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TESEKKUR

Doktora tezimin her asamasinda bana destek olan, bilgi ve deneyimleri ile yol
gosteren, lisans egitimimden itibaren her yoniiyle kendime 6rnek aldigim, kendisini
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Bu c¢alismada, aromatik bilesikler sinifinda bulunan Etil 6-Kloronikotinat,
Metil  4-Bromo-2-Kloronikotinat, Metil-5-Bromo-2-Kloronikotinat  (E6KN,
M4B2KN, M5B2KN) molekiillerinin spektroskopik ozellikleri deneysel ve teorik
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311++G(d,p) temel seti kullanilarak yapildi.

Teorik sonuglarla deneysel sonuglarin birlikte degerlendirilebilmesi igin
bilesiklerin Fourier Transform Infrared (FT-IR), Fourier Transform Raman (FT-
Raman), Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Ultraviyole (UV) spektrumlari
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1. GIRIS

Karbon diinyadaki tiim canlilar i¢in 6nemli bir elementtir. Karbon, hidrojen,
azot, oksijen gibi diger elementlerle bilesikler meydana getirerek dogamizdaki canli
hayati olusturur. Evrende bulunma miktarina gore karbon altinci sirada yer alir.
Yeryiiziinde karsilasilan komiir yataklar1 karbon elementinin dogada serbest bicimde
bulunma sekillerinden biridir. Soludugumuz havada ise karbon yaklasik % 0.034
oraninda karbondioksit olarak karsimiza g¢ikar. Bunlarin yani sira karbon elementi
celik malzemelerin liretimi, demir malzemelerin islenmesi, plastik ve lastik endiistrisi,
matbaa miirekkebi, kursun kalem iiretimi gibi farkli kullanim alanlarina sahiptir.
Karbon elementi kuvvetli, kararli karbon-karbon (C-C) ve karbon-hidrojen (C-H)
baglar1 olusturabilir. Ayrica bu element ayni tiirdeki atomlarin birbirleriyle kararl
uzun-zincirli ve halkali bilesikler yapabildigi tek elementtir. Karbon atomlart dort
degerlikli oldugu icin diger atomlarla dort bag yapabilme kapasitesine sahiptir. Bu
ozelligiyle karbon atomlar1 diger atomlarla gesitli sekillerde bag yapmak suretiyle

farkl tiirlerdeki organik bilesiklerin yapisinda bulunabilir.

Organik sozciigii organizmadan tiiremistir. Gegtigimiz birkag yiizyil icerisinde
organik bilesiklerin cam malzemelerin yapiminda, kumas ve dokumalarin
boyanmasinda, temizlik malzemesi olarak sabun iiretiminde, hastaliklar1 tedavi etmek
amaciyla ilag liretiminde yaygin olarak kullanildigi bilinmektedir. Organik bilesiklerin
hastaliklarin tedavisinde kullanimu, ilk olarak sogiit agacindan elde edilen bitki 6ziiniin
agr1 kesici etkisinin kesfedilmesiyle baslamigtir. Bunun nedeni sogiit agacinin
yapisinda asprinin etken maddesi olan asetilsalisilik asitin bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Farmakolojide bu derece onemli olan aspirin, ilk olarak Felix
Hoffmann’in laboratuvar ortaminda saf asetilsalisilik asiti sentezlemesiyle elde
edilmistir. Organik bilesiklerle ilgili laboratuvar arastirmalari, inorganik bilesiklerle
ilgili olan arastirmalara gore daha sonra baglamistir. Bunun en 6nemli sebebi o yillarda
Kimyacilarin vitalizm teorisini kabul etmeleriydi. Bu teoriye goére bir maddenin
organik bilesik olarak tanimlanabilmesi i¢in vital force olarak bilinen “yasam giicii”
ne sahip olmasi gerekmektedir [1]. Yasam giicli ise sadece canli organizma
kaynaklidir. Kimyagerler 19.yiizyilda karmagik yapida ve sadece canli organizma
kaynakli olduklarini disiindiikleri i¢in organik malzemeler yerine, inorganik

malzemelerle calismay1 tercih ettiler. Inorganik malzemelerin canllar tarafindan



sentezlenme agamasinin gerekli olmamasi bu malzemelere ulagmanin daha kolay ve
ucuz olmasina neden olmaktaydi. Organik malzemelerin canli kaynakli olarak

smiflandirilmasiyla birlikte inorganik-organik kavramlari olusmaya baslamistir.

1828 yilina kadar tiim organik bilesiklerin kaynag: bitki ve hayvan kokenli
olarak biliniyordu. Alman kimyager Friedrich Wohler’in inorganik bir madde olan
amonyum siyanattan (NHsOCN) canlilarda bulunan organik bir madde olan iireyi
sentezlemesi sonucu vitalizm goriisii yok olmustur [2]. Wohler’in kesfiyle organik
malzemelerin de inorganik malzemeler gibi laboratuvar ortaminda sentezlenmesi
laboratuvarda calisan tiim arastirmacilara yeni bir donem baglatmistir. Laboratuvarda
sentezlenen bu malzemelerin sayis1 gelisen teknoloji ve artan ihtiyaglar dogrultusunda
her gegen giin artmaktadir. Ornegin bitkisel kaynakli olan ilaglar laboratuvar
ortaminda daha fazla miktarda ve daha ucuz olarak yapay yolla iretilmektedir.
Boylece modern laboratuvarlarda iretilen bu ilaglar birgok hastaligin tedavisinde
kullanilmaktadir. Organik bilesiklerle ilgili olan arastirmalar, endiistri alaninda
petroliin ayrimsal damitma yontemiyle bilesenlerine ayristirilmasiyla karsimiza ¢ikar.
Bilesenlerine ayrilan petroliin ulasim araglarinda yakat olarak kullanilmasinin disinda

asfalt, plastik, lastik sanayi gibi farkli alanlarda da kullanildig1 bilinmektedir.

Hidrokarbonlar; yapilarinda sadece karbon ve hidrojen atomu bulunduran,
CxHy seklinde gosterilebilen kimyasal bilesiklerdir. Hidrokarbon olarak
tanimladigimiz karbon ve hidrojen iceren bu bilesiklerin sayisi oldukg¢a fazla
oldugundan, smirsiz arastirma konusuna sahiptir. Organik bilesiklerin sistematik
siniflandirilmasinda 6ncelikli olarak hidrokarbonlarin adlandirilmasi dikkate alinir. Bu
yoniiyle hidrokarbonlar organik kimyada teorik olarak da son derece Onemlidir.
Hidrokarbonlarin bircogu endiistriyel alanlarda kullanilir. Ornegin CHa4 olarak
gosterilen metan molekiilii en basit yapidaki hidrokarbonlardandir. Metan, %70-90
oraninda dogal gazin igerisinde bulunan ve giinliik hayatta kullanilan bir yakittir.
Hidrokarbonlar yapilarina gore alifatik ve aromatik hidrokarbonlar olarak
siniflandirilirlar (Sekil 1.1.). Alifatik hidrokarbonlar yapilarinda hidrojen ve karbon
atomlarinin bulundugu diiz, zincirli, dallanmis ya da halkali sekilde olabilirler.

Aromatik hidrokarbonlar ise halkal1 yapiya sahiptirler.
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Sekil 1.1. Aromatik ve alifatik hidrokarbonlar

Aromatik kelimesi ilk olarak 1856 yilinda August Willhelm Hoffman
tarafindan yazilan bir makalede kimyasal bir terim olarak kullanilmistir [3]. Kimyasal
aragtirmalarin yapildigi eski yillarda bilinen hidrokarbonlarin ¢ogu kokulu oldugundan
aromatik bilesikler o yillarda aromatik hidrokarbonlar olarak siniflandirilmistir. Bu
alandaki arastirma sayisi arttikc¢a, her aromatik bilesigin kokulu olmamasinin yani sira
her kokulu bilesigin de aromatik olmadigi aragtirmalar sonucunda ortaya ¢ikmistir. Bir
molekiiliin yapisinda bulunan atomlar halka seklinde birbirini izleyen ¢ift ve tek bagla
birbirine baglanmis ve molekiildeki elektronlar atomlar etrafinda serbestce
donebiliyorsa bu molekiil aromatik olarak tanimlanabilir. Aromatik bilesiklerin en ¢ok
bilinen 6zelligi diger organik bilesiklere gore daha kararli olmalaridir. Aromatik
bilesikler kararli olduklarindan dolay: katilma tepkimesi vermezler. Bu kararlilik ya
da aromatiklik 1931 yilinda Hiickel tarafindan modellenerek Hiickel Kurallar1 seklinde
tanimlanmistir. Bu modele gore bir molekiiliin aromatik bilesik olabilmesi ig¢in

asagidaki ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir.



1) Bilesik halkal1 ve diizlemsel yapida olmalidir.

2) Bilesigin halkali yapisindaki baglar konjuge olmalidir (Halkadaki birbirini
takip eden baglarin ¢ift-tek seklinde sirali olmast).

3) Bilesik (4n+2) sayida delokalize © bagi icermelidir. (n=0, 1, 2,3...)

Aromatik hidrokarbonlar aren [4] ya da aril hidrokarbonlar [5] olarak da
adlandirilmaktadir. Aromatik hidrokarbonlar diizlemsel benzen halkalarindan
meydana gelmektedir. Aromatik bilesikler endiistride yaygin kullanim alanina
sahiptir. Petroliin rafine edilmesi ya da komir katraninin damitilmasi sonucu elde
edilen malzemelerden fenol, anilin, polyester ve naylon gibi &nemli aromatik
hidrokarbonlar elde edilir. Diinyada her yil milyon ton diizeyinde aromatik bilesik
tretildigi bilinmektedir. Dogada bulunan canlilarin biyokimyasinda aromatik
bilesikler dnemli rollere sahiptirler. Proteinlerin temel yapi tasi olan aminoasitleri
olusturan molekiillerden fenilalanin, triptofan ve tirozin de aromatik bilesiklerdendir.
Ayrica hiicrelerimizdeki gen sifrelerini tasiyan DNA ve RNA daki niikleotitlerin
(adenin, timin, sitozin, guanin, urasil) yapisinda bulunan piirin ve pirimidin tiirevi

molekiiller aromatik bilesiklerdir.

Aromatik hidrokarbonlar igerisindeki en Onemli organik bilesik benzen
molekiiliidiir. Oldukga kararli olan bu molekiil CeHs olarak gosterilir. Flor, klor, brom,
iyot ve bir¢ok fonksiyonel grubun benzen molekiiliinde bulunan hidrojenlerden birinin
yerine ge¢cmesiyle bircok aromatik bilesik tlirer. Bunlarin i¢inde en ¢ok bilinenleri
karboksilik asitler (COOH) grubu ile karakterize, ketonlar (CO) grubu ile karakterize,
fenoller (OH) ile karakterize aminler (NH>) ile karakterize ve nitro bilesikleri (NO2)
ile karakterizedir. Onceki yillarda laboratuvar ortamlarinda ¢ok kiiciik miktarlarda
sentezlenen benzen tiirevi bilesikler bugiin sanayide ¢oziicli olarak kullanilmaktadir.
Aromatik bilesiklerden bazilar1 birbirine katilmis iki veya {i¢ benzen ¢ekirdeginden

meydana gelmektedir. Ornegin naftalin iki, antrasen ii¢ benzen ¢ekirdegi ihtiva eder.

Hidrokarbon olarak tanimlanan aromatik bilesiklerin yapisinda sadece karbon
ve hidrojen atomlar1 bulunur. Bir aromatik bilesigin molekiil yapisinda karbon ve
hidrojen atomlarindan farkli olarak diger elementlerin atomlar1 da bulunuyorsa bu tiir
bilesikler heteroaromatik bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Heteroaromatik
bilesiklerde aromatik halkanin bir ya da daha fazla atomu karbondan farkli bir

elementdir. Aromatik halkada bulunan heteroatomlar N(azot), O(oksijen), S(kiikiirt)
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vb. elementlerinin atomlar1 olabilir. Piridin, pirazin, pirazol molekiilleri
heteroaromatik bilesiklere o6rnek verilebilir. Heteroaromatik bilesikler farmakolojide

ilag ve vitaminlerin iiretiminde olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
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Sekil 1.2. Piridin ve benzen molekiillerinin yapisi

Piridin molekiilii benzen molekiiliiniin halkasindaki karbonlardan birinin
yerine azot atomunun gelmesiyle olusmustur. 1849 yilinda Iskogyal1 kimyac1 Thomas
Anderson tarafindan kesfedilmistir. Molekiil formiilii CsHsN olarak gosterilir. Sekil
1.2. den goriildiigii izere iki molekiil arasindaki tek fark aromatik halkadaki azot (N)
atomudur. Piridin molekiiliiniin yapisinda azot atomunun bulunmasi benzen
molekiiliine gore daha farkl1 dzellikler tasimasina neden olur. Ornegin oldukca kararl
yaptya sahip olan benzen molekiili suda coziinemezken piridin molekiilii suda
¢oziinmektedir. Piridin molekiiliiniin kaynama noktast 115.3 °C, benzen molekiiliiniin
kaynama noktas1 80.1°C dir. Piridinin suda ¢6ziinebilirligi ve yiiksek kaynama noktas1
piridin molekiiliiniin benzen molekiiliine gore dipol momentinin daha fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. Piridin endiistri ve kimyasal arastirmalarda yaygin
olarak kullanilan ¢dziiciilerden biridir. Piridin benzen gibi bir¢ok aromatik bilesigin
baslangi¢c maddesi oldugundan oldukc¢a 6nemli bir molekiildiir. Tek basina piridin
molekiilii yutuldugunda, solundugunda ya da ciltle temasinda saglik agisindan zararh
olmasina ragmen bu molekiiliin tiirevleri ila¢ sanayiinde kullanilmaktadir. Insan
metabolizmasinda hormon iiretiminde, sinir sisteminin saglikli olarak ¢alismasinda,
tikettigimiz gidalarda bulunan protein, yag ve karbonhidratlarin enerjiye
doniistiiriilmesinde 6nemli rol oynayan B3 vitamini (nikotinik asit) en sik karsilasilan

piridin tiirevlerinden biridir.



Sekil 1.3. a) Nikotinik Asit, b) Nikotinat, c) Metil Nikotinat, d) Etil Nikotinat

Molekiillerinin Yapisi

Nikotinik asit molekiilii (niyasin), suda ¢oziinebilen organik bir bilesiktir.
Nikotinik asitin yapisinda piridin halkasi ve karboksil (COOH) grubu bulunmaktadir.
Insan metabolizmasi i¢in son derece 6nemli temel besin dgelerinden biridir. Insan
viicudunda bulunan nikotinik asit miktar1 disardan takviye olarak alinabilecegi gibi
viicudumuz tarafindan da tiretilmektedir. Nikotinik asit karacigerde bulunan triptofan
isimli aminoasit tarafindan sentezlenir. Nikotinik asitin triptofan tarafindan
sentezlenebilmesi i¢in Ozellikle bezelye, ceviz, soya fasulyesi, siit gibi gidalarin
tiiketilmesi gerekir. Savag zamanlarin1 kapsayan onceki yillarda zor yasam sartlari
nedeniyle insanlar sadece misir unundan lretilen gidalar tiiketebiliyorlardi. Misirda
nikotinik asitin sentezlenmesi i¢in gerekli olan baslangi¢ maddeleri bulunmadigindan
bu tek yonli beslenme pellegra hastaligina yol agmis, bdylece pellegra hastaligini
Onlemeye yonelik aragtirmalar hiz kazanmisti. 1937 yilinda nikotinik asit molekiiliiniin

pellegra hastaligini iyilestirici etkisi farkli hastalar {izerinde yapilan caligmalarla



kanitlanmistir [6]. Giiniimiizde ise bu hastalik sindirim sistemi bozukluguna sahip olan
kisilerde ve alkol tiiketiminin fazla oldugu kisilerde goriiliir. Nikotinik asit, merkezi
sinir sisteminin ¢alismasinda etkilidir. Vucudumuzda yeterli diizeyde nikotinik asit
bulunmasi, insiilin ve baz1 hormonlarin sentezlenebilmesi agisindan énemlidir. Diyet
yapan ya da yetersiz beslenen kisilerde bu molekiil gerekli miktarda bulunmadigindan
bulanti, anemi, bas agris1 ve yorgunluk sikayetleri goriilebilir. Etken madde olarak
yapisinda 500 mg nikotinik asit bulunan Niaspan isimli tablet, kolestrol diizeyleri
diizensiz olan kalp riski tasiyan hastalara tavsiye edilmektedir. Farmakolojik agidan

son derece dnemli olan bu ilag kandaki HDL (iyi kolestrol) degerini yiikseltir [7].

Nikotinat, nikotinik asit molekiiliiniin anyonik formudur. T1p alaninda yapilan
uygulamali ¢aligmalar, nikotinik asit molekiilii ve esterlerinin( metil, etil, butil) kan
damarlarini1 genisletici etkisinin oldugunu gostermektedir [8, 9, 10]. Bu farmakolojik
etkinin bu molekiillerin yapisinda bulunan nikotinat kismindan kaynaklandigi
bilinmektedir. Son yillarda nikotinat molekiiliinii sentezleme asamasinda hangi
baslangic maddelerinin kullanildigi, iiretim yontemleri, reaksiyon teknolojileri ile
ilgili kapsamli bir arastirma 2004 yilinda Chuck tarafindan yapilmistir [11]. 2-
aminonikotinik asit molekiiliniin uygun alkali metal hidroksitler kullanilarak
olusturlan sulu ¢ozelti icerisinde ¢ézlinmesiyle; lityum, sodyum, potasyum, rubidyum
ve sezyum 2- aminonikotinatlar elde edilmistir. Bu alkali metallerin 2-aminonikotinik
asit molekiiliiniin elektronik yapisi lizerine etkileri molekiiler spektroskopi yontemiyle
arastirillmistir [12]. Nikotinat ve izonikotinat molekiilleri Koczon ve arkadaslari
tarafindan spektroskopik olarak incelenmistir [13]. Nikotinat molekiiliiniin farkli bir

tiirevi olan tert-butil 6-aminonikotinat molekiilii 2013 yilinda sentezlenmistir [14].

Metil nikotinat, nikotinik asit molekuliniin metil esteridir. Metil nikotinat
molekiilii solunum yolu, damar sistemleri, romatizma gibi hastaliklarin tedavisinde
kullanilan ilaglarin yapisinda bulunan aktif bir bilesendir [15,16]. Glinliik hayatta sik¢a
kullandigimiz kisisel bakim iiriinlerinden olan sabun, sampuan ve kremlerin yapisinda
yaygin sekilde kullanilir [17]. Bu molekiiliin cilt bakiminda kirisiklar1 giderme ve cilt
genglestirme etkisinin oldugu goriilmiistiir [ 18]. Bu molekiil graviola [19], dag ¢ilegi,
papaya ve guava gibi meyvelerin yapisinda bulunarak bu meyvelere aromatik tat verir.
Hindistanda bulunan farkli piring tiirleri iizerinde yapilan bir arastirmada bu yorede

yetisen Oryza Sativa tiiriindeki pirincin yapisinda metil nikotinat molekiiliiyle ilk kez
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karsilagilmistir [20]. Metil nikotinat molekiiliiniin deri tizerinden niifus ederek
uygulanmasi sonucu kan damarlarin1 genigletme etkisinin bulundugu yapilan
calismalarla gdzlemlenmistir [21, 22, 23, 24, 25, 26]. Kaliforniya Universitesi’nde
yapilan farkli bir klinik g¢alismada ise metil nikotinat bileseni mikro igneler
kullanilarak derinin en dis katmanina uygulanmis, uygulama sonrasi takip edilen 24
saatlik siirecte bu molekiiliin kan dolagimi iizerine etkileri incelenmistir [27]. Farkli
mantar tiirlerini 6nlemeye yonelik kitosan tiirevleriyle yapilan bir arastimada bu
bilesikler igerisinde (1,2,3-triazol-4-yl) metil nikotinat kitosan molekiiliiniin mantar

Onleyici etkisinin oldugu agiklanmistir [28].

Etil nikotinat molekiilii, nikotinik asit etil esteridir. Etil nikotinat molekiiliiniin
giimiis nitrath bilesigi sentezlenerek klinik olarak izole edilmis ¢oklu antibiyotik
direncine sahip patojenik bakterilere uygulandiginda antibakteriyel aktivitesinin
oldugu gozlemlenmistir [29]. Goher ve arkadaslar1 2000 yilinda yaptiklar1 bir
calismada etil nikotinat, metil nikotinat ve H-etil izonikotinat molekiillerinin polimerik
bakir (I) tiyosiyanat komplekslerinin 6zelliklerini spektroskopik ve kristalografik
yontemlerle incelemislerdir [30]. Etil nikotinat molekiilii yapay bir tatlandirici olarak
bilinen sakarin molekiilii ve bakir metali kullanilarak yeni bir bilesigin sentezleme
asamasinda kullanilmis, olusan bu yeni bilesik IR, UV, EPR, XRD spektroskopik
yontemleriyle karakterize edilmistir [31]. Yeni Zellanda’da yapilan bir ¢alismada
sebze ve meyve yetistirme asamasinda bitkilere zarar vererek kaliteyi ve verimi
diisiiren obscuratus tiiriindeki kanatli bocekleri yakalamada etil nikotinat molekiiliiniin

son derece etken bir bilesik oldugu da belirlenmistir [32].

Hesaplamali molekiiler modelleme; molekiillerin davranislarini bilgisayar
ortaminda simule etmek i¢in kullanilan teorik yontem ve hesaplama tekniklerinin
tiimiinii kapsamaktadir. Iki atomlu kii¢iik molekiillerden baslayarak ¢ok atomlu
karmasik sistemlere kadar tiim yapilara uygulanabilmektedir. Hesaplamali molekiiler
modelleme tekniklerinin ortak 06zelligi molekiiler sistemleri atomistik diizeyde
incelemesidir. Molekiiler modelleme yontemleri organik, inorganik, biyolojik ve
polimerik sistemlerin yapisi, davraniglart ve Ozellikleri hakkinda bilgi verir.
Hastaliklar1 tedavi etmede yeni bir ilag gelistirilecegi zaman hesaplamali molekiiler
modelleme yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Arastirmacilar Oncelikle

tedaviye yonelik ilacta gerekli olan ozellikleri belirlerler. Ilacin yapisi bilgisayar
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ortaminda bulunan yazilimla ii¢ boyutlu olarak modellenir. Simulasyon agsamasindan
sonra ilag laboratuvar ortaminda sentezlenir. Bdylece hesaplamali molekiiler
modelleme yontemleri gereksiz para ve zaman kaybini dnlemis olur. Ila¢ dizaym
disinda molekiiler modelleme yoOntemleri nanoteknoloji, malzeme bilimi,
metabolizmadaki biyokimyasal tepkimelerin agiklanmasi, DNA yapisinin molekiiler
olarak tanimlanmasi gibi farkli konularda arastirmacilar tarafindan kullanilmaktadir.
Bir molekiile ait deneysel olarak gozlemlenmesi oldukga zor olan elektronik 6zellikler

hesaplamal1 molekiiler modelleme yontemleriyle kolay bir sekilde elde edilmektedir.

Gaussian programi molekiillerin titresim frekanslarini, termokimyasal
ozelliklerini, reaksiyon enerjilerini, atomik yiiklerini, ge¢is durum enerjilerini,
elektron yogunluklarini vb. hesaplayabilen yaygin olarak kullanilan hesaplamali
kuantum kimya programlarindan bir tanesidir. Molekiiliin Ilk olarak John Pople ve
Carnegie Mellon Universitesi’nde bulunan ¢alisma arkadaslar1 tarafindan 1970 yilinda
Gaussian 70 ismiyle tamitilmistir. O yillarda agik kaynak kodlu yazilim olarak
gelistirilen bu program kullanmak isteyen arastirmacilara ticretsiz olarak dagitilmistir.
Glinlimiizde ise Gaussian, Amerika’da bulunan arastirma ekibi tarafindan her gecen
giin yeni 6zelliklerin ilave edilmesiyle kapali kaynak kodlu yazilim seklinde lisansl

olarak satilmaktadir.

Aromatik malzemeler lizerine yapilan arastirmalarin sayist son yillarda hizla
artmaktadir. Bitki 6zlerinden elde edilen aromatik bilesikler ilag hammaddesi, parfiim,
kozmetik endiistrisi gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir. Dogada bulunan aromatik
bilesikler bu arastirmalarda ele alindigi gibi giinliik yasantimizda karsilastigimiz
ithtiyaclara yonelik yeni aromatik bilesikler de laboratuvar ortaminda sentezlenerek
spektroskopik yontemlerle incelenmektedir. Spektroskopi, 1s1gin  madde ile
etkilesmesidir. Incelenecek olan malzeme {izerine elektromanyetik radyasyon
uygulandigt zaman bu malzemeyi olusturan atomlarin yapisina bagli olarak
elektromanyetik radyasyonun bir kism1 malzeme tarafindan yayma, sogurma, sagilma
yada sapmaya ugrayabilir. Aromatik bir bilesigin yapisinin en dogru sekilde
belirlenebilmesi, farkli spektroskopik yontemlerin bir arada kullanilarak bu
yontemlerden elde edilen spektrum sonuglarmin degerlendirilmesiyle miimkiin
olabilir. Spektroskopik yontemler molekiiler yapilarin detayli bir sekilde

incelenmesini saglar. Bir molekiile ait gozlemlenen deneysel spektrum sonuglarini tek
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basina yorumlamak bazen zor olabilir. Bilgisayar programi yardimiyla elde edilen
teorik spektrum sonuglart arastirmacilara degerlendirme asamasinda yardimci
olmaktadir. Ornegin bir molekiiliin titresim spektroskopisi incelenirken deneysel ve
teorik spektrum sonuglar1 birlikte yorumlanarak ele alinan molekiile ait piklerin
isaretlemeleri  yapilabilir. Boylece deneysel gozlem ve teorik hesaplama
kombinasyonu incelenen molekiil hakkinda en dogru spektral analizi elde etmemizi

saglar.

Bu calismada etil 6-kloronikotinat, metil 4-bromo-2-kloronikotinat, metil-5-
bromo-2-kloronikotinat molekiilleri kullanilmistir. Endiistriyel ve biyolojik agidan son
derece 6nemli olan bu bilesikler deneysel ve teorik olarak ilk kez incelenmistir.
Calisma iki asamadan olugmaktadir. Teorik kisimda molekiillerin en diisiik enerjiye
sahip olduklar1 kararli yapilar1 belirlenerek tiim hesaplamalar bu konformasyon
tizerinden yapildi. Molekiillerin titresim frekanslari, elektronik 6zellikleri,
termodinamik Ozellikleri teorik olarak hesaplandi. Bu molekiillerin teorik
hesaplamalarinda DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanildi. Teorik
hesaplamalarin deneysel sonuglarla birlikte degerlendirilebilmesi molekiillerin
yapilart hakkinda daha detayli bilgi vermektedir. Bu amagla ¢alismanin deneysel
kisminda molekiillere ait Fourier Transform Infrared (FT-IR), Fourier Transform
Raman (FT-Raman), Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Ultraviyole (UV)
spektrumlar1 kaydedildi. Molekiillere ait temel titresim mod isaretlemeleri Potansiyel

Enerji Dagilimi (PED) sonuglarina gore yapildi.

Bu doktora tezinde yapilan ¢alisma sonuglarinin farmakolojide yeni ilaglarin
tiretilmesinde arastirmacilara yol gosterebilecegi ve gelecekteki caligmalara 151k
tutabilecegi diisiinlilmektedir. Ayrica bu ¢alisma nikotinat tiirevi molekiillerin
elektronik yapilar1 ve spektroskopik ozellikleri konusunda galisan aragtirmacilara

detayl bilgi verecektir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Elektromanyetik Dalgalarin Genel Ozellikleri

Birbirine dik aymi fazda elektrik ve manyetik alan bileseni bulunan, bu
alanlarin olusturdugu diizleme dik dogrultuda yayilan elektromanyetik dalgalar, yiikli
bir pargacigin periyodik titresimi sonucunda olusur. Elektromanyetik dalgalarin
yayilmalari i¢in s1vi, kat1 ya da hava gibi herhangi bir ortam gerekmez. Boslukta 11k
hiz1 (¢=2.99792458 x 10® m/s ) ile yayilabilirler. Titresim yonii dalganm yayilma
yoniine (enerji transfer yonii) dik oldugundan elektromanyetik dalgalarin tiimii enine
dalgalardir. E elektrik alan vektorli, B manyetik alan vektorii olmak iizere elektrik ve
manyetik alan arasindaki bagint1 asagidaki sekilde ifade edilir. E/B orani sabittir ve ¢

151k hizina esittir.

E=cB (2.1)

Elekirik Alan
y

Yayilma Yoni

Sekil 2.1. Elektromanyetik dalganin ii¢ boyutlu gosterimi

Sekil 2.1.” de goriildiigii lizere x ekseni, soldan saga dogru ilerleyen diizlem-
polarlanmis elektromanyetik dalganin yayilma yoniinii, y ekseni elektrik alan
bilesenlerini, z ekseni ise manyetik alan bilesenlerini gdstermektedir. Elektromanyetik
dalganin diizlem-polarize 6zelligi elektrik ve manyetik alanlarin tiim titresimlerinin

tek bir diizlemde olmasi ile iliskilidir.

Elektromanyetik dalga ilk olarak James Clerk Maxwell tarafindan

kesfedilmigtir. Maxwell elektrik ve manyetik alanlarin birbirleriyle simetrik
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davranigini inceleyerek elektromanyetik dalganin matematiksel ifadesini elde etmistir.
Denklemler sonucunda elde edilen elektromanyetik dalganin yayilma hizi, 1518
bosluktaki hiziyla ayni oldugundan; 1sik bir elektromanyetik dalgadir ifadesi bu

sonucla net bir sekilde anlasilmstir.

Elektromanyetik dalgalarin dalga 6zelligi incelenirken y ekseninde bulunan
elektrik alan bilesenleri ele alinir. Bunun nedeni elektromanyetik 1s1nin sogurulmast,
yansimasi, kirilmast ve ge¢mesi gibi durumlarin elektriksel kuvvetle iliskili
olmasindandir. Klasik siniis dalga modeline benzer sekilde elektromanyetik dalgalarin
elektrik alan bileseninin iki boyutlu gosteriminde dalganin genel 6zellikleri, dalga

boyu, frekans, yayilma hiz1 ve genlik parametreleri kullanilarak agiklanabilir.

-
r

Elektriksel kuvvet, y

Sekil 2.2. Elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni

Sekil 2.2 de goriildiigii gibi y ekseni elektriksel kuvvet olarak alinmustir.
Burada v dalganin yayilma hizini, A iki tepe ya da iki gukur arasindaki mesafe olarak
dalgaboyunu, A genligini gostermektedir. Burada genlik periyodik olarak ilerleyen
dalganin denge konumuna olan maksimum diisey uzakligidir.

Atom ya da molekiillerin yapisal ve kimyasal oOzellikleri 1s18in madde
tarafindan sogurulma, yansima, 1s1ma ya da sagilmaya ugramasi sonucunda elde
edilebilir. Elektromanyetik dalgalarin sogurulmasi ya da 1s1maya ugramasi ile ilgili
aragtirmalarda 15181in  dalga modeli yetersiz kalmistir. Bu konularda yapilan
arastirmalarin daha anlasilabilir olmasi i¢in 15181n pargacik modeli gelistirilmistir. Bu
modelde elektromanyetik 151n, frekans degerleriyle enerji degerlerinin orantili olarak

o

degistigi foton adi verilen pargaciklar veya dalga paketlerinden olugsmustur. Fotonlar

12



enerji tastyici olarak davranirlar. Madde tarafindan sogurulan ya da yayilan fotonun
enerjisi maddeyi olusturan atom ya da molekiiliin yapisina gore degisiklik gosterir. Bir
fotonun enerjisi 1s1in frekansina baglidir ve enerji frekans arasindaki iliski denklem

2.2 ile gosterilebilir.

E =hf 2.2)
hc
E= - (2.3)

Burada E enerjiyi, ¢ 1s1k hizini, f frekansi, A dalgaboyunu, h Plank sabitini
(h=6.63x10"* Joule.s) temsil eder. Is1gin pargacik dzelligini iceren en Snemli deneyler
fotoelektrik olay, siyah cisim 1s1mast ve Compton sagilmasidir. Elektromanyetik dalga
enerji olarak ifade edildiginde genellikle frekans (Hz) ve dalgasayisi (cm™)
parametreleri kullanilir. Madde iizerine elektromanyetik 1s1n etki ettirilerek yapilan
deneysel ol¢iimlerde ise dalga boyu birimlerinin tersi olan terimler —dalga say1s1 (1/cm,
1/um, 1/nm) kullanilabilir. Molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi veren
Infrared  spektrometresinde  Olgek olarak  dalga sayist  kullanilmaktadir.
Elektromanyetik 1s51nin dalga ve parcacik 6zelliginin birarada diisiiniilmesi ise 1518
cift karakterli ozelligi olarak bilinir ve dalga mekanigi tarafindan tiimiiyle kabul

edilmistir.

2.2. Elektromanyetik Spektrum

Giinlik yasantimizda dalgalar1 suda goézlemleyebiliriz ya da ses olarak
duyabiliriz. Dalgalar 1s1k olarak diisiindiigiimiiz zaman farkli 6zelliklere sahip bir cok
dalga tiiriiyle karsilagiriz. Insan goziiyle algilayabildigimiz —goriiniir 151k,
elektromanyetik dalga grubunun yalnizca kiiciik bir pargasidir. Kisa dalga boylu
elektromanyetik dalgalardan, uzun dalgaboylu elektromanyetik dalgalara kadar genis
bir enerji aralifin1 kapsayan elektromanyetik spektrum, bulundugu ortamdan ¢ok
yiiksek hizlarda gecebilen enerji tiiridiir. Elektromanyetik spektrumun madde ile
etkilesmesi maddeyi olusturan atom ya da molekiillerin yapisina bagli olarak
maddenin igerisinden gegme, madde tarafindan sogurulma ya da sagilmaya ugrama

seklinde olabilir. Elektromanyetik dalgalarin dalgaboylar1 birka¢ metreden yaklasik
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olarak atom yarigapinin biiyiikligiine kadar farklilik gosterebilir. Sekil 2.3.°de
gosterildigi gibi elektromanyetik dalga tiirlerinin biiyiikk dalga boyundan baslamak
kosulu ile kiigiik dalgaboyuna dogru dizilimi su sekildedir: radyo dalgalan,

mikrodalgalar, kizil6tesi, goriintir 151k, mor 6tesi (UV), X-1sinlar1 ve gama 1sinlari.

- Enerji artar
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu

10 nm 103 nm 1nm 10°nm 10° nm Tm 10°m
| 1 1 1 1 1 1

Gama lsim X Igini Mordte

I T T T T
10%*Hz  102Hz 10®Hz 10'®Hz 10'°Hz

Kizilote Mikrodalga Radyo Dalgalan

T T I T T
10"%Hz 108 Hz 10°Hz 10*Hz 10%Hz

T
10'2Hz

Yiiksek frekans Dusuk frekans

Gorlinur Bolge

7 X 10" Hz 4% 10"Hz

Sekil 2.3. Elektromanyetik spektrum

Radyo Dalgalari: Elektromanyetik spektrumda en uzun dalga boyuna ve en kiigiik
frekans degerine sahip olan dalgalar bu boélgede bulunur. Televizyon ve radyo
istasyonlarmin veri iletmek i¢in kullandig1 dalga tiirleridir. Bunun disinda radyo

dalgalar1 atmosfer olaylarin1 gézlemlemede de kullaniimaktadir.

Mikrodalgalar: Santimetre (cm) mertebesinde Olgiilen dalga boylarina sahiptir.
Mikrodalga firin kullandigimizda yiyeceklerimizi 1sitan dalga tiirleridir. Bu dalgalar,
tizerine diistiigii maddelerin atomlariyla etkileserek hareket etmelerini saglar boylece

151 enerjisinin agiga ¢ikmasina neden olurlar.

Kizilotesi Dalgalar: Elektromanyetik spektrumda kizilotesi dalgalar uzak, orta, yakin
kizil6tesi dalgalar olarak adlandirilan genis bir bolgeyi kapsamaktadir. Uzak kizilotesi
bolgesindeki dalgalar 1sisal 6zellige sahiptir. Kizilotesi 1sinimin 1s1 etkisi olan bu
tiirliyle giinliik yasamimizda siklikla karsilasiriz. Giines enerjisi toplam enerjisinin
yaklasik olarak yarisini kizilétesi 1s1nim olarak yeryiiziine ulastirmaktadir. Giinesten,
yanan bir atesten ya da bir radyatdrden hissettigimiz sicaklik uzak-kizilotesi (infrared)

dalgalar sonucu olusur. Televizyon kumandalarinda yakin kizilotesi dalgalar
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kullanilmaktadir. Ozel kamera ve filtreler kullanildiginda insan ve hayvanlarin yaymis

oldugu kizil6tesi dalgalarla goriintiileme yapilabilir.

Goriiniir Isitk Dalgalari: Giinliikk yasantimizda c¢iplak gozle goriilebilen
elektromanyetik dalga tiirlerindendir. Gokkusagina baktigimiz zaman her bir renk
goriiniir bolge dalgalarini olusturmaktadir. Her bir renk farkli dalgaboyuna sahip
dalgalardan olusmustur. Kirmizi goriiniir bolgede en uzun dalga boyuna sahipken mor
en kisa dalga boyuna sahip dalgalardan olusur. Bir cismi hangi renkte gordiiglimiiz o

cismin goriiniir bolgede hangi renkteki 15181 yansittigiyla iliskilidir.

Mor Otesi (UV) Dalgalari: Mor dtesi bolge, goriiniir bolgeden daha kisa dalga
boylarina sahip elektromanyetik dalgalardan olusmaktadir. Bu tiir dalgalar insan
gozlyle goriilemezler. Giinesten gelen UV dalgalarinin bir kismi atmosferde ozon
tabakasi tarafindan tutulsa da 6nemli bir kism1 diinya atmosferine niifus etmektedir.

Bu dalgalar kanserojen etkisi nedeniyle cilt saglig1 agisindan oldukga zararlidir.

X-1sinlari: Elektromanyetik spektrumda kiiciik dalgaboylu fakat yiliksek enerjili
dalgalar bu bolgede bulunur. X-1sinlari ile yapilan arastirmalarda genellikle dalgaboyu
yerine enerji birimi ele alinir. Bunun nedeni X-1sinlarinin daha ¢ok parcacik etkisi
gostermesinden kaynaklanir. Hastanelerde Rontgen filmi c¢ektirdigimiz cihazlarda ve

tomografi cihazlarinda X-1sinlar1 kullanilmaktadir.

v(Gama)-isinlari: Betonlardan ve metal engellerden gecebilen gama 1gilar
elektromanyetik spektrumda bulunan en yiiksek enerjili 11k tiirlidiir. Tek bir gama
fotonunun enerjisi gortilebilir 151k fotonunun enerjisinden milyar kat daha fazladir.
Yiiksek enerjili olduklarindan dolay1 canlilar i¢in olduk¢a zararhidir. Ancak bazi
teknolojik diizenekler yardimiyla zararli etkileri azaltilarak tipta kanser tani ve

tadavisinde yaygin olarak kullanilir.
Elektromanyetik spektrumda bulunan 1s1mnim tiirlerinin maddeyle etkilesmesi

ve maddeyi olusturan molekiiller iizerindeki etkileri farkli sekildedir. Tablo 2.1.’de

dalga tiirlerine gore 1sinimlarin molekiil {izerine etkileri gosterilmistir.
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Tablo 2.1. Spektroskopide kullanilan radyasyon tiirlerinin molekiil {izerine etkileri

Spektrum Kullanilan Molekiile Olan Etki Enerji Gegis
Bolgesi Frekans Arahgi Tiirleri
(Hertz)
Radyo 6x107-8x10° Molekiil ¢ekirdeginin Niikleer spin
Dalgalari manyetik alana dogru (Niikleer
yonelimini saglar manyetik
rezonans)

Elektronik spin
(Elektronik spin
rezonans)

Mikrodalgalar | 2x10°-8x10% Molekiiliin dSnme Dénme
enerji seviyelerinde
artisa neden olur
Kizilotesi 1x10'3-1.5x10%* Molekiiliin titresim Titresim
enerji seviyelerinde
artisa neden olur

Goriiniir 4x10'-1.5x10% Molekiiliin Elektronik
Bolge- elektronlarmi daha
Morotesi yiiksek enerji
seviyelerine ¢ikarir
X-1sinlar 2.5x10% ve Molekiiliin Bag koparict
yukarisi iyonlagmasina neden
olur

2.3. Molekiiler Spektroskopi

Newton, 1665 yilinda penceredeki kiiciik dairesel bir delikten gelen giines
1sinlarinin {iggen bir prizma tizerine diistiiglinii ve bu 15181n gdkkusagi goriiniimiine
benzer sekilde renklere ayrildigini gézlemledi. Elde edilen bu goriintii spektrum olarak
adlandirildi. Spektroskopi giincel olarak yenilenen ve siirekli gelismekte olan bir
alandir. Bilim diinyasinda ¢ok farkli arastirma konularinda spektroskopik yontemler

yaygin olarak kullanildigindan, spektroskopiye olan ilgi her zaman canli kalmustir.

Madde iizerine diisen elektromanyetik radyasyon maddenin yapisini olusturan
atom ya da molekiiller tarafindan sogurma, yayma ya da sacilmaya ugrayabilir.
Kullanilan 15181in frekansina bagli olarak maddedeki atomlarin enerji seviyeleri
arasinda gegisler olur. Molekiillerin yap1 karakterizasyonu ve analizi yapilirken farkli
tirdeki spektrometrelerin kullanilmasiyla kaydedilen spektrumlardaki degerler ele
alinmaktadir. Elektromanyetik spektrumda farkli dalgaboylarina sahip farkli 151k

tiirleri incelenen maddenin yapist ile farkli sekillerde etkileseceginden analiz
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yontemleri de bu etkilesimlere gore adlandirilir. Ornegin incelenecek olan madde
tizerine elektromanyetik spektrumda kizilotesi bolgeden bir dalga gonderildiginde
maddenin kizilotesi dalgalarla nasil etkilestigi infrared spektrometresi yardimiyla

Olciiliir.

Spektroskopik verilerin yorumlanarak kimyasal bir yapinin belirlenmesi ¢ok
onemlidir. Kimya alaninda yapilan ¢alismalarin hemen hemen hepsinde spektroskopik
yontemler kullanilmaktadir. Molekiil yapilarinin etkin bir bicimde belirlenebilmesi
icin 20. ylizyilin ikinci yarisinda spektroskopik analiz yontemleriyle yapilan
arastirmalarin sayist hizla artmistir [33]. Giiniimiizde hastanelerde hastaliklarin tani ve
tedavisinde, biyolojik arastirmalarda, uzayla ilgili kesif calismalarinda, askeri
giivenlik sistemlerinde ve endiistride spektroskopik yontemler kullanilmaktadir.
Spektroskopik yontemlerin aragtirmalarda bu derece yaygin olarak tercih edilme
sebeplerinden birisi de kiiciik miktarda madde kullanimi ile spektroskopi cihazinda
6l¢iim kaydedilebilmesidir. Spektroskopik tekniklerin bu avantajlari labaratuvarda cok
atomlu karmasik sistemlerin deneysel caligmalarinda deneylere Oncelikle kiigiik
yapilardan baslamayr saglamistir. Boylece spektroskopi cihazlarinin kullanimi
laboratuvar ¢aligmalarinda deneylerin daha az maliyetle ve zaman kaybi olmadan

devam etmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

Molekiiler spektroskopi elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesimini
ele alir. Bir molekiil hareket ettiginde ya da molekiiller aras1 etkilesime girdiginde
Oteleme, donme, titresim ve elektronik enerji gibi farkli enerji tiirlerine sahip olur.
Elektromanyetik radyasyon bu enerji tiirleriyle etkilesime girebilir. Bu etkilesimler ele
alman molekiilin yiik dagilimi, molekiiler yapisi, titrresim ve donme seviyeleri,
elektronik yapisi hakkinda bilgi verebilir. Elektronik yapist bilinen bir molekiiliin
hangi tiirde reaksiyonlarda yer alacagi tahmin edilerek diger molekiillerle olan iliskisi
incelenebilir. Bir molekiiliin sahip oldugu toplam enerji denklem 2.4. de verilmistir.

E (2.4)

Toplam — E, + E + E

Titresim

+ E

Oteleme Donme Elektronik

Eoteleme: Molekiiliin tamaminin hareketi sonucunda olusur. Molekiildeki toplam

enerjinin ¢ok kiigiik bir kismimi olusturan kinetik enerjidir. Oteleme enerjisi farkli
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degerler aldigindan kuantize degildir. Bu nedenle spektroskopide dikkate alinan bir
enerji tiirii degildir. Oteleme enerjisi kiigiik miktardaki katkis1 nedeniyle genellikle
molekiiliin toplam enerjisinde yazilmaz.

Epsnme: Molekiillerin agirlik merkezinden gecen bir eksen etrafinda donmesiyle
meydana gelen enerji tiiriidiir. Donme enerjisi molekiiliin toplam enerjisine kinetik
enerji tirinde katki saglar ve kuantizedir.

Eritresim: Bir molekiil icerisinde bulunan atom ya da gruplarin denge konumundan
periyodik olarak yer degistirmesi (salinim hareketi) sonucu olusan enerjidir. Titresim
enerjisi kuantizedir. Molekiiliin titresim enerjisinde salinim hareketi nedeniyle kinetik-
potansiyel enerji degisimi olusur.

Eeiektronik: Elektronik enerji molekiildeki elektronlarin uyarilmis konfrigasyonlarinda
olusan kuantize enerji tiirlidlir. Elektronlarin  sabit hizli hareketinden
kaynaklanmaktadir.

Yukaridaki enerji tiirlerinin biiyiikten kiigige dogru dizilimi Egiektronik > Eritresim >
Easnme seklinde, bu enerji seviyelerindeki gegislerin hizlari ise Egiektronik < Efitresim <

Edsnme seklinde olacaktir.

Molekiiler spektroskopi tiirleri arasinda Infrared (kizilotesi) spektroskopi,
Raman spektroskopi, molekiiler kiitle spektroskopi, niikleer manyetik rezonans
spektroskopi, ultraviyole (mor Otesi) spektroskopi, liiminesans spektroskopi vb.
bulunmaktadir. Son yillarda kizilotesi ve Raman spektrometre cihazlarinda yeni
teknolojilerin gelistirilmesiyle birlikte biyoloji, medikal ve sensdr uygulamalari
calismalarinda farkli molekiiler spektroskopi tiirleri yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Aromatik bir molekiilin yapisinin belirlenebilmesi farkl
spektroskopik tekniklerin birlikte kullanilmasiyla miimkiin olabilir. Bu tez
calismasinin deneysel kisminda molekiillerin kizilétesi (Infrared), Raman, ultraviyole

(mor 6test), niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrumlari kaydedilmistir.

