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OZET

Doktora Tezi

4-AMINO 2-KL0ROBE;§IzoiKAsiT VE 2-AMINO
4-KLOROBENZOIKASIT MOLEKULLERININ DENEYSEL VE TEORIK
SPEKTRAL ANALIZLERi

Neslihan KAYA KINAYTURK

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal

Danigman: Dog. Dr. Halil OTURAK

Bu c¢aligmada, 2-amino 4-klorobenzoik asit ve 4-amino 2-klorobenzoik asit molekiil-
lerinin FT-IR spektrumlari KBr pellet teknigi ile 4000-400 c¢m~! arahiginda Perkin
Elmer Spectrum BX spektrometresinde kaydedildi. Raman spektrumlar: 3500-12 cm~!
araliginda DXR-Raman mikroskobunda elde edildi. 'H ve '3C' NMR spekrumlar: DMSO
¢oziciistinde Bruker Ultra Shield 400 Plus NMR spektrometresinde alindi. Proton ve
karbon sinyalleri icin TMS referans olarak alinmigtir. UV-Goriiniir bolge spektrumlari,
Perkin Elmer Lambda 20 spektrometresinde 6lgiildii.

Teorik hesaplamalar igin Gaussian 09 paket programi kullanildi. Potansiyel enerji yiizey
hesaplamalar1, yogunluk fonksiyonel teori (DFT) B3LYP metodu ve 6-31G(d) temel seti
kullamlarak yapildi. Kuantum kimyasal hesaplamalar i¢gin DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p)
temel seti kullanildi. Geometrik optimizasyon ve frekans hesaplamalari ayni temel sette
yapildi. Ayrica 'H ve 3C NMR kimyasal kayma hesaplamalar icin ayni temel sete
bagimsiz atomik orbital yontemi (GIAO) metodu uygulandi. UV-Goriiniir bolge hesapla-
malar1 igin zamana bagh yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-DFT) seviyesinde COSMO-
Polarizable Continuum Model (C-PCM) ve Isodensity Surface- Polarizable Continuum
Model (I-PCM) metodu uygulandi. Elektronik o6zellikler, dolu olan en yiiksek enerjili
orbital (HOMO), bog olan en diigiik orbital (LUMO) enerjileri, dipol moment, polariz-
abilite, hiper polarizabilite hesaplamalar1 i¢in DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) temel set
ve [-PCM metodu uygulandi. Teorik frekanslarin biitiin atamalari potansiyel enerji
dagihmi (PED) VEDA 4 programu ile yapildi.

Gozlenen spektrumlar teorik spektrumlarla kargilagtirilarak ilgili tablolarda sunuldu.

Anahtar kelimeler: FTIR, DFT, NMR, UV

2016, 92 sayfa
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ABSTRACT

PhD Thesis

EXPERIMENTAL AND THEORETICAL SPECTRAL ANALYSIS OF
2-AMINO 4-CHLOROBENZOIK ACID AND 4-AMINO
2-CHLOROBENZOIC ACID

Neslihan KAYA KINAYTURK

Siileyman Demirel University
Graduate School of Appliedand Natural Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Halil OTURAK

In this study, the FT-IR spectra of 2-Amino 4-Chlorobenzoic acid and 4-Amino 2-
Chlorobenzoic acid molecules were recorded using KBr pellets on a Perkin Elmer Spec-
trum BX FTIR spectrometer in the region of 4000-400 cm~'. The FT-Raman spectra
were obtained on a DXR-Raman microscope in the region of 3500-12 ¢m~!. The 'H
and ¥C NMR chemical shifts were obtinen in DMSO solutions on a Bruker Ultrashield
400 Plus NMR spectrometer. UV-Visible analyses were carried out with a Perkin Elmer
Lambda 20 Spectrometer.

Gaussian 09W software package was used for the theoretical calculations. The potential
energy surface (PES) was obtained by using density functionalel theory (DFT) B3LYP
method and 631G(d) basis set. The quantum chemical calculations were performed ap-
plying the DFT(B3LYP)/6-311G++(d,p) basis set. The geometry optimizations were
followed by frequency calculations using the same basis set. Also, the same basis set and
functional were used for the ' H and '3C' NMR shielding constant calculations by apply-
ing the GIAO (gauge-including atomic orbital) method. UV-Vis spectra, by time depen-
dent density fonctionel method (TD-DFT) level Cosmo- Polarizable Continuum Model
(C-PCM) and Isodensity Surface - Polarizable Continuum Model (I-PCM) method were
obtained. The electronic properties, highest occupied molecular orbital (HOMO) energy,
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) energy, dipole moment, polarizability and
hyperpolarizability parameters were calculated by using DFT(B3LYP)/6-3114++G(d,p)
basis set and I-PCM method. All the assignments of the theoretical frequencies were
performed the potential energy distribution (PED) on VEDA 4.

