP/6-311G (d, p) teorisinde tekli uyarilmis durumlarin
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TD-DFT hesaplamasi kullanilarak incelenmistir. Deneysel spektrumlar su ve metanol
¢oziicillerde kaydedilmis ve hesaplamalar bu ¢oziicilerde ve gaz fazinda
gerceklestirilmistir. Deneysel spektrumlar, teori tarafindan tahmin edilen gegis

Ozellikleri 1s1¢1nda yorumlanmustir.

4.6.1. UV-Vis Spektrumu
NTPA'nin normalize edilmis deneysel ve teorik UV-Vis spektrumlari, ¢ok

bilesenli analiz ile Sekil 4.8.'de gosterilmistir.

1,0 Den. (su) 1,0 Teo. (gaz)
Den. (metanol) Teo. (su)
— 0,8 0,8 Teo. (metanol)
=
= 08 06
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< 04 0.4
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Sekil 4.8 NTPA'nin deneysel ve simule edilmis UV-Vis spektrumlari (yukari) ve suda

elde edilen deneysel ve teorik spektrumlarin altindaki ¢ok bilesenli tepe modelleri

(asagn)

Teorik spektrumlar 12 ilk uyarilmis durum dikkate alinarak elde edildi.
Hesaplamalar daha yiiksek sayida durum i¢in de gergeklestirilmistir, ancak deney ile
uyum en iyi 12 durum igin elde edilmistir. Hesaplanan gecis 6zellikleri Tablo 4.7.'de
toplanmistir. Suda ve metanolde FWHM'de 0.15 eV'de olusturulan teorik UV-Vis
spektrumlari, notr olarak ayni oldugu goriilmiistiir, ancak gaz fazinda simiile edilen

pikler, daha yiiksek dalga boylarinda baz1 kiiciik kaymalara sahiptir.
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Tablo 4.7.Hesaplanan elektronik gegis 6zellikleri: NTPA’nin suda, gazda ve metanol

¢ozeltilerinde dalga boyu A (nm), uyarma enerjileri (eV) ve osilator kuvvetleri

Dalgaboyu  Enerji Osilator

Cozgen Gegisler (nm) (eV) Genligi Major Katkilar
1 323.8 3.83 0.013 H-4->LUMO (22%), H-1->LUMO (23%),
HOMO->LUMO (34%)
2 289.5 4.28 0.0149 H-6->LUMO (26%), H-2->LUMO (11%),
H-1->LUMO (30%), HOMO->LUMO (16%)
3 286.4 433 0.0151  H-6->LUMO (17%), H-3->LUMO (12%),
H-2->LUMO (19%), H-1->LUMO (22%),
4 272.7 4.55 0.0012 H-3->LUMO (12%), H-2->LUMO (43%),
H-2->L+1 (27%)
5 267.6 4.63 0.0087 H-6->LUMO (13%), H-3->LUMO (18%),
HOMO->L+1 (37%)
6 248.1 5.00 0.0557 H-4->LUMO (20%), H-3->LUMO (38%),
N HOMO->LUMO (15%)
o 7 245.3 5.05 0.0039  H-1->L+1 (73%)
8 241.6 5.13 0.0698 H-4->LUMO (25%), H-3->L+1 (11%),
H-2->L+1 (18%), HOMO->L+1 (26%)
9 240.9 5.15 0.0476 H-6->LUMO (12%), H-2->LUMO (15%),
H-2->L+1 (39%), HOMO->L+1 (11%)
10 229.0 5.41 0.0156  H-5->LUMO (68%), H-5->L+1 (13%)
11 224.8 5.51 0.0269  H-6->LUMO (11%), H-6->L+1 (27%),
H-3->L+1 (37%)
12 219.5 5.65 0.0493  H-6->L+1 (23%), H-4->L+1 (51%)
1 318.7 3.89 0.026 H-4->LUMO (32%), H-1->LUMO (41%),
HOMO->LUMO (14%)
2 294.5 4.21 0.0368  H-1->LUMO (22%),
HOMO->LUMO (66%)
3 283.1 4.38 0.0026 H-6->LUMO (39%), H-3->LUMO (10%),
H-2->LUMO (36%)
4 271.2 4.57 0.0018 H-6->LUMO (16%), H-3->LUMO (12%),
H-2->LUMO (38%), H-2->L+1 (26%)
5 266.1 4.66 0.0179 H-6->LUMO (16%), H-4->LUMO (12%),
H-3->LUMO (29%), H-1->LUMO (10%),
6 256.1 4.84 0.0664 H-4->LUMO (32%), H-3->LUMO (29%),
5 H-1->LUMO (19%)
@ 7 247.6 5.01 0.002  H-2->LUMO (21%), H-2->L+1 (60%)
8 244.7 5.07 0.0364 H-1->L+1 (43%), HOMO->L+1 (28%)
9 241.3 5.14 0.1844  H-3->LUMO (16%), H-1->L+1 (25%),
HOMO->L+1 (33%)
10 224.8 5.52 0.0198  H-8->LUMO (34%), H-5->LUMO (53%)
11 222.1 5.58 0.1648  H-3->L+1 (67%), HOMO->L+1 (11%)
12 214.9 5.77 0.0429  H-7->LUMO (68%), H-4->L+1 (21%)
— 1 319.0 3.89 0.0259 H-4->LUMO (31%), H-1->LUMO (40%),
g HOMO->LUMO (15%)
g 2 294.2 4.21 0.0374  H-1->LUMO (23%),