2.3.1. Kizilotesi (Infrared) Spektroskopi

Kizil6tesi spektroskopi, kizilotesi bolgede bulunan 1sinimlarin madde iizerinde
olusturdugu etkileri inceler. Elektromanyetik spektrumda kizilotesi bolge, 12800-10
cm ! dalga sayis1 ya da 0.78-1000 um dalga boylu aralikta bulunur. Kizilotesi 1gtnimlar
mikrodalga bolge ile goriiniir bolge arasinda yer alir. Kullanilan cihaz tiirlerinin ve

uygulama alanlarinin farkli olmasi nedeniyle kizil6tesi bolge yakin, orta ve uzak olmak
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lizere ii¢ bolgeye ayrilmaktadir. Dalga sayilarina gore kizilotesi bolgeler: 12000-4000
cm ! yaki, 4000-400 cm™ orta, 400-10 cm* uzak olmak iizere ii¢ bolge seklinde
yazilabilir. Dalga sayisinin 1simmmin  enerjisiyle orantili  olmasi  kizilotesi
spektroskopide x ekseninde (frekans ya da dalgaboyu yerine) dalga sayisinin tercih
edilme nedenidir. Ayrica sayisal olarak dalgasayisi ¢cok biiyiik ve ¢ok kiiciik degerler
icermediginden kavram karmasasina neden olmaz.

Kizilotesi spektroskopi molekiilde bulunan atomlarin titresimlerini inceler.
Kizil6tesi 15181n enerji seviyesi, atomlarin titresimi i¢in gerekli olan enerjiyi
saglayabilcek diizeydedir. 1960’11 yillardan giliniimiize dek kiziltesi spektrum
Ol¢iimlerinden elde edilen veriler bilimsel ve endiistri alaninda yapilan arastirmalara
yararl bilgiler saglamaktadir. Kizil6tesi spektroskopisi giliniimiizde de bilim adamlari
tarafindan kullanilan en Onemli analitik tekniklerden birisidir. Hassas biyolojik
orneklerden sert minerallere kadar farkli konular hakkinda bilgi elde etmek i¢in yol
gosterebilir. Kizilotesi spektroskopisi asagida listelenen nedenlerden dolayr diger

spektroskopi tiirlerine gore ¢ok daha genis uygulama alanlarina sahiptir.

e Kati, s1v1 ya da gaz fazinda bulunan herhangi bir 6rnek kizil6tesi spektroskopi
ile incelenebilir.

e Kizil6tesi spektroskopi maliyet agisindan en uygun olanidir.

o Kizil6tesi spektrometresinde analiz i¢in ¢ok kii¢iik miktarda madde yeterlidir.

o Kizil6tesi spektrometresi sahip oldugu dalga boyu araligi nedeniyle ¢evreye
Zarar vermez.

e Kizilotesi spektrumu kaydedilecek madde sivi, ¢ozelti, toz, film, gaz, macun
ya da lif halinde bulunabilir ve herhangi bir 6zel hazirlik olmadan

kullanilabilir.

Yapisinda kovalent bag bulunan organik bilesikler elektromanyetik
spektrumun kizilotesi bolgesinde elektromanyetik radyasyonu sogurabilirler. Her bag
farkl1 bir dogal titresim frekansimna sahiptir. Iki farkli bilesikte bulunan ayni tiirdeki
baglar farkli ortamlarda bulundugundan, farkli yapidaki iki molekiiliin kizilGtesi
1sinim1 sogurma sekli ya da kizilotesi spektrumu birbiriyle ayni degildir. Benzer
molekiillerde sogurulan kizil6tesi 1sinimin frekans degerlerinden bazilari ayni olsa bile

iki molekiiliin kizilotesi spektrumu hicbir sekilde 6zdes olamaz. Bu tanimlardan yola
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cikarak kizilotesi spektroskopinin molekiiller igin adeta parmak izi niteliginde oldugu
distintilebilir.  Ayn1  oldugu disliniilen iki maddenin kizilotesi spektrumu

karsilastirilarak bu maddelerin aslinda ayni olup olmadigi tespit edilebilir.

Kizilétesi spektrumun en onemli kullanim alanlarindan biri de incelenen
molekiil hakkinda yapisal bilgiyi belirlemektir. Farkli bag tiirlerinin (N-H, C-H, O-H,
C=0, C-O, C=C vbh.) sogurmalar1 yalnizca titresim kizilotesi bolgesinin kii¢iik
araliklarinda bulunur. Her bag tiirii i¢in kii¢iik bir sogurma aralig1 belirlenebilir. Bu
aralik disindaki bdlgede sogurma normal olarak bagska bir bag tiiriine ait olacaktir.
Ornegin, 3000 = 150 cm™ araliginda herhangi bir sogurma, hemen hemen her zaman,
molekiilde bir C-H baginin varligina baghdir. 1715 + 100 cm-1 araliinda bir sogurma,
normal olarak molekiil i¢inde bir C=O bagnin (karbonil grubu) varligindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 2.4. bag tiirlerinin kizilotesi spektrumda hangi bolgelerde

bulundugunu sematik olarak gostermektedir.

O-H C-H Cc=C Az C=0| C=N C-Cl
C=N sayida -0
N-H bag c=c |cC -
X=CY |
(COND bulunur N=0 | N=0
4000 2500 2000 1800 1650 1550 650

Dalga say1s1 (cn?)

Sekil 2.4. Kiz1l6tesi spektrumda bag tiirleri

Kizil6tesi radyasyonla molekiiliin etkilesmesi molekiiliin yapisina, molekiilde
bulunan atomlara ve bu atomlarin birbirleri arasindaki etkilesimine baglidir. Diger
radyasyon tiirlerinde oldugu gibi kizildtesi 1sinimin molekiil tarafindan sogurulma
asamas1 kuantize (belirli degerdeki enerji miktar1) sekilde gergeklesir. incelenen
molekiil kizilotesi radyasyonun yalnizca secilen frekanslarimi sogurur. Molekiil
tarafindan sogurulan radyasyonun miktar1 molekiilde bulunan baglarin gerilme ya da
biikiilme titresim hareketine karsilik gelen enerji degeri kadardir. Isinimin sogurulma
asamasinda molekiil, ilizerine gonderilen kizilotesi radyasyonun dogal titresim
frekansina eslesen degerini sogurmaktadir. Boylece molekiiliin baglarindaki dogal

titresim hareketinin genligi artmaktadir.
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Bir molekiiliin dogal titresim frekansi, lizerine uygulanan kizilétesi 1g1mnimin
frakansiyla ayni olmasina ragmen tiim molekdiller bu 151n1m1 sogurma yetenegine sahip
olmayabilir. Molekiiliin yapisinda bulunan baglar igerisinde yalnizca zamana gore
degisen dipol momente sahip olanlar kizil6tesi radyasyonu sogurabilir. Hz ve Cl2 gibi
iki atomlu molekiiller 6zdes atomlara ve simetrik baglara sahip oldugu i¢in titresim ve
donme hareketleri sirasinda dipol momentlerinde bir degisim meydana gelmez. Bu
ylizden bu tiir molekiiller kizilotesi 1s1nim1 soguramazlar. Simetrik molekiillerden
farkli olarak HCI (hidroklorik asit) molekiiliinii ele aldigimizda molekiiliin iki farkl
tirde atomdan olustugu goriilmektedir. Hidrojen (H) ve klor (Cl) farkli atomlar
oldugundan bu iki atom arasinda simetrik yiik dagilimi olmaz. Bunun baslica nedeni
Cl atomunun elektronegatif bir atom olmasindan kaynaklanmaktadir. Elektronlar klor
atomu etrafinda yogunlasacagindan dipol momentte degisim meydana gelir. Boylece
HCI molekiilii tizerine uygulanan kizilotesi 1sinimi1 sogurabilir. Bu tiir molekiiller IR

aktif molekiillerdir.

2.3.1.1. Molekiil Titresim Tiirleri

Kimyasal bir sistemde bulunan atomlar, molekiiller ya da iyonlar Gteleme,
donme ve titresim hareketi yapabilirler. Bir molekiiliin titresim hareketi molekiilde
bulunan atomlarin periyodik hareketleri sonucunda meydana gelir. Molekiil, lizerine
diisen 151n1m1 sogurdugu zaman enerji kazanarak diistik enerjili titresim seviyesinden
daha ytiksek enerjili titresim seviyesine gecer. Molekiiliin sahip oldugu en diisiik
enerjili titresim seviyesi taban enerji titresim seviyesi olarak bilinir. Bu molekiil taban
enerji seviyesinden farkli bir enerji seviyesinde bulundugunda molekiiliin uyarilmis
oldugu ve uyarilmis enerji seviyesinde bulundugu diisiiniilebilir. Bir molekiil serbest
halde dogal titresim hareketi yapabilmesine ragmen, kendiliginden bir enerji

seviyesinden bagka bir enerji seviyesine gegis yapamaz.

Yapisinda iki atom bulunan molekiiller sadece tek bir hareket (titresim)
yapabilirler. Poliatomik (¢ok atomlu) molekiiller ise normal modlar olarak da bilinen
yiiksek sayida titresime sahiptir. Bir molekiiliin sahip oldugu titresim sayisin1 bulmak
icin oncelikle molekiiliin yapisinda bulunan atom sayisint bilmek gerekir. Molekiiliin
yapisinda bulunan atomlarin ii¢ boyutlu uzayda yerini tespit etmek i¢in x, y, z
koordinatlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bunun nedeni uzayda herhangi bir

noktada bulunan cismin konumunun ii¢ farkli koordinat yardimiyla belirleniyor
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olmasindan kaynaklanmaktadir. Molekiil N tane atomdan olustugu varsayilirsa bu
molekiiliin 3N tane harekete (serbestlik derecesine) sahip oldugu diisiiniilebilir. 3N
serbestlik derecesi ayn1 zamanda molekiiliin 6teleme, donme ve titresim hareketlerini
tanimlar. Bir molekiiliin lineer (dogrusal) olmadig diisiiniiliirse; bu molekiiliin donme
hareketi icin ii¢ serbestlik derecesi, benzer sekilde x, y, z eksenleri boyunca yapmis
oldugu oteleme hareketi icin ii¢ serbestlik hareketi kullanilir. Geriye kalan hareket
sayis1 molekiiliin yapmis oldugu temel titresim hareketlerinin sayisini verir. Boylece
lineer olmayan molekiillerin sahip oldugu titresim sayist 3N-6 olacaktir. Lineer
molekiillerde ise atomlar arasindaki bag ekseninde donme hareketi olmadigindan
temel titresim hareket sayisi 3N-5olur. Bu titresimlerin sayisi lineer molekiillerde N-1
bag gerilme, 2N-4 ac1 biikiilme, lineer olmayan molekiillerde ise N-1 bag gerilme, 2N-
5 ac1 biikiilme seklindedir. Tablo 2.2.°de lineer ve lineer olmayan molekiiller i¢in

serbestlik dereceleri detayli olarak gosterilmistir.

Tablo 2.2. Cok atomlu molekiillerin serbestlik dereceleri

Serbestlik Derecesi Dogrusal Dogrusal Olmayan
Oteleme 3 3
Donme 2 3
Titresim 3N-5 3N-6
Toplam 3N 3N

Molekiiller titresim, donme ya da Gteleme gibi ¢esitli hareketler yapabilirler.
Molekiilde bulunan atomlar birbirlerine gore sabit konumda bulunmazlar. Yapmis
olduklar1 titresim nedeniyle siirekli hareket halindedirler. Ele alinan molekiiliin
yapisinda az sayida atom bulundugunda titresim tiirlerini incelemek kolay olmasina
ragmen ¢ok atomlu bir molekiilde bu titresimleri incelemek olduk¢a zor ve karmasik
olabilir. Bu nedenle molekiil hareketlerini titresim tiirlerine gore siniflandirmak daha
anlasilir olacaktir. Molekiilde titresim hareketlerini gerilme ve biikiilme hareketleri

olusturur. Molekiillerde gozlemlenen ¢esitli titresim tiirleri Sekil 2.5.”de gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Molekiil titresim tiirleri

Molekiil titresimleri gerilme ve biikiilme olarak iki farkli sekilde incelenebilir.

Gerilme titresimleri: Molekiilde bulunan atomlarin bag ekseni boyunca
yapmis olduklar1 periyodik hareketler sonucu olusur. Gerilme hareketi sirasinda iki
atom arasindaki bag denge konumuna gore uzar ya da kisalir. Gerilme hareketi atomlar
arasindaki bag ekseni boyunca oldugu i¢in bag acis1 degismez. Gerilme titresimleri v
ile gosterilir. Simetrik (vs) ve asimetrik (vas) olarak iki sinifta toplanabilir. Simetrik
titresimler molekiilde bulunan atomlar arasindaki tiim baglarin ayn1 anda gerilme
hareketleri sonucu olusurken, asimetrik titresimler bazi baglarin uzayarak bazi

baglarin kisalmas1 sonucunda olusur.

Biikiilme titresimleri: Bu titresim tiirlinde atomlar arasindaki bag uzunlugu
sabit kalarak yalnizca bag agilar1 periyodik olarak degismektedir. Biikiilme titresimi
sirasinda hareket vektorleri bag dogrultusuna diktir. Biikiilme hareketi 6 ile gosterilir.
Molekiiliin bulundugu diizlem icerisinde ya da diizlem disinda gergeklesebilir. Diizlem
i¢1 blikiilme titresimleri makaslama (0s), sallanma (pr) diizlem dis1 biikiilme titresimleri

ise dalgalanma (w), kivirma (t) ve burulma (1) olarak siniflandirilabilir. Makaslama
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hareketinde iki bag arasindaki a¢i1 artarak ya da azalarak periyodik olarak
degismektedir. Sallanma hareketinde makaslama hareketinden farkli olarak bag agisi
degismez. Burada iki bagin arasindaki ac¢i degeri sabit kalarak bagin konumu yer
degistirmektedir. Molekiillerde sallanma hareketi bir saatin sarkacinin yaptig1 harekete
benzetilmektedir. Dalgalanma hareketi bir atoma bagli olan atom ya da atom grubunun
olusturdugu diizlem arasindaki a¢inin degisimi sonucunda meydana gelir. Kivirma
titresimi bagin yapisinin bozulmadan atomlar tarafindan birbirine zit yonde biikiilmesi
ile olusur. Burulma titresimi ise molekiilde bulunan atomlarin bazilarinin bulundugu
diizlemden farkli bir diizlemde yaptiklari biikiilme hareketleri sonucu olusur.
Molekiiliin diizlem dis1 yaptig1 biikiilme titresimi semsiye titresimi (y) olarak bilinir.
Bu titresimde atomlar birbirinden zit yonde hareket ederler ve bu titresim sonucunda

molekiiliin yapmis oldugu hareket semsiyenin yapisina benzetilir.

Genel olarak asimetrik gerilme titresimleri simetrik gerilme titresimlerinden
daha yiiksek frekanslarda meydana gelir. Bununla birlikte gerilme titresimlerinin de
biikiilme titresimlerinden daha yiiksek frekanslarda meydana geldigini sdyleyebiliriz.
Ornegin metil grubu (CHs3) 2872 cm? dalgasayisi degerinde simetrik gerilme

titresimine sahipken, 2962 cm™ degerinde asimetrik titresim hareketi yapmaktadir.

Bir maddenin kizil6tesi spektrumundaki titresimleri, titresim seviyeleri
arasindaki gegislere gore temel (fundamental), iist ton (overtone) ve kombinasyon
(combination) titresimi olarak siniflandirabilir. Genel olarak incelenen titresim tiirleri
temel titresimlerdir. Molekiiliin titresim spektrumunda temel titresimler disinda iist ton
ve kombinasyon titresimlerinin bulunmasi spektrumu karmagsik gosterebilmektedir.
Temel titresimler molekiiliin taban enerji durumundan birinci titresim seviyesine
gecmesiyle (v=0— v=1) olusan titresimdir. Ust ton titresimleri taban durumundan
daha iist enerjili titresim seviyelerine geciste meydana gelir. Birinci {ist ton titresimi,
molekiiliin taban durumundan ikinci titresim seviyesine (v=0— v=2) uyarilmasinda,
ikinci {ist ton gegisi ise taban durumundan tigilincii titresim seviyesine (v=0— v=3)
uyarildig1 zamanlarda meydana gelir. Ust ton absorbsiyonlar1 kizildtesi spektrumda
diisiik siddetleri nedeniyle daha zor gozlemlenir. Kizil6tesi spektrumda kombinasyon
titresimleri molekdiliin infrared 1s1nim1 sogurarak iki veya daha fazla sayida temel
titresim gecisini ayn1 anda gerceklestirmesiyle olusmaktadir. Bir molekiil yapisi

nedeniyle simetrik olmaduginda temel titresim gecislerine izin verilmediginden,
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kombinasyon titresimlerinin olusma ihtimalinin yiiksek oldugu diisliniilmektedir.
Kombinasyon titresimleri infrared spektrumda genellikle yiiksek dalga sayili
degerlerde gozlemlenmektedir. Sekil 2.6.’da yukarida bahsedilen enerji gecisleri

sematik olarak gdsterilmistir.

Temel Binnci ist ton Ikinci Gst ton

Sekil 2.6. Kizil6tesi spektroskopide temel ve iist ton enerji gegisleri

2.3.1.2. Infrared Spektrometre

Infrared spektrometre malzemelerin infrared spektrumunu elde etmek igin
kullanilan analitik bir aragtir. Malzemelerin infrared 1isinimla nasil etkilestigini inceler.
Bu spektrometreden elde edilen spektrum 1s13in dalga sayisma (cm™) karsilik
maddenin 1s1n1m1 sogurma ya da gegirme miktarinin siddetidir. Bir maddenin infrared
spektrumundaki sogurma piklerinin sayis1 maddenin sahip oldugu titresim sayisi
(serbestlik derecesi) ile iligkilidir. Sogurma piklerinin siddeti ise dipol moment
degisimi ve enerji seviyeleri arasindaki gecis olasiligina baghdir. Spektrum
kaydedilirken molekiille etkilesim sonucunda sogurulan ya da gegen fotonlarin enerjisi
0.1 eV mertebesindedir. Bu enerji degeri molekiilde bulunan atomlarin titresim ve
biikiilme hareketi yapmasina yetebilecek miktardadir. Infrared absorbsiyon
bandlarinin dalga boylar1 spesifik tiirdeki kimyasal baglara ait oldugundan infrared
spektrometreler genellikle organik ve organometalik molekiillerin tanimlanmasinda
kullanilmaktadir. Organik bilesiklerin sogurma bolgeleri 4000-400 cm™ araliginda
oldugundan infrared spektrometre cihazlarinda malzemelerin spektrumlari genellikle
bu bolgede kaydedilmektedir.

Infrared spektrometreler farkli kullanim alanlar1 nedeniyle siirekli gelismekte
olan cihazlardir. Spektrometrenin yapisinda 151k kaynagi, dedektdr, monokramator ve
kaydedici bulunmaktadir. ilk gelistirien spektrometrelerin yapisinda NaCl (sodyum
kloriir) den yapilmis prizma monokramatérler kullanilmaktaydi. Bu spektrometre

kaydettigi spektrum araligimin olduk¢a siirli olmasi nedeniyle c¢ok fazla tercih
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edilmedi. Devam eden arastirmalarla birlikte farkli bir spektrometre tasarlanarak bilim
diinyasina tanitildi. Izgara bi¢cimli monokramatdr kullanilarak 1s18in dalga boylarina
gore ayrilmasi saglayan bu spektrometrenin performansi prizma monokramatorlii
spektrometreye gore daha iyiydi. Ancak bu spektrometrenin diisiik hassasiyetli olmasi
ve oldukga uzun siirede spektrum kaydetmesi arastirmacilarin beklentilerini tam olarak
karsilamadi. Daha sonraki yillarda monokramatdr kullanilmadan tasarlanan Fourier
doniistimlii infrared spektrometresi (FT-IR) ile bu eksiklikler giderildi. FT-IR
spektrometresi giinlimiizde aktif olarak kullanilan analitik cihazlar arasinda

bulunmaktadir.

2.3.1.3. Dispersif Infrared Spektrometre

Dispersif infrared spektrometrelerde infared 1s1k kaynagindan iretilen 1sin
demetleri kullanilir. Spektrometrede bulunan aynalar kaynaktan gelen 1ginimi esit
siddetli parelel iki 1s1n1ma ayirir. Bu 1sinlardan biri referans hiicre lizerinden digeri ise
ornek hiicre iizerinden gecerek monokromatore ulagsmaktadir. Monokromatorde
bulunan hareketli kirmim 1zgarasina gelen i1sinlarin dalgaboyu belirli araliklarda
secilerek buradan detektore gonderilir. Dedektor 6rnekten ve referans hiicreden gecen
1sinim siddeti arasindaki farki algilar. Boylece dedektor spektrumu kaydedilen 6rnegin
hangi dalgaboyundaki 1smimi sogurdugunu belirler. Dedektérden gelen sinyal
yiikseltilerek spektrum kaydedici tarafindan elde edilen spektrum g¢izilir. Sekil 2.7.”de

dispersif infrared spektrometre sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Dispersif infrared spektrometre
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Dispersif infrared spektrometre cihazlarinin yapisinda bulunan hareketli
kirinim 1zgarasi1 kaynaktan iiretilen infrared 1sinimi belirli dalgaboylarinda segerek
incelenen Ornegin sadece bu dalgaboyundaki infared 1simim ile etkilesmesini
saglamaktadir. Sekil 2.8.’de monokromatdrde 1sinimin farkli dalgaboylarina ayrilarak

belirli bir dalgaboyunda nasil se¢ildigi sematik olarak gosterilmektedir.

kirinim 1zgarasi
1 Aa
:' A3 %

151k kaynagi

dedektor

Sekil 2.8. Izgara monokromator ve 1sinimin dalga boylarina ayrilmasi

2.3.1.4. FT-IR (Fourier Doniisiimlii Infrared) Spektrometre

Fourier doniigtimlii infrared spektrometre kati, sivi ya da gaz 6rnekle infrared
isinimin nasil etkilestigini inceleyerek 1smimin sogurulma ya da gegme siddetini
zamanin fonksiyonu olarak dlger. Sekil 2.9. da FT-IR spektrometre sematik olarak
gosterilmistir. Spektrometrenin yapisinda Michelson interferometresi kullanilir.
Interferometrede iki farkl 151n1n girisim deseni dlgiiliir. Sekil 2.9. da goriildiigii iizere
interferometre spektrometrenin optik bilesenlerinden olusmaktadir. Kaynaktan tek bir
demet olarak {iretilen 151 1510 dagitict yardimiyla 6zdes iki 151n demetine ayrilir.
Isinlardan biri sabit aynadan, digeri ise hareketli aynadan yansiyarak 1sin dagiticiya
geri doner. Bu 1sinlar 151n dagiticida birleserek 6rnek ile etkilesirler. Aynanin hareketli

olmasi nedeniyle 1sinlar arasinda yol farki olusur. Olusan yol farki degerine gore yapici
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ya da yikict girisim olusur. Bu girisim desenine interferogram adi verilir.
Interferogram deseni kaynaktan iiretilen 1smimin enerjisinin tiimiiyle iliskili
oldugundan frekans aralig1 oldukga genistir. Spektrometredeki Fourier doniistiiriiclisti
ornekle 1s1n1min zamana baglh etkilesimini frekansa bagli olarak degistirir. Elde edilen

spektrum 6rnegin FT-IR spektrumudur.

hareketli — .
ayna | T | = -/1f interferogram
Y
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Sekil 2.9. Fourier doniisiimlii infrared spektrometre

FT-IR spektrometre dispersif tiirdeki spektrometreden farkli olarak kaynaktan
iiretilen infrared 1s1ntmi1 dalgaboylarina ayirmaz. Ornek ile kaynaktan gelen kizilétesi
isinimin tiim dalgaboylar1 ayn1 anda etkilesir. Bu spektrometre tiirlinde 1s1nmimin
ornekle etkilesmesi ve bu etkilesimin bilgisayarda spektrum olarak kaydedilmesi
oldukca kisa siire igerisinde gerceklesir. FT-IR spektrometrede kullanilan ayna sayisi
dispersif spektrometrede kullanilan ayna sayisindan daha az oldugundan kaynagin
enerjisinde yansimalar nedeniyle daha az kayip olusur. Bu durum ornegin titresim

spektrumundaki piklerinin daha belirgin olmasini saglar.

FT-IR spektrometre ile kati, sivi ya da gaz halde bulunan molekiillerin
yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenebilir. Her maddenin kizildtesi spektrumu
karakteristik oldugundan farkli maddelerin spektrumlar karsilastirilarak bilinmeyen
maddenin molekiil yapisi tahmin edilebilir. Endiistride gesitli kimyasallarin tiretimi
esnasinda  olusan safsizliklarin  belirlenmesinde de FT-IR  spektrometre
kullanilmaktadir. Kizil6tesi spektrumdaki pikler incelenerek istenmeyen yan tiriinlerin

hangi maddeler oldugu tespit edilebilir. Ayrica ¢ok atomlu sistemlerin sentez
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asamasinda FT-IR spektrometre cihazi kullanilabilir. Spektrumda bulunan pikler
fonksiyonel gruplarin molekiile baglanip baglanmadigini gostererek sentez

asamalarini kontrol etmede katki saglayabilir.

2.3.2. Raman Spektroskopi

Isik madde ile etkilesime girdiginde madde tarafindan sogurulabilir, sagilabilir
ya da herhangi bir etkilesim olmaksizin yoluna devam edebilir. Maddenin 1s1nimi
absorblayabilmesi i¢in gelen 1sinimin enerjisinin molekiiliin dogal titresim enerjisine
esit olmasi gerekmektedir. Absorblama durumunun aksine 1smimin sagilmasi igin
gelen 151n1min enerjisinin molekiiliin titresim enerjisine esit olmas1 gerekmez. 1928
yilinda Hintli fizik¢i Dr. Chandrasekhara Venkata RAMAN yapmis oldugu bir
calismada molekiilden sagilan 15181 dalgaboyunun gelen 15181n dalgaboyundan farkli
oldugunu ve dalgaboylarindaki bu farkliliklarin molekiiliin kimyasal yapisindan
kaynaklandigin1 gdstermistir. RAMAN yapmis oldugu bu c¢alisma ile 1931 yilinda

Nobel fizik odiiliinii kazanmustir.

Raman spektroskopisi infrared spektroskopi de oldugu gibi molekiillerin
titresim hareketlerini inceler. Clinkii Raman spektroskopisinde de molekiiliin yapmis
oldugu gecisler molekiiliin taban ve birinci uyarilmis seviye arasindaki enerji farki ile
iligkilidir. Bu enerji farklar1 molekiiliin titresim hareketlerine karsilik gelir.
Giliniimiizde biyomedikal c¢alismalar, yar1 iletkenler, katalizorler, ¢evre bilimi,
arkeoloji ve adli bilimler gibi farkli alanlarda Raman spektroskopisi kullanilmaktadir.
Yeni ilaglarin kesfedilmesinde ve bu ilaglarin kimyasal formiillerinin gelistirilmesinde

spektrometre olarak aragtirmacilar Raman cihazlarini siklikla tercih etmektedirler [34].

Bir 1s1nimin molekiil tarafindan sagilmaya ugramasi iki sekilde gergeklesir.
Gelen 1s1n1m sagilma sonrasi ya enerji kaybeder ya da ayni enerji ile yoluna devam
eder. Molekiil tlizerine gonderilen 1smmimin enerjisi molekiil tarafindan sagilmaya
ugradiginda sac¢ilan 1g1n1min enerjisine esitse Rayleigh sacilmasi gergeklesir. Rayleigh
sacilma tliriinde herhangi bir enerji kayb1 olmadigindan foton ve molekiiliin esnek
olarak carpistig1 sdylenebilir. Rayleigh sagilmasi elastik tiirde sa¢ilmadir. Molekiil ile
etkilesime giren 1sin1min enerjisinde bir degisim s6z konusu oldugunda Raman tiirii
sacilmalar gbzlemlenir. Raman sagilmalarinda sagilan 1ginimin enerjisi gelen 1simnimin

enerjisinden farkli oldugu i¢in elastik olmayan sagilmalar olarak bilinir. Molekiiliin
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bulundugu enerji seviyeleri kisa stireli olarak degismektedir. Yani molekiil uyarilmisg
seviyede anlik olarak bulunur. Taban enerji durumunda bulunan molekiiliin gelen
1sitnimin  enerjisini alarak kararsiz bir {ist titresim seviyesine uyarilip kisa siire
igerisinde birinci titresim enerji seviyesine dondiigli durumlarda molekiilde Stokes
sacilmast gozlemlenir. Molekiil birinci uyarilmis titresim durumunda bulunurken
gelen 1s1mimin enerjisiyle kararasiz iist titresim seviyesine uyarilip buradan kisa siire
igerisnde taban enerji durumuna geri doniliyorsa sacilma tiirii Anti-Stokes sagilmasi

olarak bilinir.

Al A

titresim seviveleri

O-=NWSE

IR v v L
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
Sacilmast Sagilmast  Sagilmast

Sekil 2.10. Raman spektroskopisinde gegis tiirleri

Sekil 2.10.’da sagilma tiirleri sematik olarak, Sekil 2.11.’de ise bu sagilma
tirleri iki atomlu 6rnek molekiil tizerinden detayli olarak gosterilmistir. Burada
molekiiliin dogal titresim frekans1 vi, gelen 1s1nimin frekansi vo olarak gdsterilmistir.
Sekil 2.11 de goriildiigii iizere Rayleigh sacilmasinda sagilan 1sinimin frekansi
degismez. Raman sagilmalarinda ise (Stokes ve Anti-Stokes) sagilan 1s1nimin
frekansinin farkli oldugu sekildeki sagilmaya ugramis dalgalardan da acikca

goriilmektedir.
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Sekil 2.11. Raman ve Rayleigh sagilmasi

Rayleigh sagilmalarinda herhangi bir enerji kaybi olmadigindan Raman
spektrumlarinda bu piklerin siddeti daha keskin olarak goézlemlenir. Bu durum Sekil
2.12.’de 6rnek bir Raman spektrumuyla gosterilmistir. Rayleigh sacilmalar
molekiiliin titresim ozellikleri hakkinda bilgi vermez. Raman spektroskopisinde
genellikle Stokes sagilmalari incelenmektedir. Stokes ve Anti-Stokes sagilmalarindaki
enerji degerleri Rayleigh sagilmasinidan AE kadar farklidir. Bu enerji fark: infrared
spektoskopide aktif bir bagin absorbsiyon enerjisi kadardir. Bu durum molekiiliin
Raman frekans kaymasinin kiziltesi spektrumundaki pik frekansina esit oldugunu
gosterir. Raman frekans kaymasi sacilma sonucu 151g1n enerjisine bagl olarak frekans

degerinin degismesidir.

Raman Rayleigh Sagilmasi
siddeti *
Stokes Sacilmast
Anti-Stokes
Sagcilmast
dalgabovu — ==

< —frekans

Sekil 2.12. Raman spektrumunda sagilma tiirleri
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Raman spektrometresinde spektrumu kaydedilecek madde kati, siv1 ya da gaz
olabilir. Inorganik ve organik malzemeler i¢in uygundur. Spektrumun kaydedilme
asamasinda numunede 6n hazirlik gerekmez. Raman spektrumu saniyeler icerisinde
kaydedilebilir. Spektrumdaki Raman pikleri kaynak isiniminin elektrik alaninin
molekiiliin elektronlar1 ile etkilesip molekiiliin dipol momentinin degiserek
polarlanmast ile iligkilidir. Raman spektroskopisinde molekiiliin kalic1 dipol momente
sahip olmas1 gerekmez. Farkli molekiillerin elektron dizilimleri farkli olacagindan

maddelerin Raman spektrumlar1 karakteristiktir.

Raman spektrometresi, lazer kaynagindan iiretilen 1sinlarin madde tarafindan
sacilma miktarini Slger. Madde ile etkilesime giren 151k kaynaginin frekansi sabittir.
Ornek {izerine gonderilen radyasyon biiyiik oranda Rayleigh sagilmasina ugrarken
isintmin kiigiik bir kismi Raman sagilmasina ugrar. Dedektér Raman tiirii sagilan

1sinlart algilar. Sekil 2.13.’de Raman spektroskopisi en sade haliyle sematik olarak

gosterilmistir.
lazer 151k kaynag
O
Raman + |
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Y
) \9)
lazer frekanst dedektor

Sekil 2.13. Raman spektrometresi

2.3.2.1. Dispersif Raman Spektrometre
Dispersif Raman spektrometrelerinde Raman sacgilmasina ugramis 1ginimlar
monokromator yardimiyla dalga boylarina gore ayrilarak olgiiliir. Spektrometrenin

yapisinda 151k kaynagi, filtre, monokramator ve dedektdr bulunmaktadir. Burada
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monokromator olarak kirmim 1zagarasi kullanilmigtir. Sekil 2.14.’de dispersif Raman

spektrometresi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.14. Dispersif Raman spektrometre

Spektrometrede kullanilan monokromatik lazer kaynaklarinin dalga boyu
yakin-infrared bolge ya da goriiniir bolge araliginda bulunur. En ¢ok kullanilan lazer
kaynaklar1 780 nm, 633 nm, 532 nm ve 473 nm dalga boyuna sahiptir. Raman sa¢ilma
siddeti 1/A* ile orantilidir. Bu durum kisa dalga boylu lazer 1s1k kaynaklarinin
spektrumda daha gii¢lii Raman pikleri olusturmasini saglar. Diisiik frekansli kaynaklar
kullanildiginda  baz1  molekiillerde  floresans  uyarilmalariyla  karsilasilir.
Spektrometrede kullanilan CCD (charge-coupled dedector) yiik baglasimli silikon
dedektor oldukga hassas olmasina ragmen floresans uyarilmalarinin Raman piklerini
perdelemesini onleyemez. Floresans dalga boyuna bagli oldugundan bu sorun farkl

dalgaboylu lazer 151k kaynagi kullanilarak ¢oziilebilir.

Dispersif Raman spektrometrelerde cihazin ayirma giicii spektrumda bulunan
piklerin sayisim1 etkilemektedir. Ayirma giicli kirmmim 1zgarasi dagilimi  ve
spektrografin optik tasarimu ile belirlenir. Kirinim 1zgaras1 (monokramator) gelen 15181
dagitmak i¢in iiggen sekilli 1zgara kesitlerinden olusur. Birim uzunluktaki bu kesitler
ne kadar fazla ise 1s1n1imin dagilma agis1 o derece genis, cihazin ayirma giicii ise yiiksek
olacaktir. Cihazlarda kirinim 1zgarasi hareket ettirilerek yiiksek c¢oziintirliiklii

spektrumlar elde edilebilir.
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2.3.2.2. FT-Raman Spektrometre

FT-Raman spektrometrelerin yapisinda 151k kaynagi olarak, goriiniir bolge
lazerleri yerine 1064 nm ve 976 nm lazerler bulunmaktadir. Raman sagilma siddeti ve
dalgaboyu arasindaki oran 1/A* oldugundan yiiksek dalga boylu lazerler diisiik
enerjilidir. Bu diisiik enerjiden dolayr spektrumda Raman piklerinin siddeti zayiftir.
FT-Raman spektrometrelerinde CCD dedektorler yerine tek elementli, hassas indiyum
galyum arsenit (InGaAs) ya da sivi azot sogutmali germanyum (Ge) dedektorler
kullanilir. Dispersif Raman spektrometrelerden farkli cihazin yapisinda interferometre
bulunur. Interferometre Raman sinyallerini interferogram deseni olarak isimlendirilen
sayisal degerlere doniistiiriir. Sekil 2.15.’de interferometrede 151k kaynagindan 6rnek

izerine gelen 1s1mimlarin izledigi yol gosterilmistir.

sabit ayna
lazer

hareketli ayna ()
ornek

dedektor

Sekil 2.15. Interferometrenin yapisi

Bilgisayarda bulunan Fourier doniistiiriiclisii ¢ok kisa siire icerisinde tiim
bilgileri Raman spektrumu olarak kaydeder. FT-Raman spektrometrelerinde
spektrumu kaydedilecek madde sise ya da plastik bir kap igerisinde toz, siv1 ya da film
seklinde olabilir. Bu yoniiyle arastirmacilara biiylik kolaylik saglamaktadir. Sekil

2.16.’da FT-Raman spektrometre sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.16. FT-Raman spektrometre

2.3.3. NMR Spektroskopi

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopi ile ilgili ilk ¢alismalar 1945
yilinda Bloch ve Purcell isimli iki fizik¢i grup tarafindan ilk NMR sinyallerinin
gbzlemlenmesiyle baslamistir. Bu kesif, fizik¢i aragtirmacilara 1952 yilinda Nobel
Fizik 6diiliinii kazandirmistir [35]. NMR spektroskopisi organik bilesiklerin yap1
tayininde siklikla kullanilan yontemlerden biridir. Diger analitik cihazlara kiyasla
(infrared spektrometresi, UV spektrometresi, kiitle spektrometresi vb. ) bilesiklerin
yapilarmin tahmin edilmesinde en detayl bilgiler NMR spektroskopisi yardimiyla elde
edilir. NMR spektroskopi, yapr tayini diginda farkli sicakliklarda kaydedilen
spektrumlar yardimiyla molekiillerin bag uzunluklar1 ve bag acilar1 hakkinda da bilgi
verebilir [36]. Bu spektrometre cihazinda malzemelerin radyo dalgalariyla etkilesimi
ve molekiil yapisina gore bu dalgalar1 absorblama bicimleri incelenir. Niikleer
manyetik rezonans spektroskopisinde radyo dalgalarininin malzeme ile etkilesmesi
elektromanyetik dalgalarin manyetik alan bileseni tarafindan saglanirken, 15181n
gegirgenligi, yansimasi, ve absorbsiyonunu ele alan diger spektroskopi tekniklerinde

bu durum elektromanyetik dalgalarin elektrik alan bilesenleri ile ilgilidir.

Giiniimiizde NMR  spektroskopisi  farkli alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sadece fizik ya da kimya alaninda degil biyoloji, farmakoloji ve tip
alaninda da NMR teknikleri ile karsilasilir. Gelisen teknolojiyle birlikte hastanelerde

NMR goriintiileme cihazlari Rontgen cihazlarinin yerini almaya baglamistir. Bunun
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nedeni yiiksek enerjili x-1g1nlar ile goriintiileme yapan Rontgen cihazlarinin dokulara

zarar vermesidir.

Molekiillerin yapisal ozellikleri ile ilgili caligmalarda genellikle g¢ekirdek
etrafindaki elektronlarin dizilimi ve bu elektronlarin hareketi dikkat ¢eker. Oysa
cekirdekte bulunan protonlarin hareketleri de yapi ile ilgili detayli bilgiler elde
etmemizi saglayabilir. NMR spektroskopisi atom ¢ekirdeginin manyetik 6zellikleriyle
ilgilidir. Kendi ekseni etrafinda donen ¢ekirdek c¢evresinde elektrik ve manyetik alan
olusturur. Atom ¢ekirdegi kendi olusturdugu manyetik alan diginda farkli bir manyetik
alan icerisine konuldugu zaman manyetik spinler ortaya ¢ikar. Burada manyetik spin
uygulanan manyetik alanin yoniine baghidir. Cekirdegin spinide dikkate alinarak
manyetik alanlar toplanir ya da ¢ikarilir. Bu etkiyle birlikte ¢ekirdeklerin toplam

enerjisi artar ya da azalir.

Yukarida da anlatildig: sekilde ¢ekirdeklerin manyetik alandaki davranislarini
inceleyebilmek ve NMR da aktif olup olmadigin1 anlamak ele alinan ¢ekirdegin spin
kuantum sayisina baglidir. Spin kuantum sayis1 I, atom ¢ekirdeginde bulunan proton
ve notronlarin sayisina baghdir. Kiitle numarasi ve atom numarasi ¢ift olan
elementlerde proton ve nétron sayilari ifttir (120, 6C). Bu tiir elementler spin kuantum
sayilarinin I= 0 olmas1 sebebiyle NMR spektroskopisinde aktif degillerdir. Bunun
nedeni ¢ekirdekteki niikleonlarin birbirlerine ters yonde donmesiyle olusan etkiyi yok
etmelerinden kaynaklanmaktadir. Kiitle numarasi ve atom numarasi tek olan
elementlerde proton sayis1 tek ndtron sayisi cifttir (*H, 'B). Kiitle numaras: tek, atom
numaras ¢ift olan elementlerin proton sayisi ¢ift ndtron sayisi tekdir (**C, 1’0) .13C
atomunun 6 protonu ve 7 ndtronu bulunur. Bu tiir elementlerde spin kuantum sayisi
[=1/2 ve bu saymin tek katlaridir. Spin kuantum sayilar1 [=1,2,3 ..gibi tam sayilardan
olusan elementlerin proton ve notron sayilari tek, kiitle numaralari ¢ift atom numaralar
ise tekdir (?’H (déteryum), °B, *N). NMR spektroskopisinde bir elementin
spektrumunun kaydedilebilmesi i¢in o elementin spin kuantum sayisinin I>0 olmasi
gerekmektedir. Atom c¢ekirdekleri kendi ekseni etrafinda donmesi sonucunda
manyetik moment ve agisal momentum olusur. Cekirdegin agisal momentumu o
cekirdegin manyetik kuantum sayisina baghidir. Manyetik alan igerisinde bulunan
cekirdek, manyetik kuantum sayis1 degerinde enerji seviyesine yarilmaktadir. Boylece

bir atom cekirdeginin manyetik alanda farkli enerji seviyelerinde bulunabilecegini
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diistinebiliriz. Protonu diislinerek bu durumu inceledigimizde dncelikle protonun spin
kuantum sayisinin I=1/2 oldugunu ele almaliyiz. Manyetik kuantum sayisi ise
m=(2I+1) oldugundan m=2 olacaktir. m=2 degeri protonun iki farkli manyetik
Kuantum sayisina sahip oldugunu gosterir. Proton ¢ekirdeginin iki farkli enerji
seviyesine yarilmast manyetik kuantum sayisinin degerinin sonucudur. Agisal

momentum (P) ise, manyetik kuantum sayisina (m) baglhdir.

p — hm (2.5)

27

Acisal momentum ve manyetik momentum (p) arasindaki baginti ise denklem

2.6.’da gosterilmistir.

u=y.P (2.6)
h

p=yon (2.7)
2r

Manyetik bir dipol Ho manyetik alan1 igerisinde bulundugu zaman bu dipolun
potansiyel enerjisi olusur. Burada olusan potansiyel enerji manyetik alan siddetine
(Ho) ve dipolun manyetik momentine bagli olup denklem 2.8’ de gosterildigi sekilde

ifade edilir.

E=H, (2.8)
E_yh.HOm (2.9)
27

Denklem 2.9.’da ifade edildigi gibi manyetik bir dipol manyetik alan igerisinde
bulundugunda kuantli olarak yalnizca belirli enerji seviyelerinde bulunabilir. Protonun
spin kuantum sayis1 [=1/2 oldugundan manyetik kuantum sayilart m=+1/2 ve m= -1/2
olacaktir. Bu degerler denklem 2.9.’da yerine yazilmasiyla protona ait iki farkli enerji

seviyeleri asagidaki sekilde gdsterilebilir;
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h.H 1
E, = Ll += .
1=7 or ( 2} (2.10)

h.H 1
E, =y =
=7 2z ( 2} (211)

Proton dis manyetik alanda farkli enerji seviyelerinde iki farkli sekilde
yonlenecektir. Yani ayni manyetik alan igerisinde farkli enerji seviyelerinde
bulunacaktir. D1 manyetik alanin yoniine paralel ya da antiparalel olmasina gore bu

enerjiler E1= Eantiparatel V€ E2= Eparatel seklinde yazilabilir.

Niikleer manyetik rezonans spektroskopide rezonans olay1, dig manyetik alanin
etkisinde kalarak parelel yonelmis manyetik momentin uygulanan farkli bir enerjiyle
antiparelel konuma ge¢mesiyle olusur. Yine proton icin bu durum yazilirsa olusan

enerji farki asagidaki sekilde olacaktir;

hH,1 hH 1
AE = Eantiparelel - Eparelel = }/2_72_05 -7 272_0 (_Ej (212)

hH,

AE =
7 27

(2.13)

Denklem 2.13. manyetik alanda bulunan protonun uygulanan enerji ile enerji
seviyeleri arasindaki farki gostermektedir. Ho dis manyetik alan disinda formiilde
bulunan diger parametreler sabit olmasi nedeniyle AE enerji degeri manyetik alana
baglidir. Rezonans olma kosulunda ¢ekirdeklerin alt seviyeden iist seviyeye uyarilmasi
gerektiginden AE enerji degeri elektromanyetik radyasyon olarak uygulanir.
Eektromanyetik dalganin enerjisi ile rezonans olma kosulu i¢in gerekli enerji

esitlenirse asagida denklem 2.15.’de gosterilen frekans degeri elde edilir.

hH,

AE =hyv =
7/272'

(2.14)
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voyo (2.15)

Denklem 2.15. den de goriildiigii {izere burada degisken olan parametreler
frekans (v) ve dis manyetik alan (Ho) degerleridir. Rezonans olma kosulu i¢in frekans
tarama ve alan tarama yontemi olarak iki yontem kullanilir. Frekans tarama
yonteminde numune sabit manyetik alan igerisinde bulundurularak tizerine uygulanan
elektromanyetik dalganin frekans1 degistirilirken, alan tarama yOnteminde
elektromanyetik dalganin frekansi sabit tutularak manyetik alan siddeti degistirilir.
Frekans degisimi zor oldugundan genellikle manyetik alan degisimi ele alinir. Bu iki
yontem degisken dalga (continuous wave) yontemi olarak bilinir. Giliniimiizde

kullanilan NMR cihazlarinda ise Fourier Transform yontemi kullanilir.

Bir molekiilde bulunan protonlar jiromanyetik sabitleri (y) ayni olmasina
ragmen farkli noktalarda rezonans olurlar. Bunun nedeni molekiilde bulunan protonun
uzayda bulundugu konumdan kaynaklanmaktadir. Molekiilde farkli konumlanan
protonlar homojen manyetik alan i¢ersinde bulunuyor olsalar da her protonun etkisi
altinda kaldig1 manyetik alan degeri farkli olacaktir. Protonun etrafindaki manyetik
alan degerinin uygulanan manyetik alan degerinden farkli olmasinin nedeni
cekirdeklerin etrafinda bulunan elektronlardan kaynaklanmaktadir. Elektronlar
sekonder manyetik alan olusturarak dig manyetik alan degerini artirir ya da azaltir.
Elektronlarin sekonder manyetik alan olusturmasinin sebebi manyetik alan
icerisindeki yapmis olduklar1 hareketlerden kaynaklanir. Olusan sekonder manyetik
alanin yonii dis manyetik alanin yoniine zit oldugunda dis manyetik alanin siddeti
azalir. Bu durum perdeleme olarak bilinir. Protonlarin molekiilde bulunduklar
konuma gore olusan sekonder manyetik alan siddeti dis manyetik alanla ayn1 yonde
olabilir. Bu durum ise antiperdeleme olarak bilinir. Cekirdeklerin rezonans olabilmesi
icin perdeleme durumunda dis manyetik alan degerinin artirilmasi gerekirken

antiperdeleme durumunda ise dig manyetik alanin azaltilmasi gerekmektedir.