The obtained spectra were compared with the theoretical spectra and these comparisons
were given in relevant tables.

Keyword:FTIR, DFT, NMR, UV

2016, 92 pages
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1. GIRIS

Benzoik asit, 210 koduyla gidada en giivenilir koruyucu madde olarak kullanilan, renk-
siz kristal veya toz yapida bir kimyasaldir. Benzoik asit, benzoin recinesinden elde edilir
ve en basit yapida aromatik karboksilik asit olan organik bir asit olarak bilinir. Ben-
zoik asit baz bakterilerin, mayalarin, kiiflerin tiremesini engellemesinden dolay: gida ve

kozmetikte yogun olarak kullanilmaktadir (Chipley, 2005).

Vitaminler sinifinda bulunan vitamin Bjg veya R faktoér olarak adlandirilan p-amino-
benzoik asit ve vitamin L olarak bilinen 2-aminobenzoik asit ¢ok iyi koruyucu olarak
bilinmelerinin yani sira tip ve eczacilikta ¢ok genis kullanim alanina sahiptirler (Cas-
caval et al., 2010; Gientka et al., 2009). P-aminobenzoik asit cilt {izerine uygulandig
zaman erken yaglanmaya ve deri kanserine karsi korudugu tespit edilmistir. Bagirsaklarin
igindeki folik asitin tiretiminde yardimci olur. Kan hiicresi ve normal hiicre zarlariin
zarar gormesini onler. Alyuvar hiicrelerinin olugumunu kolaylagtir (Mirzaei et al., 2012).
B6 vitamini ile birlikte sporcularin aktif anlarinda oksijeni ¢alan baz1 anemi (kansizlik)
hastaliklar1 tizerinde etkisi vardir. Mikroorganizmalarin bliytimesi icin gereklidir, fakat
besin olarak insan viicudu igin daha az 6onem arzeder. Bunlarin yani sira, UV 1ginlarina
kars: cildi korumaya yardimeci olarak kozmetik alaninda giines kremlerinin icerisinde yer
almaktadir. P-aminobenzoik asit’ in bu faydalar1 ve kullanim alanlarinin yani sira fazla
alindiginda karaciger hasarina neden olmaktadir (Cascaval et al., 2010; Mirzaei et al.,

2012).

Bu calismada ele alinan benzoik asit tiirevleri olan 2-amino 4-klorobenzoik asit (2A-
4KIBA) ve 4-amino 2-klorobenzoik asit (4A2KIBA) molekiilleri bir karboksil grubu (-
COOH), bir amino grubunun (NH2), Cl atomunun benzen halkasina baglanmas: ile
olugan molekiil formiilleri C7 HgCIN O2 olan organik bilegiklerdir. Bu organik bilegiklerin
FT-IR spektrumlar1, KBr pellet teknigi ile 4000-400 ¢m ™! araliginda Perkin Elmer Spec-
trum BX spektrometresinde, Raman spektrumlar: 3500-12 ¢m ™! aralhiginda DXR-Raman
mikroskobunda, ' H ve 3C spekrumlar1 DMSO ¢oziiciisii ile Bruker Ultra Shield 400 Plus
NMR, spektrometresinde TMS referansi kullanilarak ve morétesi-goriintir bolge spek-

trumlar1 da Perkin Elmer Lambda 20 spektrometresinde kaydedildi .

Teorik hesaplamalar i¢in Gaussian 09 paket programi kullanilmigtir (Frisch et al., 2009).
Potansiyel enerji yiizey hesaplamalar: igin yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) B3LYP



metodu 6-31G(d) temel setinde, kuantum kimyasal, geometrik optimizasyon ve frekans
hesaplamalar1t DFT(B3LYP)6-311++G(d,p) temel setinde, 'H ve *C NMR kimyasal
kayma hesaplamalari ayni temel set ve fonksiyonla atomik orbitalleri igeren ayar yontemi
(GIAO) metodu ile ve UV-Goriiniir bolge hesaplamalari igin zamana bagh yogunluk
fonksiyonel teorisi (TD-DFT) metodu COSMO-Polarizable Continuum Model (C-PCM)
ve Isodensity Surface- Polarizable Continuum Model (I-PCM) ile, elektronik &zellikler,
dolu olan en yiiksek enerjili orbital (HOMO), bos olan en diigiik orbital (LUMO) enerji-
leri, dipol moment, polarizabilite, hiper polarizabilite hesaplamalar1 i¢cin DFT(B3LYP)-
6-311++4G(d,p) temel set ve I-PCM metodu uygulandi. Teorik frekanslarin biitiin ata-
malar1, potansiyel enerji dagihmi (PED) kullamlarak VEDA 4 programu ile yapildi (Jam-
roz, 2010). Teorik titregim frekanslarina skala faktorii uygulanarak deneysel verilere yak-
lasilmasi saglandi. 1700 em ™! den diisiik bolge icin 0.983, 1700 cm~! den yiiksek bolge
i¢in 0.958 skala faktorleri kullanildi (Sundaraganesan et al., 2005).