HOMO->LUMO (65%)
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3 283.2 4.38 0.0028  H-6->LUMO (39%), H-3->LUMO (10%),
H-2->LUMO (36%)

4 271.3 457 0.0018  H-6->LUMO (16%), H-3->LUMO (11%),
H-2->LUMO (38%), H-2->L+1 (26%)

5 266.2 4.66 0.0179  H-6->LUMO (16%), H-4->LUMO (12%),
H-3->LUMO (29%), H-1->LUMO (10%),

6 255.9 4.85 0.0678 H-4->LUMO (33%), H-3->LUMO (29%),
H-1->LUMO (18%)

7 2475 5.01 0.0022  H-2->LUMO (21%), H-2->L+1 (59%)

8 244.7 5.07 0.0377  H-1->L+1 (42%), HOMO->L+1 (28%)

9 241.4 5.14 0.1857  H-3->LUMO (16%), H-1->L+1 (25%),
HOMO->L+1 (33%)

10 224.8 5.52 0.0199  H-8->LUMO (33%), H-5->LUMO (53%)

11 222.2 5.58 0.1622  H-3->L+1 (67%), HOMO->L+1 (10%)

12 214.8 5.77 0.0685  H-7->LUMO (50%), H-4->L+1 (36%)

Tablo 4.7.'de toplanan ge¢is, tiim gegisin toplam spektruma onemli olglide
katkida bulundugunu gostermektedir. Ayrica, her elektronik gecis ¢oklu yoriingesel
gecislerin birlesimidir. Osilator kuvvetleri bazi gegisler i¢in kesinlikle daha biiyiiktiir
ancak bunlarin higbiri i¢in ne sifir ne de sifira yakindir. Deneysel spektrumdaki 4,,,,'a
karsilik gelen en yiiksek osilator giicii ile gegis bile ok yakin katki oranlarinda ¢oklu
gegislerden olusur; gaz fazi i¢in [H-4-LUMO (25%), H-3—»L+1 (11%), H-2—-L+1
(18%), HOMO—-L+1 (26%)], [f=0.0698], sulu ¢ozelti i¢in [H-3—LUMO (16%), H-
1-L+1 (25%), HOMO-L+1 (33%)], [f=0.1844], metanol ¢ozeltisi i¢in [H-3=LUMO
(16%), H-1-L+1 (25%), HOMO—-L+1 (33%)], [f=0.1857]. Bu nedenle, deneysel ve

teorik spektrumlar arasinda herhangi bir karsilastirma yapmak zordur.

Bu nedenle, deneysel UV-Vis spektrumlarinin 6lgtimii, ¢oklu etkilesimlerden
elde edilen piklerin tanimlanmasinda basarili bir sekilde kullanilan g¢ok-bilesenli bir
analiz yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir [89,90]. Spektrumlarin yogunluklari,
asagida verilen antisimetrisize Gaussian (AG) c¢izgi sekil fonksiyonlarmin bir
siiperpozisyonu olarak modellenmistir, bu nedenle pikleri daha makul bir sekilde
bliylik gecisle eslestirmistir.