Olusan sekonder manyetik alan (Hsek) ve dis manyetik alan (Ho) arasinda
olusan esitlik denklem 2.16.’da gosterilmistir. o, perdeleme sabitini gostermektedir.
Perdeleme sabiti o, cogunlukla proton etrafinda olusan elektron yogunluguna bagl

olarak degismektedir. Sekonder manyetik alanin katkis1 dikkate alindiginda protonun
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etkisi altinda kaldigi toplam manyetik alan lokal manyetik alan (Hiok) olarak

bilinmektedir.

ok = Ho = Hg (216)

Hu =H,Q—0o) (217)

Protonlarin konumlar1 ve g¢evresinde bulunan elektron yogunluklarina gore
perdeleme sabitleri birbirinden farklidir. Bu durumda protonlarin farkli degerlerde
rezonans oldugu gézlemlenir. Protonlarin farkli degerlerde rezonans olmasi kimyasal
kayma olarak bilinir. Bir molekiilde bulunan protonlar ayni kimyasal g¢evrede
bulundugunda manyetik alandan ayni sekilde etkilenecekleri i¢in rezonans bdlgeleri

ayni olacak ve sinyalleri ¢cakisacaktir.

NMR spektrumlarinda rezonans yerlerinin belirlenebilmesi i¢in standart bir
sinyale ihtiya¢ duyulur. Organik bilesiklerin bir¢ogu standart sinyalin sol tarafinda
rezonans olmaktadir. Genellikle standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilir. TMS
olduk¢a diisiik maliyetli, bilesiklerle reaksiyona girmemesi ve diisiik kaynama
noktasina sahip olmasi nedeniyle tercih edilir. Protonun rezonans frekansinin TMS
rezonans frekansina olan uzakligina kimyasal kayma denir. Kimyasal kayma 9 ile

gosterilir.

& = Yrumune ~Vstandar 1 ()6 (2.18)

Vcihaz

Kimyasal kayma degerlerinde ppm (part per million) kullanilir. Kayma
frekanslar1 10° ile carpildiginda ok kiiciik rakamlar yerine daha uygun degerler elde
edilir. Boylece NMR spektrumunda pik degerleri daha anlasilir olarak gosterilebilir.
NMR cihazlarinda kullanilacak olan ¢6ziicii se¢cimi son derece onemlidir. Bilesikte

bulunan protonlarla ¢oziicii protonlarinin rezonans degerlerinin karigmamasi ig¢in
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¢oziicii proton icermemeli ya da protonlar1 doteryum (D) ile degistirilmelidir. CW
tirdeki NMR cihazlarinda bu 6zellik aranmiyorken FT-NMR tiirdeki cihazlarda
doteryumlu ¢oziicii sart aranir. Organik kimyada genellikle genellikle *H, 3C, 1°F, 31p
elementlerinin NMR spektrumlar1 kaydedilir. Proton NMR spektroskopisinde oldugu
gibi karbon NMR spektroskopisinde de kimyasal kayma degerleri karbon ¢ekirdegi
etrafindaki elektron yogunluguna bagli olarak degismektedir. Bilesiklerin NMR
spektrumlar1 incelendiginde 'H kimyasal kayma degerleri 1-10 ppm arasinda
gozlemlenirken *C kimyasal kaymalar1 0-200 ppm arasinda bulunur. Sekil 2.17.’de

NMR spektroskopisinde kullanilan cihaz sematik olarak gosterilmistir.

NMR ™

Radyo frekansi Radyo frekansi Spekim, [
vericisi - alicist -
7

Miknatis

Sekil 2.17. NMR spektrometre

NMR spektroskopisinde spektrumu kaydedilecek 6rnek cam tiip igerisinde
giiclii miknatislarin olusturdugu manyetik alan arasinda kalacak sekilde konulur.
Ornek iizerine enerji radyo frekansinda 1sinim gonderilerek saglanir. Ornek bu
1sinimin enerjisini absorbe ederek uyarilir. Yayinlanan radyo frekanslari dedektor
tarafindan algilanarak bilgisayarda Fourier doniisiim yontemiyle NMR sinyallerine

doniistiirilir.
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2.3.4. Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-Visible) Spektroskopi

Elektromanyetik spektrumda ultraviyole ve goriiniir bolgede bulunan
isinimlarin atom ya da molekiillerle etkilesimi UV-gériiniir bolge spektroskopisi
yardimiyla incelenir. Madde iizerine uygulanan 1sinimin siddetinin azalmasi madde
tarafindan 1smimin soguruldugunu gosterir. UV-goriiniir bolge spektroskopisi
absorbsiyon spektroskopisi olarak da bilinmektedir. Bunun nedeni UV
spektroskopisinde elektromanyetik 1sinimin absorbsiyonu sonucunda elektronlarin
taban enerji diizeyinden bir iist enerji diizeyine uyarilmasidir. Atom ya da molekiil
lizerine bu bolge araliginda bir 1s1n1im gonderildiginde degerlik elektronlari bu 1s1nimin
etkisiyle uyartlir. UV spektrumunda bulunan absorbsiyon piklerinin dalga boylari
molekiil ya da atomun yapisinda bulunan bag tiirleriyle iliskilidir. Ultraviyole-goriiniir
bolge spektroskopisinde maddenin sogurdugu dalga boyuna karsilik gelen renk o
maddenin algiladigimiz rengine bagl olarak degismektedir. Floresans spektroskopisi
ise UV spektroskopisinin tamamlayicist olarak bilinir. Uyarilan elektronun taban

enerji seviyesine ge¢isi floresans spektroskopisi ile incelenir.

Bir maddenin kizil6tesi 1sinimla etkilesimi o maddenin molekiillerinde titresim
gecislerine neden olurken, elektromanyetik spektrumda UV bolge araliginda (200-400
nm) ya da goriiniir bolge araliginda (400-700 nm) bulunan daha kisa dalga boylu
(yiiksek enerjili) 1sinimlar molekiillerde elektronik gegislere neden olurlar. Elektronik
gecislerde o (sigma),  (pi) ve n (non-bonding, baglanmamis) seklinde siniflandirilan
3 tiir elektron bulunmaktadir. ¢ elektronlar1 tek, ikili yada t¢li baglarda bulunur.
Coklu baglar arasinda o elektronlar1 sistemin en kuvvetli baginin olusmasinda gérev
alirlar. m elektronlart ise ikili ya da igclii baglarda bulunur. Bag olusumunda

kullanilmayan serbest elektronlar n elektronlaridir.

Organik molekiiller iizerine elektromanyetik 1sinim gonderildigi zaman bu
molekiillerin 1$1n1m1 sogurmasinda rol oynayan iki tiir elektron vardir. Bu elektronlar
molekiiliin yapisinda bulunan atomlarla etkilesim icerisinde olup bag yapan
elektronlar ve oksijen (O), azot (N), halojenler gibi atomlarin etrafinda bulunarak diger
atomlarla bag yapmayan lokalize elektronlardir. Atomlar arasinda kovalent bag iki
atomun merkezi etrafinda bulunan elektronlarin hareketi sirasinda itme kuvvetinin
minimum degerinde olusur. Atom ¢ekirdegi etrafinda elektronlar atomik orbitallerde

bulunurlar. Atomik orbitaller her atom ¢ekirdeginin g¢evresinde hareket eden
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elektronlarin bulunma ihtimalinin en yiiksek oldugu hacimsel bolgelerdir. Iki atom
arasinda bag olusumu i¢in gerekli mesafe saglandiginda bu atomik orbitaller ¢akisarak
molekil orbitallerini olustururlar. Molekiil orbitallerinin smirlar1 tam olarak

belirlenemez.

Sigma orbitalleri kiiresel olarak tek bir orbitalden olusmustur. Sadece tek bir
bag yapan sigma orbitallerinin olusturdugu yiik yogunlugu alani iki atom arasinda
olusan bagin ¢evresinde donel olarak simetriktir. Sigma baglar1 iki sigma orbitalinin
u¢ uca Ortiimesiyle olusmaktadir. Sigma baglar1 molekiil geometrisinin
belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadirlar. Dogada bulunan elementlerin elektron
dizilimi yazilirken yoriinge numarasit n>2 olan elementlerde her kabukta {i¢ adet pi
orbitali (Px Py P; ) bulunur. Pi (x) orbitalleri {i¢ es enerjili orbitalden olusmustur. Pi
orbitalleri sigma orbitallerinin kiiresel yapisindan farkli olarak nodal (digiimsel)
sekildedir. Pi baglar iki pi orbitalinin birbirine parelel sekilde yanal olarak ortlismesi
sonucu olustugu icin sigma baglarina gore daha zayiftir. ikili ya da iiglii baglarda ilk
olusan bag sigma bagi diger baglar ise pi baglaridir. Sekil 2.18°de sigma ve pi

orbitallerinin yapilari ve bu orbitallerin olusturdugu baglar gdsterilmistir.

@D
>

p orbitai  p orbitali

Pi bag:
O O — >
s orbitali s orbitali Sigma bag1

Sekil 2.18. Sigma ve pi baglari

Atomik orbitallerin birlesmesiyle elektronlarin bulunma olasiliginin yiiksek
oldugu diisiik enerjiye sahip bag molekiil orbitalleri ya da elektronlarin bulunma
olasiligmin diisiik oldugu yiiksek enerjili anti-bag molekiil orbitalleri olusur. Bag

molekiil orbitallerinde rol alan elektronlar ¢ogunlukla iki atomun ¢ekirdegi arasinda
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bulunurken, anti-bag molekiil orbitallerinde rol alan elektronlar iki atomun ¢ekirdegi
etrafindaki alanin disinda bulunmaktadir. Bunun nedeni, baglanma yoriingelerindeki
cekirdekler arasinda elektron yogunlugunun artmasi ve anti-baglayici orbitallerde
elektron yogunlugunun azalmasidir. Baglanma orbitallerine elektronlarin yerlesmesi
iki cekirdegin arasindaki boélgede oldugundan molekiilii dengeler ve molekiil
kararlidir. Bunun aksine, elektronlarin anti-baglanma orbitalerine yerlesmesi
molekiiliin kararli olusunu azaltacaktir. Elektronlarin orbitallere yerlesmesi
orbitallerin enerjierine bagl olan bir diizende olacagi i¢in Oncelikle diisiik enerjili
orbitaller daha sonra yiiksek enerjili orbitaller dolacaktir. Anti-baglanma molekiil
orbitali iki atom arasindaki baglar1 zayiflatma etkisine sahiptir. Anti-baglanma
orbitalleri ¢ekirdek etrafinda bulunan baglanma bdlgesinde bir ya da birden fazla
diigiim noktasina sahiptir. Bu tiir orbitallerde elektronlarin yogunlugu baglanma
bolgesinin disinda yogunlasacagindan iki atom arasinda karsilikli olarak itme etkisi

olusur.

Organik molekiillerin ve diger bilesiklerin elektronik gecisleri UV-goriiniir
bolge spektroskopisi yardimiyla belirlenebilir. Farkli molekiillerde bulunan
fonksiyonel gruplar UV spektrumunda yaklasik olarak benzer dalgaboyunda pik
verirler. Ornegin aseton molekiiliinde bulunan karbonil grubunun UV spektrumundaki
dalgaboyu degeri dietil keton molekiiliinde bulunan karbonil grubunun dalgaboyu
degeriyle yaklasik olarak aynidir. Molekiillerde UV-goriiniir bolge araliginda
radyasyon emilimi sonucu {i¢ farkli tiirde elektronik gecis gozlenir. Bunlar; s, p ve n
elektronlarini igeren elektronik gegisler, yiik transfer elektronlarini igeren elektronik
gecisler ve d, f elektronlarini elektronik gegislerdir. Sekil 2.19.’da UV spektrumunda
s, p ve n elektronlar1 arasinda gerceklesen alti farkli tiirdeki elektronik gecisler

gosterilmektedir.
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o anti-baglanma

n" anti-baglanma

T T G0

n  bag yapmayan

n  baglanma

o baglanma

Sekil 2.19. UV-goriiniir bolge spektroskopisinde elektronik gegisler

Bir molekiil UV-goriiniir bolge araliginda bulunan bir 1g1n1m1 absorbladiginda
bulundugu dolu bir yoriingeden daha yiiksek enerjili bos bir yoriingeye ¢ikar.
Genellikle bu asamada en muhtemel gegis en cok isgal edilen (dolu) molekiil
orbitalinden (HOMO-Highest Occupied Molecular Orbital) en diisiik isgal edilmemis
(bos) molekiil orbitaline (LUMO-Lowest Unoccupied Molecular Orbital) olacak
sekilde gerceklesir. Dogada bulunan molekiillerin elektronik gecis seviyeleri
arasindaki enerji farklar1 125-650 kJ/mol araliginda bulunur [37]. Molekiillerde
HOMO ya da LUMO olarak adlandirilan orbitallerin ¢ ve m orbitallerinden hangisi
olacagi molekiilde bulunan elementlerin tiiriine ve atomlar arasit olusan kovalent
baglarin yapisina gore degisebilir. ¢ baglarina ait olan ¢ orbitalleri elektronik gegis
tiirleri arasinda diisiik enerjili orbital olarak bilinir.  orbitalleri ise daha yiiksek enerji
seviyelerinde bulunurlar ve ciftlenmemis elektronlar1 igerirler. Bag yapmayan n
elektronlari ise 7 orbitallerinin bulundugu seviyeden daha da yiiksek enerji seviyesinde
bulunurlar. Anti-baglanma orbitallerinden olan ¢~ ve m orbitalleri, daha énce de
bahsedildigi iizere bag yapan elektronlarin bulundugu orbitallere gére daha yiiksek

enerji seviyelerindedir. Bu durum Sekil 2.19.’da sematik olarak gosterilmistir.

o —> o™ gecisleri: Bu tiir elektronik gecisler bir elektronun ¢ baglanma
orbitalinden ¢” baglanma orbitaline gectigi durumlarda gergeklesir. Bu gecis igin
gerekli enerji oldukca yiiksektir. Ornegin metan (CH4) molekiiliinde sadece C-H bagi
bulunmaktadir. Bu molekiilde gerceklesen elektronik ge¢is buna ornektir. Metan

molekiiliiniin 125 nm de absorbans maksimumu gerc¢eklesir. Bu ornekten de
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anlasilacagi tlizere o — o* gegisleri bilinen UV-goriiniir bolge spektrum araliginda
(200-700 nm) gozlemlenemez. Laboratuvarlarda bulunan ticari cihazlar belirli
araliklarda spektrum kaydettigi i¢cin genellikle bu tiir elektronik gegislere sahip olan

molekiiller UV spektrumu ile incelenmez.

n—o* gecisleri: Ortaklanmamis (bag yapmayan) elektron igeren
bilesiklerin yapmis oldugu gecislerdir. Bu tiir gegisler genellikle o — o™ tiirii
gecislere gore daha az enerjiye ihtiya¢ duyarlar. n— o™ elektronik gegisleri
elektromanyetik spektrumda 150-250 nm araligindaki bélgede bulunan i1sinimlarla
gerceklesir. Organik bilesikler arasinda bu elektronik gecisi gerceklestiren molekiil
sayist ¢ok fazla olmamasina ragmen UV spektrofotometrelerinde kolaylikla

gozlemlenebilen gegis tiirti olarak bilinir.

n—>z* ve m—x* gecisleri: Dogada bulunan organik bilesiklerin
bir¢ogunun UV- goriiniir bolge spektrumlar bu elektronik gegisler sonucu gozlemenir.
Bu gegis tiirlerinin enerjisi goriiniir bolge araligina denk geldigi i¢in (200-700 nm ) ele

alinan molekiiliin spektrumunun kaydedilmesi oldukca elverislidir.

o—->rn*ve r—o* gecisleri: Bu tir elektronik gecisler molekiillerde
bulunan ¢ ve = elektronlarin gergeklestirdigi gecis tiirleridir. Enerji degeri olarak
elektromanyetik spektrumda 130-180 nm dalgaboyuna karsilik gelir. Ultraviyole-

goriiniir bolge spektroskopisinde bu gecisler gbzlemlenemez.

Yiiksek konjugasyona sahip olan organik bilesikler elektromanyetik
spektrumda ultraviyole-goriiniir bolge araliginda 1sinim sogururlar. Ultraviyole
spektrumu alinacak bir 6rnekte ¢oziicli olarak su (suda ¢oziinebilen maddeler) ya da
etanol (organik ¢oziiclide ¢oziinebilen maddeler) kullanilir. Etanoliin ¢6ziicti olarak
secilmesinin nedeni etanoliin tiim dalgaboylarinda diisiik so§urma oranina sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Boylece incelenecek olan maddenin hangi dalga

boyunda sogurma piki verecegini UV spektrumlarinda bulmamiza engel olmaz.

Genel olarak UV-Goriiniir bolge spektrofotometre cihazlarinin yapisinda 1sik
kaynagi, monokramatdr, ornek kabi ve dedektor bulunur. Monokromator olarak

kirinim 1zgarasi ya da prizma kullanilir. Monokromator spektrofotometrenin yapisinda
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151k kaynagindan gelen ¢ok renkli (polikromatik) 1siktan tek bir dalga boyuna sahip
(monokromatik) 1s1k elde etmek i¢in bulunmaktadir. UV-Vis spektrofometrede 151k
kaynagi olarak tungsten filamenti (300-2500 nm), déteryum (D2) ark lambasi (190-
400 nm ), Ksenon (Xe) ark lambas1 (160- 2000 nm) ya da goriiniir bolgede 151k yayan
LED diyotlar kullanilir [38]. Kullanilan 6rnek kaplari ise polistiren, cam ya da kuartz
malzemeden yapilabilir. Arastirmacilar ¢alisacaklar1 dalga boyu araliklarina uygun
olan 6rnek kaplarindan birini segebilirler. UV, goriiniir bolge ve kiziltesi iginimlara
yakin dalgaboylarindaki tiim 1sinimlar1 gegirebildigi i¢in kuartz malzeme genellikle

hassas ¢alismalarda kullanilmaktadir.

UV-Visible spektrofotometreler tek 1s1n yollu ya da ¢ift 151n yollu olabilir. Sekil
2.20.”de ¢ift 151n yollu UV-Visible spektrofotometre sematik olarak gosterilmistir.

Mor étesi 151 kaynagy

Kirmmm »
Izgarast : >[| Ayna (1)
vark  ——j— Yank Goruniir bolge 15m kaynag
Filtre
Referans Kabt

Dedektor (1)

Avna(4)
v m
I;m\ Mercek (1)

Béalici
Ayna /
Ayna (2) T
Ornek Kabt Dedektor (2)
% -—{}—; 1
Avna (3)
Mercek (2)

Sekil 2.20. UV-goriiniir bolge spektrofotometre

Tek 151n yollu spektrofotometrelerde bilesenler tek bir ¢izgi lizerine yerlesmis
sekildedir. Cift 151n yollu spektrofotometrelerde ise monokromatérden cikan 1sin
siddeti esit olan iki demete ayrilir. Bu 151n demetlerinden biri 6rnek kabi iizerine digeri
ise sadece ¢oziiciiniin bulundugu kap iizerine gonderilir. Ornek kabinda bulunan
maddenin 1s51n1m1 absorblama degeri ¢oziiclinlin 151n11m1 absorblama degerinden farkl

olur. Boylece stirekli olarak ¢oziicii-Ornek 151n gegirgenlik degerleri karsilastirilmis
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olur. Céziicii ve 6rnek kabindan gegen 1smlar dedektorler tarafindan algilanir. Iki farkls
dedektor iizerine gelen 1sinlarin siddetleri arasindaki fark alternatif akim sinyaline
cevrilir. Cihaz iizerinde bulunan ekranda ya da spektrofometreye baglanmis bir

bilgisayar yardimiyla spektrum goriintiilenebilir.

Organik molekiillerin birgogu ve fonksiyonel gruplar ultraviyole (UV) ve
goriniir (VIS) bolgeler olarak adlandirdigimiz elektromanyetik spektrum bolgelerinde
seffafdir. Maddelerin seffaf olmasi nedeniyle absorpsiyon spektroskopisi bu dalga
boyu aralifinda aragtirmacilara sinirli yarar saglar. Ancak bazi durumlarda
spektrumun bu bolgelerinden yararli bilgiler tiiretilebilir. Bu bilgiler ancak kizilGtesi
ve niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrumlarindan elde edilen degerlerle
birlestirilerek elde edilebilir. Boylece spektrumlarin birlikte yorumlanmasiyla

molekiiller hakkinda 6nemli bilgiler yapisal 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Materyal

Bu tez caligmasinda Sigma-Aldrich firmasindan ticari olarak elde edilmis,
arastirmacilar i¢in Ozel olarak sentezlenen Etil 6-Kloronikotinat, Metil 4-Bromo-2-
Kloronikotinat, Metil-5-Bromo-2-Kloronikotinat molekiilleri kullanilmistir. Bu
molekiiller yapisal olarak incelendiginde tliimiiniin aromatik oldugu acikca
gorilmektedir. Molekiillerin  aromatik halka yapisinda piridin = molekiilii
bulunmaktadir. Piridin halkasinda bulunan hidrojen atomlarindan herhangi birine
farkli fonkisyonel gruplarin baglanmasiyla nikotinat tlirevleri olusabilir. Bu
calismadaki molekiiller nikotinat molekiiliiniin tiirevlerindendir. Detayl1 literatiir
calismasi sonucu elde ettigimiz bilgiler 1s18inda sanayide genis kullanim alaninin
olmasi, biyolojik ve medikal arastirmalarda 6nemli calismalarin bulunmast bu
molekdilleri ilgi ¢ekici kilmaktadir. Materyal olarak segilen bu molekiiller bu tez

calismasinda teorik ve deneysel olarak detayli bir sekilde incelenmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Teorik Yontem

Molekiiler modelleme ve spektroskopik yontemler kimyasal ve biyolojik
sistemlerin molekiiler boyuttaki davraniglarini, yapisal 6zelliklerini incelemek icin
yaygin bir bigimde kullanilan bilimsel arastirma yontemleri arasinda bulunur. Bu
calismada Etil 6-Kloronikotinat, Metil 4-Bromo-2-Kloronikotinat, Metil-5-Bromo-2-
Kloronikotinat molekiilleri deneysel olarak spektroskopik yontemlerle, teorik olarak

ise molekiiler modelleme yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Teorik hesaplamalarin tiimii GaussView [39] ve Gaussian 09 [40] programlari
kullanilarak yapilmistir. Oncelikle molekiiller GaussView programi yardimiyla iic
boyutta ¢izilerek modellenmistir. Bilgisayar ortaminda olusturulan molekiiler yapilar
Gaussian 09 programinda baslangi¢ (giris) dosyasi olarak kullanilmistir. Geometrik
optimizasyon islemleri ile molekiillerin en kararli (diisiik enerjili) oldugu yapilar
belirlenmistir. Optimize yapilarin elde edilmesinde Yogunluk Fonksiyonel Teori
(DFT) yontemi ve B3LYP fonksiyonunda 6-311++G(d,p) temel seti kullanimistir.
Yogunluk fonksiyonel teori ile birlikte kullanilan B3LYP, hesaplamali kimya alaninda
yapilan teorik ¢caligsmalara biiyiik katki saglamaktadir . B3LYP Becke’nin 3 degis tokus
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fonksiyonunu (B3) [41] Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyonlariyla (LYP) [42]
birlestiren en sik kullanilan hibrit yontemlerinden biridir. Molekiillere ait titresim
frekanslari, geometrik parametreler (bag uzunluklari, bag agilari), termodinamik
Ozellikler aynm1 yontem ve temel set kullanilarak yapilmistir. Masaiisti
bilgisayarimizda hesaplanan titresim frekanslarina ilave olarak molekiillerin
potansiyel enerji dagilimlari incelenmistir. GaussView programi gorsel animasyonla
molekiildeki titresim tiirlerinin hangi atomlar arasinda oldugunun belirlenmesine katki
saglamistir. NMR kimyasal kayma degerleri GIAO/B3LYP yontemiyle, elektronik
gecislere ait bilgiler saglayan UV spektrumlari programda secilen ¢ozeltiler igerisinde,
HOMO-LUMO enerji degerleri ve MEP analizleri TD-DFT/ B3LYP yontemiyle

teorik olarak hesaplanmistir.

3.2.2. Deneysel Yontem

Calismamizin deneysel kisminda Sigma-Aldrich firmasindan satin alinan Etil
6-Kloronikotinat (E6KN), Metil 4-Bromo-2-Kloronikotinat (M4B2KN), Metil-5-
Bromo-2-Kloronikotinat (M5B2KN) molekiilleri  kullanilmistir.  Molekiiller
spektroskopik inceleme icin kullanilirken herhangi bir saflastirma islemine tabi
tutulmamistir. Tim molekiiller % 97 safliga sahiptir. Bu tez ¢calismasinda kullanilan

molekiillere ait kimyasal ve fiziksel 6zellikler agagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 3.1. Molekiillere ait genel bilgiler

Molekiil Adi Etil 6- Metil 4-Bromo-2- | Metil-5-Bromo-2-
Kloronikotinat Kloronikotinat Kloronikotinat
Kapah Formiilii CsHgCINO> C7HsBrCINO> C7HsBrCINO>
Molekiil Agirhg: 185.61 g/mol 250.48 g/mol 250.48 g/mol
Erime Noktasi 26-30 °C 54-58 °C 48-53 °C
Goriiniim S1vi (uguk sar1) Kati-toz(beyaz) Kati-toz(beyaz)

Molekiiller deneysel olarak FT-IR, FT-Raman, UV ve NMR spektroskopik
yontemleri kullanilarak incelenmistir. FT-IR, FT- Raman ve UV spektrumlar1 Kirsehir
Ahi Evran Universitesi Merkezi Arastirma ve Uygulama Laboratuvarin’da bulunan
cihazlar ile kaydedilmistir. Molekiillere ait NMR spektrumlari ise Cankir1 Karatekin
Universitesi Arastirma Merkezi’nde bulunan cihaz yardimiyla elde edilmistir. FT-IR
spektrumlar1 Thermo Scientific markasina ait Nicolet 6700 FT-IR model spektrometre

ile, FT- Raman spektrumlar1 ayni cihazin NXR FT-Raman Modilii kullanilarak
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kaydedilmigtir. UV spektrumlar1 yine ayn1 sekilde Thermo Scientific markasina ait
GENESYS 10S UV-Vis Spektrofotometresinde ¢oziicii olarak etanol kullanilarak elde
edilmistir. *H ve 3C NMR spektrumlar1 Agilent markasina ait 600 MHz’lik frekansta,
14.1 Tesla alan giiciine sahip Premium Compact NMR cihazi ile DMSO c¢ozeltisi
kullanilarak kaydedilmistir.

3.3. Molekiiler Modellemede Temel Kavramlar

Farkli aragtirma konularinda yaygin olarak kullanilan modelleme, dogrudan
aciklanamayan bir olay1 tanimlayabilmek icin kullanilan diislince, nesne ya da siireg
gibi kavramlardan olusmaktadir. Modelleme asamasinda ele alinan teori
gorsellestirilerek daha anlasilir hale getirilebilir. Son yillarda molekiiler sistemlerin
modellenmesi farkli disiplinlerde arastirmalar yapan bilim insanlarinin dikkatini
cekmektedir. Modellemede biyologlar hiicre bilesenleriyle ilgili bir konuyu ele
alirken, kimyagerler atomik ve molekiiler boyuttaki sistemleri, fizik¢iler bu sistemlerin
elektronik seviyelerini ve bunlarn etkileyen kuvvetleri, matematik¢iler numerik
modellerin, algoritmalarin analizini ve formulasyonunu yaparlar. Molekiiler
modelleme ile ilgili gelismelerin tarihsel siireci molekiillerin kuantum kimyasal olarak
tanimlanmasiyla baslamistir. Molekiiler modellemede molekiiler bir sisteme ait
ozellikler (molekiil geometrisi, molekiil gecis seviyeleri ve enerjileri, molekiiler
spektrumlar vb.) matematiksel olarak ifade edilebilir. Giliniimiizde kisisel
bilgisayarlarimiza kurdugumuz modelleme programlari teorik yontemler kullanilarak
molekiillerin davraniglarin1  simiilasyon yardimiyla inceleyebilmemize olanak
saglamaktadir. Boylece mikro boyuttaki molekiiler sistemler hakkinda arastirmalar
yapmamiz modelleme tekniklerini kullanmamizla birlikte miimkiin hale gelir.
Molekiiler modelleme yontemleri ¢alisma konusuna gore tek bir temel bilime ya da
multidisipliner oldugunda iki farkli temel bilime gore isimlendirilebilir. En ¢ok
karsilastgimiz isimler; hesaplamali kimya, hesaplamali biyoloji, hesaplamali yapisal
biyoloji, teorik kimya ve hesaplamali biyofizik vb. seklindedir [43].

Molekiiler sistemlerin Ozellikleri incelenirken arastirmacilar tarafindan
deneysel yontemlerin yaninda teorik yontemler de siklikla kullanilmaktadir. Kuantum
mekanik yontem ilkelerini ele alan molekiiler modellemede teorik hesaplamalar ¢ok
biiylik ve karmasik sistemlerde bile kisa siirede istenilen sonuglar1 verebilmektedir.
Deneysel verilerle birlikte teorik sonuglar, ele alinan molekiil hakkinda daha detayli

bilgi elde etmemizi saglar [44].
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Hesaplamali kimya molekiiler mekanik ve elektronik yapi teorileri olmak tizere
iki sekilde siniflandirilabilir. Bu konularin her ikisinde de molekiillere ait agagidaki

ozelikler incelenebilir.

e Atom ya da elektronlarinin uzaysal konumlar1 6nceden belirlenmis bir
molekiile ait enerji hesaplanabilir.

e Geometrik optimizasyon yapilarak giris (input) molekiil yapisina ¢ok benzeyen
en diisiik enerjili yap1 bulunabilir. Geometrik optmizasyon agirlikl bir sekilde
enerjinin gradyanina baglidir (Enerjinin atomik konumlara gore birinci tlirevi).

e Molekiilii olusturan atomlarin yapmis olduklar1 hareketlerden kaynaklanan
titresim frekanslar1 hesaplanabilir. Frekanslar enerjinin ikinci tiirevine baglidir.
Molekiillere ait frekans degerlerini elde etmek hesaplamali kimya
yontemlerinin tiimiinde miimkiin degildir. Bu nedenle molekiiler modelleme

programlarinda uygun yontem se¢ilmelidir.

Kuantum mekanik hesaplamalar molekiillerin enerji seviyelerinde bulunan
farkli enerji degerlerini vermektedir. Deneysel molekiiler spektroskopi yontemleri ise
cesitli enerji seviyeleri arasindaki gecis enerjileri hakkinda bilgi vermektedir.
Kuantum mekanik yontemler kullanilarak teorik olarak hesaplanan enerji farki
deneysel olarak hesaplanan degerle aynit ya da yakin degerde ise hesaplamalarin
dogrulugu hakkinda fikir elde edilebilir. Boylece molekiiler spektroskopinin kuantum
mekanik hesaplamalarin dogrulanmasi i¢in bir ara¢ oldugu diisiinebilir. ki arastirma
konusu birlikte bir molekiiliin tiim 6zelliklerinin detayli bir sekilde anlasilmasinda

onemli rol oynamaktadir.

Molekiiler modelleme olarak da bilinen hesaplamali kimya [45] , kimyasal
yapilar1 ve reaksiyonlar1 temel fizik kanunlarini kullanarak sayisal olarak taklit eder
[46] . Arastirmacilarin kimyasal olaylar1 ve bilesikleri deneysel olarak incelemeleri
yerine daha pratik ve kisa siirede bilgisayar yardimiyla hesaplamalarini miimkiin kilar.
Hesaplamali kimyada kullanilan yontemlerden bazilar1 sadece kararli halde bulunan
molekiiller i¢in degil kisa Omiirlii, reaksiyonlarda olusan kararsiz ara iiriinler ile ilgili
hesaplamalarda da kullanilmaktadir. Bu yoniiyle hesaplamali kimya laboratuvarda

dogrudan gozlemleme imkanimizin olmadigi molekiil ve reaksiyonlar hakkinda
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bilgiler elde etmemizi saglamaktadir. Bu nedenle deneysel ¢alismalar i¢in nemli

derecede tamamlayici role sahiptir.

Molekiiler modellemede kullanilan teorik yontemler baska bir deyisle bir
sistemi modellemek i¢in ¢esitli yaklasim kiimelerinin kullanilmasi olarak da
tanimlanabilir. Bu yaklagimlar molekiiler orbitalleri ve enerjiyi hesaplamak igin
hesaplama algoritmalariyla birlestirilerek atomik orbitallere uygulanir. Teorik
modeller molekiiler mekanik, yar1 deneysel, ab initio ve yogunluk fonksiyonu olarak
4 ana bagslikta siniflandirilabilir. Bir molekiiler sistem i¢in bu yontemlerden hangisinin

secilecegi genellikle sistemin biiyiikliigiine baglidir.

3.3.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Cok atomlu molekiiler sistemlerde kuantum mekaniksel hesaplamalar
(elektronik yap1 yontemleri) molekiildeki tiim etkilesimleri detayli olarak ele aldigi
icin olduk¢a karmasik hale gelir. Molekiiler mekanik yontemler hesaplama sirasinda
molekiiler bir sistemde bulunan elektronlari ele almaz. Bunun yerine ¢ekirdekler arasi
etkilesime bagli olarak hesaplama yaparlar. Elektronik etkiler sadece parametrik
olarak kuvvet alanlarina dahil edilmistir. Bu yoniiyle molekiiler mekanik hesaplamalar
binlerce atom iceren ¢ok biiyiik sistemlerde oldukca kullanigh olmaktadir. Ancak bu
yonteminde bazi eksiklikleri vardir. Ornegin uyarilmis durumda bulunan elektronun

kimyasal 6zellikleri molekiiler mekanik yontemlerle tanimlanamaz.

Molekiiler mekanik yontemler 6zellikle protein ve DNA parcalar1 gibi ¢ok
biiyiik sistemlerin modellenmesinde kullanilir. Molekiiler mekanik yontemlerde
onemli olan incelenecek molekiile ait verilerin parametrik olarak yazilabilmesidir.
Biyokimyacilar tarafindan teorik hesaplamalar vazge¢ilmez modelleme tekniklerinden
olmustur. Karmagik sistemler, yazilimlarda bulunan arayiizler ile ¢izilerek kolaylikla

modellenebilir.

Molekiiler mekanik hesaplamalar, ele alinan molekiillerin yapilarini ve
ozelliklerini klasik fizik yasalarina gore belirler. Bu yontemde molekiiler bir yapida
bulunan atomlar kiire olarak, atomlar arasinda bulunan baglar ise yay olarak
diistiniilmiistiir. Molekiiler mekanik ile yapilan enerji hesabinda cebirsel denklemler

kullanilir (dalga fonksiyonu ya da elektron yogunlugu kullanilmaz). Denklemlerde
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bulunan sabitler deneysel verilerden ya da farkli hesaplamalardan elde edilir ve veri
kiitiiphanesinde  biriktirilir. Sabitlerin ve denklemlerin birlikte olusturdugu
kombinasyon, kuvvet alani (force field) olarak adlandirilir. Molekiiler mekanik
hesaplamalar pratik ve anlasilir oldugu i¢in karmasik yazilimlar yerine daha sade
yazilimlar kullanilarak yapilmaktadir. Giliniimiizde arastirmacilarin gelistirdigi farkli
molekiiler mekanik yontemler bulunmaktadir. Her bir yontem ele aldig1 kuvvet alanina

gore karakterize edilir. Kuvvet alanlar1 asagidaki bilesenlerden olusmaktadir [46].

e Bir molekiilin potansiyel enerjisinin molekiilii olusturan atomlarin
konumlarina gore degisimini gosteren denklemler dizisi.

e Belirli bir kimyasal ortamda bulunan elementin karakteristik ozelliklerini
belirleyen bir dizi atom tiirii. Bir element igerisinde bulunan atom tiirleri
bulundugu ¢evreye bagl olarak farkli sekilde davranacaktir. Ornegin karbonil
grubunda bulunan karbon atomu ve tek bir bag ile ii¢ hidrojen atomuna
baglanmis olan karbon atomu (CH3) farkli sekillerde etkilesime girer.

e Atom tiirleri ve denklemleri deneysel verilerle uyum igerisinde olan parametre
grubu. Parametre gruplart kuvvet sabitlerini belirlemektedir. Bunlar bag
uzunluklari, bag agilar1 gibi yapisal parametreler ve atomlarin sahip oldugu
ozellikleri enerji  bilesenleriyle birbirine baglayan parametrelerden

olusmaktadir .

Modern molekiiler mekanikte kuvvet alan1 denklem 3.1 de gosterildigi sekilde
yazilabilir. Denklemde V potansiyel enerjiyi, A-B-C-D ise molekiilde bulunan
atomlar1 gostermektedir. Potansiyel enerji degerleri atomlar arasi1 uzaklik ve agilara

bagl olarak degigsmektedir.

V = Z VAB + z VABC + Z VABCD + z VABCD+ Z VAB+ z VAB (31)

gerilme bukilme dihedral duzlemd:s: bagyapmamus Coulomb

3.3.2. Elektronik Yap1 Yontemleri

Kuantum kimyasal hesaplamalar 6nceki yillarda sadece ¢ok kiigiik molekiiller
icin uygulanabiliyordu. Bilgisayar donanimi ve yazilim teknolojisindeki son
gelismeler, 50-100 atomlu molekiiller i¢in hesaplamalar yapilmasini miimkiin

kilmaktadir. Kimya ile ilgili yapilan bir¢ok arastirmada kimyagerler molekiiler
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yapilari, fizikokimyasal 6zellikleri ve kimyasal reaksiyonlarin siireglerini belirlemek
icin elektronik yap1 yontemlerini kullanmaktadirlar [47]. Elektronik yap1 yontemleri
kullanilarak yapilan hesaplamalarda kuantum mekanik yasalar1 kullanilmaktadir. Bu
yontemler hesaplama sirasinda kullandigi cesitli matematiksel yaklasimlara bagh

olarak karakterize edilir.

Kuantum mekanigi elektronlarin hem pargacik gibi hem de dalga gibi davranan
karakteristik ozelliklerini agiklar. Kuantum mekaniksel problemlerde ¢oziime
ulagsmada dncelikle ele alinan sistemler i¢in Schrodinger denklemi yazilir. Bu denklem
¢oziilerek denkleme ait olan 6zdegerler bulunur. Daha sonraki agamada ise ¢oziimlere
bagli olan sistem karakterize edilir [48]. Denklem 3.2 de gosterilen Schrodinger
denklemi kuantum mekaniginin temel tasidir. Burada y dalga fonksiyonu, m parcacik

kiitlesi, h Plank sabiti, E enerji ve V ise parcacigin hareket ettigi potansiyel alandir.

oy 0w 0w 8x'm
+ + + E-V)y=0 3.2

Schrodinger denkleminin ¢éziimiiyle birlikte atom ve molekiillerde bulunan
elektronlarin davraniglar1 y dalga fonksiyonuyla tanimlanabilir. Uygun smir
kosullarinda pargacigin enerjisi ve diger ozellikleri bulunabilir. Ancak Schrodinger
denkleminin tam ¢oziimii kutudaki pargacik, harmonik osilator, rijit rotor, hidrojen
atomu ve hidrojen benzeri iyonlar gibi basit sistemler i¢in ¢oziilebilir. Bu durumu
atomik olarak yorumlamak istedigimizde ancak tek elektronlu sistemlerde ¢oziime
ulasabilecegimizi diigiinebilirz. Schrodinger denkleminin ¢6ziimiiyle birlikte elde

edilen dalga fonksiyonlar1 asagidaki 6zellikleri saglamalidir.

e  dalga fonksiyonu siirekli olmalidir.
e y her yerde sonlu olmalidir.
e Sonsuz uzaklikta sifira yaklagmalidir.

e vy tek degerli olmalidir.

Bu ozeliklerle uyumlu olmayan c¢oziimler fiziksel olarak gergeklesebilir

kosullara karsilik gelmez. Izin verilen bu ¢dziimlere 6z fonksiyonlar denir. izin verilen
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bu ¢6ziimlerin her biri orbital (yoriinge) olarak da bilinen enerji seviyelerine karsilik
gelmektedir. Elektronlarin bulundugu bu orbitaller atomlar i¢in atomik orbitaller

olarak adlandirilirken, molekiil sistemlerinde molekiiler orbitaller olarak bilinir.

Kimyasal bir olay kuantum mekaniksel olarak ele alindiginda g¢esitli
yontemlerden yararlanilir. Kullanilan yontemler kimyasal sistemleri matematiksel
olarak betimlemesine ragmen bazen bu problemleri ¢6zmek olduk¢a zordur. Kuantum
mekanik denklemleri hidrojen atomu disinda herhangi bir sistem i¢in tam olarak
¢Oziilmiis degildir. Cok atomlu sistemlerde ¢oziime ulagsmanin zorlugu nedeniyle
kuantum mekaniksel hesaplamalarin gelistirilmesinde yaklasimlarin kullanilmasi

oldukea dikkat ¢ekici bir konu olmustur.

Kuantum mekanik hesaplamalarda yaklasimlar farkli sekillerde kullanilabilir.
Yaklagimlarda kullanilan tekniklerden biri hesaplama aninda karmasik olan kismi
tamamen ihmal etmektir. Uygulanan yaklasim tiirlerinden bir digeri ise
hesaplamalarda matematiksel bir denklem yerine ortalama bir degerin kullanilmasidar.
En cok kullanilan yaklasimlar; varyasyonlar, perturbasyonlar ve sadelestirilmis

fonksiyonlar olarak bilinir [48].

3.3.2.1. Ab-Initio Yontemleri

Ab initio kelimesi latincede ‘baslangictan itibaren’ anlamina gelmektedir. Ab
initio yontemler herhangi bir deneysel veri kullanmadan, dogrudan teorik prensiblere
dayanarak (Schrodinger denklemi gibi) hesaplama yapmaktadir. Burada genellikle
daha once test edilmis matematiksel yaklagimlardan yararlanilmaktadir. Kullanilan
yaklagimlar bir fonksiyonun sadelestirilmis sekli olabildigi gibi bazen de differansiyel
bir denklem i¢in yaklasik bir ¢oziimiin kullanilmasi seklinde olabilir. Teorik
hesaplamalarda ¢ok sayida yontem ayni temel yaklasimi kullansa da ele alinan
matematiksel yaklasima gore yontemler birbirinden farklilik gdsterir. Bu durum Ab
initio yontemleri i¢in de gegerlidir. Hesaplama siireleri ¢ok uzun zaman almasina
ragmen ab-initio yontemleri en sik kullanilan yontemlerden biridir. Giiniimiizde ab-
initio yontemlere Ornek olarak Hartree-Fock, MPn (Moller-Plesset pertiirbasyon

modeli) ve CI (Konfigurasyon etkilesimi) verilebilir [49].
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Born-Oppenheimer yaklasimi molekiiler sistemlerin teorik hesaplamalarinda
siklikla kullanilan yaklagimlardan birisidir. Cekirdek ve elektronlarin hareketleri
birbirinden ayrilarak degerlendirilir. Molekiile ait dalga fonksiyonu, elektronlarin (r;)

ve ¢ekirdegin (Ri) konumlarina bagli olarak yazilabilir.

Wmolekul (I_T’ R) = (//elektron (f;’ I:_éi )V/gekirdek (F_él) (33)

Cekirdek ve elektron lizerine etki eden ¢ekici bir kuvvet olusur. Bu kuvvet her
iki pargacigin hizlanmasina neden olacaktir. Bilindigi tizere elektronlar ¢ekirdeklerden
¢ok daha hafif parcaciklardir. Bu nedenle molekiilde bulunan elektronlar ¢ekirdeklere
gore cok daha hizli hareket etmektedirler. Bu yaklasima gore c¢ekirdeklerin
konumlarimin sabit oldugu varsayilmaktadir (Ri konum degerinde). Schrédinger
denkleminde c¢ekirdeklerin sabit olma durumu dikkate alinip niikleer ve elektronik
terimler ayr1 ayr1 yazilarak c¢oziilebilir. Sistemin toplam enerjisi ¢ekirdegin ve

elekronlarin olusturdugu enerji toplamina esittir.

3.3.2.2. Hartree Fock Teorisi

Onceleri 6z uyumlu alan teorisi (self-consistent field method (SCF)) olarak da
bilinen teori giiniimiizde Hartree Fock ismiyle yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Hartree Fock (HF) kuantum kimyasal hesaplamalarda kullanilan en temel ab initio

yontemlerinden birisidir.

Schrodinger denkleminin ¢ok elektronlu sistemlerde uygulamalari zor ve
karmasik oldugundan daha once de bahsedildigi gibi baz1 yaklagimlar kullanilmasi
gerekmektedir. Hartree yaklasimiyla birlikte molekiiler sistemde bulunan elektronlarin
birbirinden bagimsiz hareket ettigi diistiniiliir. Bu diisiinceyle birlikte hesaplamalarda
Schrodinger denklemi tek bir elektron igin ¢oziilerek her elektron i¢in bu hesaplama
tekrar edilir. Gerekli hesaplamalar yapildiginda sisteme ait enerji 6z degerleri elde
edilir. Hartree Fock modeli merkezi alan yaklasimimi ele alir. Bu yontemin
hesaplamalarinda oncelikle Coulomb elektron-elektron itmesi bulunmaz. Bu nedenle
molekiiliin enerjisi daha yiiksek degerdedir. Bu itmenin net etkisi hesaplamalara daha
sonra eklenir. Bu hesaplama tiirii arastirmacilar tarafindan varyasyonel yaklagim

olarak da bilinmektedir.
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Hartree Fock modelinde molekiiler orbitalleri hesaplamak i¢in iki yol vardir.
Bunlar UHF (unrestricted/ sinirlanmamis Hartree Fock) ve RHF (restricted
/smirlanmis Hartree Fock) olarak bilinir. Bu modelde elektronlar ciftlesmis ya da
ciftlesmemis olabilir. Sinirlanmamis Hartree Fock modelinde elektronlar ¢iftlesmis
olsa bile her elektron i¢in ayr1 orbital kullanilir. Sinirlanmig Hartree Fock modelinde
ise ¢ift olan elektronlar i¢in ayn1 orbital kullanilir. Bu modelin en biiyiik dez avantaji

elektron korelasyonunu ihmal etmesidir.

3.3.2.3. Yar1 Deneysel (Semi-emprical) Yontemler

Molekiiler modelleme programlari ile yapilan teorik ¢alismalarda giris (input)
parametreleri olarak temel (basis) set, molekiil geometrisi, yiik ve spin ¢oklugu
(multiplicity) gibi tanimlar gerekir. Calisilan molekiiller daha karmasik ve biiytlik
molekil agirligina sahip oldugunda yari deneysel yontemlerin kullanilmasi tercih
edilmektedir. Hesaplama sirasinda ¢oziilmesi gereken integrallerde termokimyasal ve
spektroskopik deneysel veriler dikkate aliir. Ornegin teorik bir hesaplamada program
belirli atomlar arasinda olusan bag uzunluklarini ve bag agilarini sabit degerlerde alir.
Yani yar1 deneysel yontemler daha dnceden belirlenmis deneysel verileri kullanarak
kuantum mekanik hesaplamalar yapmaktadir. Bu deneysel verilerin kullanilmasi ele
alman molekiiler sistemde yapilan hesaplamalari 6nemli 6lgiide hizlandirir. Bu
yontemler ilk olarak konjuge m- elektron sistemleri igin gelistirilmistir [50]. Yar1

deneysel yontemler genellikle biiyiik sistemlerin hesaplamalarinda kullanilir.