Deneysel veriler teorik verilerle kargilagtirilarak ilgili tablolarda sunuldu ve birbirleri ile

uyumlu olduklar: gozlendi.



2. KAYNAK OZETLERI

Benzoik asit ve tiirevleri ile ilgili gegmigten giiniimiize birgok galismalar yapilmigtir. 1955
yilinda Sim ve arkadaslar1 tarafindan kristal yapisinin belirlenmesiyle beraber kuan-
tum kimyasal hesaplamalar1 hiz kazanmigtir (Sim et al., 1955). 1990’ Ii yillarda yap:
parametreleri ile ilgili ilk calismalar Nagy ve arkadaglar1 ile Hayashil ve arkadaglar
tarafindan yapilmigtir (Nagy et al., 1994; Hayashi et al., 1991). Teorik kuantum kimyasal
hesaplamalari, geometrik parametreleri ve titregim frekansi atamalar1 2002 yilinda Al-
colea Palafox ve arkadaglar1 tarafindan tek bir makalede sunulmustur (Palafox et al.,
2002). Benzoik asit tiirevleri ile ilgili birgok farkli alanda caligmalar yapilmigtir. Tez

iceriginde sadece kuantum kimyasal hesaplamalar1 ve deneysel caligmalar1 mevcuttur.

Kim ve Machida tarafindan 1986 yilinda 6 farkli benzoik asit tiirevinin titresim spek-

trumlar: incelenmigtir (Kim and Machida, 1986).

Benzoik asit tiirevlerinin kuantum kimyasal hesaplamalarinin caligilmaya basglanildig
ilk yillarda titresim spektrumlari analizleri {izerinde durulurken giintimiizde yapilan
caligmalarda yapilarin aydinlatilmas: icin cok daha genig yelpazede deneysel ve teorik

calismalar yapildigr gorilmiigtiir.

Sundaraganasan ve arkadaglari gesitli benzoik asit tiirevlerinin kuantum kimyasal he-
saplamalarin yaparak, yapilar hakkinda ayrintili bilgi sunmuslardir. Caligmalarindan
bazilar1 yayinlandiklar: yillar ile beraber su sekilde siralanabilir. 2007 yilinda; 5-amino
2-klorobenzoik asit, 2-amino- 4,5-difluorobenzoik asit, 2008 yilinda; p-klorobenzoik asit,
3, 4-diaminobenzoik asit, 5-amino-2-nitrobenzoik asid, 2009 yilinda; 2- klorobenzoik
asit, 2010 yilinda; 4-metoksi-2-metil benzoik asit, 2016 yilinda; 4-(2, 5-di-2-tienil-1H-
pirol-1-yl) benzoik asit molekiillerinin kuantum kimyasal hesaplamalarimi ve deneysel
galigmalarim literatiire kazandirmiglardir (Sundaraganesan et al., 2007a, 2008b; Rama-
lingam et al., 2008; Meganathan et al., 2010; Sundaraganesan et al., 2009; Kurt et al.,
2016).

Son yillarda yapilan caligmalar: 6zetlersek; 2012 yilinda Karabacak ve arkadaslari 4-butil
benzoik asit ve 2-amino-5-bromobenzoik asit molekiillerinin, 2014 yilinda Subhapriya ve
arkadaglar: siv1 kristallerde bulunan p-n alkoksi benzoik asit molekiiliiniin, 2015 yilinda

Balachandran ve arkadaslari m-triflorometil benzoik asit moekiiliiniin, Balamurugan ve



arkadaglar1 2-amino-5-bromo-benzoik asit metil ester molekiiliiniin, 2016 yilinda Zaltar-
iov ve arkadaglari silikon iceren benzoik asit molekiillerinin deneysel caligmalarini ve
teorik kuantum kimyasal hesaplamalarim yaparak literatiire kazandirmiglardir (Karaba-
cak et al., 2012a; Karabacak and Cinar, 2012; Subhapriya et al., 2014; Balachandran
et al., 2015; Balamurugan et al., 2015; Kurt et al., 2016; Zaltariov et al., 2016).