[—(w—a)AG)Z] —(a)+wAG)2] (77)
Lig(w) = Ayg {e 2¢? —el 2¢ }

Cok bilesenli analizde, sadece sudaki teorik ve deneysel spektrumlar1 dikkate

aldik. Teorik spektrum, AG fonksiyonlarinin besi tarafindan miikemmel sekilde
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yerlestirildi. Sekil 4-8'deki spektrumun altindaki pikler baslica ii¢ 6zellige sahiptir:
yiikseklik, FWHM ve tepe konumu (w;). Teorik spektrum i¢in FWHM, TD-DFT
hesaplamalarindan elde edilitken 6nceden belirlenmis oldugundan, onyargili bir
niceliktir, ancak pik pozisyonlar1 tartismak i¢in dikkat ¢ekicidir. 221, 241, 254, 294 ve
319 nm'de teorik spektrumda konumlandirilan bes tepe noktasinin konumlari, 222.1
(f=0.1648), 241.3 (f=0.1844), 256.1 (f=0.0664), 294.5 (f=0.0368) ve 318.7
(f=0.026)'de en yiiksek osilator giiclerine sahip hesaplanmis tepelere yakindir.

Teorik spektrumda lineer olmayan egri uyarlamada elde edilen yiiksek dogruluk
g0z Online alindiginda, deneysel spektrum da 195, 226, 232, 270 ve 310 nm'de bes
zirve ile tamimlanmigtir. Dogrusal olmayan egri uyarlama dogrulugu ayarlanmis
R?=0.9994 ile olduk¢a 6nemlidir. Bu sonuglar, deney spektrumunun% 95 giiven
araliginda 19.2 + -3.15 beklentisinden farkli oldugunu, ancak korelasyonun g¢ok
yiiksek oldugunu gostermektedir (r = 0.9914). Dahasi, deneysel spektrumda elde
edilen pikler, teorik olanlardan daha genistir. Bu, esas olarak iki nedenden
kaynaklanmaktadir: deneysel spektrum, herhangi bir kisitlama olmaksizin tiim olas1
gecislerden kaynaklanmaktadir ve bu nedenle her zaman bazi arka plan / giiriiltii

katkilar1 olmaktadir.

4.6.2. Molekiiler Orbital Durum Yogunlugu ve Enerji

Durum analizinin yogunlugu, elektronik durum enerjilerine grup katkilarinin
aciklanmasinda biiyiik 6nem tasimaktadir. NTPA molekiilii, halka, karboksil grubu (1
ve 4) ve nitro grubu (2) olarak atanan dort gruba ayrilabilir. Daha sonra, durumlarin
toplam yogunlugu, her bir kismi yogunluklu durumdan (PDOS) hesaplamaya kadar
yogunluk katkilarinin toplami olarak ifade edilebilir. Aslinda, kuantum kimyasi
hesaplamalarinda elde edilen yoriinge enerjileri, PDOS grafiginin altinda cizgi grafigi
olarak verilmistir, ancak, belirli bir FWHM ile durumlarin yapay olarak ¢izilmesi,
baglama durumlarmin yorumlanmasina yardimci olur. Ust iiste binen PDOS
(OPDOS), iki orbital, atom veya grubun baglanma (pozitif deger), anti-baglanma
(negatif deger) ve baglanmayan (sifir) etkilesimini gosterir [92]. PDOS ve OPDOS
grafikler Sekil 4.9.'da gosterilmistir.
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Sekil 4.9.NTPA i¢in kismi ve Ortiisen popiilasyon yogunluklari

HOMO orbital konfigiirasyonu, bu spesifik durum i¢in durum yogunlugunun
grup 4'in yanindaki halkada yer almasi gerektigini gosterir. Ancak, HOMO ve
HOMO-1 enerjide ¢ok yakindir, DOS spektrumu bunlar birlikte gosterir. En yiiksek
katki halkadan gelir, grup 1 ve 2'nin katkilar1 esittir ve grup 4'linki ¢ok zayiftir. Bu
nedenle, zemin durumunda meydana gelen herhangi bir etkilesim, grup 1 ve 2'nin
yanindan olmalidir. Benzer bir yaklagimla, ilk uyarilmis durumda NTPA'nin
etkilesimleri grup 2 ve halka yoluyla olmalidir, ¢iinkii grup 1 ve 4'ten DOS katkilar