Yaygin olarak kullanilan yar1 deneysel yontemlere 6rnek olarak ZINDO
(Zerner's Intermediate Neglect of Differential Overlap) ve AM1 (Austin Model )
verilebilir. ZINDO metodu Michael Zerner ve calisma arkadaslar1 tarafindan
tasarlanmistir. ZINDO genellikle elektronik spektrumlarda UV  gecislerininin
hesaplanmasinda, AMI1 yontemi ise organik molekiillerin modellenmesinde
kullanilmaktadir. Yar1 deneysel yontemlerde yapilan ¢aligmalar Ab initio yontemlere

kiyasla daha az zaman almaktadir. Bu yoniiyle arastirmacilara kolaylik saglamaktadir.

3.3.2.4 Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory)
Kuantum mekanigi ile ilgili arastirmalar 1920’li yillarda baglamistir. Bu alanda
yapilan 6nemli ¢alismalar arasinda Thomas-Fermi-Dirac modeli ve 1950 li yillarda

diizenlenen kuantum kimyasi i¢in son derece 6nemli olan Slater’in caligmalar1 6rnek
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verilebilir. Yogunluk fonksiyonel teori (Density Functional Theory /DFT) ile iiretilen
modeller kuantum mekanigini kapsayan son caligmalar olarak kabul edilebilir. DFT
yaklasimi elektron yogunlugu fonksiyonlarindan kaynaklanan elektron korelasyonunu
modellemeyi temel alir [46]. Kuantum mekanikte kullanilan yontemlerden bazilarinin
kaynagi 1964 yilinda yayinlanmis olan Hohenberg-Kohn teoremine dayanmaktadir
[51]. Hohenberg-Kohn teoremi taban durumu enerjisini ve yogunlugu belirleyen
0zgiin fonksiyonlar1 kullanir. 1964 de yapilan bu c¢alisma oldukga gii¢lii olmasina
ragmen tam olarak sistemin taban durumu yogunlugu hakkinda bilgi vermez. Bu
calismayi takip eden diger bir ¢alismada 1965 yilinda Kohn ve Sham, DFT modelinin
dogasini degistirmeden bu yonteme bagl kalarak detayli bir sekilde hesaplamalari

gelistirmislerdir [52].

Kuantum mekaniksel hesaplama yontemlerinden biri olan Density Functional
Theory (DFT) elektronik yap1 yontemleri arasinda bulunur. 1980 1i yillardan bu yana
etkileyici bir sekilde lizerine dikkatleri toplayan yogunluk fonksiyonu teorisi atom ve
molekiillerin elektronik yapilariyla ilgili olan bir yontemdir [53]. DFT baz1 yonleriyle
ab initio ydntemlerine (HF, MPn, CI vb.) benzemektedir. Ornegin DFT
hesaplamalarinda yaklasik olarak HF (Hartree Fock) yontemlerinin ihtiya¢ duydugu
sayida veri kullanir. DFT yonteminin bu derece ilgi ¢ekici olmasmin sebebi
hesaplamalara elektron korelasyonunu ilave etmesinden kaynaklanir. Molekiiler bir
sistemde bulunan elektronlarin birbirleri arasinda tepki olusmasi sonucu birbirlerinin
hareketlerini etkilemektedirler. Hartree Fock yontemi bu tepkiyi ortalama diizeyde
hesaba kattig1 i¢in oldukca hassas hesaplamalar yapmaz. Bu noktada DFT yontemi
aragtirmacilara kolaylik saglamaktadir. Yani HF yonteminde her bir elektron ortalama
elektron yogunluguna gore tepki gosterir. Oysa DFT de bu durum zit spinli elektron
ciftlerinin anlik etkilesmelerini hesaba katan elektron korelasyonlarmin ele

alinmasiyla hesaplanir [46].

DFT periyodik tabloda bulunan atomlarin olusturdugu herhangi bir sistemi
kuantum mekaniksel olarak detayli bir sekilde tanimlayabilir [54]. Bu yontemin son
yillarda siklikla tercih edilmesinin sebebi ab initio yontemlere gore hesaplama
stiresinin olduke¢a kisa olmasindan kaynaklanmaktadir. DFT ve HF yontemler arasinda
baz1 benzerlikler oldugu gibi bazi farkliliklar da bulunmaktadir. HF teorisinde N

elektronlu bir sisteme ait dalga fonksiyonu Slater determinant1 yardimiyla olusturulur.
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Bu determinant N elektronlu molekiiler bir sisteme bagli olarak yazildigi i¢in N tane
tek-elektronlu dalga fonksiyonu setinden olusmaktadir. Hartree Fock teorisi N-
elektronlu dalga fonksiyonunun tamamini dikkate alarak hesaplama yapiyorken DFT
sistemin toplam elektronik enerji ve elektronik yogunluk dagilimu ile ilgilenir. Toplam
elektronik enerji ile sistemin elektronik yogunlugu arasinda bir iliskinin olmasi DFT
yontemini destekleyen temel fikir olarak kabul edilir [55]. HF modelinde molekiiler
bir sistemin enerjisi dalga fonksiyonuna bagliyken yogunluk fonksiyonu teorisinde
(DFT) sistemin elektron yogunluguna (p) baghdir. Elektron yogunlugu, molekiiler
sistemlerde bir elektronun belirli bir yerde bulunma ihtimalinin o6lgiisii olarak

tanimlanabilir.

Daha once de bahsedildigi {izere yogunluk fonksiyonel yontemler g¢ok
elektronlu dalga fonksiyonlari y(ry, I2,...) yerine elektron yogunlugunu p(r) baz alarak
hesaplamalarin1 yapar. Dalga fonksiyonu temeline dayanan yaklagimlarla elektron
yogunlugu temeline dayanan yaklagimlar arasinda bazi benzerlikler ve farkliliklar
vardir. Bunlardan birincisi ¢ok elektronlu sistemlerin olusumunda en 6nemli yap1
taglarindan biri olan tek elektronlu orbitallerin, yogunluk fonksiyonel yontemlerinde
kullanilan orbitallere benzemesidir. Yani ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu yontemleri
ile DFT benzer orbitalleri kullanmaktadir. ikinci benzerlik ise hem elektron yogunlugu
hem de ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunun neredeyse ayni1 matris elemanlarini igeren
o6z-uyumlu alan (Self-Consistent Field/ SCF) yaklasimindan olusmasidir. SCF
yaklasimi molekiiler sisteme ait Hamiltonyeni olustururken baslangigta bazi tahmin-
dalga fonksiyonlarint kullanir. Daha sonra tasarlanan bu Hamiltonyen igin
Schrodinger dalga fonksiyonunu ¢ozer [56]. Cok elektronlu sistemlerle ilgili
problemler c¢oziilirken her bir elektronun diger elektronlar tarafindan iiretilen
elektrostatik alan etkisinde bulundugu diisiintiliir. Cok cisim problemi bdylece etkili
bir potansiyel alan altinda tek elektronlu Schrédinger denklemlerine indirgenir. SCF
ile diger tiim elektronlarin yiik dagilimi olusturulur. Bu diisiince yaygin bir bi¢imde
yogunluk fonksiyonel teori ile ifade edilir. Yogunluk fonksiyonel teoride elektron
korelasyonlar1 elektron yogunlugunun matematiksel fonksiyonlar1 kullanilarak
hesaplanir. DFT fonksiyonlart molekiiler sistemin elektronik enerjisini kinetik enerji
(E7), elektron-gekirdek etkilesmesi (Ev), Coulomb itmesi (Ec) (elektron-elektron) ve
degis tokus enerjisi (Exc) olacak sekilde birka¢ parcaya ayirarak hesaplar. Burada

degis-tokus etkilesmesi (exchange) elektron-elektron etkilesmesinden geriye kalan
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kismi1 temsil etmektedir. Elektronik enerjinin toplamini olusturan bu enerjiler agagida

denklem 3.4 de gosterilmistir.
E=E +E, +E, +E (3.4)

Degis tokus enerjisi kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrik
durumlarindan kaynaklanmaktadir. En c¢ok kullanilan DFT yontemleri arasinda
B3LYP hibrit yontemi, PW91 (gradient-corrected) yontemi ve yerel yogunluk
yaklasimina bagli olan VWN yontemi bulunmaktadir.

3.3.2.5. B3LYP

DFT yontemi c¢ok atomlu molekiiler sistemlerde kisa siirede hesaplama
yapmast nedeniyle HF metoduna gore tercih edilmektedir. Bu nedenle teorik kuantum
mekaniginde yapilan ¢alismalar DFT yonteminin gelistirilmesine yonelik olmustur.
Karma yogunluk fonksiyonu yontemi de bu baglamda molekiiler sistemin enerjisini
yeniden diizenleyerek degis tokus ve korelasyon etkilesimlerini hesaba katan yontem
olarak diizenlenmistir. Hohenberg ve Kohn, yogunluk fonksiyonu ile ilgili yapmis
olduklar1 ¢aligmada elektron yogunlugunun Hamiltonyen operatoriinii, dolayisiyla
sistemin tiim Ozelliklerini belirledigini gostermislerdir [51]. B3LYP giiniimiizde
aragtirmacilar tarafindan siklikla kullanilan, en popiiler DFT yontemleri arasinda
bulunmaktadir. Kuantum mekaniksel c¢alismalarda bu yontem degis-tokus ve
korelasyon enerjilerini de ele aldigr i¢in hibrit (karma) model olarak bilinir [49].
Elektronik enerji bilesenlerinden biri olan Exc (degis tokus) enerjisinin spin
yogunluklarina ve bu yogunluklarin gradyanlarina bagli oldugu denklem 3.5 ile

gosterilmistir.
Exc () = [ T 2.(1). 9, (1), Vi, (1), Vp, () [d°r (35)

Burada p sistemin toplam elektron yogunlugunu (pe+pp), P« , @ Spin
yogunluklarini (elektron spini yukari dogru 1), pp ise B spin yogunluklarimi (elektron
spini agag1 dogru |) gostermektedir. DFT de kullanilan fonksiyon ¢esitleri traditional
(geleneksel) ve hibrit fonksiyonlar olmak iizere ikiye ayrilir. Bunlar; Local Exchange-

Correlation ve Gradient-Corrected fonksiyonlar1 olarak bilinir. Denklem 3.5 de
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gosterilen Exc enerjisinin integral ifadesinde bulunan sadece p ya bagli olan
fonksiyonlar Local fonksiyonlardir. Integral ifadesinde geriye kalan Vp ile gosterilen
gradyanli fonksiyonlar Gradient-Corrected fonksiyonlar olarak adlandirilir. Kuantum
mekaniginde olduk¢a dikkat ¢eken bu konu 1988 yilinda Becke’ nin yapmis oldugu
bir c¢alisma ile ele alinmis ve Exchange (degis-tokus) fonksiyonlar1 {izerine
calisilmistir [57]. Lee, Yang ve Parr yapmis olduklar1 ¢alismada gelistirmis olduklar
correlation-enerji formiiliiyle enerji ifadesinin daha anlasilir olmasma katki
saglamiglardir [42]. Boylece B3LYP karma DFT modeli olusturulmustur. Literatiirde
bulunan teorik caligmalarin sayis1 dikkate alindiginda bu modelin hesaplamali kimya
icin 6nemi agikca anlasilmaktadir [58]. Bu modelin tasarlanmasinda enerji ifadeleri
lizerine yapilan calismalar asagida anlatildigi sekilde gelistirilmistir. Degis tokus-
korelasyon enerjisi olan ve Exc olarak yazilan enerji, Ex degis tokus (exchange) ve Ec
korelasyon (correlation) enerjileri olarak iki kisimda yazlabilir. Degis-tokus enerjisi
ayn1 spinli etkilesimleri temsil ediyorken, korelasyon enerjisi zit spinli etkilesimleri

temsil etmektedir.

E.(P) =E,(p)+E.(p) (3.6)

Sadece p ya bagl olan Local Exchange fonksiyonlarmin olusturdugu yerel
yogunluk yaklagimi (Local Density Approximation — LDA) olarak bilinir ve asagidaki
denklemle bu yaklasima ait enerji ifadesi gosterilmistir. Bu denklem elektron gazinin

degis-tokus enerjisini agiklamak i¢in diizenlenmistir.

7 R
E)IZDA=_§(ij J‘pzusdsr (3_7)

1988 yilinda Becke yukaridaki denklemde gosterilen degis tokus enerji
ifadesini de iceren yeni bir gradient-corrected degis tokus enerji denklemi elde
etmistir. Elde edilen yeni enerji LDA degis tokus enerjisinden integral idafesinin
¢ikarilmasiyla olusur. Denklemde x=p*/3|Vp|, vy ise Becke ’nin belirledigi gaz

atomlariin degis tokus enerjilerine uygunlugu icin segilen parametredir.
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%Xz -
dr (3.8)

[ BECKESS _ ELDA _ P
X X I(1+ 6y sinh™ x)

Boylece Becke’nin olusturdugu bu denklem Local LDA yaklasiminin yeniden
diizenlenmesi olarak diisiiniilebilir. Denklemde bulunan x ifadesinde elektron
yogunlugunun gradyan ifadesi de bulundugu igin denklemin Gradient-Corrected
fonksiyonlarmi  igerdigi  anlagilmaktadir. Bdylece DFT  fonksiyonlara
Genellestirilmis Gradyan Yaklasiminin (Generalized Gradient Approximation
/Gradient Corrected Methods-GGA) uygulandigi diisiiniilebilir. Bunun disinda
literatlirde daha farkli gradient-corrected korelasyon fonksiyonlari da bulunmaktadir.
Ancak bu calismada teorik hesaplamalar B3LYP yonteminde galistirildigr igin bu
yontem ele alinmistir. DFT yontemindeki enerji ifadesinde Exc (degis-
tokustkorelasyon) enerjisinin bulunmasina benzer sekilde Hartree Fock yonteminde
de degis-tokus (Ex ) enerji ifadesi yer almaktadir. Becke her iki yontemde bulunan bu

EXARMA enerji ifadesini elde etmistir. Karma

enerji ifadelerini birlikte diizenleyerek
olarak adlandirilmasinin nedeni iki yOnteme ait enerji ifadelerinin birlikte
kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Asagidaki karma degis tokus enerji ifadesinde ¢

ile gosterilen degerler sabitleri temsil etmektedir.

Exa™A =C e EXF +Coer Ee ' (3.9)

Tiim bu ener;ji ifadelerinin diizenlenmesiyle birlikte B3LYP karma modeline
ait enerji ifadesi denklem 3.10 ile agik bir sekilde ifade edilmistir. Denklemde bulunan

sabitlerin degerleri c0=0.20, cx = 0.72, cc =0.81 olarak alimmstir. gxw~z, polarize spin

durumlart igin 1980 yilinda gelistirilen farkli bir yaklasima ait correlation (korelasyon)

enerji ifadesini gostermektedir [59].
ES27 = B + o (ERET — Eloa) + G ABy + EX™ e (BT —EX™)  (3.10)

Becke’nin 3 parametre formiillii olarak bilinen bu fonksiyonu Gaussian paket

programinda teorik hesaplamalarda B3LYP anahtar kelimeleriyle kullanilmaktadir.
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3.3.3. Temel (Basis) Set

Bir atomun ya da molekiiliin elektronik 6zelliklerini detayli olarak incelemek
istedigimizde yapisinda bulunan elektronlar1 ve bunlarin birbirleriyle olan
etkilesimlerini ele almamiz gerekir. Bu nedenle incelenen molekiiler yapiya ait
elektron konfigiirasyonu tanimlanmalidir. Elektron konfigiirasyonu atom ya da
molekiilde bulunan elektronlarin atomik ya da molekiiler orbitallerdeki dagilimlari
olarak tanimlanabilir. Orbitaller atomik ya da molekiiler sistemlerin yapisinda bulunan
elektronlarin atom c¢ekirdegi etrafindaki yoriingelerde bulunma ihtimalinin en fazla

oldugu hacimsel bolgelere denir.

Atomik orbitaller, kuantum mekaniginde atomlarin yapisinda bulunan
elektronlarin davranislarin1 tanimlamak i¢in kullanilan matematiksel fonksiyonlar
olarak karsimiza c¢ikar. Molekiiler orbitaller ise secilen teorik modelde atomik
orbitallerin lineer kombinasyonlari1 (Linear combination of atomic orbitals /LCAO)
yardimiyla olusturulur. LCAO, kuantum mekaniginde molekiiler orbitalleri
hesaplamada atomik orbitallerin siiperpozisyonlarini inceleyen bir tekniktir. Ayni ya
da farkli tiirdeki atomlar bir molekiilii olusturmussa artik o sistemde molekiiler
orbitallerden bahsetmek daha dogru olacaktir. Bunun nedeni; bir molekiiliin olugmasi
sirasinda atomlarin gerekli bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda atomik
orbitallerin karisarak molekiiler orbitalleri olusturmasidir. Atomik orbital ve
molekiiler orbitaller arasinda belirgin ayirtedici dzellikler bulunmaktadir. Ornegin;
atomik orbitaller bir elektronun atomun yapisinda nerede bulundugunu tanimlarken,
molekiiler orbitaller elektronun molekiiliin tamaminda nerede bulundugunu inceler.
Atomik orbitaller s, p, d ve f olarak adlandirilirken, molekiiler orbitaller baglanma ve

anti-baglanma olarak adlandirilir.

Molekiiler sistemlerin yapisinda bulunan elektronlarin  konfrigasyonu
(dizilimi) kuantum mekaniginde dalga fonksiyonlar1 yardimiyla olusturulur. Dalga
fonksiyonlar1 atomik orbitallerin bigimlerini gostermektedir. Temel (Basis) setler ise
kuantum mekaniksel yontemler yardimiyla incelenen molekiiler sistemlere ait dalga
fonksiyon takimlarindan olusmaktadir. Bu setler, bilgisayar yazilimlarinda daha
kullanishi olmasi i¢in kismi diferansiyel denklemlerin matematiksel denklemlere
dontismesinde rol alir. Temel setlerin kullanimi bir problemde ¢6ziim elde etmede

yaklasimlarin kullanilmasina benzetilebilir. Yaklasimlar problemlerde ¢6ziim elde
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etmede kolaylik saglarken, temel setler de teorik hesaplamalarda kolaylik
saglamaktadir. Bir baska agidan temel setler molekiiliin yapisinda bulunan molekiiler

orbitallerin matematiksel gosterimi olarak da diistiniilebilir.

Kuantum mekanigine gore elektronlar uzayda sinirl bolgeler icerisinde hareket
edebilirler. Temel setlerin bir baska yorumu da molekiilde bulunan her bir elektronun
uzayda belirli bolgelerde simirlandirilmasi seklinde olabilir. Daha biiyilik baz setleri
molekiilde bulunan elektronlara daha az kisitlama getirdigi i¢in gergek molekiiler
orbitallere daha yakin sonuglar elde etmeyi saglamaktadir. Kuantum mekaniksel
hesaplamalarin tiimiinde baz seti secilmesine gereksinim duyulmaz. Ornegin PMn
(n=3,6) modeli kendi biinyesinde baz seti bulundururken, Ab Initio ve Yogunluk
Fonksiyonel Teori gibi yontemlerde hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in baz seti
kullanilir. Teorik modellerde kullanilan baz seti ve ele alinan molekiiliin atom sayisina

bagli olarak kullanilan programlarin hesaplama siireleri degismektedir.

Kuantum mekaniginde yaygin olarak kullanilan bu temel setler olusturulurken
fonksiyonlar kullanilmaktadir. Kullanilan fonksiyona gore atomik orbitaller farkli
sekilde adlandirilmaktadir. Slater tipi orbitallerde (STO) Slater fonksiyonlari
kullanilirken ~ Gaussian tipi  orbitallerde (GTO) Gaussian fonksiyonlari
kullanilmaktadir. Slater Orbitaller ismini 1930 yilinda bu orbitalleri literatiire
kazandiran John C. Slater isimli Amerikali fizik¢iden almaktadir [60]. Bu orbital
tiirleri hesaplamalarda ¢ogunlukla tek atomlu ya da iki atomlu sistemlerin dalga
fonksiyonlarinda kullanilir. Slater tipi orbitaller atomik orbitalleri Gaussian tipi
orbitallere gore daha detayli olarak ele almaktadirlar. Ancak Gaussian tipi orbitaller
hesaplamalarda farkli bir avantaja sahiptir. Bu tiir orbitaller kullanilarak yapilan teorik
hesaplamalar Slater tipi orbitallere gore cok daha kolaydir. Ornegin birkag tane GTO
ile hesaplama yapilarak bir orbitali tanimlayacak sonuglarin birlestirilmesi sadece bir
tane STO ile hesaplama yapilmasindan daha hizlidir. Siklikla karsilagilan bu durum
Slater tipi orbitallerin tanimlanmasinda neden birka¢ tane Gaussian tipi orbitalin
birlestirildigini ag¢iklamaktadir. Molekiiler sistemlerde bu teorik hesaplamalari
yapmak olduk¢a zordur ancak bilgisayarlar yardimiyla bu sorunun {istesinden

gelinmektedir.
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Kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak yapilan teorik hesaplamalarda
hangi temel setin se¢ilecegine karar vermek sonuclarin dogrulugu ve deneysel verilerle
uyumu agisindan son derece onemlidir. Yanlis temel set se¢imi olduk¢a zaman alan
hesaplamalarda anlamsiz sonuclar elde edilerek zaman kaybina neden olabilir. Teorik
programlarin yapisinda bulunan temel setler molekiiliin yapisina ve hedeflenen
hesaplama tiirline gore segilebilir. Gaussian programi kullanicilara 6nceden
tanimlanmis ¢ok cesitli temel set secenekleri sunmaktadir. Bu temel setler yapisinda
igerdikleri temel fonksiyonlarin ¢esitlerine ve sayilarina bagli olarak siniflandirilabilir.
Gaussian programinda kullanilan temel set tiirleri ve notasyonlar1 (sembolle gosterimi)
asagidaki sekilde agiklanabilir. Burada en sik karsilastigimiz minimal, split-valans,

polarize ve difuz fonksiyonlu temel setler ele alinacaktir.

Minimal temel setlerde her bir atom i¢in gerekli olan minimum sayida temel
fonksiyon kullanilmaktadir. Bu temel setlerde sabit biiytikliikteki atomik orbitaller
bulunur. Slater orbitallerini matematiksel olarak tek basina kullanmak hesaplamalari
zorlagtirmas1 nedeniyle uygun degildir. Bu nedenle minimal setler olusturulurken
Gaussian fonksiyonlar1 kullanilir. Slater tipi orbital n tane Gaussian tipi orbital
kullanilarak olusturulabilir ve bu durum STO-nG seklinde sembollestirilebilir
(n=2...6). Ornegin temel set icin 3 tane Gaussian fonksiyonu kullanildig1 durumda
temel setlerin sembol gosteriminde 3G kisaltmasi bulunmaktadir. STO-3G minimal
temel seti i¢in 3 tane Gaussian fonksiyonundan olusan Slater Tipi Orbitali seklinde
bahsetmek dogru olacaktir. Minimal temel setler kii¢iik molekiillerde kantitatif, biiyiik

molekiillerde ise kalitatif sonuglar elde etmek i¢in kullanilmaktadir.

Split valans temel setleri her bir valans orbitali i¢in iki ya da daha fazla sayida
temel fonksiyon kullanilir. Burada kullanilan fonksiyonlarin biiyiikliikleri ¢ekirdek ve
valans elektronlarina bagli olarak farkli olacaktir. Minimal temel setlerde en az sayida
fonksiyon kullanilmasina nazaran bu temel setlerde daha fazla sayida fonksiyon
kullanilmaktadir. Oyleyse temel setlerin daha biiyiik yapilabilmesinin ilk yolunun
molekiiler sistemdeki her bir atoma ait temel fonksiyonlarin sayisinin arttirmakla
miimkiin olabilecegini sOyleyebiliriz. Split valans temel setleri K-LMG seklinde
sembolle gosterilebilir. Burada K: sp tipi i¢ kabuk Gaussian orbital sayisi, L: s ve p
tipi i¢ valans Gaussian orbital sayisi, M: s ve p tipi dis valans Gaussian orbital sayisini

gostermektedir. G ise Gaussian ifadesini temsil etmektedir. Double-zeta split valans

66



temel setlerde her bir atomik orbitalde iki farkli biiyiikliikkte fonksiyon kullanilir ve
molekiiler orbitaller bu atomik orbitallerin lineer kombinasyonlarindan olusmaktadir.
Buna benzer sekilde 6-311G gibi triple-zeta split valans setler ise her bir atomik orbital

icin 3 farkli biiyiikliikte fonksiyon kullanmaktadir.

Split valans temel setleri kullanilan fonksiyonlarin sayisini artirarak
orbitallerin biiylikliiklerini degistirebiliyorken orbitallerin sekillerini degistiremez.
Polarize temel setler acisal momentumu da dikkate alarak bu smirlamay1 ortadan
kaldirmaktadirlar. Polarize temel setler karbon atomlarina d fonksiyonunu, gecis
metallerine f fonksiyonunu ve hidrojen atomuna p fonksiyonlarini ilave edebilirler.
Polarize temel setler orta biiytikliikteki molekiiler sistemlerin hesaplamalarinda yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Bu temel setlerin sembol gosteriminde p, d, f gibi harfler
yerine bazen * isareti de kullanilmaktadir. Ornegin 6-31G(d,p) polarize temel seti 6-
31G** olarak da gosterilebilir. Polarize fonksiyonlarin temel setlerde kullanimi ile
atomlarin bir araya gelerek molekiil olusturma siirecinde baglanmada kullanilan

orbitallere esneklik kazandirdig: diisiintilebilir.

Difiiz fonksiyonlarini i¢eren difiiz temel setlerde s ve p tipi fonksiyonlarin daha
biiylik versiyonlar1 kullanilmaktadir. Bu durum kullanilan fonksiyonlarin standart
valans biiytikliikteki fonksiyonlardan daha biiylik olmasi sekinde de agiklanabilir. Bu
fonksiyonlar kullanilarak olusturulan temel setler orbitallerin uzayda daha biiyiik
alanlar kaplamalarma izin vermektedir. Difiiz fonksiyonlarin1 igeren temel setler
elektronlarin ¢ekirdekten uzakta oldugu sistemler i¢in olduk¢a Onemlidir. Bu
sistemlere 0rnek vermemiz gerekirse: yalin ¢ift (lone pair) bulunduran molekiiller,
anyonlar, negatif yiikli ve uyarilmis durumdaki sistemler ve diisiik iyonizasyon
potansiyeline sahip yapilar yazilabilir. Temel setlerde difiiz fonksiyonlarinin ilave
edilmesi + isareti ile gdsterilir. Oyleyse 6-31+G(d) temel seti, agir atomlarda 6-31G(d)
temel setine difiiz fonksiyonunun ilave edilmis hali olarak diistiniilebilir. Bu temel sete
bir + daha yazilarak 6-31++G(d) olarak gosterilmesi, hidrojen atomlarina da difiiz
fonksiyonunun ilave edilmesi seklinde yorumlanabilir. Hidrojen atomlarindaki difiiz

fonksiyonlar1 nadirde olsa sonuglarin dogrulugunda 6nemli farklar olusturmaktadir.
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3.4. Infrared Spektrumlarimin Analizi

Molekiiler bir sistemde titresim seviyeleri arasindaki gegisler infrared ve
Raman spektroskopisi yardimiyla deneysel ve teorik olarak incelenebilir. Infrared ve
Raman spektroskopilerini kapsayan titresim spektroskopisi, kimyasal bag tiirlerine ve
atomlar arasi etkilesimlere bagli olarak degisebilen molekiiler titresimleri ele alir.
Molekiillerin yapisinda bulunan her bir atom titresim frekanslarina etki etmektedir. Bu
nedenle bu teknikler kullanilarak yapida hangi atomlarin bulundugu belirlenerek

molekiillerin yapis1 hakkinda bilgi elde edilebilir[61].

Infrared spektroskopisi molekiiler sistemdeki gli¢lii polar fonksyonel gruplar
hakkinda bilgi verir. Bu bilgi yapidaki fonksiyonel grubun varligini tespit edebilmemiz
icin son derece Onemlidir. Fonksiyonel gruplar molekiiler bir sistemde birbirine
baglanmis sekilde bulunan atom gruplari olarak tanimlanabilir. Bu gruplar molekiiliin

yapisal ozelliklerini ve karakteristigini belirlemede etkilidir.

Daha 6nce de bahsettigimiz {izere infrared spektroskopisi dalga sayisi birimi
cinsinden yakin (12000-4000 cm™), orta (4000-400 cm™) ve uzak (400-10 cm™®) olarak
lic bolgeye ayrilmaktadir. Yakin infrared sogurma bandi (near IR) O-H, N-H, C-H
baglarinin kantitatif analizlerinde kullanilirken, uzak infrared (far IR) sogurma band1
agir atomlarin gerilme titresimleri ile bazi fonksiyonel gruplarin biikiilme titresimlerini
inceler. Calismalarda siklikla kullanilan infrared spektrometre cihazlari orta infrared
bolge araligr olarak tanimlanan 4000-400 cm™ dalga sayis1 degerlerinde spektrum
kaydetmektedir. Infrared spektroskopisinde incelenen maddenin spektrumunun
kaydedilmesinden sonraki asama bu spektrumun nasil yorumlanacag ile ilgilidir.
Spektrumlar yorumlanirken organik analizlerde orta infrared bolge olduk¢a 6nemlidir
[35]. Ornegin organik bir bilesik infrared spektroskopisi yardimiyla inorganik bir
bilesikten kolayca ayirt edilebilir.

Infrared spektrumlarda orta infrared bolge 1300 cm™ de parmak izi bolgesi ve
fonksiyonel grup bolgesi olarak iki bélgeye ayrilmaktadir. 1300 cm™ in altindaki bolge
parmak izi bdlgesini 1300 cm™ in iistiindeki bolge ise fonksiyonel grup bolgesini
temsil eder [62]. Bu iki bolge incelenen molekiiliin yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi
verebilir. Oncelikle fonksiyonel grup bolgesinden bahsedelim. Bu bélgede bulunan

absorbsiyon pikleri spektrumu kaydedilen molekiiliin yapisinda hangi fonksiyonel
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gruplarin yer aldigimi gosterir. Infared spektrumunda fonksiyonel grup bdlgesinde
bulunan piklerin biiyiik bir ¢ogunlugu kolaylikla yorumlanabilir. Ancak parmak izi
bolgesi fonksiyonel grup bolgesinden biraz daha farklidir. Bu bolgede molekiildeki
fonksiyonel gruplarin varligini gosteren piklerin bulunmasinin yanisira molekiiliin
karakteristigini belirleyen 6zel sogurma bantlar1 da bulunmaktadir. Parmak izi
bolgesindeki sogurma bantlari, her insanin parmak izinin farkli olmasi gibi her
molekiil i¢in de birbirinden farklidir. Organik molekiillerde bu 6zellik iki molekiiliin
infrared spektrumlar1 karsilastirilirken yaygin olarak kullanilmaktadir. Molekiiler
yapisi bilinen bir molekiile ait spektrum ile diger spektrum karsilastirilir. Parmak izi
bolgesinde bulunan absorbsiyon bantlar1 incelendiginde 6zdes olup olmadiklari ya da

farkliliklarin ne oldugu belirlenerek yapi tahmin edilebilir.

Spektrumlar yorumlanirken grup frekanslarindan da yararlanilmaktadir. Grup
frekanslar1 molekiilde bulunan fonksiyonel gruplarin yapmis olduklart titresim
hareketlerinin o molekiile ait spektrumda belirli bir araligi kapsayan dalga sayisi
degerleri olarak bilinir. Infrared spektrumlarinda maddenin molekiiler yapisina bagh
olarak absorbsiyon pikleri keskin ya da belirli dalgasayis1 aralifina yayilmis genis
pikler seklinde olabilir. Bu sekilde olusan Infrared absorbsiyon sinyalleri absorbsiyon
bantlar1 olarak adlandirilir. Tablo 3.2.’de infrared spektrumlarda siklikla karsilasilan

grup frekanslar1 gosterilmistir.
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Tablo 3.2. Grup frekanslari [63]

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayis1 Arahgi (cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600

-N-H gerilme v(NH) 3500-3380

-C-H gerilme v(CH) 3100-3000

(aromatik halkalarda )

-C-H gerilme v(CH) 3000-2900

-CHzs gerilme v(CHa) 2962110 ve 287245
-CH2 gerilme v(CHy) 2926410 ve 2853+10
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100

-C=N gerilme Vv(CN) 2200-2000

-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

-NH: biikiilme S(NH>) 1600-1540

-CHj> biikiilme d(CHy2) 1465-1450

-CHj3 biikiilme d(CHg) 1450-1375

C-CHj3 biikiilme pr(CHz3) 1150-850

-5=0 gerilme v(SO) 1080-1000

-C=S gerilme v(CS) 1200-1050

-C-H diizlem dis1 ac1 | y(CH) 650-800

biikiilme

Infrared spektroskopisinde molekiiler yapiya ait spektrumlarin dogru bir
sekilde incelenmesi igin dikkat etmemiz gereken bazi hususlar vardir. Oncelikle
spektrumlarda x ekseninde bulunan dalga sayisinin biiyiikten kiigiige dogru olacak
sekilde ¢izilmesi gerekmektedir. Bu sekilde karakteristik pikler oncelikli olarak
siralanir ve yapiin tahmini i¢in gerekli pikler kolaylikla fark edilebilir. Cok siddetli
ya da siddetli olarak adlandirdigimiz belirgin pikler ilk olarak isaretlenmesi gereken
piklerdir. Bunun nedeni bu piklerin yapida bulunan atom ¢esitlerine ait detaylar1 temsil
etmesinden kaynaklanmaktadir. Siddetli piklerin yanisira orta siddetli ya da zayif
siddetli olarak belirtilen pikler de ¢ogu zaman karakteristik 6zellikler tasiyabilir.
Boylece grup frekanslari olarak da adlandirdigimiz fonksiyonel gruplara ait araliklar
tablodan sirasiyla kontrol edilerek pikler isaretlenebilir. Yaptigimiz bu analiz
yardimiyla molekiil yapisini bildigimiz bir sisteme ait spektrumu degerlendirerek
teorik ve deneysel degerleri karsilagtirabiliriz. Buna ilave olarak infrared spektrum
analizi ile daha Onceden yapisi bilinmeyen bir sistemin spektrumu ele alinarak o

sisteme ait molekiiler yap1 tahmin edilebilir [64].
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Molekiillerin titresim hareketlerine ait sogurma dalga sayist degeri

hesaplanirken agagidaki denklem kullanilmaktadir.

po_t |k (3.11)
2rc\ u

Denklem 3.11° de v infrared sogurma dalga sayisi, C elektromanyetik dalganin
yayllma hizi, k kimyasal bagin kuvvet sabiti, p ise indirgenmis kiitle olarak
gosterilmistir. Bu denklem iki atomlu molekiil modeli baz alinarak tiiretilmesine

ragmen ¢ok atomlu fonksiyonel gruplar i¢in de uygulanabilir [65].

Molekiillere ait titresim spektrumlarinda her bir titresim farkli frekans
degerine, buna bagl olarak da farkli enerji degerlerine sahiptir. Titresim hareketleri
arasinda bag gerilme titresimleri en yliksek enerjili titresimlerdir. Bu titresimleri biraz
daha diisiik enerji degeriyle bag biikiilme titresimleri takip eder. Burulma titresimleri

ise en disiik enerjili titresimler olarak bilinir.

Bir molekiilde iki atom arasinda bulunan bagi germek igin gerekli enerji
miktar1 kimyasal bagin ne kadar dayanikli olduguna ve bu kimyasal bagda bagli olan
atomlarn kiitlesine baghdir. Giiclii bir kimyasal bagin gerilmesi i¢in gerekli olan enerji
miktar1 daha fazladir. Kiitle-frekans ile ilgili olan iliskide ise titresim frekansi
atomlarin kiitlesi ile ters orantilidir. Bu nedenle kiitlece agir atomlar daha diisiik

frekanslarda titresir.

Kimyasal 6rneklerin infrared spektrumlari incelendigi zaman 6rnegin yapisina
bagl olarak farkli siddetlerde absorbsiyon pikleri oldugu goriiliir. Bunun nedeni her
molekiiliin yapis1 birbirinden farklidir ve farkli tiirde atomlardan olusmaktadir.
Absorbsiyon piklerinin siddeti o banda ait titresim halinde bulunan bagin dipol
momentindeki degisime baglidir. Dipol momentte gerceklesen degisim ne kadar fazla
olursa spektrumda gézlemlenen pik o derece siddetli olacaktir. Dipol moment denklem
3.12.°de gosterildigi gibi elektrik yiikii ile yiikler arasindaki uzakligin ¢arpimina esit
olan vektorel bir biyiikliiktiir, birimi Debye dir.
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K= 0T, (3.12)

Dipol moment olusumu molekiilde bulunan atomlarin elektronlar: esit
olmayacak bir sekilde paylasmasiyla meydana gelmektedir. Bu durum atomlardan
birinin digerine gore daha fazla elektronegatif oldugu zaman gercgeklesir. Yani daha
blyiik elektronegatiflik fark degeri daha siddetli absorbsiyonun gerceklesecegi

anlamma gelmektedir.

Absorbsiyon bandlarinin siddetini etkileyen faktorlerden bir digeri ise
absorbsiyonu gergeklestiren kimyasal bagin incelenen molekiilde ka¢ adet bulundugu
ile ilgilidir. Ornegin; metan (CHs) ve oktan (CsHig) molekiillerini bu iliskiyi
aciklayabilmek i¢in ele alabiliriz. Oktan molekiilinde C-H bag sayisi metan
molekiiliine gore daha fazla sayidadir. Bu nedenle oktan molekiiliiniin spektrumunda

gbzlemlenen pikler metan molekiiliine gore daha siddetli olacaktir.

Atomlar arasinda olusan kimyasal bag sayisi absorbsiyon bantlarinin
spektrumdaki konumunu ekilemektedir. Daha yiiksek sayida olusmus ¢oklu bir bag
spektrumda daha biiyiik degerde bant frekansi1 demektir. Karbon-karbon ti¢lii bagi ikili
karbon-karbon bagindan daha dayaniklidir bu nedenle tiglii bag ikili baga gére daha
biiyiik gerilme frekansina sahiptir. Ayrica tekli baglar spektrumlarda bilesigin yapisini
tayin etmede daha az etkilidirler. Bunun nedeni zayif pik vermelerinden

kaynaklanmaktadir.

Infrared spektroskopide spektrumu kaydedilen maddenin molekiiler yapisinda
bulunan atom gesitleri spektrumlarin karakteristigini etkilemektedir. Ornegin organik
bir bilesikte molekiiler yapiya heteroatom (O, N, S, P), halojen atom ( F, CL, Br, I) ya
da fonksiyonel gruplar baglandigi zaman bilesigin spektrumda bir¢cok degisiklik
oldugu gozlemlenebilir. Fonksiyonel grubun molekiile baglanmasiyla birlikte komsu
atomlarin birbirine yapmis oldugu elektronik etkiler spektrumdaki bu degisikliklerin

bilinen en temel nedenleri arasinda bulunmaktadir [66].

72



Aromatik molekiillerde C-H halka gerilme titresimleri genellikle dar ve keskin
pik olarak 3000-3100 cm™ araliginda gozlemlenir. Piklerin gdstermis oldugu bu
karakteristik Ozellik halkada bulunan diger fonksiyonel gruplar arasindan halka
titresimlerini ayirt etmemizi saglar. 1700-2000 cm™ araliginda ise diisiik dalgasayisina
sahip titresimlerin overton ya da kombinasyonlarindan kaynaklanan zayif siddetli
piklerle karsilagilabilir. Overton titresimleri infrared spektrumlarda molekiiler yap1
tayininde genellikle kullanilmazlar. 1400-1620 cm™ araligindaki titresimler aromatik
halka karbon-karbon titresimleri olarak bilinir. Bu piklerin sayisi, konumu ve siddeti

aromatik halkada bulunan atom ya da gruplarin tiiriine gore degisebilir [67].

Metil (CH3) fonksiyonel grubunun semsiye modu olarak tanimlanan titresimi
karbon atomuna bagli hidrojen atomlarinin simetrik olarak gerilmesi ile
gerceklesmektedir. Bu titresim, bir molekiilde metil grubunun varligini agikca
gosterdigi icin infrared spektrum analizlerinde oldukca karakteristik 6zellik gosterir.
Karbon atomuna baglanmis bir CHs grubunun titresim piki infrared spektrumlarda

yaklasik olarak 1375+10 cm™ de gdzlemlenir [67].

C=0 fonksiyonel grubunun bulundugu bilesikler karbonil bilesikleri olarak
adlandirilmaktadir. C=0O bag1 karbon ve oksijen atomlar1 arasinda olusan biiyiik
elektronegatiflik farki nedeniyle olduk¢a polardir. Bu durum karbonil molekiiliiniin
titresimi sirasinda dipol momentindeki degisimin biiylik olmasina dolayisiyla bu bag
icin infrared spektrumda siddetli pik gdzlemlenmesine neden olur. C=0O gerilme
titresimlerine ait pikler infrared spektrumlarda genellikle 1600-1900 cm™ araliginda
gozlemlenir. Infrared spektrum analizlerinde siddetli pik gozlemlenmesi nedeniyle

C=0 bagin1 tespit etmek kolaydir. [68].

3.5. Raman Spektrumlarinin Analizi

Raman sagilma teknigi 15181in esnek olmayan bir bigimde sagilmasindan
kaynaklanan titresim spektroskopisi olarak bilinir. Raman spektroskopisi infrared
spektroskopisine benzer sekilde molekiillerin spektral analizinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu spektroskopi tiirlinde lazer kaynagindan gelen foton molekiil
tarafindan sacilmaya ugradiginda fotonun enerjisinde artis ya da azalma
gozlemlenebilir. Bahsedilen bu enerji kaybi, spektrumu kaydedilen molekiiliin

yapisinda bulunan belirli bir kimyasal bagin 6zelligini yansittigi icin oldukca
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karakteristiktir. Molekiillere ait her bir bag farkli sekilde pik olusturacagindan ilgili

molekiillerin Raman spektrumlar1 da farkli desenlerde olacaktir.

Arastirmacilar molekiillere ait titresim spektrumlarini incelerken genellikle
Infrared ve Raman spektroskopilerini birlikte kullanirlar. Bunun nedeni bu iki teknigin
spektral analizlerde birbirini tamamlayan teknikler olmasindan kaynaklanir. Bu iki
spektroskopi tekniginde 151k madde ile farkli sekilde etkilesir. Infrared spektroskopide
151k madde tarafindan absorbe edilirken, Raman spektroskopide madde tarafindan
sacilmaya ugratilir. Infrared spektroskopide drnegin tizerine belirli bir frekans araligini
kapsayan infrared 1s1n1im gonderilir. Molekiil tarafindan 1ginimin absorbsiyonu ancak
gelen 15181 frekansinin molekiiliin titresim enerjisiyle uyumlu olmasi durumunda
gerceklesir. Molekiil uyarilmis seviyeye gecer. Infared spektrometre gelen 1sinimin
enerjisinin molekiil tarafindan ne kadarinin absorblandigi ile ilgilidir. Infrared
spektrometreden farkli olarak Raman spektrometre tek bir frekansa sahip olan 151k
kaynagi kullanir. Bu tek frekansli 1sinim 6rnekle etkilesime girer. Madde tarafindan
fotonun sa¢ilmaya ugramasinda gelen fotonun enerjisinin molekiiliin iki titresim enerji
seviyesi arasindaki enerji farkina esit olmasi gerekmez. Molekiil iizerinden bu tek
frekansli radyasyon sagilarak, spektrometrede sagilan radyasyonun enerji degeri
oOl¢iiliir. Sagilma sonunda Slgiilen bu radyasyonun enerjisi gelen 1sindan farkli olarak
iki titresim enerji seviyeleri arasindaki fark kadar olacaktir (bir titresim enerjisi).
Burada bu enerji farkini infrared absorbsiyonundaki titresim enerjisi olarak

diistinebiliriz [69].

Raman spektroskopisinin infrared spektroskopisine gore bazi avantajlarinin
oldugu bilinmektedir. Bu avantajlar agagida listelenmistir;

e Bir molekiiliin infrared spektrumunda zayif absorbsiyon piki olarak goriilen
fonksiyonel gruplar Raman Spektrumunda siddetli pik olarak goriilebilir. Bu
titresimler simetrik halde bulunan S=S, C=C, C=C, N=N, C=N, C=S,
C=N=Cbaglarinin olusturdugu titresimlerdir. Halkali yapidaki bilesiklerin
simetrik titresimleri de Raman spektrumunda siddetli pik olarak
gozlenmektedir.

e Raman spektroskopisi Infrared spektroskopisine gore daha hassastir.
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e Raman spektrumunda Infrared spektrumunun aksine st ton ve kombinasyon
pikleri bulunmaz. Bu durum spektrumda daha anlasilir pikler oldugu igin
molekiiliin yapisini karakterize etmede kolaylik saglar.

e Raman spektroskopisi sulu ¢ozeltilerin spektrumlarini kolaylikla kaydedebilir.
Infrared spektrumlarinda sulu ¢6zeltilerdeki su molekiiliine ait kimyasal bag
infrared 151n1m1 absrobladigindan dolay1 ¢ozelti spektrumlarinda oldukga genis
su piki gozlemlenir. Raman spektroskopisinde su pikine karsi hassasiyet
bulunmadigindan boyle bir giigliikle karsilasilmaz.

e Raman spektrometrelerinin bagka bir iistiinliigli ise tek bir spektrometre
kullanarak farkli kizilotesi bolgelerdeki 1s1k kaynaklari ile molekdilleri
inceleyebilmektir. Infrared spektrometrede bu durum ancak farkl
spektrometrelerin kullanimi ile miimk{indiir.

e Molekiillere ait simetrik titresimler Raman spektrumlarinda kolaylikla
gbzlemlenebilir. Bu titresimler infared spektrumlarda dipol moment degisimi
olmadigindan gézlemlenemez.

e Raman spektrumlari genellikle sicaklik degisimine kars1 dayaniklidir.

e Spektrumu kaydedilecek ornek i¢in herhangi bir 6n hazirlik gerekli degildir.

3.6. NBO Analizi

Dogal bag orbitali (Natural bond orbital-NBO) analizi molekiiler bir sistemde
molekiil i¢i ve molekiiller arasi baglar ve bu baglar arasindaki etkilesimlerin daha
anlasilabilir olmasi icin arastirmacilara yol gosteren hesaplama yontemidir [70]. NBO
analizi hiperkonjugatif etkilesim ve elektron yogunluk transferlerinin kimyasal olarak
belirlenmesinde son derece etkilidir [71]. Hiperkonjugasyon, daha genisletilmis
molekiiler orbitallerin olugsmasi i¢in sigma orbitallerindeki elektronlarin en yakininda
bulunan bag yapmamis bos orbitallerle ( ya da kismen dolu) ve anti baglanma
orbitalleriyle  (o*-n*) yapmis oldugu etkilesim seklinde agiklanabilir.
Hiperkonjugasyona bagl olarak artan elektron delokalizasyonu sistemin kararliligini
arttirir [72].