Yapilan literatiir calismasi sonucunda bu calismada ele alinan 2-amino 4-klorobenzoik
asit ve 4-Amino 2-Klorobenzoik asit molekiilleri ile ilgili herhangi bir ¢alismaya rast-
lanmilmamigtir. Amacimiz bu molekiillerin deneysel ve teorik kuantum kimyasal hesapla-

malarini yaparak literatiire kazandirmaktir.



3. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi, maddenin sogurdugu ya da yayimladig1 fotonlar incelenerek maddenin ig
yapist hakkinda bilgi edinmemizi saglayan ve elektromagnetik iggtmanin madde ile etki-
lesmesini konu alan bilim dahdir (Erdik, 1998; Banwell et al., 1972). Burada sozii edilen
madde atom, molekiil, elektron ya da iyon olabilir (Kilig et al., 1998). Maddenin elektro-
magnetik 1g1ma ile kendine has bir iliskisi vardir. Dénme, titresim ve elektronik enerjiler-
deki degisiklikler spektroskopinin en 6nemli 6zelliklerini meydana getirirler. Uygulanan
spektroskopik yontem ile s6z konusu maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

incelemek ve nicel ya da nitel ¢éziimlemeler yapmak miimkiindiir (Erdik, 1998).

Spektroskopide ele alinan 1g1n, bir elektromagnetik 1g1ma oldugu icin éncelikle bu elek-

tromagnetik 1g1manin tamimlanmasi gerekir.

3.1. Elektromagnetik Isima

Hareketsiz bir elektrik yiik etrafinda her zaman bir elektrik alan vardir. Bu alan, goz
ontine alinan elektrik ytikiinden bagka herhangi bir elektrik yiikiine, itme ya da ¢ekme
biciminde bir kuvvet uygular. Hareketsiz elektrik yikii, hareket ederse etrafinda mag-
netik alan olugturur. Bu elektrik ve magnetik alanin bilegkesi, elektromagnetik alani
olugturur. Elektrik yiikii ivmeli olarak hareket ettiginde, yiikiin elektromagnetik alani,
bir elektromagnetik dalga olusturur ve enerji tagir. Iste bu taginan enerjiye, elektromag-
netik 151ma denir. Yiikler periyodik olarak salinim yapiyorlarsa, olusan elektromagnetik
alanin elektrik ve magnetik alan bilesenleri birbirlerine ve dalganin ilerleme yoniine dik
olarak titresirler. Elektromagnetik alanin, elektrik alan bilegeni ve magnetik alan bilegeni
birbirine dik ve bunlar ilerleme dogrultusuna da dik oldugundan enine dalgalardir (Na-

suhoglu and Tokmakgioglu, 1969; Sharma, 2000).

Sekil 3.1 de, bir elektromagnetik dalganin YZ diizlemine paralel bir diizlem iginde X
ekseni boyunca ilerlemesi gosterilmektedir. Burada elektromagnetik dalganin elektrik-
sel alan bilegeni, XY diizleminde titresirken magnetik alan bilegeni ise XZ diizleminde
titresmektedir (Hollas, 2002). Yayilma eksenine ve birbirlerine dik agilarda olan ayni
fazda yayilan sintis salinimlar1 bigimindeki elektrik ve magnetik alanlarin varligi, elek-

tromagnetik 1gmmay1 tammmlar (Christy et al., 2001).



Sekil 3.1. Elektromagnetik dalga

Elektromagnetik 1gimanin dalga ve tanecik olmak iizere iki 6zelligi vardir. Frekans v,
dalga boyu A, periyot (T) ve genlik gibi 6zellikleri klasik siniis dalgasi modeliyle in-
celenebilir.  Ancak 1g1ma enerjisinin sogurulmasi ve yayimlanmas ile ilgili olaylarin
aciklanmasinda dalga modeli bagarili olmamistir. Bu nedenle, tanecik modeli gelis-
tirilmigtir. Bu modelde elektromagnetik 1gima, enerjileri frekansiyla orantili olan ve
foton adi verilen parcacik paketlerinden olugmus olarak goriiliir. Dalga ve tanecik
karakterlerini destekleyen fizik olaylarina érnekler Tablo 3.1 da sunulmustur. Isimanin,
parcaciklar ve dalgalar halinde, ¢ift 6zellikle algilanmasi, birbirini diglayan degil, tamam-
layan kavramlar olarak diisiiniilmelidir. Dalga-parcacik ikililigi elektron, proton ve 6teki

temel pargaciklarin davramglarini agiklamada kullanilmigtir (Kilig et al., 1998).