cok zayiftir. OPDOS analizine gore, sinir orbitallerindeki molekiil i¢i baglanma
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durumlar esas olarak anti-bag tipindedir. Aslinda, O15 ve O12 arasindaki kritik
noktay1r gdsteren topoloji analizine gore grup 1 ve 2 arasinda bir viicut etkilesimi
bekleriz. Bu atomlar arasindaki ¢izgi boyunca oOrtiisen yoriingenin daha fazla
arastirilmasi, lokal DOS analizi ile elde edildi. Lokal DOS'1n iki boyutlu renkli haritas1
Sekil 4.10.'da sunuldu. O12 ile O15 arasindaki yolun herhangi bir yogunlugunun
olmadigini, burada birinci oksijen atomunun pozisyonunun sifirda ve ikinci oksijen
atomunun 5.274 Bohr'da oldugunu gosterir. Bu sonug, bu atomlar arasinda kritik bir
nokta olarak belirlenen bir bag olmas1 gereken topoloji analizine aykiridir. Bu nedenle,
molekiiller arasi etkilesimler, tiim kovalent olmayan etkilesimleri ortaya ¢ikarmak ve
asagidaki olasi hidrojen baglama durumlarini tespit etmek i¢in indirgenmis gradyan

yogunluk analizi ile incelenmistir.

5.274 42223848
4.746 3800.1464
%4219 L 3377.907¢
o
£ 3691 L 2955.6694
£ 3.164 2533.4308
22637 21111924
£ 2109 1688.953¢
S 1582 1266.7155
% 1085 844.477C
0.527 4222385
0.000 0.000C

—0.80 —0.70 —0.60 —050 —0.40 —0.30 —0.20 —010 000 010 0.20
Energy {(a.u.)

Sekil 4.10.Lokal DOS'n iki boyutlu renkli haritas1

4.7.Molekiiller Aras1 Zayif Etkilesim Belirlenmesi

Johnson ve ark. [65], elektron yogunlugu ve tiirevlerine dayali olarak gergek
uzayda zayi1f etkilesimleri arastirmak i¢in bir yaklasim gelistirdiler. RDG, yogunluktan
ve ilk tlirevinden gelen temel boyutsuz bir miktar olarak tanimlanmaktadir. Zayif
etkilesimler diisiik elektron yogunluguna ve diisiik RDG degerine sahip bolgeler
olarak izole edilebilir. Diisiik gradyan sivri yogunluk degerleri (RDG'ye kars1 p'nun
grafigi) etkilesim kuvvetinin bir gostergesi gibi goriinmektedir. Diger yandan, RDG
degerlerini p 'ya gore cizerken, dinamik yoriinge boyunca hesaplanan ortalama
elektron yogunlugu Hessian matrisinin ikinci en biiyiik 6zdegeri olarak elde edilen

Sign(4,)p'nin kullanilmast daha anlamli olacaktir. A4,'nin isareti, bag yapmis (4, <
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0)'yi baglanmamis (4, > 0) etkilesimlerden ayirmak i¢in kullanilir. Boyle bir grafik,

NTPA molekiiliiniin monomer ve dimerik yapilari igin Sekil 4.10.'da sunulmaktadir.

25 T T T T
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1} Q
(@) [a]
4 14
[} [V}
@) (]
4 14
0} Q
(&) [a)
o 14
0.0 T T T

004 -002 000 002 004
Sign(2,)p Sign(2,)p

Sekil 4.11.NTPA'nin monomer ve dimer yapilart i¢cin RDG fonksiyon yayilim
grafikleri

Sign(A;)p 'nin bliylik negatif degerleri, hidrojen baglamasi gibi kuvvetli
kovalent olmayan etkilesimleri, van der Walls etkilesimleri i¢in kiigiik negatif veya
pozitif degerleri belirtir ve nispeten biiylik pozitif degerler, sterik etki gibi itici
etkilesimleri gosterir. RDG parsellerine gore, monomerdeki etkilesimler sadece iki
tiptir; van der Walls ve sterik iken, dimerik yapilarda hidrojen baglama etkisi de
goriillir. Ayrica, 1-1, 1-4 ve 4-4 dimerlerinde hidrojen baglanma giicii kuvvetlidir ve
van der Walls etkilesimlerinden acik¢a ayrilir, ancak bu acikhik 1,2-1 ve 1,2-4
dimerlerde kaybolur.