NBO programi kullanilarak yapilan analizler yardimiyla ¢ok elektronlu
molekiiler dalga fonksiyonlar1 lokalize elektron-gifti baglanma birimleri cinsinden

yazilabilir. Bu program molekiillerde bulunan natural atomik orbitaller (NAOs),
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natural hibrit orbitaller (NHOs), natural bag orbitalleri (NBO) ve natural lokalize
molekiiler orbitalleri (NLMOs) belirleyebilir. Bu orbitaller natural popiilasyon analizi
(NPO), NBO enerji analizi ve dalga fonksiyonunun lokalize analizinde bulunan diger
islemlerin hesaplamasinda kullanilir. Sekil 3.1 de bazi lokalize ve delokalize orbital
kiimelerinin matematiksel iliskileri orbitallere ait c¢esitli kisaltmalarla birlikte
gosterilmistir. Sekilde oklarin yonii atomik orbital temel fonksiyonundan baglayarak
delokalize molekiiler orbitalde son bulan hiyerarsik siralamayir gostermektedir.
Siralamadaki benzerlik (similarity-S) ve uniter (unitary-U) doniisiimleri natural

atomik orbital (NAO) tabanli lokalize setler aracilifiyla yapilmistir.

208 Na0 S nmO D NBO B NLMO - MO
temel atomik hibrit lokalize delokalize
@ Benzerlik déniisiimii
Natural (dogal) orbitaller

U Uniter doniisiim

Sekil 3.1. Molekiiler orbital olusumunda siralama

NBO yontemi, dalga fonksiyonunun sadece birinci dereceden indirgenmis
yogunluk matrisini kullanir. Bu nedenle bu analiz yontemi genel matematiksel formun
dalga fonksiyonlarina uygulanabilir. A¢ik (valans) kabugu durumunda ise a and 8
spinlerinin farkli yogunluk matrislerine gore degisen “farkli sipinler i¢in farklit NBO
lar” olucak sekilde hesaplanabilir. NBO analizi verilen bir dalga fonksiyonunu lokalize
forma doniistiirerek, yalin ¢ift (lone pair) ve kimyasal baglarin en uygun Lewis yapis1
seklinde gosterilmesini saglar. Kuantum mekanigi hesaplamalarinda olduk¢a 6nemli
olan NBO analiz yonteminde bag orbitalleri maksimum elektron yogunluguna sahip
olacak sekilde hesaplanir. Natural ya da dogal olarak adlandirabilecegimiz teorik
hesaplamalarda kullanilan orbitaller tek bir atomda bulunan elektron yogunlugunu ya
da kimyasal bir bagi olusturan atomlar arasindaki elektron yogunluk dagilimini
gosterir. Natural lokalize orbitallerde doluluk oraninin optimum sekilde yogunlagmasi
orbital tiirlerinin yiiksek ve diisiik doluluklu olacak sekilde siniflandirilmasina neden
olur. Onemli derecede doluluk gdsteren orbitallerin boyutlarinda azalma meydana

gelebilir. Kuantum kimyasinda kullanilan minimal basis setlerle olduk¢a uyumlu olan

76



yiiksek doluluk oranina sahip natural atomik orbitallerin kii¢lik seti natural minimal
temel (NMB) setler olarak adlandirilir. NMB (¢ekirdek+valans) fonksiyonlar1 az
doluluk oranina sahip olan Rydberg (ekstra valans kabugu) fonksiyonlarindan ayirt
edilebilir. Rydberg fonksiyonlar1 natural atomik orbitallerde bulunan boslugun biiyiik
bir ¢gogunlugunu doldurmasina ragmen molekiiliin karakteristik 6zelligine kiigiik bir
katk1 yapmaktadir. Benzer sekilde NBO boslugunda da natural Lewis yapisinin yiiksek
doluluklu NBO orbitalleri NBO boslugunu tamamlayan non-Lewis antibaglanma ve
Rydberg orbitallerinden ayirt edilebilir. Bunlara ilave olarak, NBO analizi ile
molekiiler dalgafonksiyonlar1 kullanilarak molekiillere ait Lewis yapisi, yiikleri, bag
siralamalari, bag tiirleri, hibritlesme, rezonans ve dondr-akseptor etkilesimleri gibi

ozellikler belirlenebilir [73].

3.7. NMR SpektrumlarimnAnalizi

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskoskopi, organik bilesiklerin
yapisini aydinlatmak icin kullanilan en giiclii tekniklerden biridir [74]. NMR analiz
tekniginde manyetik alan icerisinde bulunan molekiiliin radyo dalgalar1 ile yaptigi
etkilesim incelenir. Molekiilde bulunan karbon ve protonlarin spektrumda vermis

oldugu pikler ele alinarak yap1 tahmin edilebilir.

Bir atom ¢ekirdegi yapmis oldugu spin hareketi nedeniyle bazi durumlarda
miknatis gibi davranabilir. Bu davranigsdan yola ¢ikarak NMR spektrometrelerinde
cekirdek iizerine uygulanan diizgiin manyetik alanin nasil etki ettigini inceleyebiliriz.
Cekirdekler spektrometre cihazinda manyetik alanda ayni yonde ya da zit yonde
yonelim gosterebilir. NMR spektroskopisi atom ¢ekirdekleri iizerine manyetik alan
uygulayarak c¢ekirdekleri rezonansa ugratmak i¢in gerekli olan enerji miktarini dlger.
Molekiilde farkli kimyasal c¢evrelerde bulunan atom g¢ekirdeklerinin rezonans
olusturmasi i¢in farkli miktarda enerjiler gerekmektedir. NMR spektrumunda bulunan
her pik ya da sinyal g¢ekirdekleri rezonansa getirmek icin gerekli enerjileri temsil

etmektedir.
NMR spektrum analizlerininin daha kolay bir sekilde yapilabilmesi i¢in ele

alinacak dort 6zellik bulunmaktadir. Asagida listelenen dort maddede proton-NMR

analizinde izlenecek yollar bulunmaktadir.
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1) Sinyallerin sayisi: Spektrumda bulunan sinyal sayis1 esdeger olmayan
hidrojenlerin sayisin verir.

2) Kimyasal kayma: NMR spektrumunda bulunan sinyaller x ekseninde farkli
degerlerde bulunabilir. Bunun nedeni hidrojenin molekiilde farkli kimyasal ¢evrelerde
bulunarak bu cevrelerden etkilenip asagi ya da yukar1 bolgelerde sinyal vermesinden
kaynaklanabilir. Kimyasal kayma hidrojen atomunun kimyasal ¢evresi hakkinda bilgi
vermektedir.

3) Sinyallerin yarilmasi: Komsu atomlar lizerinde ka¢ adet hidrojen
bulundugunu belirlemektedir. Komsu hidrojen sayis1 n olmak iizere yarilma sayisi n+1
dir.

4) Integrasyon: Her pikin altinda bulunan alan o pike ait proton says1 ile

dogru orantilidir.

Proton-NMR spektrumu incelenen bir molekiiliin yapisinda elektronegatif bir
atom bulunuyorsa bu atom sinyallerin agag1 ya da yukar1 degerlere kaymasina neden
olabilir. Molekiilde bulunan hidrojen atomu elektronegatif atoma yakin bir konumda
bulunuyorsa sinyalin asagi degerlere dogru kaydigi gozlemlenir. Bunun nedeni
elektronegatif atomun elektronegativitesinden kaynaklanmaktadir. Bu atom
cevresinde bulunan elektronlar1 kendisine dogru cekerek antiperdeleme etkisi
yapacaktir. Boylece hidrojen atomlarmin elektronlart c¢ekirdekten uzaklasarak
sinyalleri daha diisiik degerlerde bulunacaktir. Tam tersi durumda ise elektronegatif
atomdan daha uzakta bulunan hidrojen atomu daha yiiksek degerlerde ( yukari

degerlere kayma) rezonans olacaktir.

Bilindigi tizere infrared spektroskopisinde molekiilde bulunan fonksiyonel
gruplarin varligini tespit edebiliyorduk. Fakat bir molekiiliin spektroskopik analizinde
sadece fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi sahibi olmak bazi caligmalarda yeterli
olmayabilir. Ozellikle laboratuvarlarda yapilan sentez ¢aligmalarinda iiretilmesi
planlanan biiyiikk molekiillerin sentez adimlarimin her birinin kontrollii olarak
ilerlemesi gerekir. Boyle bir durumda NMR spektroskopisi arastirmacilara kolaylik
saglayarak sentez asamasinin takibine yardimei olmaktadir. NMR spektroskopisi *H,
13C, BN, °F ve 3P gibi farkli atom gekirdeklerinin galismalarinda kullanilmaktadir

[36]. Ancak biz bu tez calismasinda *H ve *C NMR spektrumlarini ele alacagiz.
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3.8. UV Spektrumlarinin Analizi

Diger spektroskopi tiirlerinde kullanilan 151k kaynaklarindan daha kisa
dalgaboylu, yiiksek enerjili 1sinimlarin kullanildigi UV spektroskopisinde, organik
molekiillerin elektronik gegisleri incelenmektedir. UV ya da goriiniir bolge araliginda
bulunan bir 1s1n1mdan gelen enerji molekiil tarafindan emildigi zaman molekiile ait
elektronlardan biri diisiik enerjili bir seviyeden daha yiiksek enerjili bir seviyeye gegis
yapar. Enerjinin absorblanmasiyla birlikte elektronik enerji seviyeleri arasinda yapilan
bu gecislerle molekiiliin enerjisi kisa stireli de olsa degisir. UV spektroskopisinde

elektronlarin orbitaller arasindaki yapmis oldugu hareketler incelenmektedir.

Organik molekiillerin UV spektroskopi analizlerinde genellikle n- ©° ve n-
orbitalleri arasindaki gecisler incelenmektedir. 6-6~ ve n- 1" gegislerinin gergeklesmesi
icin gerekli olan enerji miktarlarlart birbirinden farklidir. Bunun nedeni bu iki
elektronik gecisin enerji araligmin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. n- "
gecisine ait enerji aralifi o-c elektronik gecisinden daha dardir. Bu calismada
molekiillerin teorik UV spektrumlar1 belirlenen baz setlerinde TD-DFT/B3LYP
metodu kullanilarak hesaplanmistir. Teorik hesaplamalarda DMSO, su ve ethanol
kullanilmistir. Deneysel spektrumlar ve teorik spektrumlar karsilastirilmali olarak ele

alinacaktir.

3.9. HOMO-LUMO Analizi

Molekiiler orbital teori, atomik orbitaller kullanilarak molekiiler orbitallerin
olusumu ile ilgilenir. Molekiiler etkilesimde birbirini etkileyen iki énemli orbital
bulunmaktadir. Bu orbitaller literatiirde sinir (frontier) orbitalleri basligi altinda
HOMO ve LUMO molekiiler orbital tiirleri olarak tanimlanabilir. HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) bir ya da iki elektronun bulundugu yiiksek enerjili dolu
orbital olarak tanimlanirken, LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) ise
elektronu olmayan en diisiik enerjili orbital olarak bilinir. Bir baska ifadeyle HOMO
niikleofilik ya da elektron veren, LUMO ise elektrofilik ya da elektron alan olarak
bilinir. Bir elektron ciftinin molekiil orbitallerinden birini doldurdugunu ve diger
molekiil orbitalinin herhangi bir elektron tarafindan isgal edilmedigini ele alirsak bir
etkilesim olustugunu ve bu etkilesim dolu-bos etkilesimi olarak adlandirilabilecegini

sOyleyebiliriz.
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HOMO ve LUMO kuantum kimyast i¢in Onemli kavramlar arasinda
bulunmaktadir. HOMO ve LUMO orbitalleri m elektron sistemlerinde en reaktif
pozisyonun belirlenebilmesi i¢in smir elektron yogunluklari tarafindan kullanilir.
Bunun yaninda konjuge sistemlerde reaksiyon tiirlerini agiklayabilir [75]. Konjuge
sistemler bir molekiiliin toplam enerjisini digiirerek kararliligini artiran delokolize
elektronlardan olusmus pi orbitalleri sistemi olarak adlandirilabilir. Bazi1 konjuge
sistemlerde molekiil orbital etkilesimlerini agiklamak olduk¢a karmasik hale gelebilir.
Bu noktada HOMO-LUMO hesaplamalar1 ilgi ¢ekici olmaktadir. UV
spektroskopisinde ele alinan elektronik gecislerde muhtemel olan geg¢is HOMO-
LUMO orbitalleri arasinda gerceklesir.

Kimyasal reaksiyon ve rezonans durumlar1 genellikle molekiillere ait dolu
HOMO orbitali ve bos LUMO orbitalleri incelenerek yorumlanmaktadir. iki
molekiiliin meydana getirecegi reaksiyonun hangi sekilde olusacagi bu molekiillerin
(reaktantlarin) molekiiler orbitallerinin birbirini ne sekilde etkiledigi ile iliskilidir. Iste
bu noktada bir ¢ift molekiiler orbital kullanilir. Bu orbital ¢ifti HOMO-LUMO
orbitalleridir. HOMO-LUMO arasindaki enerji farkinin biiyiik ya da kiigiik olmasi
reaksiyonun kolay ya da zor olup olmayacagini agiklayabilir. Pertiirbasyon Molekiiler
Orbital (PMO) teorisine gore etkilesime giren molekiillerin molekiiler orbital enerji
seviyelerinin birbirine olan yakiligi iki molekiil arasindaki etkilesimin kuvvetli
olmasini saglamaktadir. Buradan HOMO-LUMO enerji farkinin kiigiik olmasinin iki
molekiiliin kuvvetli sekilde etkilesime girerek kolaylikla reaksiyon olusturabilecegi

sonucu ¢ikarilabilir [76].

Calisgmamizda HOMO-LUMO enerji degerleri teorik olarak TD-DFT ( Time-
dependent Density Functional Theory) metodu ve B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti
kullanilarak hesaplanmistir. TD-DFT metodu, teorik kimyacilarin elektronik uyarilmis
durumlart incelemede en ¢ok kullandigi yontemler arasinda bulunmaktadir [77].
Molekiiller i¢in HOMO-LUMO enerji degerleri tablo halinde verilecek ve
molekiillerin hangi sekilde baglandiklarini anlamamiza yardimer olacak smnir
orbitallerinden bazilarinin ylizey sekilleri arastirma bulgular ve tartisma kisminda

detayli olarak ¢izilecektir.
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3.10. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar iic boyutlu olarak
molekiillerin yiik dagilimlar1 hakkinda bilgi vermektedir. Molekiillere ait degisken
yikli bolgeler bu haritalar yardimiyla gorsellestirilerek incelenen molekiiliin
elektronik 6zellikleri hakkinda daha fazla fikir sahibi olmamiza olanak saglar. Buna
ilave olarak molekiiler bir yapiya ait yiik dagiliminin nasil oldugunu bilmek bu
molekiiliin diger molekiiller ile nasil etkilesecegini belirlemek i¢in kullanilabilir. MEP
haritalari, molekiilde bulunan tiim atomlarin Van der Waals yarigaplarinin iist iiste
gelmesiyle olusturulur. Elde edilen harita molekiil sinirlarin1 yansitarak molekiillerin

boyut ve seklini gorsellestirir [78].

Molekiillerin  niikleofilik ya da elektrofilik 6zelliklerinin daha iyi
yorumlanabilmesi i¢in MEP yiizey haritalarindan yararlanilir. Yeni bir kovalent bag
olusturmak i¢in bir ¢ift elektronu kabul eden molekiil ve ya iyonlar elektrofil olarak
adlandiriliken, bir ¢ift elektron verenler niikleofil olarak adlandirilmaktadir. Elektron
akis1 daima niikleofilden elektrofile dogru gerceklesir. MEP haritalar1 molekiillerde
bulunan elektrofilik ve niikleofilik ataklarda reaktif alanlarin belirlenmesinde,
biyolojik tanimlama ve hidrojen baglanma etkilesimleri ¢alismalarinda kullanilmistir.
MEP haritalarinda elektrofilik ataklar icin tercih edilen maksimum negatif 6zellige
sahip olan bolge kirmizi renk ile gosterilirken, niikleofilik atak durumlarinda
kullanilan maksimum pozitif bolge mavi renk ile gosterilir [79,80]. Kirmiz1 ve mavi
disinda MEP yiizey haritalarinda turuncu, sar1, yesil ve acik mavi gibi farkli renkler ve
bu renklerin farkli tonlar1 bulunmaktadir. Yiizeydeki elektrostatik potansiyelin farkli
degerleri MEP haritalarinda farkli renklerle gosterilmektedir. Kirmizi renkten mavi

renge dogru potansiyel degerlerinde artis gdzlemlenir.

Molekiiler elektrostatik potansiyel hesaplamalart molekiiler etkilesimler ve
kimyasal reaksiyonlar hakkinda yapilan arastirmalarda son derece Onem arz
etmektedir [81]. Scrocco ve Tomasi tarafindan yapilan bir ¢alismada molekiiler
elektrostatik potansiyel molekiiler dalga fonksiyonu kullanilarak hesaplanmis ve bu
potansiyelin molekiiler reaktivite ve molekiiller aras1 kuvvetlerle iligkisi incelenmistir
[80]. Bu tez g¢alismasinda bulunan molekillerin MEP yiizey haritalar1 TD-DFT/
B3LYP metodu kullanilarak hesaplanmustir.
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3.11. Mulliken Elektronegativesi

Molekiiler bir sistemdeki elektronegatifligi tahmin etmeye yonelik bir ¢calisma
Robert Mulliken tarafindan yapilmistir. Elektronegatiflik, kimyasal bag olusumunda
rol alan elektronlarin bag yapan atomlar tarafindan ¢ekilme giicii olarak tanimlanir ve
x sembolii ile gosterilir. Mulliken reaksiyonlarda bir atomun elektron kazanma ve ya
kaybetme egiliminin olabilecegini ve atomun elektronlari ¢ekme egiliminin birinci
iyonlasma enerjisi ( E;, ) ve elektron ilgisinin ( E,) aritmetik ortalmas: ile
bulunabilecegini yapmis oldugu c¢alisma ile agikca ifade etmistir [82]. Bahsedilen

denklem 3.13 de gosterilmistir.

E, +E.,
="y (3.13)

Denklem 3.13 su sekilde yorumlanabilir; birinci iyonlasma enerjisi biiylik, elektron
ilgisi oldukca kiiciik olan elementler yiiksek elektronegatiflige sahiptir. Birinci
iyonlagsma enerjisi ve elektron ilgisi kii¢iik olan elementler denklemde pay kisminda
kiigiik bir pozitif deger olusturacagindan diisiik bir elektronegatiflige sahiptirler.
Calismamizda molekiillere ait Mulliken yiikleri DFT/B3LYP metodu ve 6-
311++G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplanmis ve karsilagtirmali olarak

yorumlanmustir.

3.12. Termokimyasal Ozellikler

Gaussian programinda yapilan tiim frekans hesaplamalar ¢ikis dosyasinda
frekans degerlerine ilave olarak molekiiler sisteme ait termokimyasal analiz kismini
da igermektedir. Bu hesaplamalardaki termokimyasal analiz programin 6zelliginden
dolay1 varsayilan olarak, molekiilde bulunan her elementin temel izotop hali ele
aliarak 298.15 Kelvin (K) ve 1 atmosfer basingta gergeklestirilir. Programda ¢ikis
dosyasinda ‘thermochemistry’ baslig1r altinda termokimyasal analize ait sicaklik,
basing ve izotop gibi parametreler listelenir [46]. Gaussian programi istenilen sicaklik
ve basingta termal enerji diizeltmesi, 1s1 kapasitesi (sigas1) ve entropi gibi dnemli
termodinamik biiyiikliikkleri belirleyebilir [40]. Program bu biiyiiklikleri ¢ikis

dosyasinda bilesenlerine ayirarak verir.
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Bu ¢alismada Etil 6-kloronikotinat, metil 4-bromo-2-kloronikotinat ve metil-
5-bromo-2-kloronikotinat molekiillerinin termokimyasal analiz kismi sicakliklarin
100 Kelvinden baslayarak her asamada 50 Kelvin artirilip 700 Kelvin degerine kadar
yiikseltilerek programin ¢alistirilmasiyla tamamlanmistir. Bu hesaplamalar sonucunda
molekiillere ait 1s1 sigasi, entropi ve entalpi degerleri elde edilmistir. Tim
termodinamik hesaplamalar gaz fazinda herhangi bir ¢6ziici kullanilmadan

yapilmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu bolimde etil 6-kloronikotinat, metil 4-bromo-2-kloronikotinat, metil-5-
bromo-2-kloronikotinat molekiillerine ait kaydedilen tiim deneysel analizler ve teorik
hesaplamalar detayli olarak ele alinmistir. Deneysel kismi olusturan spektroskopik
analizler ve teorik kismi olusturan hesaplamalar literatiirde bulunan benzer yapilarla
birlikte kiyaslanarak yorumlanmistir. Deneysel ve teorik yontemlerde elde edilen

sonuglarin tiimii detayl1 olarak incelenerek benzerlikler ya da farkliliklar tartisiimistir.

4.1. Etil 6-Kloronikotinat Molekiilii

Etil 6-kloronikotinat molekiiliine ait teorik caligmalar kuantum kimyasal
hesaplamalar kullanilarak elde edilmistir. Amacimiz 6ncelikle en kararli izomer yapiy1
belirlemek oldugundan potansiyel enerji yiizeyi (potential energy surface-PES) tarama
islemi yapilmistir. Potansiyel enerji ylizeyi, molekiiler yapiya ait enerji degerleri ve
geometrileri arasindaki matematiksel ya da grafiksel iliski olarak tanimlanabilir [45].
Etil 6-kloronikotinat (E6KN) molekiiliinde uygun dihedral ag1 belirlenerek, aromatik
halkaya bagli olan kisim dondiiriilmiistiir. Bu islemde molekiilde bulunan O10-C8-C2-
C3 atomlari secilmistir. Torsiyon (burulma) agis1 10° araliklarla degistirilerek 360° ye
kadar molekiiliin farkli geometrilerdeki enerjileri B3LYP/ 6-311++G(d,p) metodu
kullanilarak hesaplanmistir. Boylece molekiiliin 0°-360° araligindaki potansiyel enerji
yiizeyi elde edilmistir. Bu analize gore etil 6-kloronikotinat molekiiliiniin Cs
simetrisine sahip S1 ve S2 olarak adlandirilan iki farkli konformasyonu bulunmustur.
Molekiile ait bu geometriler Sekil 4.1. de atom sembolleri ve atom numaralar ile

birlikte verilmistir.
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Sekil 4.1. E6KN molekiiliiniin optimize S1 ve S2 konformasyonlari

Molekiile ait konformasyon analizinde 0° ve 360° yakinlarinda iki yerel
minimum, 180° yakinlarinda bir yerel minimum bulunmaktadir. Sekil 4.2. de E6KN

molekiiliiniin konformasyon analizi sonucu elde edilen potansiyel enerji yiizey
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taramasi gosterilmistir. Molekiiliin enerji degerlerinin dihedral agiya baglh degisimi bu

grafik ile agikca anlagilmaktadir.
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Sekil 4.2. E6KN molekiiliiniin potansiyel enerji egrisi

Modelleme programlar1 yardimiyla ii¢ boyutlu olarak c¢izilen molekiiller ideal
geometride bulunmadigindan bu molekiillere geometrik optimizasyon isleminin
uygulanmasi gerekmektedir [81]. Konformasyon analizi sonucu elde edilen S1 ve S2
izomerlerinin daha kararli geometrilerinin elde edilmesi i¢in, DFT/B3LYP 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak bu molekiiller taban durumunda tekrar optimize
edilmistir. Optimizasyon islemi sonucu S1 molekiilii -975.2518775, S2 molekiilii ise
-975.2513152 Hartree enerji degerine sahiptir.

Tablo 4.1. E6KN molekiiliiniin S1 ve S2 konformasyonlarina ait enerji degerleri

Konformasyon Enerji Dipol moment Nokta
(Hartree) (kcal/mol) (Debye) grubu

S1 -975.2518775 -611979.8180 2.4138 Cs

S2 -975.2513152  -611979.4652 4.6904 Cs
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E6KN molekiiliintin S1 ve S2 konformasyonlarinin hesaplanan enerji ve dipol
moment degerleri Tablo 4.1. de verilmistir. Bilindigi iizere, molekiiler bir sistemde
minimum enerji en kararli yapiy1 tanimlamaktadir. Bunun nedeni molekiilde bulunan
elektronlarin minimum enerjiye sahip olmasindan kaynaklanir. Bu agiklama dikkate
alindiginda 0° yakinlarinda yerel minimum gdsteren, minimum enerjiye sahip olan S1
konformasyonunun etil 6-kloronikotinat molekiiliiniin en kararli molekiil yapisi

oldugunu soyleyebiliriz.

4.1.1. Etil 6-Kloronikotinat Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri

Etil 6-kloronikotinat molekiiliiniin geometrik yapisinda piridin halkas1 ve bu
halkaya bagli iki fonksiyonel grup bulunmaktadir. Bu fonksiyonel gruplar piridin
halkasindaki hidrojenlerin yerine yerlesmis olan klor atomu ve etil karboksilat
grubudur. Bir molekiiliin sekli genellikle bag uzunlugu, bag acisi ve dihedral
(burulma) agis1 gibi geometrik parametreler kullanilarak belirlenir [83]. Etil 6-
kloronikotinat molekiiliine ait geometrik parametreler teorik hesaplamalar sonucunda
elde edilmistir. E6KN molekiiliiniin S1 ve S2 izomerlerinin optimize edilmis
geometrik molekiil yapilar1 Sekil 4.1. de verilmistir. Literatiirde E6GKN molekiiliiniin
kristal yapist ile ilgili bir calisma bulunmamaktadir. Bu nedenle bag uzunluklar1 ve
bag acilar1 yapisal olarak g¢alisilan molekiile en yakin olan metil 6-kloronikotinat
molekiiliiniin deneysel ¢alismasiyla karsilastirilmistir [84]. Metil 6-kloronikotinat ve
etil 6-kloronikotinat molekiillerine ait geometrik parametreler Tablo 4.2. de

karsilastirmali olarak verilmistir.

Johnson ve ark. DFT metodunda hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel
degerlere kiyasla biraz daha biiyiik degerlerde oldugu goriisiine varmiglardir [85].
Tablo 4.2. de gorildiigi tizere optimize C-C bag uzunluklar1 genellikle deneysel
degerlerden daha biiyiiktiir. Piridin halkasinda bulunan C-C bag uzunluklar1 S1
izomeri igin 1.385-1.400 A araliginda, S2 izomeri igin 1.386-1400 A araliginda
hesaplanmustir. Bu degerler deneysel olarak 1.367-1.382 A araliginda gozlemlenmistir
[84]. C2-C8 bag uzunlugu yine ayni benzer sebepten dolay1r kaydedilen bag
uzunlugundan 0.009 A daha biiyiik degerde hesaplanmstir. C-H halka bag uzunluklari
ise deneysel ¢alismada bulunan [84] degerlerden yaklasik olarak 0.150 A daha

fazladir.

87



Bir molekiilde C-X (X; F, CI, Br) baglar1 C-H baginin yerini aldiginda, bag
uzunluklarinda dikkate deger bir artis gozlemlenmektedir. Literatiirde C-CIl bag
uzunluklar1 1.730-1.751 A araliginda [86] ve 1.755 A da [87] teorik olarak elde
edilmistir. EGKN molekiiliiniin C-Cl bag uzunlugu ise B3LYP/6-311G++(d,p) baz seti
kullanilarak S1 ve S2 izomerleri i¢in 1.758 A degerinde hesaplanmistir. Hesaplanan
bu bag uzunlugu deneysel olarak elde edilmis metil 6-kloronikotinat molekiiliiniin

1.728 A degeriyle oldukca uyumludur [84].

Caligilan molekiiliin S1 yapisinda C8=09, C8-010, C11-0O10 bag uzunluklar
sirastyla 1.210, 1.345, 1452 A olarak hesaplanmustir. Aymi bag uzunluklart S2 molekiil
yapisinda 1.209, 1.347, 1.452 A olarak bulunmustur. Bu sonuglar metil 6-
kloronikotinat molekiilinde bulunan 1.198, 1.333 ve 1.444 A degerleriyle
desteklenmektedir [84]. Bu degerler Tablo 4.2. den detayli olarak incelenebilir.
Literatiirdeki ¢alismalara baktigimizda buldugumuz degerler ¢aligilan molekiille uyum
icerisindedir. Etil 4-aminobenzoat molekiilii i¢in bu degerler 1.223, 1.341, 1.446 A da
kaydedilmistir [88]. Sajan ve ark. tarafindan etil p-aminobenzoat molekiilii i¢in 1.213,
1.356 ve 1.448 A da hesaplanmustir [89].

C-N ve C=N bag uzunluklar1 sirastyla S1 izomeri igin 1.337 ve 1.317 A, S2
izomeri icin 1.336 ve 1.318 A olarak belirlenmistir. Tabloda bulunan referans
molekiilde ise bu degerler 1.333 ve 1.322 A olarak kaydedilmistir [84]. Literatiirde
bulunan diger ¢alismalarda bu bag uzunluklarini desteklemektedir [86, 87, 90].

Molekiile ait halkada bulunan C-C-C bag acilar1 deneysel degerlerle uyumlu
olarak 117.2-119.4° araliginda hesaplanmistir. Genellikle aromatik halkalarda bu
acinin 120.0° olmasi beklenir. Bahsedilen C1-C2-C3 ve C4-C18-C1 bag agilarinin
120° den farkli olmasinin sebebi molekiille C4 atomundan klor atomunun ve C2
atomundan fonksiyonel grubun baglanmasi olabilir. Bu baglanmalar sonucu molekiil
simetrisi bozulmug ve atomlar aras1 farkli a¢1 degerleri olusmustur. Hesaplanan bag
acilar1 deneysel degerlerden bir miktar farklilik gostermistir. Bunun nedeni teorik
hesaplamalarin gaz fazinda deneysel sonuglarin ise kati fazda kaydedilmesinden
kaynaklanabilir. C-C-N bag agis1 hegzagonal a¢1 degeri olan 120° den 4° daha fazladir.
Hesaplanan bag uzunlugu ve bag acist degerlerine bakildiginda daha once yapilan

caligmalarla uyumlu oldugu sonucuna varilmistir [86, 87, 90]. Buna ilave olarak
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piridin halkasi ve etil karboksilat grubu arasindaki dihedral agilar C3-C2-C8-09=180°
C1-C2-C8-09=180° ve C11-010-C8-C2=180° olarak bulunmustur.

Tablo 4.2. E6KN molekiiliniin S1 ve S2 konformasyonlarinin geometrik

parametreleri ve deneysel degerlerle karsilastiriimasi

Parametreler B3LYP/ Parametreler B3LYP/
6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)
Bag Uzunluklart X-Ray® S1 S2  Bag Agilan X-Ray? S1 S2
A) (@)
Cl1-C2 1.376 1.400 1.400 C2-C1-H6 120.2 119.4 120.1
C1-C18 1.367 1.385 1.386 C18-Cl1-H6 120.2 121.3 120.7
C2-C3 1.382 1.396 1.397 C4-C18-H19 1211 120.8 120.8
C2-C8 1482 1491 1490 C1-C18-H19 1211 122.0 121.9
C3-N20 1.333 1.337 1.336 CI7-C4-C18 120.1 118.6 118.6
C4-CI7 1.728 1.758 1.758 CI7-C4-N20 115.3 116.6 116.6
C4-C18 1.380 1.397 1.397 Cl1-C2-C8 118.1 118.9 123.3
C4-N20 1.322 1317 1.318 C3-C2-C8 124.3 123.1 118.7
C8-09 1.198 1.210 1.209 C2-C8-09 124.1 123.8 124.1
C8-010 1.333 1.345 1.347 C2-C8-010 112.6 112.4 1121
C11-010 1.444 1452 1.452 09-C8-010 123.3 123.9 123.8
Cl1-C14 — 1.514 1514 C8-010-C11 116.0 116.5 116.4
C—H halka 0.930 1.082 1.083 010-C11-H12 109.5 108.4 108.4
C11-H metilen 0.960 1.092 1.092 010-C11-H13 109.5 108.4 108.4
C14—H metil — 1.092 1.092 010-Cl1-Cl14 - 107.6 107.6
Bag acilar (°) H12-C11-H13 109.5 107.9 107.9
C1-C2-C3 117.7 118.0 118.0 H12-Cl11-Cl14 - 112.2 112.2
C2-C3-N20 124.2 123.1 123.3 H13-Cl11-Cl4 - 112.2 112.2
C3-N20-C4 116.2 1175 117.4 Cl11-Cl14-Hl5 - 109.5 109.5
N20-C4-C18 1246 1248 1248 C11-Cl14-H16 - 1111 1111
C4-C18-C1 117.8 117.2 117.3 Cl11-Cl14-H17 - 1111 1111
C18-C1-C2 1195 1194 119.2 H15-C14-H16 - 108.2 108.2
C2-C3-H5 117.9 120.6 119.9 H15-C14-H17 - 108.2 108.2
N20-C3-H5 1179 116.3 116.9 H16-C14-H17 - 108.6 108.6

aX—Ray verileri referans makaleden alinmistir. [84]

4.1.2. Etil 6-Kloronikotinat Molekiiliiniin Titresim Spektrumlar: ve
Isaretlemeler

Titresim spektroskopisi bir molekiil tarafindan absorbe edilen 15181n dalga
boylariminin belirlenmesinde yardimer olmaktadir. Bu boliimde etil 6-kloronikotinat
molekiiliiniin spektroskopik isaretlemelerinin elde edilmesi i¢in frekans hesaplama
analizi yapilmistir. Tablo 4.3.’de deneysel ( FT-IR, FT-Raman ve dispersif Raman) ve
B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanan teorik dalga sayilari
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potansiyel enerji dagilimlarinin (PED) isaretlemeleri ile birlikte verimistir. Titresim
isaretlemelerinde VEDA [91] programi kullanilmig, PED yiizdeliklerine gore titresim
tiirleri belirlenmistir. EGKN molekiiliiniin titresim isaretlemelerinin en dogru sekilde
yapilmasi i¢in Gaussview [39] animasyon programi kullanilmis, béylece molekiile ait
titresimler tek tek incelenmistir. Hesaplanan ve deneysel olarak gozlemlenen
titresimler arasinda farkliliklar olusmustur. Genellikle hesaplanan titresim dalga
sayilar1 deneysel degerlerden daha yliksektir. Bunun nedeni elektron korelasyon
etkilerinin kombinasyonundan kaynaklanmakdir. Farkliligin diger bir nedeni ise teorik
dalga sayilarimin vakum ortaminda bulunan serbest molekiil i¢in, deneysel dalga
sayilarinin ise kati formda bulunan molekiile gore kaydedilmesindendir. Deneysel
degerlerle teorik degerlerin daha uyumlu olmasi i¢in hesaplanan harmonik dalga
sayilar1 1700 cm™ e kadar 0.983 1700 cm™ den daha biiyiik degerler icin 0.958
Olgekleme faktorii ile carpilmistir [92]. E6KN molekiiliiniin teorik-deneysel IR ve
Raman spektrumlar1 Sekil 4.3.-4.4. de, dispersif Raman spektrumu ise Sekil 4.5. de
verilmistir. Deneysel ve teorik titresimler arasindaki uyumun anlasilabilmesi i¢in
farkli spektrum tiirleri igin tek tek ¢izilen korelasyon grafikleri ise Sekil 4.6. da

verilmigtir.

E6KN molekiilii 20 atomdan olugsmaktadir. Lineer olmayan molekiillerdeki
titresim sayis1 bildigimiz lizere 3N-6 formiilii kullanilarak hesaplanmaktadir. Bu
formil kullanilarak E6KN molekiiliiniin temel titresim sayisinin 54 oldugu ve bu
titresimlerin Infrared ve Raman spektrumlarinda aktif oldugu goriilmiistiir. Temel
titresim isaretlemeleri molekiilde bulunan atomlar arasinda olusan titresim tiirlerine
bagli olarak yapilmigtir. Bu isaretlemeler yapilirken molekiile ait titresim dalgasayilari
literatiirde bulunan deneysel ve teorik calismalarla mukayese edilerek sonuglar
yorumlanmustir. Infrared ve Raman spektrumlarinda kuvvetli pikler genellikle
karakteristik o6zellik gostermektedir. Bu titresimlerin en 6nemlilerinden bahsetmek
istersek; gerilme titresim modlarinda CH, CC, CN, CCl, CO, diizlem-igi biikiilme
titresim modlarinda ise CCH, CCC, CCN, CHz, CHs oldugunu soyleyebiliriz.
Molekiiliin diisiik simetrisi nedeniyle oOzellikle parmak izi bolgesinde halka
titresimlerinin ve halka ile yer degisimli (substituent) atomlar arasinda olusan
titresimlerin karigik modda oldugu goriilmiistiir. En zor isaretlemeler halka ve yer
degisimli atomlarin titresimlerinden kaynaklanan karisik tiirdeki titresimlerin

belirlenmesinde olmustur.
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Aromatik molekiillerde C-H gerilme titresimleri genelikle 3000-3100 cm
araliginda, diizlem-ici ve diizlem-dis1 biikiilme titresimleri sirasiyla 1275-1000 cm™
ve 900-690 cm™ araliginda gozlemlenir [93]. Etil 6-kloronikotinat molekiiliiniin
B3LYP/ 6-311++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanan C-H halka gerilme
titresimleri 3063 ve 3081 cm™ de hesaplanmistir. Ayni titresim deneysel olarak FT-IR
spektrumunda 3065 ve 3095 cm™ de, FT-Raman spektrumunda ise 3053 cm™ de
kaydedilmistir. Molekiiliin potansiyel enerji dagilimi (PED) incelendiginde bu titresim
modlar ( v1-v3) yaklasik olarak %100 lik katkilarindan dolay1 saf titresim modlari
olarak tanimlanabilirler. Tablo 4.3. de tiim titresimler potansiyel enerji dagilimlari ile
birlikte listelenmistir. Bahsedilen bu modlar E6KN molekiiliinde C1-H6, C3-H5, C18-

H19 atomlar1 arasinda gerceklesen titresimlere aittir.

C-H halka titresim frekanslart CH> ve CHzs titresim frekanslarina gore daha
yiikksek degerde bulunmaktadir. Aromatik halka sistemlerinde genellikle elektron
veren grup olarak adlandirilabilen metil grubuna ait C-H gerilme titresimlerinin
asimetrik olarak 2980 cm™, simetrik olarak ise 2870 cm™ de gerceklesmesi beklenir
[94-97]. Gerilme titresim tiirlerinde asimetrik ve simetrik ifadeleri sikga
kullanilmaktadir. CH2 ve CHs titresimlerinin tam tersi sekilde halka gerilme
titresimlerinde simetrik olanlar asimetrik olanlardan daha yiiksek frekans degerine
sahiptirler. Literatlirde nikotinik asit etil ester molekiiliinde zayif sekilde FT-IR ve FT-
Raman spektrumunda 2900 cm™ de gdzlemlenen bu titresim simetrik CH3 gerilme
titresimi olarak isaretlenmistir. Ayni ¢calismada CHz asimetrik gerilme titresimi FT-IR
spektrumunda kuvvetli pik olarak 2990 cm™, FT-Raman spektrumunda 3020 cm™
gozlemlenmistir. CHz2 simetrik ve asimetrik titresimleri sirastyla kuvvetli pik olarak
2940 cm™ ve 2980 cm™ de FT-Raman spektrumunda gdzlemlenmistir [90]. Calisilan
molekiiliin FT-IR spektrumunda asimetrik CH gerilmeleri 2983 ve 2938 cm™ de, FT-
Raman’ da 2998 ve 2971 cm™ de ve dispersif Raman spektrumunda 2973 ve 2939 cm"
! de gozlemlenmistir. CH, ve CHs gruplarmin simetrik CH titresimleri FT-IR
spektrumunda 2908 ve 2875 cm* de, FT-Raman spektrumunda 2902 ve 2850 cm™ de,
dispersif Raman spektrumunda ise 2878 cm™ gdzlemlenmistir. Bu titresimlere ait
potansiyel enerji dagilimlart  %99-%100 oldugundan saf titresimler olarak
adlandirilabilir. EOKN molekiiliinde bahsedilen titresimler CH3 grubu i¢in C14-H15,
C14-H16, C14-H17, CH2 grubu i¢in C11-H12, C11-H13 atomlar1 arasinda
gerceklesmistir.
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Halkada gergeklesen C-C gerilme titresimleri spektroskopik analizlerde son
derece onemli ve karakteristiktir. Varsanyi tarafindan yapilan ¢alismaya gore [98] C-
C titresimleri farkli frekans araliklarinda farkli yogunlukta titresim gostermektedir. Bu
araliklar 1625-1590, 1575-1590, 1470-1540, 1430-1465 ve 1280-1380 cm™ olarak
verilmistir. Benzen ya da piridin gibi altt atomlu aromatik halkalarda iskelet
titresimlerden kaynaklanan iki ya da ti¢ bant bulunmaktadir. Bunlarin en kuvvetlileri
genellikle 1500 cm™ yakinlarinda bulunmaktadir [99]. E6KN molekiilinde B3LYP
metodu kullanilarak 1500 cm™ yakinlarinda 1568 ve 1595 cm™ de kuvvetli C-C
titresimi  olarak isaretlenmistir. Ayni titresim tiirii deneysel olarak FT-IR
spektrumunda 1564 ve 1590 cm™ de, FT-Raman da 1596 cm™ dalga sayis1 degerinde
ve dispersif Raman da 1592 cm™ de kaydedilmistir. C-C titresimlerine en biiyiik katki
Tablo 4.3.’de goriilecegi iizere 1260 cm™ de hesaplanmustir. Potansiyel enerji
dagilimlarinda C-C gerilme titresimleri diger halka titresimleri ile karigik titresim tiirii
olarak bulunmasma ragmen, bu titresim tlirlinde deneysel ve teorik degerlerin

birbiriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Piridin halkasinda diger titresim tiirleriyle ¢cakistigi i¢in belirlemesi oldukga zor
olan C-N titresimleri literatiirde nikotinik asit etil ester molekiili i¢in FT-IR
spektrumunda 1030-1600 cm™, FT-Raman spektrumunda 1030-1590 cm™ araliginda
kaydedilmistir [90]. Bu ¢alismada teorik olarak C-N titresimleri %40 ve %24 PED
yiizdelikleriyle 1286 ve 1370 cm™ de hesaplanmistir (Tablo 4.3.de mod no: v20 ve
v18). Deneysel olarak FT-IR spektrumunda 1371 cm, FT-Raman spektrumunda 1287

ve 1366 cm™, dispersif Raman spektrumunda 1368 cm™ de gézlemlenmistir.

Mooney C-X (X= Cl, Br, I) grubuna ait titresimlerin 1129-480 cm™ frekans
araliginda  isaretlemistir  [100].  4-kloro-2-floroanilin ~ molekiilinde FT-IR
spektrumunda 858 cm™ de (C-Cl gerilme, 78 %TED), IR ve Raman’da 575 cm™de (C-
Cl diizlem-i¢i), Raman spektrumunda 323 cm™ de (C-Cl diizlem-dis1 deformasyon)
oldugu goriilmiistiir [101]. Calismamizda C-Cl titresimleri farkli tlirdeki karisik
titresimler olarak 747, 518 ve 473 cm™ de isaretlenmistir. Deneysel olarak ise FT-IR
spektrumunda 746 ve 523 cm™ de, FT-Raman da 750 ve 530 cm™ de, dispersif Raman

spektrumunda ise 745 cm™ de gdzlemlenmistir.
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C=O0 titresimleri literatiirde yapilan calismalarda 1700-1800 cm™ de araliginda
gozlemlenmektedir [90, 102-104]. Sala ve ark. yapmis oldugu calismada C=0 gerilme
titresimi 1725 cm™ de kaydedilmistir [105]. EGKN molekiiliinde deneysel olarak FT-
IR spektrumunda siddetli pik seklinde 1724 cm™ dalga sayis1 degerinde, dispersif
Raman spektrumunda 1725 cm™ de gozlemlenmistir. Teorik olarak 1692 cm™

hesaplanmistir ( mod no: v9, PED degeri % 89).

Aromatik bilesiklerde diizlem-i¢i ve diizlem-dis1 C-H biikiilme titresimleri
genellikle 1000-1300 cm™ ve 750-1000 cm™ araliginda olusmaktadir [96,106]. Bu
calismada C-H biikiilme modlar1 diizlem-igi biikiilme titresimleri olarak 1099, 1127,
1133, 1286, 1290, 1370 ve 1464 cm™ de, diizlem-dis1 biikiilme titresimleri olarak ise
848, 954 ve 994 cm™ de hesaplanmistir. Deneysel degerlere baktigimizda FT-IR
spektrumunda bu titresimler 952, 1125, 1291, 1371 cm™ de, FT-Raman spektrumunda
994, 1287, 1324 ve 1366 cm™ de, dispersif Raman spektrumunda 1291 ve 1368 cm
de kaydedilmistir. Teorik ve deneysel sonuglara dikkat edildiginde aralarindaki
uyumun yiiksek oldugu goriilmiistiir. Potansiyel enerji dagilimlari incelendiginde
diizlem-dis1 titresimlerin diizlem-i¢i titresimlere gore daha saf titresimler oldugu

goriilmektedir.