Cizelge 3.1. Isinin dalga ve tanecik karakterini destekleyen fizik olaylari

Dalga karakteri Tanecik karekteri
Girigim Siyah cisim 1g1masi
Kirimim Fotoelektrik olay
Kirilma Compton olay1
Yansima Yayma
Sacilma Sogurma

3.2. Elektromagnetik Spektrum

Maxwell denklemlerinin en biiyiik bagarisi, enerjinin boglukta elektrik ve magnetik dal-

galar olarak iletildigini gOstermesidir. Bu dalgalarin hizi, 1s1k hiz1 olarak elde edilir.



Elektromagnetik dalgalar, boglukta ¢ hizi ile yayildiklar igin, v frekansi ile A dalgaboyu

arasinda

c
_° 1
A=< (3.1)

bagntis1 vardir (Hollas, 2002).

Elektromagnetik dalgalar, olugum bicimlerine gore adlandirilarak, frekanslariyla ya da
dalga boylariyla tanimlanirlar. Bu frekans ve dalga boylar1 bolgeleri agagidaki gibi
aciklanabilir (Banwell et al., 1972).
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Sekil 3.2. Elektromagnetik Spektrum



Radyo dalgalar1 bolgesi: 1 c¢m den 10 m ye kadar dalgaboylarima ve 3 x 10 Hz den
3 x 10'° Hz’ e kadar frekanslara sahiptirler. Cekirdek ya da elektronun spininin isaret

degistirmesinden kaynaklanan enerji degigimlerinin spektrumu bu bolgede yer alir.

Mikrodalga bélgesi: 1 c¢m den 100 um ye kadar dalgaboylarma ve 3 x 10'° Hz den
3 x 10'2 Hz’ e kadar frekanslara sahiptirler. Dénme enerji diizeyleri arasindaki gecislerin
spektrumu bu bolgede yer alir. Bu dalgalar, atom ve molekiil yapilarinin ayrintili olarak

¢ozimlenmesinde kullanirlar.

Kirmizialt1 bolgesi: 100 pm den 1 um’ ye kadar dalgaboylarina ve 3 x 10'2 Hz den
3 x 10" Hz’ e kadar frekanslara sahiptirler. Bu bolge iice ayrilir: 100 m den 3 x 107> m
arasidaki birinci bolge; uzak kirmizialt: bolgesi, 3 x 107 m den 3 x 10° m arasindaki
ikinci bolge orta kirmizialt: bélgesi ve 3 x 1076 m den 7,8 x 10~7 m arasindaki iiciincii
bolgeye ise yakin kirmizialti bolgesi denir. Bir molekiildeki titresim ve dénme enerji

diizeyleri arasindaki gecigler bu bélgede incelenir.

Goriiniir ve Mordétesi (UV) bolgesi: Elektromagnetik dalgalarin en bilinenidir.
Insan goziiniin gorebildigi spektrum kismi olarak tammlanabilir. Bu dalgalar, 1 um
den 10 nm ye kadar olan dalgaboylarina ve 3 x 10'* Hz den 3 x 10'6 Hz e kadar olan
frekanslara sahiptirler. Goriiniir 151810 cesitli dalga boylari, mordan (A ~ 4 x 10~7)m
kirmiziya (A ~ 7 x 10~7")m kadar degisen renklerle simflandirihir. Goziin duyarlihig,
dalga boyunun bir fonksiyonudur. Duyarhlik, 7 x 10~ "m (sari-yesil) civarindaki bir

dalga boyunda maksimum olmaktadir.

X Isinlari bolgesi: 10 nm den 100 pm ye kadar dalga boylarmma ve 3 x 10'¢ Hz den
3 x 10'® Hz e kadar frekanslara sahiptir. Elektromagnetik spektrumun bu bolgesini,
1895’ de W. Roentgen, katot 1ginlarini incelerken bulmustur. Bir atom ya da molekiiliin

i¢ elektronlari ile ilgili enerji degisimleri bu bolgede incelenir.

Gamma Isinlari: Radyoaktif gekirdekler tarafindan cekirdek tepkimelerinde yayimla-
nirlar. 100 pm den 1 pm ye kadar dalgaboylarma ve 3 x 10'® Hz den 3 x 10 Hz e
kadar frekanslara sahiptirler. Cekirdegin i¢indeki enerji diizeyleri arasindaki gegigler, bu

bolgede incelenir.