Sekil 4.11.'de gosterildigi gibi renklendirilmis RDG izosurface haritalamada
RDG degerlerinin gorsel bir temsili elde edilebilir. Mavi renk, dimerik yapilardaki
giiclii hidrojen bagini, vdW etkilesimlerinin meydana geldigi yesil-kahverengi renkli
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bolgeleri ve kirmizi renkli bolgeleri temsil eder. Halkalarin merkezlerinde ve birlikte

gelen fonksiyonel gruplarin olusturdugu bosluklarda sterik etkiler goriilmektedir.

.;\;‘r; ) "’.','-,l,f" ' 9 &
o-monomer s L4 ‘B Bl : b - ¢ ﬂ{
o, {i{f.**“ IVJ
le' v

4-4 dimer

-

a0 e i S R

1-1 dimer 1,2-1 dimer

1-4 dimer 1,2-4 dimer

Sekil 4.12. NTPA'nin monomerik ve dimerik yapilari i¢in renkli RDG izoyiizeyi

RDG analizi, grup 1 ve 2'deki oksijen atomlar1 arasindaki etkilesime dair nihai
bir karar verir. Bu etkilesimin topoloji analizinde bir bag oldugu tahmin edilmektedir,
ancak yerel DOS analizi O12 ile O15 arasindaki yolda herhangi bir orbital
ortigmemesi gerektigini gostermektedir. Sekil 4.11.'de goriildigi gibi, bu sadece
nispeten giiclii bir van der Walls etkilesimidir ve bag olarak kabul edilemez.
4.8.Titresim spektrumlari

NTPA'nin deneysel ve teorik FT-IR ve FT-Raman spektrumlart Sekil 4.12.'de
sunulmustur ve deneysel spektrumdaki pik konumlari ve hesaplanan harmonik
frekanslar Tablo 4.8.'de toplanmistir. Hesaplamalarda elde edilen harmonik frekanslar1
genellikle frekanslar1 fazla tahmin etmektedir, bu nedenle literatiirde oldugu gibi
1700 cm™! ve altindaki frekanslarda 0.958 ve 0.983 o&lceklendirme faktorii

kullanilmaktadir [58,69,92]. Hesaplanan ve gozlenen frekanslar arasindaki genel
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korelasyon 6nemlidir (FTIR i¢in Pearson korelasyon katsayilari r = 0.9989 ve FT-
Raman i¢in r = 0.9996). Normal mod atamasi, potansiyel enerji dagilimi (PED) analizi

ile elde edildi; modlar, ele alinan toplam enerjiye % 10'dan daha fazla katkida bulundu.
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Sekil 4.13.NTPA'nin deneysel ve teorik FTIR ve FT-Raman spektrumlari

Dikkate alinacak en kritik modlar fonksiyonel gruplarin modlaridir. Karboksil

gruplarindaki v(OH) frekanslar, hesaplandiklarindan birbirinden ayr1 olarak
kaydedilir. Bununla birlikte, frekanslar dl¢ceklemeden sonra bile gézlenen degerden
uzaktir. Bunun nedeni, hacimli durumda olan molekiiliin, ayn1 zamanda olas1 bir
monomerik ve dimerik ¢ikintilarin bir karigimina sahip olmasidir, bu nedenle
spektrumdan elde edilen degerler bu degerlerin ortalamasidir. Aslinda, bu modun
frekanslari, dimerde hidrojen baglamasi iceren grup igin farklidir. En diisiik enerji
dimeri, 4-4 dimer, 3764 cm™1, 3758 cm™! ve 3200 cm™1'de ii¢ frekans1 gosterir. Bu
mod i¢in ortalama ve Olgeklenmis deger, gozlenen degerlerle iyi bir korelasyon
gosteren 3424 ¢m™! ile sonuglanir. Bu modun benzer sekilde abartilmasi da 2-

aminotereftalik asit [70]ve tereftalik asitin [93] vibrasyon analizinde kaydedilmistir.
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Karboksil gruplari, yliksek emiciliginden dolay1 kizilétesi spektrumda en yogun
pik verir. 1707 cm™!'de goriilen keskin pik, 1675-1750 ¢cm™1'de gergeklesmesi
beklenen C = 0 germe Kkipi olarak atanmistir [94]-[96]. Teorik hesaplamalar, tek tek
karboksil grubu 4 ve grup 1'e bagh olan piklerin farkli olmas1 gerektigini ve 1767
cm™1 ve 1756 cm™1'lik dlgek frekansinda goriinmesini dnermektedir. Aslinda, bu iki
grubun ortami oldukga farklidir ve bu aciklik, aksak bir sonugtur, ancak Slgiimde

¢Oziilmezler.