1099 cm™ de hesaplanan titresim nefes alma titresimi olarak isaretlenmistir
(FT-Raman 1092 cm™). Etil grubuna ait CH biikiilme titresimleri makaslama, semsiye,
kivirma ve sallanma titresim tiirleri olarak siniflandirilmistir. Literatiirde metilen
grubuna ait makaslama titresimi siddetli pik olarak infrared spektrumunda 1475 cm™
de kaydedilmis, ayn1 titresim teorik olarak yine 1475 cm™ de isaretlenmistir [89]. Bu
calismada E6KN molekiilii i¢in bahsedilen makaslama titresimleri teorik olarak 1462,
1473 ve 1493 cm™ de hesaplanmustir. Deneysel olarak FT-IR, FT- Raman ve dispersif
Raman spektrumlarinda sirasiyla 1457, 1442 ve 1450 cm™ de olusmustur. Semsiye
titresimi ise E6KN molekiiliinde teorik olarak 1404 ve 1376 cm™ de hesaplanmustir.
FT-Raman da 1412 cm™ de gozlemlenen bu pik semsiye tiirii titresim olarak kabul
edilebilir. Calisilan molekiiliin sallanma tiiriindeki titresimleri ise CHz igin 1156 cm™

de, CHs i¢in 1112, 871, 801 ve 366 cm™ de hesaplanmistir.
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Sekil 4.5. E6KN molekiiliine ait deneysel dispersif Raman spektrumu

Hesaplamalar sonucu elde ettigimiz dalga sayis1 degerlerinin deneysel olarak
kaydedilen degerlerle olan iligkisini anlamak i¢in, her spektrum tiirii i¢in ayr1 ayri
korelasyon grafikleri ¢izilmistir. Sekil 4.6’da verilen grafiklere ait korelasyon

denklemleri asagidaki gibidir;

Veeorik = 1.0042 Vgeneysel — 4.8879 R? = 0.9998 (Infrared spektrumu)
Veeorik = 1.0068 Vgeneysel — 7.8648 R? = 0.9996 (Raman spektrumu)
Vieorik = 1.0042 Vgeneysel — 4.8879 R? = 0.9998 (Dispersif Raman spektrumu)

Denklemlerde bulunan degerler incelendiginde teorik ve deneysel dalga sayilarinin

arasinda iyi bir uyum oldugu agik¢a goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. E6KN molekiiliinde dalga sayilar1 i¢in IR, Raman ve dispersif Raman

korelasyon grafikleri
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Tablo 4.3. E6KN molekiilii i¢in teorik ve deneysel olarak elde edilen dalga sayilar1 ve bu dalga sayilarina ait titresim isaretlemeleri

Mod Teorik Deneysel
No  Frekans Olgeklenmis FT-IR FT-Raman Dispersif Isaretlemeler
Frekans? Raman PEDP(>10%0)
vi 3216 3081 3095 VCHsym. (ring) (99)
v2 3198 3063 3065 3053 3070 vCHasym. (ring) (100)
V3 3197 3063 VCHasym. (ring) (99)
va 3117 2986 2983 2998 vCHasym. (CH2 and CHs) (99)
V5 3105 2974 2971 2973 vCHasym. (CH2 and CHs) (100)
v6 3001 2961 2938 2939 vCHasym. (CH2 and CHz) (99)
v7 3056 2927 2908 2902 vCHsym. (CH2 and CHs) (99)
v8 3038 2910 2875 2850 2878 vCHeym. (CHs) (100)
vo 1766 1692 1724 1725 vC=0 (89)
v10 1623 1505 1590 1596 1592 vCC (45), vCN (18), SCCN (19), SCCHiing (10)
vil 1595 1568 1564 vCC (32), vCN (24), SCCN (21)
vi2 1519 1493 pCH_ (81), tTCOCH (18)
v13 1498 1473 pCH> (74), tCOCH (11), TCCCN (11)
vi4 1489 1464 SCCHiring (31), SCNH (26), vCC (18), CCN (12), vCN(10)
V15 1487 1462 1457 1442 1450 pCH3 (77), tCOCH (22)
v16 1429 1404 1412 ©CHs (52), TCOCH (32)
v17 1400 1376 ®CHz3 (53), tCOCH (37)
vi8 1303 1370 1371 1366 1368 vCC (26), VCN(20), SCCHiing (23), SCCN (11)
v19 1312 1290 1291 1324 1291 SCNH (50), vCC (18), SCCHring (10), vCN(10)
v20 1308 1286 1287 vCN (40), vCC(25), SCCHiing (14)
v21 1297 1276 1273 @CH2 [8CCH (67), tTCOCH (24)]
v22 1282 1260 vCC (54), vCO(16), vVCN(11)
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Tablo 4.3. (devam)

v23
v24
v25
v26
v27
v28
v29
v30
v31
v32
v33
v34
v35
v36
v37
v38
v39
v40
v41
v42
v43
v44
v45
v46
va47
v48

1176
1153
1146
1131
1117
1039
1031
1011
969
886
868
863
814
782
760
730
642
527
494
481
420
372
335
291
282
250

1156
1133
1127
1112
1099
1021
1013
994
954
871
854
848
801
769
747
718
631
518
486
473
413
366
329
286
277
246

1175

1125

1023

952

854

794
768
746
718
630
523
488

410

1190
1148

1092

1024

994

896

837
790

750
616
530
487

397

1105

1023

855

791

745

631

409
378

285

100

rCH2 [CCH (67), tTCOCH (24)]

SdCCHiring (51), vCC (20), vCO(10),

vCO (31), vCC(19), 6CCHiying (19), 3CCN (10)

vCC (15), rCHzs (12), vCO(10)

ring breath [vCN (30), vCC(24), vCCI (13)], 8CCHring (16)
ring deformation [6CCC (27), vCC (21), 3CCN (21)], vCO(16)
vCC (38), vCO(20), 3CCN (11), tCOCH (10), 6CCC (10)
yCH [tCNCH (80)], tCCCN (16)

yCH [tCNCH (81)], tCCCN (10)

vCO (38), vCC(18), rCH3[tCOCH (18)]

3CO2 (21), vCO (20), vCC(15), 8CCO (13)

yCH [tCNCH (78)]

rCHs[ tCOCH (75), rCH2 (12)]

TCCCO (44)+ yCH [tCNCH (17)], tCCCN (13)

dCCN (33), 6CO2 (18), vCCI (14), vCC(11)

tCCCN (50), TCCOO (25), yCH (10)

ring def.[vCC (11), 3CCN (54), 3CCC (23)]

vCCl (29), vCC(29), 8CCO (25)

TCCCN (41), tCNCCI (38)

8CCO (37), vCCI (20), 3CCN(15), 8CCC (12)

yCH [tCCCN (73), tCCCN (23)]

rCHs [ 8CCO (56), 6CO2 (22) ]

SNCCI (52), 6CCC (15), 8CCO (13)

¢CHjs (31), tTCNCCI (17), TCCCN (16)

SCCN (32), vCC (24), 8CCO(21), vCCI (12)
¢@CH3[tCOCH (66)], tTCCCC(14)



Tablo 4.3. (devam)

v49 224 221 218 8CCO (36), SCCC (25), SNCCI (21)

v50 131 129 120 1CCCO (64), tCCCN (20)

v51 91 90 8CCO (60), SCCC (28)

v52 74 73 1CCCO (76), tCCCN (11)

V53 67 66 tCCCN (38), tCCCO(25), 1CCCC (21), tTCOCH(10)
v54 37 37 1CCCO (88)

%0lgeklendirilmis Frekans: Dalgasayilari: 0-1700 cm™ araliginda 0.983, 1700-4000 cm™ araliginda ise 0.958 dlgekleme faktorii ile carpilmustir.
YPED: Potansiyel Enerji Dagilimi, sym: simetrik, asym: asimetrik, v:gerilme,y: diizlem-dis1  biikiilme,  &:diizlem-igi
biikiilme, t:burulma, p: makaslama, ¢: kivirma, r: sallanma, ®: semsiye, ring: halka, ring breath: halka nefes alma, ring deformation: halka

bozulma
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4.1.3. Etil 6-Kloronikotinat Molekiiliiniin Dogal Bag Orbitali (NBO)
Analizi

NBO hesaplamalarinda Fock matrisinin ikinci dereceden pertiirbasyon teori
analizi, elektronlarin  kuvvetli molekiil i¢i hiperkonjugatif etkilesimlerini
gostermektedir. Molekiil i¢i etkilesimler o(C-C), o *(C-C), n(C-C), n*(C-C) bag
orbitallerinin Ortiismesi ile olusur. Bu, sistemin stabilizasyonuna neden olan molekiil
i¢i yuk transferleri ile sonuglanir. Ayrica bu etkilesimler, ilgili baglar zayiflatan C-C
anti-baglanma orbitallerindeki elektron yogunluk (elektron density-ED) artig1 olarak

da gozlemlenebilir.

Molekiil i¢i hiperkonjugatif etkilesimler 6(C1-C2) bag orbitalinden 6*(C2-C3)
ve o*(C1-C18) anti-bag orbitallerine sirasiyla 3.61 ve 2.50 kcal/mol diisiik
stabilizasyon enerjileri ile gergeklesmistir. o(C1-C18) orbitalinden, o*(C4-CI7),
6*(C4-C18) 6*(C2-C8) ve 6*(C1-C2) orbitallerine gegis sirasiyla 4.76, 3.16, 2.76 ve
2.76 kcal/mol degerindeki enerjilerle sonuglanmistir. Piridin halkasinda bulunan
o6(C2-C3), o*(CI-C2) ile etkileserek 3.78 kcal/mol enerji degeri ile diisiik
stabilizasyona neden olmustur. Tablo 4.4. de E6KN molekiiliinde bulunan orbitaller
arasinda gergeklesen etkilesimler detayli olarak listelenmistir. Bu analizle, aromatik
halkada bulunan konjuge baglarin elektron yogunluk degeri (ED) kuvvetli

delokalizasyonun oldugunu agikca gostermektedir.

NBO analizinde, bazen verici ve alict orbital etkilesimleri diger etkilesimlere
gore daha biiyiik stabilizasyon enerji degeri ile sonuglanir. Tablo 4.4.’de gosterildigi
gibi m(C1-C18) orbitalinden n*(C2-C3) ve 6*(C4-N20) anti-bag orbitallerine gegis
16.25 ve 29.55 kcal/mol stabilizasyon enerjileri ile yiiksek delokalizasyona yol
acmaktadir. Molekiilde bulunan yiiksek stabilizasyon enerjisine sahip diger bir
etkilesim ise C4-N20 atomlarinin ©* anti-baglanma orbitali ile 95.02 ve 109.84
kcal/mol enerjilerine sahip olan C1-C18 ve C2-C3 atomlarinin n* anti baglanma
orbitalleri arasinda gergeklesmistir. Buna ilave olarak E6KN molekiiliinde kuvvetli
molekiil i¢i hiperkonjugatif etkilesimler meydana gelmistir. Bu etkilesimler LP(3)
Cl7—-n*(C4-N20) ve LP(2) O10—n*(C8-09) seklinde 15.33 ve 47.13 kcal/mol

enerjileri ile gerceklesmistir.
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Tablo 4.4. E6KN molekiilinde orbitaller arasi etkilesimler

(2)a AW N\b HIRA S

Verici(i) Tir ED/e Aliei(j) Tiir ED/e (Ekcalmol'l) (E(,J\(_JJ)E(') (F;_'I'JJ))
Cl1-C2 o 1.974 C1-C18 & 0.016 2.50 1.29 0.051
C2-C3 ¢ 0.031 361 1.27 0.060

C1-C18 o 1.972 C1-C2 s 0021 2.76 1.28 0.053
C2-C8 ¢ 0.066 2.76 1.14 0.051

C4-Cl7 o 0061 4.76 0.86 0.058

C4-C18 & 0.038 3.16 1.26 0.057

C1-C18 =« 1.651 C2-C3 T 0321 16.25 0.29 0.061
C4-N20 & 0.032 29.55 0.26 0.074

C2-C3 o 1.981 C1-C2 ¢ 0.021 3.78 1.28 0.062
C2-C3 = 1.626 C1-C18  0.016 22.98 0.29 0.074
C4-N20 & 0427 16.40 0.25 0.059

C8-09 T 0256 21.02 0.28 0.070

C2-C8 o 1.973 010-C11 J° 0.033 3.55 0.93 0.051
C3-N20 o 1976 C4-Cl7 & 0.061 5.26 0.97 0.064
C4-Cl7 o 1.987 C3-N20 & 0.015 3.30 1.24 0.057
C4-N20 = 1.730 C1-C18 & 0.263 11.20 0.34 0.055
C2-C3 T 0321 24.86 0.34 0.083

C8-09 = 1.983 C2-C3 T 0321 4.18 0.40 0.040
Cl7 LP(3) 1.909 C4-N20 & 0.427 15.33 1.85 0.151
09 LP(2) 1.850 C8-010 & 0.096 31.84 0.63 0.129
C2-C8 ¢ 0.066 17.79 0.68 0.101

010 LP(2) 1.791 C8-09 T 0256 47.13 0.34 0.114
N20 LP(1) 1.898 C4-C18 & 0.038 10.50 0.89 0.087
C4-N20 0.032 C1-C18 # 0.263 95.02 0.03 0.082
C2-C3 T  0.031 109.84 0.03 0.083

2 E@: Hiperkonjugatif etkilesimlerin enerjisi (stabilizasyon enerjisi).
bVerici (i) ve alic1 (j) NBO orbitalleri arasindaki enerji farki

°F (i, j): 1 ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock matris elemanidir.

4.1.4. Etil 6-Kloronikotinat Molekiiliiniin NMR Analizi

Manyetik 6zelliklerin en dogru sekilde hesaplanmas1 molekiil geometrilerinin
tahmin edilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Etil 6-kloronikotinat molekiiliiniin
niikleer manyetik rezonans (NMR) analizi deneysel spektrumlar ve kuantum kimyasal
hesaplama sonuglari kullanilarak yapilmisti. NMR hesaplamalarinda E6KN
molekiiliiniin minimum enerjiye sahip optimize olmus yapisi ele alinmistir. Teorik
hesaplamalar DFT/ B3LYP ve GIAO (gauge-including atomic orbital) metoduyla 6-
311++G(d,p) baz seti kullanilarak DMSO c¢ozeltisi igerisinde elde edilmistir. EOKN
molekiiliiniin teorik ve deneysel H ve 3C kimyasal kaymalari Tablo 4.5.’de

listelenmistir. Tabloda listelenen atomlar Sekil 4.1. deki E6KN molekiiliiniin optimize
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yapisinda bulunan atomlarla ayni sekilde numaralandirilmistir. Calisilan molekiiliin

deneysel *H ve 1*C NMR spektrumlar: Sekil 4.7.’de gosterilmistir.

Organik molekiillerin aromatik protonlarinda kimyasal kayma degerleri
genellikle 7.00-8.00 ppm araliginda bulunmaktadir. E6KN molekiiliiniin aromatik
halkasinda bulunan protonlara ait (*H) NMR sinyalleri deneysel olarak 7.64-8.85 ppm
araliginda gozlemlenmistir. Bahsedilen protonlar i¢in teorik degerler ise 7.61-9.13
ppm araliginda hesaplanmistir. Molekiilde bulundugu konum nedeniyle H5 atomunun
kimyasal kayma degeri (elektronik g¢evresine bagli olarak ) daha biiyiik degerde
hesaplanmistir. H19 atomunun kimyasal kayma degeri halkada bulunan protonlar
arasinda en kii¢iik degere sahiptir. Bu duruma halkada bulunan klor (C7) atomu ve /

ve ya DMSO ¢oziicii etkilerinin neden olabilecegi diisiintilmiistiir.

Metilen (CH2) ve metil (CHs) grubunda bulunan hidrojen atomlarinin kimyasal
kayma degerleri deneysel olarak 4.32 ve 1.31 ppm olarak kaydedilmistir. Teorik olarak
fonksiyonel grup protonlart H12-H13 atomlari i¢in 4.25 ppm, H15-H16, H17 atomlari
icin 1.35-1.50 ppm degerlerinde hesaplanmistir. Metil protonlarinin 1.31 ppm de
gerceklesen rezonansi ve yakinlarinda bulunan komsu iki proton nedeniyle sinyal {ige
yarilmigtir. Literatiirde metil grubunda bulunan hidrojen atomlarma ait kimyasal
kayma degerleri perdeleme etkisi nedeniyle deneysel olarak 2.256 ve 2.495 ppm de
gozlemlenmistir [99]. Yapisinda metilen grubu bulunan bir molekiil i¢in metilen
protonlarmma ait kimyasal kayma degerleri deneysel olarak 4.29 ppm olarak
gozlemlenmistir [107]. Bu degerin E6KN molekiiliine ait degerlerle uyum igerisinde

oldugu goriilmiistiir.

Aromatik karbonlarin karakteristik kimyasal kaymalar1 100-150 ppm
araligindaki bolgede sinyal verir [108,109]. E6KN molekiiliiniin yapisinda 8 adet
karbon atomu bulunmaktadir. Bu atomlardan 5 tanesi aromatik piridin halkasinda, 3
tanesi ise fonksiyonel grupta yer alir. ®*C NMR kimyasal kaymalari karbon atomlarinin
molekiildeki konumlarina gére yorumlanmaktadir. Deneysel ve teorik olarak C1-C4,
C18 ve C8 atomlarinin kimyasal kayma degerleri C11 ve C14 atomlarinin kimyasal
kayma degerlerinden daha biiyliik degerlerde gozlemlenmis ve hesaplanmistir.
Karbonil grubunda bulunan karbon (C8) atomu igin 3C NMR spektrumunda kimyasal

kayma degeri 164.50 ppm de gdzlemlenmistir. Metilen (CHz) ve metil (CHs) grubunun
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rezonanslari birbirine yakin siddetlerde 62.09 ve 14.65 ppm de gézlemlenmistir. Tablo
4.5.°de hesaplanan degerler deneysel degerlerle birlikte listelenmistir. Hesaplanan ve
kaydedilen sonuglar literatiirde bulunan diger sonuglarla uyum igerisindedir [99,107].
Deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri arasinda olusan uyumun gosterilmesi
icin korelasyon grafikleri ¢izilmistir. Bahsedilen grafikler toplam kimyasal kaymalar,
'H ve 13C olacak sekilde Sekil 4.8-9 da gosterilmistir. Grafiklere ait deneysel kimyasal
kayma (Odeneysel ) Ve teorik kimyasal kayma (Steorik ) degerleri arasindaki iliskiler EOKN
molekiilii i¢cin asagida gosterildigi sekilde elde edilmistir.

Steorik (PPM) = 1.0495 Sgeneysel — 0-2827 R% = 0.9993 (Toplam)
Steorik (PPM) = 1.0135 Sgeneysel + 0.0400 R? = 0.9978 (*H NMR)
Steorik (PPM) = 1.0569 Sgeneysel — 1.3125 R* = 0.9974 (13C NMR)

Tablo 4.5. E6KN molekiiliiniin deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p)) *H ve 3C

NMR kimyasal kaymalar1
Atom Deneysel Teorik
C(@) 140.80 146.06
C(2) 125.92 130.25
C(3) 151.19 157.01
C(4) 155.04 169.32
C(8) 164.50 171.57
C(11) 62.09 65.85
C(14) 14.65 13.60
C(18) 125.26 129.49
Atom Deneysel Teorik
H(5) 8.85 9.22
H(6) 8.26 8.61
H(12) 4.32 4.27
H(13) 4.32 4.27
H(15) 1.31 1.32
H(16) 1.31 1.49
H(17) 1.31 1.50
H(19) 7.64 7.61
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Sekil 4.7. E6GKN molekiiliiniin deneysel 'H ve *C NMR spektrumlar
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Sekil 4.9. E6KN molekiiliiniin proton ve karbon NMR korelasyon grafikleri

4.1.5. Etil 6-Kloronikotinat Molekiiliiniin Elektronik Ozellikleri

4.1.5.1. UV Analizi

Bir molekiiliin elektronik sogurma spektrumunun TD-DFT ( Time-Dependent-
Density Functional Theory ) hesaplamalar ile teorik olarak incelenmesi siklikla
kullanilan yontemlerden biridir. Bu nedenle taban enerji durumundaki optimize yap1
kullanilarak E6KN molekiiliiniin absorbsiyon dalga boylari, uyarilma enerjileri ve
osilator siddetleri B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile TD-DFT hesaplamalari
cercevesinde elde edilmistir. Bahsedilen elektronik degerler ve elektronik gegislere ait
olas1 major katkilar GaussSum 2.2. [110] program1 kullanilarak elde edilmis ve Tablo
4.6.’da listelenmistir. Deneysel UV spektrumu ise teorik degerlerle kiyaslanabilmesi
icin yine ayni sekilde calisilan molekiiliin etanol ¢oziicii igerisinde ¢oziilmesiyle elde

edilmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda TD-DFT metodunda sogurma bant degerleri

etanol ¢oziiclisii igerisinde 266.67, 249.79, 243.36 nm, ¢oziicii olmadan (gaz fazinda)
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ise 274.23, 248.15 ve 245.18 nm degerlerinde hesaplanmistir. Deneysel olarak ise
Tablo 4.6.’da goriildiigii gibi 296.85 ve 290.00 nm olarak kaydedilmistir.

Tablo 4.6. E6KN molekiiliiniin deneysel-teorik sogurma dalga boylari, uyarilma

enerjileri (E), osilator siddetleri (f) ve elektronik gegis tiirleri

Deneysel TD-DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
A (nm) E (ev) A (nm) E (ev) f Major Katki
Etanol
296.85 41771 266.67 4.6499 0.0006 H-1— L (97%)
290.00 4.2758 249.79 49642 0.3252 H —L(76%),H—L+1 (13%)
243.36 5.0953 0.0000 H-2 — L (95%)
Gaz
274.23 45217 0.0005 H-1— L (97%)
248.15 49971 0.0001 H-2 — L (92%)
245.18 5.0576 0.0028 H-1 — L +1(90%)
I I ¢ ] v ] ¢
1.0 = -
d Teorik UV-etanol J
0.8 < -
< 0.6 -
=
S
= 1 d
oo
=
2 0.4- -
0.2 < -
0.0 - -
J I v J v I v
200 250 300 350

Dalga Boyu (nm)
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Sekil 4.10. E6KN molekiiliiniin etanol c¢o6ziiciisiinde teorik ve deneysel UV

spektrumlari

4.1.5.2. HOMO-LUMO Analizi

Sinir (frontier) orbitaller olarak da adlandirilan HOMO-LUMO orbitalleri
molekiiler sistemlerin kimyasal reaksiyonlarinda rol alan en 6nemli orbitaller olarak
bilinir. Bu orbitallere ait enerji degerlerinden bahsetmek gerekirse; HOMO (H) enerjisi
elektron verme yetenegini, LUMO (L) enerjisi ise elektron alma yetenegini karakterize
eder. Buna ilave olarak HOMO enerjisi iyonlagma potansiyeli ile, LUMO enerjisi

elektron ilgisi ile iligkilidir [111].

Calisilan molekiiliin baglanma semasmin daha iyi anlasilabilmesi i¢in sinir
(frontier) molekiiler orbital yiizeylerinden en énemlileri (HOMO-LUMO) c¢izilerek
Sekil 4.11.’de verlmistir. HOMO ve LUMO enerjileri TD-DFT yontemiyle gaz
fazinda sirasiyla -7.60 ve -2.13 eV olarak hesaplanmistir. Elektronik iletkenlik

hakkinda fikir sahibi olmamizi saglayan en énemli enerji farklart H—L, H-1—L, H-

110



1—L+1 ve H-2—L+1 olarak belirlenmis ve teorik olarak gaz fazinda 5.47, 5.75, 6.30

ve 6.81 eV olarak hesaplanmistir.

LUMO (Birinci uyarilmis durum)

A(E E _)=547eV

HOMO ~LUMO

E =-7.60 eV
HOMO HOMO (Temel durum)

Sekil 4.11. E6KN molekiiliine ait HOMO-LUMO enerji fark:
Tablo 4.7. ’de E6KN molekiiliiniin gaz fazinda ve etanol ¢ozeltisi igerisinde

hesaplanan degerleri listelenmistir. Molekiile ait HOMO-LUMO enerji farklar1 Tablo

4.7.de listelenmesinin yani sira Sekil 4.11.°de ayrica gosterilmistir.
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Tablo 4.7. E6KN molekiiliiniin S1 yapisi i¢in hesaplanan enerji degerleri

TD-DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) Gaz Etanol
EtopLam (Hartree) -975.2518775 -975.2599523
Eromo (eV) -7.60 -7.64
ELumo (eV) -2.13 -2.15
Enomo-1 (eV) -7.88 -8.04
Enomo-2 (V) -8.39 -8.50
ELumo+1 (eV) -1.58 -1.56
Eromo - LuMo gap (EV) 5.47 5.49
Enomo-1 - Lumo gap (V) 5.75 5.89
Enomo-1 - Lumo+1 gap (V) 6.30 6.48
Enomo-2 - Lumo+1 gap (EV) 6.81 6.94
Kimyasal sertlik (1) 2.74 2.75
Elektronegatiflik (y) 4.87 4.90
Kimyasal potansiyel () -4.87 -4.90
Elektrofilik indeks (w) 4.33 4.36

4.1.5.3. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Yiizeyi

Molekiiler elektrostatik potansiyel analizleri molekiiler sisteme ait yiik
dagilimin iki (2-dimensional (2D)) ve ii¢ boyutlu (3-dimensional (3D)) olarak
gosterilmesidir. Molekiildeki yiik dagiliminin bilinmesi bir molekiiliin digeriyle nasil
etkilesecegi hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. Sekil 4.12. ’de E6KN molekiiliine
ait elektrostatik potansiyel yiizeyleri 2D ve 3D olarak gosterilmistir. ilgili gdrseller
DFT metodunun B3LYP/6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanmistir. MEP
yiizeylerinde elektrostatik potansiyel degerlerine bagli olarak renkler de farklilik
gostermektedir. Kirmizi renkten mavi renge dogru potansiyel degeri artmaktadir. Sekil
4.12. de gosterildigi gibi EOKN molekiilii i¢in -0.04266 a.u. kirmizi rengi, 0.04266 a.u.
ise mavi rengi gostermektedir. Mavi en gii¢lii cekimi gosterirken, kirmizi ise en giiglii
itmeyi gostermektedir. Calisilan molekiilin MEP yiizeyinde negatif potansiyel
bolgeleri N20 ve O9 atomlar1 yakininda olugsmustur. Molekiiliin pozitif potansiyel
bolgeleri ise hidrojen atomlari (6zellikle H6 ve H19) ¢evrelerinde olusmustur. Negatif

potansiyel degerleri N20 ve O9 atomu i¢in sirastyla -0.0399379 ve -0.0397748 a.u.
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olarak hesaplanmistir. Pozitif potansiyellerin H6 ve H19 atomlar1 i¢in 0.0278126, CH3
grubu i¢in 0.0220115 a.u. degerinde oldugu gozlemlenmistir. N20 atomu O9 atomu ile
hemen hemen ayni negatif potansiyel degerine sahipken, H6 ve H19 atomlar1 CHs
grubunda bulunan hidrojenlerden daha biiyiik potansiyel degere sahiptir. Sonug olarak
H atomlar1 en giiclii ¢ekimi, N20 ve O9 atomlar1 ise en gii¢lii itmeyi gostermistir

diyebiliriz.

-4.266e-2 4.266e-2

0.004_-0.001
 .0.008 0002 4 09

0.002 0.008
0.004

0.008

0.004

S 0.002
S 0.001

-0.001
I\ 0,002
0.02 N . -0.004

0.008 | -0.008

Sekil 4.12. E6KN molekiiliiniin 3D MEP ve 2D kontorii
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4.1.5.4. Mulliken Atomik Yiikleri
E6KN molekiiliiniin DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel setinde
hesaplanan Mulliken atomik yiikleri Tablo 4.8.’de listelenmistir. Sekil 4.13.’de ise

hesaplama sonuglarindan elde edilen ytlik dagilimi gorsel olarak verilmistir.

Renk Aralhgi : (-1.005 )-(0.947)

Sekil 4.13. E6KN molekiiliiniin Mulliken ytikleri

Tablo 4.8. incelendiginde E6KN molekiiliinde bulunan hidrojen atomlarinin
tamaminin pozitif degerde oldugu goézlemlenmistir. Fonksiyonel grupta bulunan
hidrojen atomlarinin atomik yiikleri halkada bulunan hidrojen atomlarinin atomik
yiiklerinden daha diisiik degerdedir. Karbon atomlarinin atomik Mulliken yiikleri ise

molekiiliin farkli konumlarinda hem negatif hem de pozitif degerlerde hesaplanmustir.
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Tablo 4.8. E6KN molekiiliinde bulunan atomlarin Mulliken yiik degerleri

Atom E6KN
Cl -0.545
C2 0.947
C3 -0.085
C4 -1.005
H5 0.263
H6 0.221
Cl7 0.540
C8 -0.987
09 -0.248
010 -0.064
Cl1 0.034
H12 0.190
H13 0.190
C14 -0.616
H15 0.150
H16 0.158
H17 0.158
C18 0.358
H19 0.223
N20 0.119

4.1.6. Etil 6-Kloronikotinat Molekiiliiniin Termodinamik Ozellikleri

Calismamizin bu kisminda E6KN molekiiliiniin termodinamik 6zellikleri
arastirilmistir. Molekiiliin ST ve S2 izomerleri i¢in termodinamik parametrelerinden
olan sifir nokta titresim enerjisi, rotasyonel sabiti, 1s1 s18as1 (6z 1s1), entropi ve dipol
moment degerleri DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yoOnteminde oda sicakliginda

hesaplanmig ve Tablo 4.9.’da listelenmistir.

Tablo 4.9. E6KN molekiiliiniin hesaplanan (298.15 K) termodinamik parametreleri

Konformasyon S1 S2
Simetri Cs Cs
SCF enerji (a.u.) -975.2518775 -975.2513152
Sifir nokta titresim enerjisi (kcal mol™) 93.79120 93.78044
Rotasyonel sabitleri (GHz) 2.46625 2.61391
0.33597 0.33074
0.29678 0.29467
Oz 1s1, Cv (cal mol* K1) 40.410 40.427
Entropi, S (cal mol™* K1) 107.782 107.577
Dipol moment (Debye) 2.4125 4.6904

Sanal Frekans - -
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Tablo 4.10.”da 1s1 s18as1, entropi ve entalpi gibi termodinamik fonksiyonlarin
sicakliga baglh degisimi E6KN molekiiliiniin S1 izomeri igin listelenmistir. Bu
parametrelerin hesaplanmasinda sicaklik degeri 100-700 K arasinda her 50 K
degerinde artarak degistirilmistir. Tablo 4.10. dikkatle incelendiginde sicaklik artik¢a
termodinamik fonksiyonlarin degerinin de artig1 gozlemlenmistir. Is1 sigasi, entropi ve

entalpi korelasyon grafikleri ise Sekil 4.14. de verilmistir.

Tablo 4.10. E6KN molekiiliiniin sicakliga bagli olarak degisen termodinamik

ozellikleri

T (K) C (cal mol*t K1) S (cal molt K?) H (kcal mol?)
100 18.630 75.289 1.426
150 24.196 84.714 2.597
200 29.566 92.982 4.041
250 35.040 100.608 5.754

298.15 40.410 107.782 7.666
300 40.617 107.851 7.745
350 46.118 114.834 10.013
400 51.359 121.603 12.551
450 56.222 128.171 15.342
500 60.661 134.538 18.365
550 64.675 140.700 21.600
600 68.293 146.659 25.025
650 71.554 152.415 28.621
700 74.499 157.975 32.373

E6KN molekiiliiniin 1s1 s1gast1, entropi, entalpi biiyiikliiklerinin sicaklikla iligkisini

gosteren korelasyon denklemleri ve R? degerleri asagida verilmistir.

C = 4.74293 + 0.13657 T — 5.1636 x 107°T2 (R? = 0.9994)
S =58.7100 + 0.17965 T — 5.4797 X 1075T2 (R? = 0.9998)
H = —-0.51352 + 0.01327 T — 4.8516 x 107°T2 (R? = 0.9999)
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Sekil 4.14. E6KN molekiiliiniin C, S ve H korelasyon grafikleri

4.2. Metil 4-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiilii

Metil 4-bromo-2-kloronikotinat molekiiliine ait teorik hesaplamalarda
kuantum kimyasal yontemler kullanilmistir. Potansiyel enerji ylizeyi tarama islemi ile
birlikte molekiile ait en kararli yap1 bulunmustur. Oncelikle dihedral aciy1 olusturan
atomlar belirlenerek bu agi tizerinden molekiil 0-360° araliginda 10° araliklarla
dondiiriilmiistiir. Dondlirme isleminde farkli molekiil geometrileri elde edilmistir.
M4B2KN molekiiliinde bulunan O11-C9-C2-C1 atomlar1 arasinda olusan ac¢1 bu islem
icin uygun goriilmistir. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak yapilan
hesaplama sonucu M4B2KN molekiiliine ait potansiyel enerji ylizeyi elde edilmistir.
Yapilan bu hesaplamalar sonucu metil 4-bromo-2-kloronikotinat molekiiliinin Ci
simetri grubunda S1 ve S2 olarak adlandirilan iki farkli geometrisi elde edilmistir. Bu
farkli geometriler atom numaralar1 ve sembolleri ile birlikte Sekil 4.15.°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.15. M4B2KN molekiiliiniin optimize S1 ve S2 konformasyonlari
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Sekil 4.16. M4B2KN molekiiliiniin potansiyel enerji egrisi

Metil  4-bromo-2-kloronikotinat ~ molekiiliiniin ~ konformasyon analizi
sonucunda 90° ve 270° yakinlarinda iki yerel minimum bulunmaktadir. Dihedral ag1

ve enerji degerlerini gosteren potansiyel enerji ylizeyi grafigi sekil 4.16 de verilmistir.

Konformasyon analizi sonucu M4B2KN molekiiliiniin elde ettigimiz S1 ve S2
izmomer yapilart daha kararli geometrilerin elde edilebilmesi icin DFT/B3LYP 6-
311++G(d,p) hesaplama yonteminde taban durumunda tekrar optimize edilmistir.
Yapilan hesaplamalar sonucu enerji degerleri S1 izomeri i¢in -3509.45864501, S2
izomeri i¢in -3509.44890011 Hartree degerine sahiptir.

Tablo 4.11. M4B2KN molekiiliiniin S1 ve S2 konformasyonlarina ait enerji degerleri

Konformasyon Enerji Dipol moment  Nokta
(Hartree) (kcal/mol) (Debye) grubu

S1 -3509.45864501 -2202218.6396 3.9680 C:

S2 -3509.44890011 -2202212.5246 2.7601 Ci
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Metil-4-bromo-2-kloronikotinat molekiiliiniin S1 ve S2 konformasyonlarina ait
hesaplanan enerji degerleri, dipol momentleri ve nokta gruplart Tablo 4.11. de
listelenmistir. Tablo 4.11. incelendiginde en diisiik enerjili geometrinin S1 oldugu
anlasilmaktadir. S1 molekiil yapis1t M4B2KN molekiiliiniin en kararli geometrisi

olarak belirlenmistir.

42.1. Metil 4-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiiliiniin Geometrik
Parametreleri

Metil-4-bromo-2-kloronikotinat molekiiliine ait geometrik yapida piridin
aromatik halkas1 ve bu halkaya bagli ii¢ fonksiyonel grubun bulundugu goriilmiistiir.
Piridin halkasinda bulunan hidrojenlerin yerine M4B2KN molekiiliinde klor, brom
atomu ve metil karboksilat fonksiyonel grubu baglanmistir. Geometrik parametreler
teorik hesaplamalar sonucu elde edilmistir. Literatiirde M4B2KN molekiiliiniin kristal
yapist ile ilgili bir ¢aligma bulunmamasi nedeniyle tiim hesaplanan degerler ¢aligilan
molekiile en yakin geometriye sahip olan M5B2KN molekiilii ile karsilagtirilmistir
[112]. Tablo 4.12.” de ¢alisilan molekiiliin en kararli S1 ve S2 konformasyonlarina ait
geometrik parametreler, molekiill yapisinda sadece brom atomunun baglanma
konumunun farkli oldugu benzer molekiil ile karsilagtirmali olarak listelenmistir. Bu
tabloda iki molekiilde bulunan bag uzunluklar1 ve bag agilarinin ayni atom tiirleri

arasinda olmasina dikkat edilmistir.

Piridin halkasinda bulunan C-C bag uzunluk degerleri Tablo 4.12. den
incelendiginde S1 yapisi i¢in 1.388-1.400 A araliginda, S2 yapisi igin 1.388-1.404 A
araliginda bulunmaktadir. Literatiirde geometrik yapisinda piridin halkas1 bulunan
farkl1 bir molekiilde ise C-C halka bag uzunluklar1 benzer sekilde 1.390-1.399 A
araliginda hesaplanmistir [113]. C-C halka titresimleri disinda piridin halkasina metil
karbosilat grubunun baglandigi C2-C9 atomlar1 arasinda olusan bag uzunlugu S1 ve
S2 izomerlerinin her ikisi i¢in 1.507 A degerindedir. Tabloda referans X-Ray ¢alismasi
i¢in bu bag uzunlugu 0.036 A daha fazladr.

Calisilan molekiiliin piridin halkasina klor ve brom halojenleri baglanmastir.
Halkada bulunan karbon atomu ve halojenler (Cl, Br) arasinda olusan bag piridin
halkasindaki C-H baglarina gére daha biiyiik degerdedir. C-H bag uzunluklar1 S1 ve
S2 molekiil yapilart i¢in 1.080-1.085 A araliginda hesaplanmistir. C1-CI8 bag
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uzunlugu S1 igin 1.763 A, S2 i¢in 1.756 A degerinde elde edilmistir. Tablo 4.12.’de
bu bag uzunlugunun referans X-Ray calismasinda 1.740 A oldugu goriilmiistiir [112].
Halkada bulunan brom halojeni ve karbon atomu arasinda olusan C3-Brl7 bag
uzunlugu ¢alisilan molekiiliin her iki geometrisi igin 1.907 A olarak hesaplanmistir.
X-Ray calismasinda 1.902 A [112], Vural ve ark.’nin yapmuis oldugu ¢alismada ise
1.894 A degerindedir [113]. Halojen-karbon bag uzunluklar: literatiirde bulunan bag

uzunluklar1 degerleriyle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.

M4B2KN molekiliiniin piridin halkasina baglanmis metil karboksilat
fonksiyonel grubunda karbon ve oksijen atomlar1 arasinda olusan baglar
incelendiginde C9=010, C9-011, O11-C12 bag uzunluklar1 S1 izomeri i¢in 1.208,
1.330, 1.452 A, S2 izomeri igin 1.203, 1.338, 1.445 A olarak hesaplanmistir. Tablo
4.12.°de gorildugii iizere deneysel olarak bu degerler literatiirde 1.215, 1.299 ve 1.439
A olarak listelenmistir [112]. Karbon-azot baglar1 ¢alisilan molekiilde C1=N6 ve C5-
N6 atomlart arasinda olusmustur. S1 ve S2 molekiil geometrileri i¢cin uyumlu sekilde

sirastyla 1.314, 1.340 A ve 1.315, 1.337 A olarak hesaplanmustir.

Tablo 4.12. den piridin halkasinda bulunan agilar incelendiginde sadece karbon
atomlar1 arasinda C1-C2-C3, C2-C3-C4, C3-C4-C5 bag acilarinin olustugu
gozlemlenmistir. Bu bag acilart teorik olarak calisilan molekiil i¢in S1 ve S2
izomerlerinde ayni1 olacak sekilde 115.9, 120.3, 117.7 derece hesaplanmistir. Tabloda
referans olarak gosterilen X-Ray caligmasina ait deneysel degerler sirasiyla 116.1,
120.0 ve 119.2 derecedir [112]. Halkada bulunan farkli bir a¢1 ise C1-N6-C5 atomlari
arasinda olugsmustur. Bu bag acis1 S1 izomeri i¢in 117.5, S2 izomeri i¢in 117.6 derece
olarak hesaplanmistir. Tabloda bulunan referans ¢alismada 117.0 derece olarak
kaydedilmistir [112].
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Tablo 4.12. M4B2KN molekiiliiniin S1 ve S2 konformasyonlarinin geometrik

parametreleri ve deneysel degerlerle karsilastiriimasi

Parametreler B3LYP/ Parametreler B3LYP/
6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)
Bag Uzunluklar1 X-Ray® S1 S2  Bag Agilan X-Ray? S1 S2
A) (@)
Cil-C2 1.400 1.400 1.404 C3-C2-C9 118.3 1225 1225
C1-N6 1.302 1.314 1.315 C2-C3-C4 120.0 120.3 120.3
C1-Cl8 1.740 1.763 1.756 C2-C3-Brl17 - 120.4 120.6
C2-C3 1.357 1.395 1.392 C4-C3-Brl7 - 119.3 119.1
C2-C9 1.471 1507 1.507 C3-C4-C5 119.2 117.7 117.7
C3-C4 1.389 1.391 1.392 C3-C4-H16 - 1215 121.2
C4-H16 0.930 1.080 1.081 C5-C4-H16 - 120.7 121.1
C4-C5 1.370 1.388 1.388 C4-C5-N6 122.0 123.3 123.4
C3-Br17 1.902 1.907 1.907 C4-C5-H7 119.0 120.3 1205
C5-N6 1.327 1.340 1.337 N6-C5-H7 119.0 116.4 116.1
C5-H7 0930 1.084 1.085 C1-N6-C5 117.0 1175 117.6
C9-010 1.215 1.208 1.203 C2-C9-010 121.9 123.4 123.8
C9-011 1.299 1.330 1.338 C2-C9-011 114.0 111.2 110.9
011-C12 1.439 1.452 1.445 010-C9-011 124.2 125.4 125.3
C12-Hmetil 0.960 1.090 1.090 C9-011-C12 119.8 116.7 116.0
Bag acilan (°) 0O11-C12-H13 109.5 105.1 105.2

C2-C1-N6 125.8 1252 1250 O11-C12-H14 109.5 109.9 110.0
C2-C1-ClI8 1204 1186 118.6 0O11-C12-H15 1095 109.8 110.2
N6-C1-CI8 113.3 116.1 116.3 H13-C12-H14 109.5 110.8 110.8
C1-C2-C3 116.1 1159 1159 H13-C12-H15 1095 110.8 110.9
C1-C2-C9 125.6 1215 1215 H14-C12-H15 109.5 110.2 109.6

aX—Ray verileri referans makaleden alinmistir. [112]

4.2.2. Metil 4-Bromo-2-Kloronikotinat  Molekiiliiniin  Titresim
Spektrumlan ve isaretlemeler

Molekiiler bir sistemde titresim seviyesi arasindaki gecisler deneysel olarak
infrared ve Raman spektroskopisi yardimiyla incelenmektedir. Her molekiil i¢in
titresim  frekanslar1  karakteristik  oldugundan incelenen molekiill yapisinin
belirlenmesinde bu iki teknik 6nemli rol oynamaktadir. Calismanin bu kisminda metil-
4-bromo-2-kloronikotinat molekiiliiniin titresim spektrumlar1 detayli olarak ele
almmistir.  Molekiile ait kaydedilen FT-IR, FT-Raman ve dispersif Raman
spektrumlar1 deneysel olarak incelenmistir. Teorik infared ve Raman dalga sayilari
B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak elde edlmistir. Molekiiliin titresim
hareketkerinin daha detayli yorumlanabilmesi i¢cin VEDA [91] programi yardimiyla
potansiyel enerji dagilim (PED) isaretlemeleri yapilmistir. Tablo 4.13.’de M4B2KN
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molekiiliine ait teorik-deneysel dalga sayis1 degerleri PED isaretlemeleri ile birlikte
listelenmigtir. Gaussian 09 [40] programi yardimiyla hesaplanan dalga sayisi
degerlerinin deneysel degerlerden biiylik oldugu gorilmiistir. Bu farkliligin
minimuma indirilmesi igin hesaplanan dalga sayis1 degerleri 0.983 (0 - 1700 cm™) ve
0.958 (1700 — 4000 cm™ ) &lgekleme faktorleri ile carpilmustir [92]. Metil-4-bromo-
2-kloronikotinat molekiiliine ait teorik ve deneysel IR-Raman spektrumlari Sekil
4.17.-4.18.”de, deneysel dispersif Raman spektrumu ise Sekil 4.19.’da gésterilmistir.
Teorik ve deneysel spektrumlarda bulunan dalga sayilar1 arasindaki iliskiyi veren

infrared, Raman ve dispersif Raman korelasyon grafikleri Sekil 4.20’de verilmistir.

M4B2KN molekiiliiniin yapisinda karbon, hidrojen, oksijen, azot, brom ve klor
olmak iizere 17 atom bulunmaktadir. Calisilan molekiil lineer olmadigi i¢in temel
titresim sayisinin hesaplanmasinda 3N-6 formiilii kullanilir. Bu formiiliin kullanimi ile
M4B2KN molekiiliiniin temel titresim sayist 45 olarak bulunmustur. Temel
titresimlerin  hangi atomlar arasinda olustugu arastirilirken Gaussview [39]
programindan yararlamigsmistir. Teorik hesaplamalardan elde edilen titresimler bu
program yardimiyla animasyon olarak goriintiilenerek hangi atomlar arasinda olustugu
incelenmistir. Potansiyel enerji dagilim (PED) sonuglar ise titresimlerin yiizdelik
oranlarinin belirlenmesinde rol oynamigstir. Temel titresimler arasinda yiiksek yiizdelik
oranlarina sahip olan titresimler saf titresim olarak tanimlanmistir. Metil-4-bromo-2-
kloronikotinat molekiiliiniin temel titresim isaretlemelerinde karsilastigimiz gerilme
titresimlerinden bazilar1t CC, CH, CN, CO, CCl, CBr olarak yazilabilir. Yogun olarak
karsilasilan biikiilme titresimleri ise CCC, CCN, CNH, CCO, CCIN, CCBr, CH3

titresimleridir.

Tablo 4.13” de listelenen temel titresimler incelendiginde ilk iki titresimin %
100 liik potansiyel enerji dagilimina sahip oldugu ve piridin halkasinda bulunan C-H
gerilme titresimleri oldugu goriilmektedir. Heteroaromatik bilesiklerde C-H gerilme
titresimleri 3000-3100 cm™ araligindaki karakteristik bolgede gozlemlenir [106].
B3LYP/ 6-311++G(d,p) metodunda C-H halka gerilme titresimleri (C4-H16 ve C5-
H7) 3089 ve 3051 cm™ de hesaplanmstir. Bu titresimler deneysel olarak kaydedilen
spektrumlarda ise FT-IR de 3074 cm™, FT-Raman’da 3076 cm™, dispersif Raman’da
3084 ve 3073 cm™ dalga sayis1 degerlerinde pik vermistir. Tablo 4.13. de listelenen C-

H halka gerilme titresimlerinden hemen sonra gelen titresimler fonksiyonel grupta
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bulunan metil grubuna aittir. Metil (CHs) grubunda bulunan hidrojenlerin gerilme
hareketlerinin simetrik ve asimetrik olmasina bagli olarak bu titresimler simetrik CH
gerilme (vCHsym) Ve asimetrik CH gerilme (vCHasym.) olarak tanimlanabilirler.
M4B2KN molekiilii icin bu titresimler asimetrik olarak 3046 ve 3014 cm™ de, simetrik
olarak ise 2935 cm™ de hesaplanmustir. Deneysel olarak ise FT-IR spektrumunda 2973
cmt, FT-Raman spektrumunda 3047 ve 2959 cm ve dispersif Raman spektrumunda

3046 ve 2957 cm™ dalga sayis1 degerlerinde kaydedilmistir.

Titresim isaretlemelerinde en ¢ok karsilasilan bir diger titresim tiirli ise piridin
halkasinda bulunan karbon atomlar1 arasinda gerilme hareketleri sonucu olusan vCC
titresimleridir. Heteroaromatik bilesiklerde C-C gerilme titresimleri 1400-1650 cm™
araliginda gozlemlenir [99]. Metil-4-bromo-2-kloronikotinat molekiiliinde 1569 ve
1541 cm™* de hesaplanmistir. Titresimlerin (mod no : v7- v8) PED vyiizdelikleri ise %38
ve %48 olarak Tablo 4.13.’de listelenmistir. Deneysel olarak C-C gerilme titresimleri
FT-IR spektrumunda 1558 ve 1536 cm™, FT-Raman spektrumunda 1557 cm™,
dispersif Raman spektrumunda 1557 ve 1536 cm™ de gdzlemlenmistir. Teorik ve
deneysel vCC titresim dalga sayis1 degerleri incelendiginde bu titresim tiirii igin

sonuglarin olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.13. incelendiginde v14, v15 ve v16 modlarinda C-N gerilme titresim
yiizdeliklerinin %25, %37 ve % 28 oldugu goriilmektedir. Bu titresimler teorik olarak
1270, 1239 ve 1202 cm™ de hesaplanmustir. Deneysel spektrumlarda ise bu titresimler;
FT-IR spektrumunda 1274 cm™, FT-Raman spektrumunda 1221 cm™ ve dispersif
Raman spektrumunda 1281 cm™ de kaydedilmistir. Buldugumuz bu degerler
literatlirde yapisinda piridin halkasi bulunan lutidin tiirevine ait degerlerle uyum

i¢gerisindedir [99].