3.2.1. Cizgi bigimleri ve genislikleri

Lorenziyen dagilim fonksiyonuna gore;

E, ve B} enerjili iki atomik diizey arasinda yayinlanan veya sogrulan igmmimin agisal
frekansi tam olarak w = (E, — Ep)/h dur ve bu esitlige gore spektrum ¢izgisi oldukca
keskindir. Ancak bu ifade agagida agiklayacagimiz nedenden dolayr tam olarak dogru
olmaz. Taban durumundan bagka biitiin atomik diizeyler sonlu bir 7 yari émri ile
bozunur. Belirsizlik ilkesine gore boyle bir diizeyin enerjisi tam duyarhlikla bulunamaz.
h/T mertebesinde bir belirsizlik olmalidir. Bu yiizden fotonlarin (E, — E,) civarinda bir
arahikta (h/7, + h/7p) genigliginde enerjilerle yayinlanacagi sonlu bir olasihik vardir ve

burada 7, ve Ty sirasiyla a ve b durumlarimin yar: émiirleridir.

Taban durum “a” dan uyarimig durum “b” ye karsilik gelen sogurmanin spektrum

cizgilerinin siddet dagilimi

I'2/(4R?)
(W — wep)? +T2/(4h)?

f= (3.2)

fonksiyonu ile verilen Lorentizien bi¢imindedir. Burada wg, = (E, — Ep)/h dir. Denklem

3.2 deki

r= 7; (3.3)

ifadeye cizgi genisligi ya da yar1 yiikseklikteki tam genislik de denir.

f(w) fonksiyonunun bigimi Sekil 3.3 de gosterilmektedir. Sogurulan igmmmin siddeti
w = wep = (B4 — Ey)/h oldugu zaman bir maksimuma ulagir ve w = wyp £ I'(24) oldugu

zaman maksimum degerinin yarisina diiger (Bransden and Joachain, 2000).

Gaussian dagilim fonksiyonuna gore;
Gaussian dalga fonksiyonuda tipk: Lorenzian dalga fonksiyonu gibi simetrik bir fonksiyon-

dur ve o bir sabit olmak iizere,

—(w — wap)?
G(w) = exp(—& 2V (3.4)

denklemi ile tanimlanan Gaussiyen Sekil 3.3 de gosterilmektedir. Normalize olmusg
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f(w) A

Gauss dagilim
fonksiyonu

Lorentz dagilim
fonksiyonu

>
r L -
Ourgf P Ot R

Sekil 3.3. Lorentizien ve Gaussian giddet dagilimi
Gaussiyen, tipki normalize olmug Lorenziyen gibi

—(’UJ - wab)2

g(w) = exp( ) (3.5)

To? o?

olarak tanimlanir. En biiyiik degeri, yine w-wg oldugunda gerceklesir. Gaussianin yari

genigligi AG,
AG =20VIn2 = 1.66511c0 (3.6)

dir. Sekilden de goriilecegi gibi Gaussian dagilimi ile Lorentz dagilimi arasindaki fark
Gaussian dagilimimin Lorentz dagilimina gore sifira daha yavag yaklagsmasidir (Bahgeli

and Klinowski, 1996).
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3.3. Titresim Spektroskopisi

Titresim spektroskopisi, infrared sogurma ve raman sacilma spektroskopi yontemleri
olmak tizere iki kisimda incelenebilir. Her iki yontem de maddenin titresim enerji-
leri iizerine kurulmus olmasina ragmen spektrumlarinin farkli olma sebebi, dayandiklar:
temel mekanizmalarin farkli olmasidir. Infrared spektroskopisi, uyarici 1ginla maddenin
dipol momentinin degismesi tizerine kurulmug, Raman spektroskopisi ise molekiiliin ku-

tuplanabilirliginin degismesi tizerine kurulmustur.

3.3.1. Fourier transform infrared spektroskopisi

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) 1950 lerin baglarinda uzak yildizlarin
galigmalarim yapan astronotlar tarafindan geligtirilmistir (Schrader, 1995). Giiniimiizde
kullanilan Michelson Interferometresi diizenegi ile cahisan FTIR cihazlarimi 1880 lerde
ilk gelistiren Albert Abraham Michelson olmustur ve bu diizenegi ile 1907 yilinda Nobel
Fizik Odiiliine layik goriilmiistiir (Smith, 1996).

Ozellikle organik ve inorganik kimyacilar tarafindan kullanilan en genel spektroskopi yon-
temlerinden biri olan IR spektroskopisi, bir 6rnekteki kimyasal fonksiyonel gruplarin be-
lirlenmesi, analiz edilmesi ve yap1 tayini analizinde oldukga sik kullanilan bir yontemdir.
Farkl fonksiyonel gruplar IR 1s1masi1 altinda farkli karakteristik sogurulma frekanslarina
sahiptirler (Smith, 1996). Infrared absorbsiyon spektroskopisine titresim spektroskopisi
de denir. Bunun sebebi, infrared iginlarinin molekiiliin titresim hareketi tarafindan ab-

sorblanmasidir (Giindiiz, 2002).