Nitro grubu titresimleri, ¢esitli durumlarda halka modlarina katkida bulunur.
Asimetrik modlar, Raman'da 1645 ¢cm™!'de ve halka germe ve biikme modlarmin
kombinasyonunda 1541 cm™1'lik kiz1létesi spektrumda goriiniir. Simetrik titresim
tepesi 1356 cm™1'de tek tepe, kizilotesi ve Raman spektrumunda 1352 cm™? olarak
belirlenir ve bu modlarin hesaplanan 6lgek frekans: 1388 ¢cm™1'dir ve bu civarda
olmas1 beklenir [67].
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Tablo 4.8.DTP / B3LYP metodu ve 6-311G ++ (d, p) ile monomer formda NTPA'nin

gbzlemlenen ve hesaplanan titresim frekanslari

Mod Teorik Deneysel PED (>10%)
No. Frekans Olgeklendirilmis IR Sama IR Raman
Frekans Int. Act.
vl 3776 3617 112.95 178.42 3448 v[OH (4COOH)] 100
v2 3766 3608 11235 181.90 3422 v[OH (1COOH)] 100
v3 3236 3100 7.79 46.71 3096 v(CH) 99
v4 3211 3077 032 121.99 3076  Sym. v(CH) 101
v5 3199 3065 052 4249 3083 Asym. v(CH) 99
2976 Overtone ve Kombinasyonlar
2886 Overtone ve Kombinasyonlar
2839 Overtone ve Kombinasyonlar
2669 Overtone ve Kombinasyonlar
2560 Overtone ve Kombinasyonlar
v6 1845 1767  336.39  53.78 v(0=C) 90
v7 1833 1756 318.24 66.74 1 v(0=C) 87
v8 1665 1636 85.12  75.89 1645 v(0O=N) 24, v(CC) 48, 5(CCC) 13
v 1634 1606 18334  56.32 1541 v(O=N) 66, v(CC) 23
v10 1602 1574 265 1575 1502 v(CC) 62, 3(CCC) 25
vll 1525 1500 21.84 1.01 1419 v(CC) 23, 3(HCC) 42, 3(CCC) 27
v12 1429 1405 71.63 1,55 v(O=N) 11, v(CC) 45, (HCC) 25
v13 1412 1388 190.91 78.12 1356 1352  v(O=N) 65
vl4 1387 1363 4767  15.49 v(0C) 22, v(CC) 23, §(HOC) 30, 5(0CO) 15
vi5 1376 1352 16082  2.20 1284 gggggﬁ%v(m) 23, 8(HOC) 35, 8(HCC) 11,
v16 1347 1324 10.38 1.37 1294 v(CC) 80
v17 1289 1267 10.18 0.62 1255 v(CC) 15, 3(HCC) 74
v18 1223 1202 15124 4457 1165 v(OC) 12, v(CC) 32, 8(HOC) 46
V19 1207 1187 31843 1863 1163 gggg)c)lf  V(EC) 16, HOO) 41, o(HEO 1,
v20 1172 1152 24.82 10.84 1148 v(CC) 21, 3(HCC) 51
v21 1144 1125 76.71 444 1127 v(OC) 40, v(CC) 23, (HCC) 21
v22 1128 1109  109.87 1.17 1066 1065 v(OC) 39, v(CC) 22, §(CCC) 17, 8(HCC) 15
v23 1083 1065 29.41 6.29 V(CC) 26, §(CCC) 38, S(HCC) 14
v24 1012 995 0.30 037 930 T(HCCC) 79, t(CCCC) 20
v25 952 935 8.30 1.00 915 t(HCCC) 65, 1(CCCC) 20
v26 934 918 23.14 371 911  v(CC) 19, v(NC) 18, 5(CCC) 18, 5(ONO) 25
V27 891 876 9.52 1.00 862 (HCCC) 67, 1(CCCC) 17, (OCOC) 11
v28 833 819 2658  21.09 815 811 V(CC) 27+ 8(CCC) 15, 5(ONO) 37
v29 809 796 15.87 129 772 T(HCCC) 18, 1(CCCC) 19, t(OCOC) 48
v30 794 781 17.96 082 746 zgjggg 1%3’ ©(OCOC) 30, «(OCON) 33,
V31 772 759  116.54 0.42 700 T(HCCC) 12, 1(OCOC) 35, (OCON) 25
v32 742 729 48.28 2.67 676 v(CC) 18, v(0C) 12, 8(0OCO) 22, 1(OCOC) 15
V33 707 695 4253 3.02 659 3(0CO) 12, T(CCCC) 22, t(OCOC) 12,
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v34
v35
v36
v37
v38
v39
v40
v4l
v42
v43
v44
v45
v46
v47
v48
v49
v50