Aromatik halkada bulunan karbon atomunun klor atomu ile yapmis oldugu
gerilme titresimini ele alirsak M4B2KN molekiilii i¢in bu titresim (C1-CI18) %44 lik
PED degeriyle karisik titresim modu olarak 444 cm™ de hesaplanmistir. Deneysel
olarak bu titresim FT-IR, FT-Raman ve dispersif Raman spektrumlarinda sirasiyla
441, 457 ve 454 cm™ de kaydedilmistir. Calisilan molekiilde halojen olarak bilinen (F,
Cl, Br vb.) atomla piridin karbonu arasindaki titresim (C3-Brl7) Tablo 4.13.’de v35
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ve v37 numarali titresim modlarinda da gosterildigi gibi 361 ve 258 cm™ de
hesaplanmistir. Bu titresim modlar1 deneysel olarak yalnizca dispersif Raman

spektrumunda 365 ve 262 cm-1 de gozlemlenmistir.

C=0 titresimleri genellikle 1700-1800 cm™ araliginda gdzlemlenir [90, 102-
104]. M4B2KN molekiilii i¢in bu titresim (C9=010) Tablo 4.13.’de v6 titresim modu
olarak gosterilmistir. Teorik olarak 1682 cm™ de hesaplanmistir. Bu gerilme
titresimine ait deneysel degerler ise FT-IR spektrumunda 1723 cm™, FT-Raman
spektrumunda 1729 cm™ ve dispersif Raman spektrumunda 1727 cm™ dalga saysi
degerlerinde kaydedilmistir. Molekiile ait FT-IR spektrumu incelendiginde bu gerilme
titresimine ait pikin spektrumda bulunan en siddetli pik oldugu ac¢ik¢a goriilmektedir.
(Sekil 4.17.)

Literatiirde diizlem-i¢i ve diizlem-dis1 C-H biikiilme titresimleri ile 1000-1300
cm? ve 750-1000 cm™? araliginda karsilasilmistir [96,106]. Calisilan molekiil igin
diizlem-i¢i C-H biikiilme titresimleri 1434, 1270, 1190, 1147, 1146 ve 1056 cm?
degerlerinde hesaplanmistir. Deneysel spektrumlarda bu titresimlerin  biiytik
cogunlugu FT-IR spektrumunda 1426, 1274, 1146 ve 1050 cm™ de kaydedilmistir. FT-
Raman spektrumunda C-H diizlem-igi biikiilme titresimlerine ait pik 1158,1054 cm
de, dispersif Raman spektrumunda ise 1281 ve 1051 cm™ de gdzlemlenmistir.
Yukarida bahsettigimiz bu biikiilme titresimleri molekiiliimiizde bulunan piridin
halkasi ile ayn1 diizlem igerisinde gergeklesmistir. Halka diizleminde bulunmayan C-
H diizlem-dis1 biikiilme titresimleri (C4-H16 ve C5-H7 ) 976 ve 830 cm™ de
hesaplanmistir. Bu titresimlerin deneysel degerleri FT-IR, FT-Raman, dispersif

Raman spektrumlarinda sirastyla 829, 833 ve 831 cm-1 de kaydedilmistir.

Molekiile ait titresim isaretlemelerinin bulundugu Tablo 4.13.’de bazi
titresimlerin karakteristik olarak belirtildigi goriilmiistiir. Bunlardan bir tanesi v20
mod numarasina sahip 1083 cm™ de hesaplanan halka nefes alma titresimidir. Halka
nefes alma modu PED yiizdelerindende anlasilacagi tizere vCC, vCN gerilme
titresimleri ve dCCC biikiilme titresimlerinden olugsmaktadir. Bu titresimlerin tamami
piridin halkasinda gerceklesmis ve Gaussview [39] programi yardimiyla halkada nefes

alma hareketinin gézlemlenmesine neden olmustur.
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Titresimler dikkatli olarak incelendiginde metil-4-bromo-2-kloronikotinat
molekiiliiniin metil (CHs) grubunda bazi dalga sayisi degerlerinde makaslama,
semsiye, kivirma ve sallanma gibi karakteristik biikiilme titresimleri ile
karsilasilmistir. Makaslama titresimleri 1457 ve 1451 cm™ de hesaplanmistir. CHs
grubuna ait semsiye titresimi (v11 mod no) teorik olarak 1445 cm-1 de hesaplanmus,
deneysel olarak dispersif Raman spektrumunda 1440 cm™ de kaydedilmistir. Sallanma
titresimleri ise 1190 ve 1146 cm™ de hesaplanmistir. Deneysel olarak ise FT-IR
spektrumunda 1146 cm™ de gozlemlenmistir. M4B2KN molekiiliinde CH3 kivirma
titresimi ise 137 cm-1 de hesaplanmistir. Dispersif Raman spektrumunda bu titresim

144 cm™ de pik vermistir.
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Sekil 4.17. M4B2KN molekiiliine ait teorik ve deneysel infared spektrumlari
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Sekil 4.19. M4B2KN molekiiliine ait deneysel dispersif Raman spektrumu
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Hesaplamalar sonucu elde ettigimiz dalga sayisi degerlerinin deneysel olarak
kaydedilen degerlerle iligkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in, her spektrum tiiriinde
ayr1 ayr1 korelasyon grafikleri c¢izilmistir. Sekil 4.20.’de verilen grafiklere ait

korelasyon denklemleri asagidaki gibidir;

Veeorik = 0.9872 Vgeneysel + 11.6310 R? = 0.9997 (Infrared spektrumu)
Vieorik = 0.9946 Vgeneysel — 0.1019 R? = 0.9997 (Raman spektrumu)
Vieorik = 0.9947 Vgeneysel + 2.6394 R? = 0.9998 (Dispersif Raman spektrumu)

Denklemlerde bulunan degerler incelendiginde teorik ve deneysel dalga

sayilar1 arasinda iyi bir uyum yakalandigi anlagilmaktadir.
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korelasyon grafikleri
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Tablo 4.13. M4B2KN molekiilii i¢in teorik ve deneysel olarak elde edilen dalgasayilar1 ve bu dalga sayilarina ait titresim isaretlemeleri

Mod Teorik Deneysel
No Frekans Olceklenmis FT-IR FT-Raman Dispersif Isaretlemeler
Frekans? Raman PEDP(>10%)
vl 3224 3089 3084 VCHsym. (ring (100)
V2 3185 3051 3074 3076 3073 vCHsym. (ring) (100)
v3 3179 3046 3047 3046 vCHasym. (CHs) (100)
v4 3146 3014 vCHasym. (CH3) (100)
v5 3064 2935 2973 2959 2957 vCHgym. (CH3) (97)
v6 1755 1682 1723 1729 1727 vCO (91)
v7 1596 1569 1558 1557 1557 vCC (38), vCN(32), 5CCC (14)
v8 1568 1541 1536 1536 vCC (48), 5SCNH (16), vCN(11), SCCN (10)
v9 1482 1457 pCHjs (73), tTCOCH (25)
v10 1476 1451 pCHs (73), tTCOCH (25)
vil 1470 1445 1440 wCHs (63), vCC (10)
vi2 1459 1434 1426 SCCHiring (24), vCC (20), SCNH (19), SCHH (17), vCN(10)
vi3 1394 1370 1372 SCNH (26), 5CCC (20), 5CCN (18), vCC (12)
vi4 1292 1270 1274 1281 vCC (28), vCN (25), vCO (18), SCCHring (10)
vi5 1260 1239 1221 1221 vCC (38), vCN(37), vCO (13)
v16 1223 1202 SCNH (28), vCN (28), 5CCC (18), vCC(16)
v17 1211 1190 rCHs [ tCOCH (51)], 8CCHiing (25)
vi8 1167 1147 1158 tCOCH (26), 5CCHiring (18), SCHH (13), vCC (12), vCO(11)
v19 1165 1146 1146 rCHs [ tCOCH (53)], 5CCHiing (25)
v20 1102 1083 1085 ring breath [vCC (35), vCN (25), 5CCC (12)]
v21 1075 1056 1050 1054 1051 ring def.[vCO(25),5CCC(18),vCC(12),5CCN (10), SCCHring (10)]
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Tablo 4.13. (devam)

v22 993 976 yCH [tCNCH (76)], tTCCCN(23)

v23 952 936 936 940 938 vCO (75)

v24 845 830 829 833 831 yCH [tCNCH (85)]

v25 843 828 vCO (20), 5COO (20), vCC(12), SCCN (12), SCCO (12)
v26 787 774 786 785 1COCO (41), vCClI (15), 5CCC (14), vCBr (10)

v27 773 760 1CCCC (51), ©CNCCI (15)

v28 751 738 741 8CCC (36), ©COCO (26), SCCN (10)

v29 709 697 699 ring def.[SCCN(36), SCCC(16), SCCO(12),vCBr (11),vCC(12)]
v30 590 580 tCCCN (26), tTCCCC(24), 3CCO(23), tTCNCH (12)

v31 551 541 tCNCCI (37), tCCCBr (31), tCCCC (20)

v32 451 444 441 457 454 vCCl (44), vCC (18), SCCN (11)

V33 422 415 425 SCCIN (27), 5CCC (18), tCOCO (10)

v34 393 386 8CCO(25), tTCCCN (21), tCNCCI(11), TCCCBr (10)
v35 367 361 365 vCC (22), 5CCBr (20), vCBr (15), SCCIN (10)

v36 292 287 8CCO (62), 5COO (17)

v37 262 258 262 vCBr (37), 3CCC (19), vCC (16)

v38 204 201 1CCCO (42), 5CCC (19) tTCOCH(18), SCCIN(13)

v39 190 186 tCCCN (63), tCCCBr (17), tTCNCCI (12)
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Tablo 4.13. (devam)

v40 159 156 SCCBr (41),5CCIN (19)

v41 140 137 144 @CH3[tCCOH (66)]

v42 134 132 113 tCCCC (28), SCCO (21), tTCCCBr (13)
v43 90 89 8CCC (39), tCCCO (36)

v44 59 58 1CCCC (42), tCCCN (37)

v45 32 31 1CCCO (86)

%Olgeklendirilmis Frekans: Dalgasayilari: 0-1700 cm™ araliginda 0.983, 1700-4000 cm™ araliginda ise 0.958 dlgekleme faktorii ile carpilmustir.
°PED: Potansiyel Enerji Dagilimi, sym: simetrik, asym: asimetrik, v:gerilme,y: diizlem-dis1  biikiilme,  §:diizlem-igi

biikiilme, t:burulma, p: makaslama, ¢: kivirma, r: sallanma, ®: semsiye, ring: halka, ring breath: halka nefes alma, ring deformation: halka
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4.2.3. Metil 4-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiiliiniin Dogal Bag Orbitali
(NBO) Analizi

M4B2KN molekiilii icin NBO hesaplamalarina ait Fock matrisinin ikinci
dereceden pertiirbasyon teori analizinden elde edilen sonuglar Tablo 4.14.’de
verilmigtir. Tabloda da goriildiigli iizere verici (dondr) bag orbitali olarak 3 tane «
orbitali bulunmaktadir. Bu bag orbitallerinden C1-N6, C2-C3 ve C4-C5 molekiiliin

piridin aromatik halkasinda bulunmaktadir.

Bilindigi gibi aromatik molekiillerin halka yapilarinda = sistemi
delokalizasyonu ile karsilagilmaktadir. Delokalizasyonun gerceklesmesi igin p
orbitallerinin ortiismesi gerekmektedir. Bu delokalizasyonla birlikte molekiil daha
kararl1 hale gelir. Aromatik halkada bulunan o(C1-C2) bag orbitalinden ¢*(C2-C3) ve
0*(C2-C9) bag orbitallerine gecis 4.93 ve 2.01 kcal/mol stabilizasyon enerjileri ile
gerceklesmistir. C1-N6 atomlart arasinda olusan ¢ bag orbitalinden C1-C2 ve C2-C9
o* anti-bag orbitallerine gegis sirasiyla 2.74 ve 1.83 kcal/mol enerjileri ile
sonuglanmistir. Ayn1 C1-N6 atomlarinin © bag orbitallerinden 7*(C2-C3) ve n*(C4-
C5) bag orbitallerine gecis 13.00 ve 23.65 kcal/mol stabilizasyon enerjisine sahiptir.
Molekiilde bulunan ayni atomlar arasindaki olusan bagm farkl tiirdeki ¢ ve © bag
orbital etkilesimlerine ait enerjilerin, birbirinden farkli olabilecegi verilen bu 6rnekle
actkga goriilmektedir. Halkada bulunan diger bir etkilesim ise m(C2-C3) bag
orbitalinden n*(C1-N6) ve n*(C4-C5) bag orbitallerine 25.17 ve 16.27 kcal/mol
stabilizasyon enerjileri ile ger¢ceklesmistir. Oksijen atomunun yalin ¢ift elektronlari ile
karbonil fonksiyonel grubu arasindaki etkilesim LP(2) O11— n*(C4-O10) seklinde

51.19 kcal/mol degerindeki yiiksek enerji degeri ile sonuglanmustir.
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Tablo 4.14. M4B2KN molekiiliinde orbitaller arasi etkilesimler

(2)a AW N\b S

Verici(i) Tir ED/e Aliei(j) Tiir ED/e (Ekcalmol'l) (E(,J\(_JJ)E(') (F;_'I’JJ))
Cl-C2 o 1.968 C2-C3 s 0.035 4.93 1.29 0.071
C2-C9 ¢ 0.072 201 1.13 0.043

C1-N6 o 1.987 C1-C2 s 0047 274 1.41 0.056
C2-C9 s 0.072 1.83 1.26 0.044

C1-N6 =« 1.739 C2-C3 ™  0.383 13.00 0.33 0.060
C4-C5 *  0.284 23.65 0.34 0.080

Cl1-CI8 o 1.985 C2-C3 s 0.035 285 1.24 0.053
C5-N6 ¢ 0.016 3.35 1.22 0.057

C2-C3 o 1.967 C1-C2 ¢ 0.047 483 1.28 0.070
Cl-CI8 & 0.060 4.05 0.88 0.054

C9-010 =« 0.223 1.02 0.76 0.026

C2-C9 ¢ 0.072 237 1.13 0.047

C3-C4 ¢ 0.024 285 1.30 0.054

C2-C3 =« 1.674 C1-N6 0424 2517 0.28 0.076
C4-C5 * 0284 16.27 0.30 0.063

C4-C5 o 1.975 C3-C4 ¢ 0.024 351 1.28 0.060
C3-Br17 J° 0.035 5.88 0.81 0.062

C4-C5 =« 1.645 C1-N6 0424 16.82 0.26 0.060
C2-C3 *  0.383 24.32 0.27 0.073

N6 LP(1) 1.893 C1-C2 s 0.047 10.91 0.88 0.089
Cl8 LP(3) 1.913 C1-N6 i 0424 15.38 0.30 0.066
010 LP(2) 1.835 C2-C9 s 0072 19.31 0.65 0.102
C9-011 & 0.101 30.61 0.65 0.128

011 LP(2) 1.772 C9-010 & 0.223 51.19 0.34 0.117
Bri7 LP(3) 1.919 C2-C3 & 0.383 11.65 0.30 0.057
C1-N6 =* 0425 C2-C3 ¥  0.383 284.40 0.01 0.088
C4-C5 *  0.284 115.09 0.03 0.081

C2-C3 =«*  0.383 C4-C5 ¥ 0.284 221.46 0.01 0.078

3 E@: Hiperkonjugatif etkilesimlerin enerjisi (stabilizasyon enerjisi).
bVerici (i) ve alic1 (j) NBO orbitalleri arasindaki enerji farki

°F (i, j): 1 ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock matris elemanidir.

4.2.4. Metil 4-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiiliiniin NMR Analizi

Molekiiler yapilarda NMR analizi molekiiliin yapisinda karbon ve hidrojen
atomlarinin sayist hakkinda fikir sahibi olmamiz1 saglamaktadir. Metil 4-bromo-2-
kloronikotinat molekiiliinlin NMR analizi teorik ve deneysel olarak iki agamali
gerceklesmistir. Deneysel asamada NMR cihazinda spektrumlar kaydedilmistir.
Teorik kisim ise M4B2KN molekiiliiniin DFT/ B3LYP ve GIAO yonteminde 6-
311++G(d,p) baz setinde NMR hesaplamalarinin tamamlanmasiyla olusmustur. Tablo

4.15.”de M4B2KN molekiiliiniin DMSO ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen deneysel ve
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teorik *H ve *C NMR kimyasal kayma degerleri listelenmistir. Molekiile ait deneysel
'H ve 3C NMR spektrumlari ise Sekil 4.21.”de verilmistir.

M4B2KN molekiiliiniin yapisinda hidrojen atomlar1 aromatik halka ve halkaya
bagli olan metil grubunda bulunmaktadir. Aromatik halkada bulunan protonlar i¢in
(*H) NMR sinyalleri deneysel olarak kaydedilen spektrumda 7.87 (H16) ve 8.40 (H7)
ppm degerinde gozlemlenmistir. Bu protonlara ait teorik degerler ise 7.55 (H16) ve
8.40 (H7) ppm degerlerinde hesaplanmistir. H7 atomunun NMR kimyasal kayma
degerinin teorik ve deneysel olarak yiiksek olmasinin sebebi bu atomun aromatik

halkada bulunan azot (N6) atomuna yakin olmasindan kaynaklanabilir.

Metil grubunda (CHs) bulunan hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri
deneysel olarak 3.93 ppm degerinde kaydedilmistir. Bahsedilen atomlarin teorik (*H)
NMR kimyasal kayma degerleri H13, H14 ve H15 igin sirastyla 3.99, 4.06 ve 4.05
ppm degerinde kaydedilmistir. Literatiirde 5-bromo 2-etoksilfenil boronik asit
molekiilii i¢in yapilan bir ¢alismada NMR analizindeki degerler etoksil grubunda
bulunan protonlar i¢in ortalama teorik olarak 3.95 ppm, deneysel olarak 4.05 ppm
degerinde elde edilmistir [114]. Bu degerler M4B2KN molekiilii ile oldukga

uyumludur.

Yapisinda aromatik halka bulunan molekiillerde karbon atomlarina ait
kimyasal kaymalar genellikle 100-150 ppm degerinde elde edilir [108,109]. M4B2KN
molekiiliinde bulunan karbon atomlarinin 5 tanesi piridin halkasinda, 2 tanesi ise
fonksiyonel grupta konumlanmistir. Aromatik halkada bulunan karbon atomlar1 ele
alindiginda (C1-C5), *C NMR kimyasal kayma degerlerinin deneysel olarak 127.71-
151.68, teorik olarak ise 132.49-160.35 ppm araliginda oldugu goriilmiistiir. M4B2KN
molekiiliiniin karbonil grubunda bulunan C9 atomunun kimyasal kayma degeri
deneysel olarak 164.61, teorik olarak ise 172.89 ppm degerinde elde edilmistir. E6OKN
molekiiliinde ise ayn1 konumda bulunan karbon atomu (C9) i¢in bu degerler deneysel
ve teorik olarak sirasiyla 164.50 ve 171.43 ppm degerinde elde edilmistir. Bahsedilen
degerler incelendiginde M4B2KN ve E6KN molekiiliiniin olduk¢a uyumlu oldugu
goriilmiistiir. MAB2KN molekiiliiniin metil grubunda bulunan C12 atomunun deneysel
kimyasal kayma degeri 3C NMR spektrumunda 54.00 ppm de kaydedilmistir. Ayn1
karbon atomunun teorik degeri ise 56.27 ppm olarak hesaplanmistir. M4B2KN
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molekiiliinlin DMSO ¢6zeltisi igerisinde elde edilen kimyasal kayma degerleri Tablo
4.15.°de listelenmigtir. M4B2KN molekiiliiniin deneysel ve teorik kimyasal kayma
degerleri arasindaki uyumun daha net anlagilabilmesi igin korelasyon grafikleri
cizilmis ve Sekil 4.22-4.23.’de verilmistir. Deneysel *H ve 3C NMR spektrumlar
Sekil 4.21.’de gosterilmistir. Teorik kimyasal kayma (Storik ) Ve deneysel kimyasal
kayma (Odeneysel ) degerleri arasindaki iliski M4B2KN molekiilii i¢in agagidaki sekilde

verilmistir.

Steorik (PPM) = 1.0739 Sgeneysel — 0-3504 R? = 0.9960 (Toplam)
Steorik (PPM) = 0.9418 Seneysel + 0.3249 R? = 0.9966 (*H NMR)
Steorik (PPM) = 1.0690 Seneysel + 0.3426 R* = 0.9732 (3*C NMR)

Tablo 4.15. M4B2KN molekiiliiniin deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p)) H
ve BC NMR kimyasal kaymalar1

Atom Deneysel Teorik
Cl 151.68 160.35
Cc2 131.56 138.68
C3 146.84 157.19
C4 127.71 132.49
C5 131.66 155.21
C9 164.61 172.89
C12 54.00 56.27

Atom Deneysel Teorik
H7 8.40 8.40
H13 3.93 3.99
H14 3.93 4.06
H15 3.93 4.05
H16 7.87 7.55
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Sekil 4.21. M4B2KN molekiiliiniin deneysel *H ve 1*C NMR spektrumlari
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Sekil 4.22. M4B2KN molekiiliiniin teorik ve deneysel NMR korelasyon grafigi
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Sekil 4.23. M4B2KN molekiiliiniin proton ve karbon NMR korelasyon grafikleri

4.2.5. Metil 4-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiiliiniin Elektronik
Ozellikleri

4.2.5.1. UV Analizi

UV analizinde elektronik gegisler madde iizerine diisen fotonun enerjisinin
maddenin bu geg¢is icin gerekli olan enerji degerine tam olarak esitlendigi anda
gerceklesmektedir. MAB2KN molekiiliiniin UV analizi teorik olarak TD-DFT/B3LYP
yonteminde 6-311++G(d,p) baz setinde hesaplanmistir. Bu analizde M4B2KN
molekiiliiniin minimum enerjili yapist kullanilarak ¢esitli parametreler ( absorbsiyon
dalga boylari, uyarilma enerjileri, osilator siddetleri ) elde edilmistir. Bahsedilen bu
elektronik degerler ve elektronik gecislerde rol oynayan major katkilar Tablo 4.16.’da
listelenmistir. Tablo 4.16.’da goriildiigli lizere teorik hesaplamalarda ¢oziicii olarak
etanol ve ¢oziicii olmadan maddenin gaz faz1 kullanilmistir. Deneysel olarak ise madde
etanol icerisinde kolayca ¢oziildiigiinden bu ¢oziicii uygun goriimiistiir. Bahsedilen bu
degerler teorik olarak etanol ¢oziiciisii icerisinde 246.52, 241.44 ve 229.90 nm de, gaz
fazinda ise 250.68, 245.59 ve 236.19 nm degerlerinde hesaplanmistir. Deneysel olarak
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ise 284.95 nm olarak kaydedilmistir. M4B2KN molekiiliiniin etanol c¢oziiciisii
kullanilarak elde edilen teorik ve deneysel UV spektrumlari Sekil 4.24. de

gosterilmektedir.

Tablo 4.16. M4B2KN molekiiliiniin deneysel-teorik sogurma dalga boylari, uyarilma

enerjileri (E), osilator siddetleri (f) ve elektronik gegis tiirleri

Deneysel TD-DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
A (nm) E (ev) A (nm) E (ev) f Major Katki
Etanol

284.95 43516 24652 50294 0.0438 H—L(69%)H-1—-L+1(20%)
24144 51352 0.0074 H-2 —>L (78%)
229.90  5.3929 0.0032 H-2— L+1(80%)

Gaz
250.68 49459 0.0202 H — L(50%), H-2—L(37%)
24559 5.0484 0.0155 H-2 — L(38%), H—L(22%)
236.19 5.2493 0.0045 H-2— L+1 (75%)
] v ] v || v ) v ||
1.0 = -
- Teorik UV-etanol -
0.8 = -
< 0.6 = -
g
S
= - .
2
Nn04 - -
0.2 - -
0.0 = -
I ¥ I . I b ) o I
200 250 300 350 400
Dalga Boyu (nm)
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Sekil 4.24. M4B2KN molekiiliiniin etanol c¢oziiclisiinde teorik ve deneysel UV

spektrumlari

4.2.5.2. HOMO-LUMO Analizi

Molekiiler sistemlerde HOMO ve LUMO orbitalleri en 6nemli orbitaller olarak
bilinir. HOMO orbitalleri en yiiksek dolu molekiiler orbital olarak tanimlanirken,
LUMO orbitalleri en diisiik bos molekiiler orbital olarak tanimlanabilir. HOMO
igerisinde elektron bulunduran en yiiksek enerjili molekiiler orbitaldir. LUMO orbitali
HOMO orbitalinin hemen sonrasinda yer alir. LUMO bir elektronun yerlesmesi ya da

uyarilmasinda kullanilan en diisiik enerjili konumdur.

HOMO-LUMO analizinde M4B2KN molekiiliine ait HOMO-LUMO
orbitalleri maddenin gaz fazinda TD-DFT yontemi kullanilarak teorik olarak elde
edimistir. Hesaplamalar sonucunda siir orbitallerinin enerji degerleri HOMO i¢in -
7.69 eV, LUMO i¢in -1.88 eV olarak belirlenmistir. Bu enerji degerlerine ilave olarak
en Onemli enerji farklan H—L, H-1-L, H-1-L+1 ve H-2—L+1 seklinde
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gosterilebilir. Bu enerji farklar sirasiyla 5.81, 6.02, 6.36 ve 6.59 eV degerinde elde

edilmistir.

LUMO (Birinci uyarilmis durum)

A(E )=5.81eV

HOMO ELUMO

E =-7.69 eV
HOMO HOMO (Temel durum)

Sekil 4.25. M4B2KN molekiiliine ait HOMO-LUMO enerji fark:

Tablo 4.17.°de M4B2KN molekiiliiniin ¢oziicii olmadan (gaz) ve etanol
¢Oziiciisii icerisinde enerji degerleri, hesaplamalar sonucunda elde edilen kimyasal
sertlik, elektronegatiflik gibi cesitli biiytikliikler listelenmistir. Sekil 4.25.’de ise
molekiile ait HOMO-LUMO enerji farki orbitallerle birlikte gorsel olarak

gosterilmektedir.
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Tablo 4.17. M4B2KN molekiiliiniin S1 yapisi igin hesaplanan enerji degerleri

TD-DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) Gaz Etanol
EtopLam (Hartree) -3509.44873731 -3509.45818469
Enomo (eV) -7.69 -7.75
ELumo (eV) -1.88 -1.87
Enomo-1 (eV) -7.90 -7.92
Enomo-2 (eV) -8.13 -8.25
ELumo+1 (eV) -1.54 -1.52
EHomo - Lumo gap (€V) 5.81 5.88
Enomo-1 - Lumo gap (€V) 6.02 6.05
Enomo-1 - Lumo+1 gap (EV) 6.36 6.40
Enomo-2 - Lumo+1 gap (V) 6.59 6.73
Kimyasal sertlik () 291 2.94
Elektronegatiflik () 4.79 4.81
Kimyasal potansiyel (p) -4.79 -4.81
Elektrofilik indeks (o) 3.94 3.93

4.2.5.3. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Yiizeyi

Molekiiller arasi etkilesimlerin daha iyi anlagilabilmesi i¢in molekiiler
elektrostatik potansiyel kullanilmaktadir. Molekiiler elektrostatik potansiyel, pozitif
bir birimlik yiikiin molekiil igerisindeki elektron yogunlugu dagilimi nedeniyle
molekiilii ¢cevreleyen herhangi bir noktada meydana gelebilecek potansiyel degeri
olarak tanimlanabilir. Elektrostatik potansiyel kimyasal reaktivite i¢in belirleyici

parametredir [115].

Sekil 4.26.’da M4B2KN molekiiliinin 3D MEP ve 2D Kkontorii
gosterilmektedir. MEP yiizeyi DFT yontemi ve B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak ¢izilmistir. 3D MEP ylizeyinde gorildiigii lizere molekiiliin farkh
noktalar1 farkli renkler ile gosterilmistir. Kirmizi en minimum elektrostatik potansiyel

enerji degerini gosterirken, mavi en pozitif elektrostatik potansiyel enerji degerini
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gostermektedir. Sekil 4.26.’da goriildiigi tizere M4B2KN molekiilii i¢in kirmizi renk
-0.04591 a.u., mavi renk ise 0.04591 a.u. degerindedir.

Sekil 4.26. M4B2KN molekiiliiniin 3D MEP ve 2D kontorii
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Burada bulunan renkler molekiilde ¢ekici ya da itici bolgeler hakkinda fikir
sahibi olmamizi saglamaktadir. Molekiilin aromatik halkasinda N6 atomu ve
fonksiyonel gruptaki oksijen atomlar1 (O10-O11) g¢evrelerinde yogun olarak kirmizi
renk ile karsilagilmistir. Bu bolgelerin negatif potansiyel bolgeleri oldugu
diistintilebilir. Pozitif potansiyel 6zelligi gosteren atomlar fonksiyonel grupta CHzs
(metil) hidrojenleri ile aromatik halkada bulunan H7 ve HI16 atomlarinda

gorilmektedir.

4.2.5.4. Mulliken Atomik Yiikleri

M4B2KN molekiiliiniin Mulliken atomik yiikleri DFT/B3LYP metodu ve 6-
311++G(d,p) temel setinde hesaplanarak Tablo 4.18. de listelenmistir. Teorik
hesaplamalar sonucunda Mulliken yiiklerinin molekiil igerisindeki dagilim1 Sekil 4.27.

de gosterilmistir.

Renk arahgi: (-1.959)-(2.077)

Sekil 4.27. M4B2KN molekiiliiniin Mulliken yiikleri

Asagidaki Tablo 4.18’de listelenen M4B2KN molekiiliine ait Muliken yiik
degerleri incelendiginde hidrojen atomlarinin tamaminin pozitif ylike sahip oldugu
goriilmiistiir. EOKN molekiiliinde oldugu gibi aromatik halkada bulunan hidrojen
atomlarinin yiik degerleri fonksiyonel grupta bulunan CHsz hidrojenlerinden daha

yiiksek degerdedir.
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Tablo 4.18. M4B2KN molekiiliinde bulunan atomlarin Mulliken yiik degerleri

Atom M4B2KN
Cl -1.959
C2 2.077
C3 -0.156
C4 0.223
C5 -0.305
N6 0.078
H7 0.246
Cl8 0.615
C9 -1.134

010 -0.203
011 0.033
C12 -0.234
H13 0.179
H14 0.185
H15 0.191
H16 0.267
Br17 -0.105

4.2.6. Metil 4-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiiliiniin Termodinamik
Ozellikleri

M4B2KN molekiiliiniin termodinamik 6zelikleri teorik olarak hesaplanmuistir.
Hesaplamalarimizda M4B2KN molekiiliintin en kararli S1 ve S2 izomeri i¢in sifir
nokta titresim enerjisi, rotasyonel sabiti, 1s1 s18as1 (6z 1s1), entropi ve dipol moment
gibi degerler elde edilmistir. Teorik hesaplamalarda DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemi kullanilarak elde edilen bu biiytikliikler Tablo 4.19.’da listelenmistir.

Tablo 4.19. M4B2KN molekiiliiniin hesaplanan (298.15 K) termodinamik

parametreleri

Konformasyon S1 S2

Simetri C1l C1

SCF enerji (a.u.) -3509.45864501  -3509.44890011

Sifir nokta titresim enerjisi (kcal mol™) 69.30983 69.39346

Rotasyonel sabitleri (GHz) 0.77254 0.77422
0.51483 051429
0.33208 0.33192

Oz 1s1, Cv (cal mol* K1) 39.939 39.873

Entropi, S (cal mol™* K1) 110.928 110.963

Dipol moment (Debye) 3.9680 2.7601

Sanal Frekans - -
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Minimum enerjili S1 izomeri i¢in 1s1 siZasi, entropi ve entalpi gibi
termodinamik parametreler degisen sicaklik degerlerine gore hesaplanmis ve Tablo
4.20.’de listelenmistir. Burada sicaklik Kelvin cinsinden olup her 50 K de bir artarak
degistirilmistir. Termodinamik parametrelerin degeri sicaklik artik¢a artmaktadir. Bu
parametrelerin sicaklikla olan iligkilerini gosteren korelasyon grafikleri Sekil 4.28.’de

verilmigtir.

Tablo 4.20. M4B2KN molekiiliiniin sicakliga bagli olarak degisen termodinamik

ozellikleri
T (K) C (cal mol*t K1) S (cal molt K?) H (kcal mol?)
100 20.022 77.590 1.474
150 25.578 87.597 2.718
200 30.541 96.214 4.221
250 35.340 103.989 5.968
298.15 39.939 110.928 7.791
300 40.044 111.213 7.952
350 44,570 118.035 10.168
400 48.816 124,532 12.604
450 52.716 130.745 15.243
500 56.247 136.694 18.067
550 59.419 142.396 21.060
600 62.259 147.863 24.202
650 64.802 153.108 27.480
700 67.083 158.142 30.877
90 - r - 40
e 160 |
80 < o i L3
- —m— [s1 sigas1 (C) (cal mol” K) ./ - L °
T¥70 -4 —e— Entropi, (S) (cal mol” K_l) /0/ Z> _';4 '_140 B
. 1 —>— Entalpi, (H) k(keal mol’ » "} =
260 - el it ./'/./-/:7 g .'130 -25%
3;50- v, /./'/ /’/ % e M=
S o 2l | E
—~40 - ./- 5 =t - 15 'S
g - s k100 s
20 ~~ /P £ p=
%30 - > al - 10 =5
.?.’20- ] //l /»/,/ - o0 5
{ £ i
10 T v T y T J T v T g T ¥ T 70 Lo
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Sicaklik (K)

Sekil 4.28. M4B2KN molekiiliiniin C, S ve H korelasyon grafikleri
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Asagida listelenen denklemler 1s1 s1asi, entropi ve entalpi degerlerinin sicaklikla olan

iliskisini gostermektedir.

C =7.95908 + 0.12487 T — 5.7402 x 107°T? (R? = 0.9998)
S =60.396 + 0.19047 T — 7.3843 x 107°T? (R? = 0.9995)
H = -0.83616 + 0.01756 T + 4.0009 x 1075T2 (R? = 0.9998)

4.3. Metil-5-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiilii

Metil-5-bromo-2-kloronikotinat molekiiliine ait teorik hesaplamalarin tiimii
kuantum kimyasal hesaplamalarin yapilmasi sonucu elde edilmistir. Molekiile ait en
kararli izomer yapinin belirlenebilmesi i¢in potansiyel enerji ylizeyi tarama islemi
yaptlmistir. Bu islemin yapilmasit Oncelikle dihedral agmin belirlenmesiyle
baslamaktadir. Uygun a¢inin molekiiliin hangi atomlar1 arasinda olustuguna karar
verildikten sonra, molekiill bu a¢1 iizerinden 0-360° araliginda 10° araliklarla
dondiiriilerek farkli geometriler elde edilmistir. Bu islem yapilirken O13-C11-C2-C1
atomlar1 arasinda olusan ag¢i dikkate alinmistir. Molekiiliin farkli geometrilerdeki
enerjilerinin  B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanmasi sonucu
molekiile ait 0-360° araligindaki potansiyel enerji yiizeyi elde edilmistir. Yapilan bu
islemle birlikte Metil-5-bromo-2-kloronikotinat molekiiliiniin C1 simetri grubunda S1
ve S2 olarak adlandirilan iki farkli konformasyonu bulunmustur. Molekiile ait bu

geometriler atom numaralar1 ve atom sembolleri ile birlikte Sekil 4.29. de verilmistir.
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Sekil 4.29. M5B2KN molekiiliiniin optimize S1 ve S2 konformasyonlari
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Sekil 4.30. M5B2KN molekiiliiniin potansiyel enerji egrisi

M5B2KN molekiiliiniin konformasyon analizi sonucunda 30° ve 330° yakinlarinda iki

yerel minimum bulunmaktadir. Sekil 4.30.” da dihedral agiya bagli olarak degisen

enerji degerlerini gosteren potansiyel enerji yiizeyi verilmistir.

Konformasyon analizi sonucu elde edilen M5B2KN molekiiliine ait S1 ve S2
izomerleri DFT/B3LYP 6-311++G(d,p) temel setinde taban durumunda tekrar

optimize edilerek molekiiliin daha kararli geometrileri elde edilmistir. Bu islem sonucu

S1 molekiilii -3509.45172115, S2 molekiilii ise -3509.45144088 Hartree enerji

degerine sahiptir.

Tablo 4.21. M5B2KN molekiiliiniin S1 ve S2 konformasyonlarina ait enerji degerleri

Konformasyon Enerji Dipol moment  Nokta
(Hartree) (kcal/mol) (Debye) grubu

S1 -3509.45172115 -2202214.2948 1.6301 Ci

S2 -3509.45144088 -2202214.1189 3.6292 Ci
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Metil-5-bromo-2-kloronikotinat molekiiliiniin S1 ve S2 konformasyonlarina ait
hesaplanan enerji degerleri, dipol momentleri ve nokta gruplart Tablo 4.21.°de
listelenmistir. Tabloda bulunan konformasyonlara ait enerji degerleri incelendiginde,
S1 konformasyonunun en diisiik enerjiye sahip oldugu goriilmiistiir. Boylece S1,

M5B2KN molekiilii i¢in en kararli konformasyon olarak belirlenmistir.

43.1. Metil-5-Bromo-2-Kloronikotinat  Molekiiliiniin ~ Geometrik
Parametreleri

Metil-5-bromo-2-kloronikotinat molekiiliiniin geometrik yapisi incelendiginde
aromatik halka olarak piridin halkas1 ve bu halkaya bagli {i¢ fonksiyonel grubun bagl
oldugu goriilmiistiir. Piridin halkasindaki hidrojenlerden iki tanesinin yerinde klor ve
brom atomlari, diger hidrojenin yerinde ise metil karboksilat bulunmaktadir. MSB2KN
molekiiline ait tim geometrik parametreler teorik hesaplamalar sonucu elde
edilmistir. M5SB2KN molekiiline ait S1 ve S2 izomerlerinin en kararli optimize
geometrileri Sekil 4.29.’da verilmistir. Literatiirde bulunan daha onceki yillarda
yapilan calismalar incelendiginde M5SB2KN molekiiliiniin kristal yapisi ile ilgili bir
caligma 2008 yilinda Ma ve Liu tarafindan yapilmistir [112]. Tablo 4.22.’de M5B2KN
molekiiliiniin en kararli konformasyonlarina ait geometrik parametreler ayni
molekiiliin kristal calismasinda bulunan referans degerler ile karsilastirmali olarak

listelenmistir.

Tablo 4.22.°de listelenen bag uzunluklari degerleri incelendiginde teorik
degerlerin referans olarak alinan deneysel degerlerden genellikle daha biiytlik oldugu
goriilmiistiir. Bu farkliligin nedeni kristal ¢caligmasi1 yapilmis olan madde ile M5B2KN
molekiiliinlin fazlarinin farkli olmasindan kaynaklanabilir. Molekiillerde bulunan bag

acilar1 degerleri ise birbirleriyle olduk¢a uyumludur.

Molekiiliin aromatik halkasin1 olusturan piridin halkasindaki C-C bag
uzunluklar1 incelendiginde, bu bag uzunluklari S1 yapisinda 1.386-1.407 A araliginda,
S2 yapisinda ise 1.387-1.408 A araliginda oldugu gériilmiistiir. Kristal calismasinda
ise C-C halka bag uzunluklar1 1.357- 1.400 A degerindedir [112]. Molekiilde bulunan
C2-C11 bag uzunlugu ele alindiginda bu bag uzunlugunun deneysel kristal

calismasinda bulunan degerden 0.03 A daha biiyiik degerde hesaplanmistir. Piridin
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halkasinda bulunan C-H bag uzunluklar1 ise ayn1 bagin referans deneysel [112] bag

uzunlugundan yaklasik olarak 0.152 A daha fazladur.

Aromatik halkalarda bulunan C-H baginin yerine flor, krom, brom gibi farkli
bir atom yerlestigi zaman bag uzunluk degerlerinde ciddi bir artis séz konusu
olmaktadir. Literatiirde bulunan bir ¢alismada halkada bulunan karbon atomunun klor
atomuyla yapmis oldugu baglar 1.730-1.751 A araliginda elde edilmistir [86].
M5B2KN molekiilii igin C-Cl bag uzunlugu S1 yapisinda 1.752 A, S2 yapisinda 1.746
A olarak hesaplanmistir. Bu bag uzunluklari metil-5-bromo-2-kloronikotinat
molekiiliiniin deneysel ¢alismasinda ise 1.740 A olarak elde edilmistir [112]. Degerler
karsilastirildiginda, klor ve karbon atomu arasinda olusan bag uzunlugunun deneysel

ve teorik olarak birbiriyle olduk¢a uyumlu oldugu anlasilmaktadir.

M5B2KN molekiiliiniin metil karboksilat fonksiyonel grubunda bulunan
karbon ve oksijen atomlar: arasinda olusan bag uzunluklar ele alindiginda C11=012,
C11-013, 013-C14 bag uzunlukluklar1 S1 izomeri icin 1.209, 1.335 ve 1.443 A, S2
izomeri icin 1.204, 1.350 ve 1.442 A olarak hesaplanmistir. Deneysel olarak bu
sonuglarin 1.215, 1.299 ve 1.439 A oldugu gozlemlenmistir [112] .Aromatik halkadaki
karbon ve azot atomlar1 arasinda bulunan bag uzunluklari ele alindiginda S1 ve S2
yapisinda ayni1 olacak sekilde 1.320 ve 1.332 A olarak hesaplanmustir. Tablo 4.22.’de
goriildiigi tizere deneysel degerler 1.302 ve 1.327 olarak kaydedilmistir [112].
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Tablo 4.22. M5B2KN molekiiliiniin S1 ve S2 konformasyonlarinin geometrik

parametreleri ve deneysel degerlerle karsilastirilmast

Parametreler B3LYP/ Parametreler B3LYP/
6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)
Bag Uzunluklar1 X-Ray® S1 S2  Bag Agilan X-Ray? S1 S2
A) (@)
Cil-C2 1.400 1.407 1.408 C3-C2-Cl1 118.3 1155 119.1
C1-N6 1.302 1.320 1.320 C2-C3-C4 120.0 119.6 1195
C1-Cl10 1.740 1.752 1.746 C2-C3-H7 120.0 118.7 119.4
C2-C3 1.357 1.397 1.398 C4-C3-H7 120.0 1216 121.1
C2-C11 1.471 1501 1.499 C3-C4-C5 119.2 1189 119.0
C3-C4 1.389 1.386 1.387 C3-C4-Br9 119.8 120.8 120.7
C3-H7 0.930 1.082 1.080 C5-C4-Br9 121.0 120.2 120.3
C4-C5 1.370 1.391 1.391 C4-C5-N6 122.0 121.8 121.9
C4-Br9 1.902 1906 1.908 C4-C5-H8 119.0 121.3 121.3
C5-N6 1.327 1.332 1.332 N6-C5-H8 119.0 116.8 116.8
C5-H8 0930 1.084 1.084 C1-N6-C5 117.0 1195 1195
Cl1-012 1.215 1.209 1.204 C2-C11-0O12 121.9 122.4 125.6
C11-013 1.299 1.335 1.350 C2-C11-0O13 114.0 113.3 110.7
013-C14 1.439 1.443 1.442 012-C11-013 124.2 124.2 123.6
C14-Huetil 0.960 1.090 1.090 C11-013-C14 119.8 116.1 115.7
Bag acilan (°) 013-C14-H15 109.5 105.2 105.3
C2-C1-N6 125.8 123.4 123.4 013-C14-H16 109.5 110.2 110.3

C2-C1-Cl10 1204 1221 1217 0O13-C14-H17 109.5 110.2 110.2
N6-C1-CI10 113.3 1145 1149 H15-C14-H16 109.5 110.8 110.8
C1-C2-C3 116.1 116.7 116.7 H15-C14-H17 109.5 110.7 110.7
C1-C2-C11 125.6 127.8 124.0 H16-C14-H17 109.5 109.4 109.3
aX—Ray verileri referans makaleden alinmustir [112].

Piridin halkasinda bulunan C-C-C bag acilar1 incelendiginde teorik olarak
116.7- 119.6° araliginda hesaplanmistir. Deneysel degerler ise 116.1-120.0°
araligindadir [112]. Piridin halkasinda bu aginin normal sartlarda 120.0° olmasi
beklenir. Ug farkli karbon atomu arasinda olusan bu aginmn 120.0° den farkli olmasimin
sebebi; piridin halkasina C4 atomundan brom, C1 atomundan klor ve C2 atomundan
metil karboksilat fonksiyonel grubunun baglanmis olmasi olabilir. Farkli atom ve atom
gruplarinin baglanmasiyla halka simetrisi bozulmus ve a1 degerleri degismistir.
Piridin halkasinda bulunan C1-N6-C5 bag agis1 S1 ve S2 izomerleri i¢in teorik olarak
119.5° hesaplanmis, deneysel olarak ise 117.0° kaydedildigi gozlemlenmistir [112].
Tiim bu degerler Tablo 4.22.’de detayl olarak incelenebilir.
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4.3.2. Metil-5-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiiliiniin Titresim
Spektrumlari ve Isaretlemeler

Infrared ya da Raman spektrumlarindaki piklerin yorumlanabilmesi
molekiillerin enerji degerlerine bagli olarak yaptiklari titresim hareketleri ile iligkilidir.
Bu hareketler molekiillerin {lizerine gonderilen 1smimin bir kismini sogurmasi ile
gerceklesmektedir. Bu boliimde metil-5-bromo-2-kloronikotinat molekiiliiniin titresim
spektrumlar1 detayli olarak incelenmis, dalga sayilarina gore titresim tiirleri
belirlenmistir. Tablo 4.23.’de teorik ve deneysel (FT-IR, FT-Raman ve dispersif
Raman) dalga sayilar1 potansiyel enerji dagilim (PED) isaretlemeleri ile birlikte
listelenemistir. Teorik dalga sayilart B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak
hesaplanmistir. Molekiiliin titresim isaretlemeleri yapilirken VEDA [91] programi
kullanilmigtir. Tablo 4.23.’de goriildiigi tizere hesaplanan dalga sayilari ile deneysel
dalga sayilar1 arasinda kiiciik de olsa farkliliklar olusmustur. Bu farkliliklarin en aza
indirilmesi, teorik degerlerle deneysel degerlerin daha uyumlu hale gelmesi igin teorik
dalga sayilar1 0-1700 cm™ araliginda 0.983, 1700 cm™ den daha biiyiik degerlerde ise
0.958 olgekleme faktorii ile garpilmistir [92]. M5SB2KN molekiiliine ait teorik ve
deneysel IR-Raman spektrumlart Sekil 4.31.-4.32.’de, deneysel dispersif Raman
spektrumu ise Sekil 4.33.’de verilmistir. Bu spektrumlarda bulunan teorik ve deneysel
dalga sayilar1 arasindaki iliskiyi gosteren korelasyon grafikleri ise Sekil 4.34.’de

gosterilmistir.