IR 1s1malar: elektromanyetik spektrumun dalga sayisi cinsinden 13000-10 cm ™! ve dalga
boyu cinsinden 0,8-1000 pm oldugu bir bolgesine karsilik gelir. Bu bolge dalga boyuna
ve dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak infrared olmak tizere ii¢ bolgede incelenir.
Dalga boyu 0.8-2.5 pum araligindaki bolge yakin infrared, 2.5-25 pm araligindaki bolge
orta infrared ve 25-1000 pum araligindaki bolge de uzak infrared bolge olarak bilinir.
Yakin infrared bolgesinde molekiillerin titregsim frekanslarinin st tonlar1 ve harmonikler
incelenirken molekiillerin titregimleri genellikle orta infrared bolgesinde incelenir. Uzak
infrared bolgesinde ise agir atomlarin titresim frekanslar: ve 6rgii titresimleri ayrica mo-

lekiillerin donme hareketleride incelenir (Derrick et al., 2000).

Infrared spektrskopisinde elde edilen dlciim, 11gin dalga boyuna (dalga sayisina) karsi
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Olciilen siddetin bir cizimi olan infrared spektrumudur. Her maddenin kendine has bir
spektrumu vardir ve iki maddenin spektrumu her bakimdan ayni olamaz (insanlardaki
parmak izi gibi). Bunun tek istisnasi optik izomerlerdir. Bagka bir deyisle optik izomer-
lerin infrared spektrumlar1 aynidir. Organik madde spektrumlarinin o6zellikle de 2000
em™ ! den sonra gelen kismi daha ayrintilidir. Bilimsel arastirmalarda daha cok bu
bolge kullanilir. Bundan dolayida bu bolgeye parmak izi bolgesi denir. Bu bolge in-
celenerek madde hakkinda daha ayrmtihi bilgi elde edilebilinir (Gauglitz and Vo-Dinh,
2003).

Spektroskopik yontemlerde 1sima siddeti, frekansin veya dalga boyunun bir fonksiyonu
olarak alinirken FTIR cihazinda zamanin bir fonksiyonu olarak alinir. Bu tiir spek-
trometrelerde monokramator kullanilmaz. Igik kaynagindan tiim frekanslarin ornek ile
ayni anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslari kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi
izlenir. FTIR spektrofotometrelerinde analizator olarak Michelson Interferometresi kul-

lanilir (Hollas, 2004) .

3.3.2. Temel titresim seviyeleri

Molekiillerde titresim ve dénme olaylarinin aciklanmasina dair ilk yaklasiklik, iki atomlu
molekiiller ele alinarak titregimlerin harmonik osilator gibi, donme hareketlerinin de kat1
doneg gibi davrandigl géz oniine alinmasiyla yapilmigtir. Bir basit harmonik osilator

gibi diistiniildiigiinde molekiiliin titresim enerjisi;

1
Epit = (v + §>h’/ (v=0,1,2,--) (3.7)

olarak verilir. Buada v; titresim kuantum sayisi, v; titregim frekans: dir (Erdik, 1998;

Christy et al., 2001).

Bir molekiile ait bir titregimin IR spektrumunda gozlenebilmesi i¢in molekiiliin elektrik
dipol momentinde bir degigim olmasi gerekir. Burada elektrik dipol momenti kavramini

aciklayacak olursak;

Elektrik dipol moment;
Birbirine esit fakat zit isaretli olan ve aralarinda bir mesafe bulunan iki yiik, bir elektrik

dipol momenti olusturur.
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Sekil 3.4. Elektrik Dipol Momenti

Buna gore, HCI gibi z1t isaretli iki yiike sahip atomlardan olugmug molekiillerin elektrik
dipol momenti gibi davrandigini soyleyebiliriz. Bu durumda elektrik dipol moment,
bir molekiiliin yiik asimetrisinin Ol¢iisii olacaktir ve boylece, atomlar arasi uzaklik olan r
degistikce molekiiliin dipol momenti de degisecektir. Tanim olarak, elektrik dipol vektori

i veya p olarak yazilir.

i = qr = qri, (3.8)

seklindedir. Burada g, elektrik yiikii, 7, yiikler arasindaki bagil uzaklik vektorii ve 4, de
bu mesafe boyunca birim vektorii gostermektedir. Bir molekiildeki atomlar arasindaki

uzaklik degistikge, elektrik dipol momenti de degisir (Stuart, 2005).