v51

v52
v53
v54

695
656
634
613
580
542
511
479
423
388
358
302
279
214

191
151
143
99
75
58
36

683
645
624
602
571
533
502
471
416
381
352
296
274
211

187
148
141
98
74
57
35

391
13.77
84.99
29.88
31.94
39.39

9.47
33.08

5.57

5.58

0.74

0.75

0.89

1.61

3.01
0.12
1.73
1.20
1.16
1.93
0.97

7.21
1.52
1.46
2.60
8.45
1.70
1.26
0.24
0.46
1.23
4.64
2.46
1.53
1.59

1.58
2.77
0.35
2.12
0.37
0.78
0.55

640
611
570

546
508
482
417

362

154

128

3(CCC) 44, W(CCCC) 12

3(CCC) 34, 5(0CO) 45

3(CCC) 11, 3(ONC) 16, t(HOCC) 31

3(0CC) 12, 1(HCCC) 43, 7(CCCCO) 11
©(HOCC) 78

3(0CC) 14, 1(HOCC) 24, 1(CCCC) 29
3(CCC) 19, 5(OCC) 44

v(CC) 25, 3(CCC) 15, 5(0CO) 27, 5(OCC) 14
©(HCCC) 11, 1(CCCC) 56

3(ONC) 24, §(0CC) 21, H(CCCC) 30

v(CC) 19, v(NC) 36, 5(CCC) 14

v(CC) 26, 3(CCC) 22, 5(0CO) 10, 3(NCC) 13
v(CC) 18, 3(CCC) 43, 5(OCC) 16

$(0CC) 16, (CCCC) 52

3(CCC) 33,8(NCC) 19, (ONCC) 13, 7(CCCC)
15, 1(OCCC) 13

7(CCCC) 34, t(NCCC) 42
3(0CC) 10, 3(CCC) 55, s(NCC) 16

$(CCC) 24, S(NCC) 10, 1(ONCC) 26, ((OCCC)
19

7(CCCC) 71, 1(OCCC) 20
7(CCCC) 23, 1(OCCC) 66
T(ONCC) 40, 1(OCCC) 54
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5. SONUC VE ONERILER

NTPA'in yapisal ve spektroskopik 6zellikleri, hem deneysel olarak FT-IR, FT-
RAMAN, hem de UV-Vis spektroskopisi ve B3LYP 6-311 ++ G (d, p) diizeyinde elde

edilen ab initio yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari ile sunulmustur.

NTPA’nin iki olas1t monomer ve bes olasi kararli dimer yapis1 vardir ve giiglii
bir reaktif yapiya sahiptir. Bu nedenle istenen 6zellikleri elde etmek amaciyla PET

tirtinlerini modifiye etmek i¢in kullanilabilir.

Dimerler igin hesaplanan geometrik parametreler, bilesigin dimerik formlarda

bulundugunu gosteren deneysel degerlerle daha iyi korelasyon gosterir.

ATP yiikleri ve ESP yiizeyleri, bilesigin reaktivitesinin yalnizca fonksiyonel
gruplardan kaynaklandigini gostermesine ragmen niikleer perdeleme 6zelliklerinin

kanitladig1 iizere  —alkil ve m —katyon etkilesimleri olusturma olasilig1 vardir.

NTPA LUMO'su nitro grupta lokalize olup, bu grubun en ¢ok reaktif olan bolge
oldugunu gosterir. Toplam elektron yogunlugu yiizeyi ayrica bu bdlgenin elektrofilik
baglanma bdolgesi oldugunu gosterir.

NTPA orta derecede toksik ama digerleri ¢cok zehirlidir.

NTPA, ftalik asit ile benzer bir sekilde ve tamamen tereftalik asitten farklidir ve

bu nedenle PET ile gelen saglik problemleri nitrotereftalik asit zenginlestirmeleri

yoluyla modifikasyonla azaltilabilir.
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