MS5B2KN molekiiliiniin yapisinda 17 atom bulunmaktadir. Bilindigi iizere
lineer olmayan molekiillerin titresim sayis1 hesaplanirken 3N-6 formiilii kullanilir. Bu
formiil dikkate alinarak yapilmis hesaplamada M5B2KN molekiiliiniin temel titresim
sayisinin 45 oldugu anlasilmistir. Molekdile ait titresim isaretlemeleri atomlar arasinda
olusan farkli titresim tiirlerine gore belirlenmistir. Bu asamada molekiile ait potansiyel
enerji dagilim sonuglarinin kullanilmasinin yanisira, titresim hareket tiirii Gaussview
[39] programi yardimiyla gorsel olarak aragtirilmistir. Daha 6nce yapilmis olan
calismalarda bulunan dalga sayilar1 calisilan molekiile ait titresim tiirlerinin
belirlenmesinde dikkate alinmistir. Titresim spektrumlari incelenerek yapilan titregim
isaretlemelerinde karsilasilan en 6nemli gerilme titresimlerinden bazilar1 CC, CH, CN,
CO, CCl, CBr iken, biikiilme titresimleri CCC, CCN, CNH, CCO, CCBr, CH3 olarak

yazilabilir.
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Tablo 4.23.’de potansiyel enerji dagilim (PED) siitunu incelendiginde birinci
ve ikinci titresimin piridin halkasmma ait C-H gerilme titresimleri oldugu
anlasilmaktadir. C-H gerilme titresimleri aromatik molekiiller i¢in genellikle 3000-
3100 cm™* araliginda gozlemlenmektedir [93]. Teorik olarak B3LYP/ 6-311++G(d,p)
metodu kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda Metil-5-bromo-2-kloronikotinat
molekiiliiniin 3076 ve 3048 cm™ de hesaplanan titresimleri C-H halka gerilme titresimi
olarak isaretlenmistir. Bahsedilen titresim deneysel olarak FT-IR spektrumunda 3064
cmt de, FT-Raman spektrumunda 3068, 3042 cm ve dispersif Raman spektrumunda
3064, 3041 cm? de gdzlemlenmistir. Titresimlere ait potansiyel enerji dagilim
degerleri incelendiginde %99 luk katki nedeniyle bu titresimler saf titresim modlari
olarak yorumlanabilirler. Tablo 4.23.’de molekiiliin farkli temel titresim modlarinda
potansiyel enerji dagilim degerleri incelendiginde o titresimin saf ya da karisik titresim
modu olup olmadig1 degerlendirilebilir. Tablo 4.23” de PED siitununda da goriildiigii
lizere halka titresiminden sonra molekiile ait spektrumlarda 3000 cm™ yakinlarinda
karsilastigimiz titresim tiirii metil grubuna aittir. M5SB2KN molekiiliiniin metil
grubunun asimetrik gerilme titresimi 3033 ve 3000 cm™ de simetrik gerilme titresimi
ise 2927 cm? de hesaplanmistir. Bahsedilen titresimler deneysel olarak FT-IR
spektrumunda 2958 cm* de, FT-Raman spektrumunda 2959 ve 2856 cm™ de, dispersif

Raman spektrumunda ise 2957 cm™ de kaydedilmistir.

Titresim spektrum analizlerinde aromatik halkalarda bulunan bir diger 6nemli
titresim 1se C-C halka gerilme titresimleridir. Literatiirde Varsanyi tarafindan yapilan
calismada [98] titresimlerin yogunluklarina gore C-C titresimleri 1625-1590, 1575-
1590, 1470-1540, 1430-1465 ve 1280-1380 cm™ olacak sekilde bes farkli spektrum
bolgesine ayrilmistir. M5SB2KN molekiiliinde 1580 ve 1537 cm™ de hesaplanan
titresimler %41 ve % 47 lik PED katkilariyla C-C titresimine biiylik katki
saglamaktadirlar. Bu titresimler deneysel olarak FT-IR spektrumunda 1571 cm™, FT-
Raman spektrumunda 1573 cm™ ve 1536 cm™, dispersif Raman spektrumunda ise
1571 ve 1535 cm™ de gozlemlenmistir. Halka C-C titresimlerinden bir digeri ise teorik
olarak 1388 cm™ de gozlemlenmistir. Bu titresime ait deneysel degerler ise FT-IR
spektrumunda 1389 cm™ de, dispersif Raman spektrumunda 1383 cm® de
gozlemlenmistir. Deneysel ve teorik degerler C-C halka titresimleri i¢in oldukca

uyumludur.
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Tablo 4.23.’de goriildiigii tizere C-N halka gerilme titresimlerinin en yogun
oldugu modlar %48, %24 ve %23 PED degerleriyle v15, vi6 ve v19 seklinde
numaralandirilmis titresimlere aittir. Bu C-N titresimleri teorik olarak M5B2KN
molekiilii igin 1250, 1222 ve 1141 cm™ de hesaplanmistir. Deneysel olarak ise FT-
Raman spektrumunda 1219 cm™, FT-IR spektrumunda 1143 cm™ dalga sayisi
degerlerinde kaydedilmistir. Elde edilen bu degerler literatiirde nikotinik asit etil ester

molekiiliinde [90] bulunan C-N titresim araliklar1 ile uyum igerisindedir.

Mooney yapmis oldugu ¢aligmada C-X (X= Cl, Br, I) titresimlerini 1129-480
cmt araliginda isaretlemistir. Yapisinda MSB2KN molekiiliine benzer sekilde piridin
halkas1 bulunan 2-kloronikotinik asit molekiiliinde C-Cl gerilme titresimleri deneysel
olarak FT-IR spektrumunda 503, 654, 821 cm™, Raman spektrumunda ise 672 cm™ de
kaydedilmistir [86]. MSB2KN icin C-Cl gerilme titresimleri 487 ve 263 cm™ de
hesaplanmus, dispersif Raman spektrumda 482 ve 267 cm™ de kaydedilmistir. C-Br
gerilme titresimleri ise 503, 263, ve 243 cm™ de teorik olarak hesaplanmis olup,
deneysel olarak dispersif Raman spektrumunda 267 cm™ de gézlemlenmistir. Bu
titresimler sahip olduklar1 PED yiizdeliklerine bagli olarak karisik titresimler olarak

degerlendirilebilir.

Literatiirde bulunan ¢aligmalarda C=O titresimleri 1700-1800 cm™ araliginda
bulunmaktadir [90, 102-104]. M5B2KN molekiilii i¢in bu titresim Tablo 4.23.’de v6
mod numarasi ile gosterilmistir. C=0O gerilme titresimi %91 lik PED degerine sahiptir.
Teorik olarak 1692 cm™ de hesaplanan bu titresim deneysel olarak FT-IR, FT-Raman
ve dispersif Raman spektrumlarinda sirasiyla 1710, 1719 ve 1715 cm™ de
kaydedilmistir. Sekil 4.31°de gosterilen deneysel FT-IR spekturumu incelendiginde
1710 cm™ de gdzlemlenen pikin spektrumda bulunan en siddetli pik oldugu kolaylikla
fark edilebilir.

Diizlem-i¢i ve diizlem-dis1 C-H biikiilme titresimleri literatiirde yapilan
calismalarda aromatik bilesikler i¢in 1000-1300 cm™ ve 750-1000 cm™ dalga sayisi
araliginda bulunmaktadir [96, 106]. M5SB2KN molekiiliinde diizlem i¢i C-H biikiilme
titresimleri 1580, 1409, 1388, 1282, 1141 ve 1106 cm™ de hesaplanmistir. Bu
titresimler deneysel olarak FT-IR spektrumunda 1571, 1389, 1297 ve 1143 cm? de,

FT-Raman spektrumunda 1573 ve 1105 cm™ de, dispersif Raman spektrumunda ise
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1571, 1383 ve 1102 cm™ de kaydedilmistir. C-H diizlem dis1 biikiilme titresimleri en
belirgin olarak 945 ve 914 cm™ de hesaplanmis olup, FT-IR spektrumunda 914 cm™
de kaydedilmistir. Teorik ve deneysel sonuglarin birbirleriyle olduk¢a uyumlu oldugu

gorilmiistiir.

PED sonuglarina goére C-C gerilme titresim katkisinin %350 oldugu, 1106 cm™
de hesaplanan titresim halka nefes alma titresimi olarak isaretlenmistir. Bu titresim
deneysel olarak ise FT-Raman spektrumunda 1105 cm™, dispersif Raman
spektrumunda ise 1102 cm™ de kaydedilmistir. Metil karboksilat fonksiyonel
grubunda bulunan metil grubuna ait C-H biikiilme titresimleri makaslama, semsiye,
kivirma ve sallanma titresimleri olarak siniflandirilmistir. Makaslama titresimleri 1470
ve 1459 cm? de isaretlenmistir. M5B2KN molekiiliinde bulunan CHs igin semsiye
titresimi 1447 cm™ de isaretlenmistir. Semsiye titresimine ait deneysel degerler ise;
FT-IR spektrumunda 1439 cm™, FT-Raman spektrumunda 1441 cm™ ve dispersif
Raman spektrumunda 1442 cm™ de gézlemlenmistir. Sallanma titresimleri 1190 ve
1150 cm™ de hesaplanmistir. Deneysel olarak FT-Raman spektrumunda 1150 cm™,
dispersif Raman spektrumunda 1147 cm™ de kaydedilmistir. Molekiile ait kivirma

titresimi teorik olarak 135 cm™ de hesaplanmuistir.
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Sekil 4.31. M5SB2KN molekiiliine ait teorik ve deneysel infared spektrumlari
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Sekil 4.32. M5B2KN molekiiliine ait teorik ve deneysel Raman spektrumlari
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Sekil 4.33. M5B2KN molekiiliine ait deneysel dispersif Raman spektrumu

Hesaplamalar sonucu elde ettigimiz dalga sayis1 degerlerinin deneysel olarak
kaydedilen degerlerle iligkisinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in, her spektrum tiiriinde
ayrt ayr1 korelasyon grafikleri ¢izilmistir. Sekil 4.34.°de verilen grafiklere ait

korelasyon denklemleri asagidaki gibidir;

Vieorik = 0.9908 Vgeneysel + 12.6697 R* = 0.9995 (Infrared spektrumu)
Vieorik = 1.0085 Vgeneysel — 3.1956 R? = 0.9994 (Raman spektrumu)
Veeorik = 1.0059 Vgeneysel — 3.3386 R? = 0.9999 (Dispersif Raman spektrumu)

Denklemlerde bulunan degerler incelendiginde teorik ve deneysel dalga sayilarinin

arasinda iyi bir uyum oldugu agik¢a goriilmiistiir.
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Sekil 4.34. M5B2KN molekiiliinde dalga sayilari i¢cin IR, Raman ve dispersif Raman

korelasyon grafikleri
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Tablo 4.23. M5B2KN molekiilii i¢in teorik ve deneysel olarak elde edilen dalgasayilar1 ve bu dalga sayilarina ait titresim isaretlemeleri

Mod Teorik Deneysel
No  Frekans Olceklenmis FT-IR FT-Raman Dispersif Isaretlemeler
Frekans? Raman PEDP(>10%0)
vi 3211 3076 3064 3068 3064 VCHaym. (ing) (99)
V2 3182 3048 3042 3041 vCHsym. (ring) (99)
v3 3166 3033 vCHasym. (CH3) (100)
v4 3131 3000 2959 2957 vCHasym. (CH3) (100)
v5 3056 2927 2958 2856 vCHgym. (CH3) (99)
v6 1766 1692 1710 1719 1715 vCO (91)
v7 1607 1580 1571 1573 1571 vCC (41), vCN(28), 5CCC (13), SCCHring (11)
v8 1563 1537 1536 1535 vCC (47), vCN(12), 5CCC (11), SCNH (10), SCCN (17)
V9 1495 1470 pCHs (75), tCOCH (23)
v10 1484 1459 pCHs (72), tCOCH (24)
vl 1472 1447 1439 1441 1442 wCH3 (84)
V12 1433 1409 vCC (11), vCN(11), 8CCC (18), SCCHring (10), SCNH (38)
vi3 1412 1388 1389 1383 vCC (38), vVCN(15), SCCN (11), SCCHiing (13)
vi4 1304 1282 1297 SCCHring (21), vCC (20), SCNH (19)
V15 1272 1250 vCN (48), vCC(40)
v16 1243 1222 1219 vCO (26), vVCN(24), vCC(11), SCNH (13)
v17 1210 1190 rCHs3 [ tCOCH (54), 5CCH (22) |
v18 1170 1150 1150 1147 rCH3 [ tCOCH (66), 5CCH (30) |
v19 1161 1141 1143 vCN (23), vCC(13), SCCHiing (22), SCCC (10)
v20 1125 1106 1105 1102 ring breath [vCC (50)], 5CCHiring (11)
v21 1075 1057 1062 1066 ring def.[SCCC (25), SCCN (24), vCC (17), vCCI (11)], vCO(13)
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Tablo 4.23. (devam)

v22 985 968 957 960 956 vCO (69)

v23 962 945 yCH [tCCCH (85)]

v24 929 914 914 yCH [tCCCH (70)] , tCCCN (17)

v25 868 853 vCO (28), vCC(11), 6CCN (17), 6COO (10), 6CCO (10)
v26 795 782 1CCOO (60), tCCCC (13)

V27 778 765 773 769 766 dCOO0 (31), 6CCC (23), 6CCO (10)

v28 729 716 1CCCC (28), tTCCCN (21), tTCNCCI (18), tCCCO (15)
v29 660 649 653 653 650 ring deformation [6CCN (43), 3CCC (35)]

v30 573 564 514 521 dCCO (18), 6CCC (11), tCCCC (15)

v31 511 503 vCO (28), vCBr(14), tTCNCCI (13), tCCCBr (11)

v32 495 487 482 TCNCCI (16), vCClI (12), 5CCIN (10)

v33 444 437 420 418 tCCCC (27), tCCCN (31), 6CCIN (10)

v34 362 356 dCCO (31),6CCIN (15),6CCC (12),6CCBr (12)

v35 341 335 336 vCC(29), 8CCC (16), 6CCO (12)

v36 315 310 TCNCCI (23), 8CCO (22), tCCCBr (21), TCCCN (10)
v37 268 263 267 dCCN (22), vCBr (26), vCCI (11)

v38 247 243 dCCO (20), vCBr (20), 3CCIN(18), 6CCC (14)

v39 206 202 TCCCO (28), TCOCH(13), 8CCIN(11), 6CCC (11)
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Tablo 4.23. (devam)

v40 170 167 SCCBr (41), ©CCCO (18), SCCIN (10)

v41 137 135 @CH3[tCCOH (74), t1CCCC (10)]

va2 113 111 103 1CCCC (28), 8CCO (21), SCCC (16), SCCBr (11)
v43 92 91 tCCCO (44), 3CCC (21), tTCCCC (14)

v44 73 72 tCCCN (69), tCCCC (15)

v45 31 30 1CCCO (87)

%0lgeklendirilmis Frekans: Dalgasayilar1: 0-1700 cm™ araliginda 0.983, 1700-4000 cm™ araliginda ise 0.958 dlgekleme faktorii ile carpilmustir.
bPED: Potansiyel Enerji  Dagilimi, sym: simetrik, asym: asimetrik, v:gerilme,y: diizlem-dis1  bikiilme,  d:diizlem-igi
biikiilme, t:burulma, p: makaslama, ¢: kivirma, r: sallanma, ®: semsiye, ring: halka, ring breath: halka nefes alma, ring deformation: halka
bozulma
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4.3.3. Metil-5-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiiliiniin Dogal Bag Orbitali
(NBO) Analizi

MS5B2KN molekiiliiniin aromatik halkasinda bulunan o tiirtindeki C1-C2 bag
orbitalinden o* tiirtindeki C1-N6, C2-C3 ve C2-C11 bag orbitallerine gecis sirasiyla
2.09, 3.57 ve 2.00 kcal/mol stabilizasyon enerjileri ile gerceklesmistir. C1-N6
tiriindeki bag orbitali aromatik halkada bulunmaktadir. Bu bag o ve =m tiirlinde
orbitallere sahiptir. 6(C1-N6) bag orbitalinden o*(C1-C2) ve o*(C2-C11) tiirtindeki
bag orbitallerine gecis 2.55 ve 2.14 kcal/mol enerjileri ile gergeklesmistir. c—c™
gecisi disiik stabilizasyon enerjisi ile gerceklesmesine ragmen ayni C1-N6 bag
orbitalinin n—n* gegisi C2-C3 ve C4-C5 bag orbitallerine 11.82 ve 25.44 kcal/mol

yiiksek stabilizasyon enerjileri ile gerceklesmistir.

Aromatik piridin halkasinda bulunan diger © bag orbitalleri C2-C3 ve C4-C5
atomlar1 arasinda olugmustur. Bu bag orbitallerine ait stabilizasyon enerjileri Tablo
4.24.’de goruldigii gibi n(C2-C3) bag orbitalinden n*(C2-C3) n*(C4-C5) ve n*(C11-
012) anti-bag orbitallerine sirasiyla 28.74, 16.93 ve 15.81 kcal/mol stabilizasyon
enerji degerleri ile sonuglanmistir. Piridin halkasinda bulunan w(C4-C5) bag orbitali
1*(C1-N6) ve n*(C2-C3) anti-bag orbitalleri ile etkileserek 16.20 ve 24.76 kcal/mol
enerji degerleri ile yiiksek stabilizasyona neden olmustur. E® degerinin yiiksek olmas1
elektron vericileri (donor) ve elektron alicilar1 (akseptor) arasindaki etkilesimin
kuvvetli oldugunu gostermektedir. Kuvvetli etkilesimle birlikte sistemin konjugasyon
derecesi artmaktadir. Ciftlenmemis elektronlara ait etkilesimlerden yiiksek
stabilizasyon enerjili gegisler aromatik halkaya bagli fonksiyonel grupta bulunan
oksijen atomlar1 arasinda gergeklesmistir. Bu etkilesimler LP(2) O12— o*(C11-013)
ve LP(2) O13— =*(C11-O12) olacak sekilde sirasiyla 31.01 ve 48.33 kcal/mol
enerjileri ile sonuclanmistir. n*— 7* etkilesimleri piridin halka bulunan bag orbitalleri
arasinda 7*(C1-N6)— =n*(C2-C3) ve n*(C1l-N6)— =*(C4-C5) seklinde
gerceklesmistir. Tablo 4.24.’de en sonda listelenen bu gegisler 125.14 kcal/mol ve
216.32 kcal/mol stabilizasyon enerji degerleri ile tabloda bulunan gegisler arasinda en

yiiksek enerjili gegislerdir.
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Tablo 4.24. M5B2KN molekiiliinde orbitaller aras1 etkilesimler

(2)a N_-E(i\b i1\

Verici(i) Tir ED/e Ahe(j) Tir ED/e (Ekcalmol'l) EQJ)E(') '(:;.'I'JJ))
Cl1-C2 o 1.980 C1-N6 ¢ 0.289 2.09 1.28 0.046
C2-C3 ¢ 0.022 357 1.29 0.061

C2-C11 & 0.069 2.00 1.14 0.043

C1-N6 o 1.986 C1-C2 ¢ 0044 255 1.40 0.054
C2-C11 & 0.069 2.14 1.27 0.047

C1-N6 =« 1.730 C2-C3 o 0324 11.82 0.34 0.057
C4-C5 ¥ 0.347 25.44 0.33 0.083

C1-Cl10 o 1.985 C2-C3 ¢ 0022 245 1.25 0.049
C5-N6 ¢ 0.018 3.49 1.24 0.059

C2-C3 o 1.956 C1-C2 ¢ 0044 425 1.24 0.065
C1-ClI10 & 0.057 4.95 0.86 0.058

C3-C4 c* 0.025 3.54 1.27 0.060

C4-Br9 S 0.035 543 0.80 0.059

C11-013 & 0.095 1.49 1.09 0.037

C2-C3 = 1.635 C1-N6 n* 0427 28.74 0.26 0.078
C4-C5 n*  0.347 16.93 0.27 0.061

C11-012 =* 0.249 1581 0.29 0.062

C4-C5 o 1.985 C3-C4 s 0.025 293 1.31 0.055
C5-N6 s 0.018 161 1.28 0.041

C4-C5 =« 1.640 C1-N6 0427 16.20 0.27 0.060
C2-C3 n*  0.324 24.76 0.29 0.077

N6 LP(1) 1.888 C1-C2 ¢ 0.044 10.37 0.87 0.086
Cl10 LP(3) 1.905 C1-N6 T 0427 16.22 0.29 0.067
012 LP(2) 1.846 C2-C11 & 0.069 18.86 0.66 0.102
C11-013 & 0.095 31.01 0.64 0.128

013 LP(2) 1.775 C11-012 # 0.249 48.33 0.34 0.115
Br9 LP(3) 1.933 C4-C5 T 0347 10.18 0.29 0.053
C1-N6 =«* 0.427 C2-C3 ¥  0.324 125.14 0.03 0.082
C4-C5 ¥ 0.347 216.32 0.02 0.084

aE@: Hiperkonjugatif etkilesimlerin enerjisi (stabilizasyon enerjisi).
bVerici (i) ve alic1 (j) NBO orbitalleri arasindaki enerji farki

°F (i, j): 1 ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock matris elemanidir.

4.3.4. Metil 5-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiiliiniin NMR Analizi

NMR analizi farkli tekniklerin bir arada kullanildigi aragtirmalarda 6nemli rol
oynamaktadir. Literatirde NMR analizini kullanan yaymlarin sayisi 1960 larin
sonlarindan itibaren her yil artmaktadir [116]. Metil 5-bromo-2-kloronikotinat
molekiiliiniin NMR analizi teorik olarak Gaussian 09 programimda DFT/ B3LYP ve
GIAO yonteminde 6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanmistir. Bu hesaplamalar
sonucu M5B2KN molekiiliiniin teorik *H ve 3C NMR kimyasal kayma degerleri elde
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edilmistir. Hesaplamalarda molekiiliin taban durumundaki optimize geometrisi ele
alimmistir. Buna bagli olarak karbon ve hidrojen atomlar1 molekiiliin S1 yapisiyla
benzer sekilde numaralandirilmistir. Hem teorik hesaplamalarda hem de deneysel
kimyasal kayma degerlerinin kaydedilmesinde DMSO ¢6ziiciisii uygun ¢oziicii olarak
belirlenmistir. Elde edilen degerler Tablo 4.25.°de listelenmistir. Deneysel olarak
kaydedilen spektrumlar ise Sekil 4.35.’de gosterilmistir.

MS5B2KN molekiiliinin NMR analizi hidrojen ve karbon atomlarinin (*H ve
13C) kimyasal kayma degerlerinin ayr1 ayr1 incelenmesiyle olusmustur. Tablo 4.25.
incelendiginde MS5B2KN molekiiliiniin yapisinda bes tane hidrojen ve yedi tane
karbon atomunun bulundugu anlagilmaktadir. Bahsedilen tabloda H7 ve H8 atomlari
aromatik halkada, H15, H16, H17 atomlar1 ise metil (CHs) grubunda bulunmaktadir.
Molekiilde farkli noktalarda konumlanmis olan hidrojen atomlarinin farkli degerlerde
sinyal vermeleri beklenir. M5B2KN molekiiliiniin aromatik halka protonlar1 deneysel
olarak 8.41 ve 8.71 ppm de, teorik olarak ise 8.47 ve 8.56 ppm de elde edilmistir.
Literatiirde yapilan bir ¢calismada M5B2KN molekiilii ile benzer aromatik halkaya
sahip olan piridin molekiiliiniin CDCl3 (détorlenmis kloroform) ¢éziiciisii igerisindeki
'H NMR kimyasal kayma degerleri 7.29-8.62 ppm araliginda kaydedilmistir [117]. *H
NMR spektrumu incelendiginde M5B2KN molekiiliiniin metil grubunda bulunan
hidrojenlerin (H15, H16, H17) 3.87 ppm degerinde sinyal verdigi gdzlemlenmistir. Bu
hidrojenlerin teorik olarak hesaplanan NMR kimyasal kaymalar1 ise H15, H16 ve H17
icin sirasiyla 3.98, 3.97 ve 3.99 ppm olarak hesaplanmistir.

Aromatik halkada bulunan karbon atomlarma ait 3C NMR kimyasal kayma
degerleri spektrumlarda 100-150 ppm araligindaki bolgede kaydedilir [108, 109].
M5B2KN molekiiliiniin aromatik karbonlar1 119.18-153.25 ppm (deneysel) ve 134.10-
161.66 ppm (teorik) olacak sekilde elde edilmistir. Piridin halkasina C2 atomundan
baglanan fonksiyonel grupta karbonil ve metil karbonu olarak tanimlayabilecegimiz
Cl11 ve C14 atomlarina ait deneysel 3C NMR kimyasal kayma degerleri 163.64 ve
53.57 ppm olarak kaydedilmistir. Ayn1 atomlara ait teorik degerler ise 172.91 ve 54.63
ppm olarak hesaplanmistir. Piridin halkasinda azot atomunun yakininda bulunan C1
ve C5 atomlarmin kimyasal kayma degerlerinin diger halka karbonlarina gore daha
yiiksek degerde oldugu Tablo 4.25.’de gosterilmektedir. Benzer durum piridin halkas1

icin literatiirde yapilan bir caligmada ele alinmis, azot atomuna bagli olan halka
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karbonlar1 icin *C NMR kimyasal kayma degerlerinin 149.8 ppm de oldugu

gbzlemlenmistir [118].

Teorik ve deneysel degerler arasindaki uyum Sekil 4.36.- 4.37.’de korelasyon
grafiklerinin c¢izilmesi ile gosterilmistir. M5SB2KN molekiilin DMSO ¢oziiciisii
icerisinde deneysel olarak kaydedilen spektrumlar1 Sekil 4.35.’de verilmistir. Asagida
bulunan denklemler M5B2KN molekiiliiniin teorik ve deneysel kimyasal kayma

degerleri arasindaki iliskiyi gostermektedir.

Steorik (PPM) = 1.0764 8geneyser — 0.2730 R* = 0.9983 (Toplam )
Steorik (PPM) = 0.9658 Sgeneysel + 0.2444 R? =0.9992 (*H NMR)
Steorik (PPM) = 1.0677 Sgeneysel + 0.9381 R? = 0.9889 (**C NMR)

Tablo 4.25. M5B2KN molekiiliiniin deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p)) *H
ve 13C NMR kimyasal kaymalari

Atom Deneysel Teorik
C1l 153.25 161.66
C2 119.18 134.10
C3 142.69 150.74
C4 128.15 143.62
C5 147.28 158.16

C11 163.64 172.91
Cl4 53.57 54.63

Atom Deneysel Teorik
H7 8.41 8.47
H8 8.71 8.56

H15 3.87 3.98
H16 3.87 3.97
H17 3.87 3.99
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Sekil 4.35. M5B2KN molekiiliiniin deneysel *H ve 3C NMR spektrumlari
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Sekil 4.36. M5B2KN molekiiliiniin teorik ve deneysel NMR korelasyon grafigi
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Sekil 4.37. M5B2KN molekiiliiniin proton ve karbon NMR korelasyon grafikleri
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4.3.5. Metil 5-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiiliiniin Elektronik
Ozellikleri

4.3.5.1. UV Analizi

M5B2KN molekiiliiniin UV analizi teorik ve deneysel olarak iki agsamadan
olusmaktadir. Teorik hesaplamalar molekiiliin en kararli diisiik enerjili geometrisi
kullanilarak  6-311++G(d,p) temel seti ve TD-DFT/ B3LYP yonteminde
tamamlanmistir. Dalga boyu, uyarilma enerjisi ve osilator siddeti gibi bazi elektronik
buyiikliikler teorik olarak elde edilmis ve Tablo 4.26.’de listelenmistir. M5SB2KN
molekiiliiniin teorik ve deneysel UV spektrumlart Sekil 4.38.’de gosterilmistir. UV
analizinde teorik hesaplamalar i¢in etanol ¢dziiciisiiniin kullanilmasinin yani sira
herhangi bir ¢oziiciiniin kullanilmadigr gaz fazi da dikkate alinmistir. Deneysel

asamada ise molekiile ait sogurma dalga boylar1 oda sicakliginda kaydedilmistir.

Bahsedilen hesaplamalar sonucunda M5SB2KN molekiiliine ait teorik sogurma
dalga boylar etanol ¢oziiciisii icerisinde 279.11, 269.01 ve 243.98 nm de, ¢oziicii
kullanilmadan 280.33, 276.77 ve 246.87 nm degerlerinde hesaplanmistir. Deneysel
kisim ise spektrumun yalnizca etanol ¢oziiciisii igerisinde kaydedilmesi sonucu
olusmustur. Deneysel UV spektrumunda MS5SB2KN molekiiliiniin sogurma dalga
boylar1 296.04 ve 290.76 nm oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.26. M5B2KN molekiiliiniin deneysel-teorik sogurma dalga boylari, uyarilma

enerjileri (E), osilator siddetleri (f) ve elektronik gegis tiirleri

Deneysel TD-DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
A (nm) E (ev) A (nm) E (ev) f Major Katki
Etanol

296.04  4.1886  279.11 44421 0.0568 H—L (91%)
290.76  4.2646  269.01  4.6090 0.0039 H-1—L (94%)
24398 50817 0.1215 H — L+1(54%),H-2—L(32%)

Gaz

280.33 44228 0.0424 H — L (90%)
276.77 44797 0.0034 H-1— L (94%)
246.87  5.0222 0.0190 H-2— L (61%)
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Sekil 4.38. M5B2KN molekiiliiniin etanol ¢oziiclisiinde teorik ve deneysel UV

spektrumlari
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4.3.5.2. HOMO-LUMO Analizi

HOMO-LUMO orbitalleri kuantum kimyasi i¢in olduk¢a 6nemli kavramlar
arasinda yer almaktadir. HOMO-LUMO aralig1 molekiiler sistemde miimkiin olan en
diisiik enerjili elektronik uyarma olarak tanimlanabilir. Bu enerji araligi molekiiler
sistemin hangi dalga boylarmi sogurabilecegi hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica
HOMO-LUMO, = elektron sistemlerinde en reaktif pozisyonun tahmin edilmesi ve
konjuge sistemlerde farkli tiirdeki reaksiyon tiplerinin  ag¢iklanmasinda
kullanilmaktadir. HOMO-LUMO enerji farki molekiillerin sert ya da yumusak yapida
olup olmadigini anlamamiza da yardimci olmaktadir. Sert molekiillerin HOMO-

LUMO aralig1 biiyiik, yaumusak molekiillerin ise kiigiiktiir [119].

LUMO (Birinci uyarilmis durum)
ELI]MO= -2.34 eV

A(E E _ )=5.06eV

HOMO ~LUMO

HOMO (Temel durum)

Sekil 4.39. M5B2KN molekiiliine ait HOMO-LUMO enerji farki
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M5B2KN molekiiliiniin HOMO LUMO enerji degerleri sirasiyla -7.40 ve -2.34
eV olarak hesaplanmistir. Hesaplamalar TD-DFT/B3LYP yontemi ve 6-311++G(d,p)
temel setinde yapilmustir. Sinir (Frontier) orbitaller kullanilarak elde edilen 6nemli
enerji farklarindan bazilarimin H—L, H-1-L, H-1-L+1 ve H-2—L+1 oldugu
belirlenerek 5.06, 5.65, 6.24 ve 6.70 eV degerine sahip olduklari goriilmiistiir.
M5B2KN molekiiliiniin S1 yapist i¢in hesaplanan enerji degerleri gaz fazinda ve
etanol c¢oziiciisii igerisinde Tablo 4.27.’de listelenmistir. Sekil 4.39.’da HOMO-
LUMO enerji farki gorsel sekilleri ile birlikte gosterilmektedir

Tablo 4.27. M5B2KN molekiiliiniin S1 yapisi i¢in hesaplanan enerji degerleri

TD-DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) Gaz Etanol
EtopLam (Hartree) -3509.45172115 -3509.45981487
Eromo (eV) -7.40 -7.38
ELumo (eV) -2.34 -2.29
Enomo-1 (eV) -7.99 -8.06
Enomo-2 (eV) -8.45 -8.45
ELumo+1 (eV) -1.75 -1.72
EHomo - Lumo gap (€V) 5.06 5.09
Enomo-1 - LuMO gap (EV) 5.65 5.77
Enomo-1 - Lumo+1 gap (V) 6.24 6.34
Enomo-2 - Lumo+1 gap (EV) 6.70 6.73
Kimyasal sertlik () 2.53 2.55
Elektronegatiflik () 4.87 4.84
Kimyasal potansiyel (p) -4.87 -4.84
Elektrofilik indeks (o) 4.69 4.59

4.3.5.3. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Yiizeyi

Son yillarda literatiirde yapilan ¢alismalarda molekiiler elektrostatik
potansiyele (MEP) olan ilgi biiyilik 6l¢iide artmistir [120]. MEP’de yer alan bilgiler
farkli kuantum kimyasal modellerde kullanilmaktadir. MEP, kovalent olmayan
etkilesimlerde ve 6zellikle hidrojen baglarimin (H baglari) tanimlanmasinda oldukca

kullanighdir. MEP’in 2D ya da 3D haritalarinin analizi molekiiler sistemin
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cevresindeki alanda proton ile etkilesime girebilecek hassas bolgelerin

belirlenmesinde yardimeir olmaktadir [121].

Sekil 4.40.°da MS5B2KN molekiiline ait 3D MEP ve 2D kontori
gosterilmektedir. Bahsedilen MEP gorselleri molekiiliin DFT metodu ve B3LYP/6-
311++G(d,p) temel setinde yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilmistir.
Bahsedilen 3D MEP yiizey haritasinda molekiiliin farkli bolgeleri kirmizi-mavi
araliginda farkli renklerle (turuncu, sari, yesil, acik mavi) gosterilmistir. Bu renklerin
M5B2KN molekiiliinde kirmizi i¢in -0.03809 a.u., mavi i¢in 0.03809 a.u. degerinde
oldugu goriilmiistiir. Burada mavi renk ¢ekimi, kirmizi renk ise itmeyi gostermektedir.
Sekil 4.40.°da goriildiigii tizere N6 ve O12 atomlar1 yakininda negatif potansiyel
bolgeleri yogunlagmistir. Molekiilin MEP yiizey haritasim1 detayli olarak
inceledigimizde bazi bolgelerde mavi rengin daha yogunlukta oldugu dikkat
cekmektedir. Bu bolgeler aromatik halkada H7 ve H8 atomlar1 yakinlarinda

fonksiyonel grupta ise CHs (metil) grubu yakinlarinda bulunmaktadir.
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Sekil 4.40. M5B2KN molekiiliiniin 3D MEP ve 2D kontorii
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4.3.5.4. Mulliken Atomik Yiikleri

M5B2KN molekiiliiniin teorik hesaplamalar sonucunda elde edilen Mulliken
atomik yiikleri Tablo 4.28” de listelenmistir. Sekil 4.41.”’de molekiilde bulunan atomlar
icin Mulliken yiik dagilimi gosterilmistir.

Renk arahg : (-1.407)-(1.333)

Sekil 4.41. M5B2KN molekiiliiniin Mulliken yiikleri

Tablo 4.28. incelendiginde M5B2KN molekiiliinde bulunan hidrojen atomlarinin
E6KN ve M4B2KN molekiiliinde oldugu gibi pozitif degerde oldugu goriilmiistiir.
Bahsedilen molekiillere benzer olarak M5B2KN molekiiliinde de aromatik halka
hidrojenleri fonksiyonel grup hidrojenlerine gore daha yiiksek degerdedir. Halka
karbonlar1 (C1-C5) ele alindiginda yalnizca C2 atomunun pozitif yiik degerine sahip

oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4.28. M5B2KN molekiiliinde bulunan atomlarin Mulliken yiik degerleri

Atom M5B2KN
Cl -1.407
C2 1.333
C3 -0.042
C4 -0.072
C5 -0.058
N6 0.166
H7 0.270
H8 0.254
Bro -0.120
Cl10 0.481
Cl1 -0.802
012 -0.228
013 -0.045
C14 -0.263
H15 0.160
H16 0.192
H17 0.180

4.3.6. Metil 5-Bromo-2-Kloronikotinat Molekiiliiniin Termodinamik
Ozellikleri

Termokimyasal analiz daha 6nce hesaplanan titresim frekanslari temel alinarak
yapilmaktadir. Bu sekilde yapilan hesaplamalar sicaklik degisimi olmadan 298.15 K
ve 1.0 atm i¢in hesaplanmaktadir. M5SB2KN molekiiliiniin termodinamik parametreleri
S1 ve S2 izomeri i¢in herhangi bir sicaklik degisimi olmadan elde edilmistir. Bu
parametreler sifir nokta titresim enerjisi, rotasyonel sabiti, 1s1 s1gas1 (6z 1s1), entropi ve
dipol moment degerleridir. Hesaplamalar DFT/ B3LYP/6-311++G(d,p) yonteminde
yapilmistir. 298.15 K de hesaplanan termodinamik bilyiikliikler Tablo 4.29.’da
listelenmistir.

Kelvin tiirlinde degisen sicaklik degerlerine gore hesaplanan 1s1 si3as1, entropi
ve entalpi gibi ¢esitli termodinamik parametreler Tablo 4.30.’da listelenmistir. Bu
kisimda yapilan hesaplamalarda M5B2KN molekiiliin S1 izomeri ele alinmistir.
Sicaklik degeri 100 K dan baslayarak 700 K degerine kadar artirilmigtir. EOKN ve
M4B2KN molekiillerinde de oldugu gibi sicaklik artikca 1s1 s13as1, entropi ve entalpi
degerlerinin orantili olarak arttig1 goriilmiistiir. Bu parametrelerin sicaklikla iligkisini

gosteren korelasyon grafikleri Sekil 4.42.’de gosterilmistir.
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Tablo 4.29. M5B2KN molekiiliiniin hesaplanan (298.15 K) termodinamik

parametreleri

Konformasyon Sl S2

Simetri C1l C1

SCF enerji (a.u.) -3509.45172115  -3509.45144088

Sifir nokta titresim enerjisi (kcal mol™) 69.50986 69.50970

Rotasyonel sabitleri (GHz) 1.09861 0.87886
0.29785 0.32963
0.23845 0.24259

Oz 151, Cv (cal mol* K1) 39.800 39.822

Entropi, S (cal mol™* K1) 110.798 110.671

Dipol moment (Debye) 1.6301 3.6292

Sanal Frekans - -

Tablo 4.30. M5B2KN molekiiliiniin sicakliga bagli olarak degisen termodinamik

ozellikleri

T (K) C (cal molt K1) S (cal mol! K1) H (kcal mol?)
100 19.614 77.637 1.446
150 25.366 87.516 2.674
200 30.440 96.089 4.170
250 35.268 103.847 5.913

298.15 39.800 110.798 7.816
300 39.971 111.057 7.894
350 44.492 117.867 10.105
400 48.736 124.354 12.537
450 52.639 130.557 15.173
500 56.175 136.499 17.994
550 59.354 142.194 20.983
600 62.201 147.656 24.122
650 64.751 152.897 27.396
700 67.038 157.928 30.791
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Sekil 4.42. M5B2KN molekiiliiniin C, S ve H korelasyon grafikleri

M5B2KN molekiiliiniin 1s1 s1gasi, entropi ve entalpi parametrelerinin sicaklikla
iliskisini gosteren korelasyon denklemleri R? degerleri ile birlikte asagida

gosterilmistir.

C=7.51723 + 0.12644 T — 5.8922 x 1075T? (R? = 0.9999)
S =60.48373 + 0.18941 T — 7.2914 x 107°T2 (R? = 0.9996)
H = —0.86039 + 0.01749 T + 3.9962 x 10~°T2 (R? = 0.9998)
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez c¢alismasinda Oncelikle etil 6-kloronikotinat, metil 4-bromo-2-
Kloronikotinat ve metil-5-bromo-2-kloronikotinat molekiillerinin minimum enerjili
optimize yapilar1 kullanilarak geometrik parametreleri elde edilmistir. Bahsedilen
molekiillerin tiimiiniin aromatik halkasinda piridin bulunmaktadir. Piridin halka
yapisinda bulunan karbon-karbon (C-C) ve karbon-azot (C-N) bag uzunluklari
incelendiginde tiim molekiillerde degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.
Omegin C-N bag uzunlugu E6KN, M4B2KN, M5B2KN molekiilleri i¢in sirastyla
1.317, 1.314 ve 1.320 A olarak elde edilmistir. Geometrik parametrelerde dikkat gekici
farkli bir uyum aromatik halkada bulunan karbon-klor atomu arasindaki bag uzunlugu
degerinde hesaplanmistir. E6KN, M4B2KN, MS5B2KN molekiillerinde bu bag
uzunlugu 1.758, 1.763 ve 1.752 A degerindedir. Fonksiyonel grupta bulunan metil
(CH3) grubundaki karbon-hidrojen bag uzunluklart M4B2KN ve MS5B2KN
molekiilleri icin 1.090 A degerinde iken E6KN molekiilii icin 1.092 A degerinde
oldugu goriilmiistiir. Bu farkliligin nedeni E6KN molekiiliiniin yapisinda metil
grubuna ilave olarak etilen grubunun da bulunmasindan kaynaklanabilir. Caligilan
molekiillerin geometrik parametreleri literatiirde bulunan molekiillerle kiyaslanarak
tablolar halinde verilmistir. Kaynak gdsterilen caligmalarda bulunan molekiillerin
halka yapilarinin ¢alisilan molekiillere benzer olmasina dikkat edilmistir. Bu baglamda

bag uzunluklar1 ve bag agilariin literatiirle uyumlu oldugu goériilmustiir.

Titresim spektrumlar1 ve isaretlemeler deneysel ve teorik olarak birlikte
degerlendirilmistir. Molekiillerin minimum enerjiye sahip oldugu molekiil
geometrilerindeki degerler literatiirde bulunan Olcekleme faktorleri ile carpilarak
deneysel ve teorik spektrumlarin birbirine daha uyumlu olmasi saglanmistir. Deneysel
asama ise E6KN [122], M4B2KN, M5B2KN molekiillerinin oda sicakliginda FT-IR,
FT-Raman ve Dispersif Raman spektrumlarinin kaydedilmesiyle meydana gelmistir.
Spektrumlarin kaydedilme oncesinde kimyasallara herhangi bir islem yapilmamustir.
Ticari olarak elde edildigi saf halleri kullanilmigtir. Titresim spektrumlarmin
isaretlenmesinde temel titresimler GaussView ve PED degerleri ile birlikte
degerlendirilmistir. Her titresim tiirii simiilasyon olarak incelenerek dogru titresim
isaretlemesi yapilmasina dikkat edilmistir. Titresim frekanslar literatiirde bulunan

farkli molekiillere ait frekans degerleri ile karsilastirilarak birlikte yorumlanmustir.
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Frekanslarin yorumlanmasinda literatiirden referans olarak alinan molekdillerin
calisilan molekiillere en yakin yapi olarak secilmesine dikkat edilmigstir. Molekiillerin
karakteristik titresim pikleri literatiirdeki degerlerle genel olarak uyum igerisindedir.
Kiiclik farkliliklarin ise karsilastirilan molekiillerin geometrisinde atomlarin farkl
konumlanmasindan, farkli atom gruplarinin bulunmasindan ve farkli spektrometre
cihazlarinin kullanilarak spektrumlarin  kaydedilmis olmasindan kaynaklandig:

diisiiniilebilir.

NMR analizi teorik ve deneysel olarak ele alimmistir. Burada titresim
analizinden farkli olarak spektrumlar yalnizca deneysel olarak elde edilmistir. *H ve
13C NMR spektrumlar1 molekiilde aromatik halka ve halkaya bagl olan fonksiyonel
grubun ayr1 ayr1 dikkate alinmasi ile yorumlanmistir. Her {i¢ molekiil i¢in de
fonksiyonel grupta ayn1 konumda bulunan karbon atomu *C NMR kimyasal kayma
degerleri arasinda en yliksek degere sahiptir. Bahsedilen kimyasal kayma degerleri
E6KN molekiilii i¢in 164.50 ppm (C8) [122], M4B2KN molekiiliinde (C9) 164.61
ppm ve M5B2KN molekiiliinde 163.64 ppm (C11) oldugu goriilmiistiir. Bu durumun
ayni konumda bulunan karbon atomlarinin benzer gevreye sahip olmasindan dolay1
oldugu diisiiniilebilir. Molekiillerin piridin halkalarinda bulunan aromatik karbonlarin
kimyasal kayma degerleri ise yaklastk olarak 100-150 ppm araliginda
gozlemlenmistir. Degerlerin beklenen aralikta gozlemlenmesiyle birlikte molekiillere
ait C NMR spektrumlarinin literatiirde bulunan g¢alismalarla uyumlu oldugu
sonucuna varilmistir. Aromatik hidrojenlere ait *H kimyasal kayma degerleri iic
molekiil i¢in benzer sekilde yaklasik olarak 7.00-8.00 ppm araliginda gézlemlenmistir.
Halkaya bagli olan CHs (metil) grubunda konumlanmig hidrojenler her ti¢ molekiil igin
karsilastinildiginda M4B2KN ve M5B2KN molekiillerinde H kimyasal kayma
degerlerinin sirasiyla 3.93 ve 3.87 ppm oldugu goriilmiistiir. EOKN molekiiliinde ise
metil hidrojenlerinin kimyasal kayma degerleri 1.31 ppm olarak kaydedilmistir. E6KN
molekiiliinde karsilagilan bu degerlerin farkli olmas1 diger iki molekiiliin yapisinda

CH2 (metilen) grubunun yer almamasi seklinde yorumlanabilir.

Molekiillere ait elektronik 6zellikler UV analizi, HOMO-LUMO analizi, MEP
yiizeyi ve Mulliken atomik yiikleri basliklar: altinda toplanmustir. Elektron alma ve
elektron verme durumlarinda 6nemli rol oynayan HOMO-LUMO orbital yiizeyleri ve

bu orbitallere ait enerji degerleri verilmistir. HOMO ve LUMO orbitallerinin ¢alisilan

185



molekiiller i¢in genellikle aromatik halkada yogunlastigi gozlemlenmistir. MEP
analizi ile molekiildeki yiikk dagilimi belirlenmistir. Yiik dagiliminin bilinmesi
molekiillerin birbiriyle nasil etkilesecekleri hakkinda bilgi vermektedir. MEP yiizeyi
ile 1ilgili degerlendirmeler dikkate alindiginda calisilan molekiillerde hidrojen
atomlarinin elektron g¢ekici 6zellik, oksijen, azot gibi atomlarin ise elektron itici 6zellik

gosterdigi anlasilmaktadir.
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