Molekiillerin kirmizialt: 1g1may1 sogurmalarini, klasik ve kuantum mekanigi kuramiyla

inceleyebiliriz.

3.3.3. IR aktifligin klasik ve kuantum kurami ile agiklanmasi

Klasik kurama gore;

Molekiiliin, ji elektrik dipol moment vektorii, bilesenleri fig, fty, pt. olan bir vekordiir.
Bir molekiil, v frekansh bir igimay1 sogurdugunda, molekiiliin elektrik dipol momenti i
(va da bilegenlerden en az biri) bu frekansta titresecektir. Basit harmonik yaklagima
gore, molekiil dipol momentinin titresim genligi, bilitiin Q titresim koordinatlarinin bir
fonksiyonudur. Molekiiliin /i dipol momentinin denge konumu etrafinda Taylor serisine

acilimi
L o 1 0?1
e 3 (a) ) 22 ()} 6
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seklinde verilir (Griffiths and Chalmers, 2002). Bu esitlikte fip, daimi elektriksel dipol
momentini, Q, r — ryp denge konumundan uzaklagmayi, 0, denge konumunu ve k, biitiin
titresim koordinatlar: {izerinden toplami gostermektedir. Kiiciik genlikli salinimlar icin
Denklem 3.9 deki ilk iki terim alinarak ve daha yiiksek mertebeden terimler goz ardi

edilirse,

o ()

olur. Klasik kurama gore, bir titregsimin kirmizalti aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin
elektrik dipol momentindeki ya da bilegenlerden en az birindeki degigimin sifirdan farkh
olmasi gerekir. Bu duruma, bir dipoliin kirmizialti sogurmasi i¢in ”klasik secicilik kurali”

denir. Yani,

(35;)07&0 (i=ux,y,2) (3.11)

kogulunu saglamasi gerekir (Whiffen, 1971).

Kuantum kuramina gore;

Bir molekiile ait elektrik dipol momentinin gecig integrali su sekilde verilir;

ji = / O fmdr (3.12)

Up, Ve Y, sirasiyla uyarilmig ve taban durum titresim dalga fonksiyonlaridir. i ise elek-
trik dipol momentidir. Eger bir molekiil baslangicta bir dipol momentine sahipse, elek-
trik dipol momenti molekiilii olugturan atomlar arasi bag uzunlugunun uzayip kisalmasiyla
degisir ve g0yle verilir;
1.0%u

_ o
Mr = o + (E)Q + *(%

5 )Q+ - (3.13)

bu esitlikte pg: Daimi elektrik dipol moment, @ = r —r¢, (r.: Denge konumundaki bag
uzunlugu) dur. Denk. 3.13 ifadesinin ilk iki teriminden sonrasi ihmal edilip esitlik 3.12

denkleminde yerine yazarsak;
~ N dp
frm = | Ypluo + (5-)Qlmdr (3.14)

dr
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d
from = [ 35 Qur (315)

Buradan anlasilacag: iizere molekiiliin daimi bir dipol momente sahip olmasi da onun
IR aktif olmasina yetmez. Titresim halinde bu dipol momentinin bilegenlerinin en az

birinde mutlaka degisim olmalidir.

3.3.4. Infrared gecgisleri ve secim kurali

Basit harmonik osilator igin segim kurali Av = +1. dir. Oda sicakliginda iki atomlu
molekiiller i¢in uyarilmig seviye sayisi, taban durumda olanlarin sayisindan daha azdir.
Bu yiizden IR spektrumlarinin sogurulmalar seklinde olmasi ve spektrumda tek bir ¢izgi
goriinmesi beklenir. Ancak bu oldukca zor bir durumdur ve tek bir ¢izgi yerine bantlar

seklinde ortaya cikar.

Bu durumu agiklamak icin yapilan ihmallerin sinirlar1 biraz daraltilarak Denk. 3.13

denklemindeki iigiincii terim de hesaba katilirsa;

82
(875) / Und* Pmdr (3.16)

seklinde bir integralin daha gbz oniinde tutulmasi gerektigi anlagilir. Bu terimin dahil
edilmesi ile , Av = +1, 42, --- gecigleri olur. Bununla beraber daha biiyiik mertebeden
terimlerin katkisi oldukca azdir. Burada miimkiin oldugu disiiniilen Av = 0 — 2 ve
Av = 0 — 3 gecisleri matematiksel olarak miimkiin olmakla beraber, Av = 0 — 1

gecigleri bunlardan daha baskin olmasidir.

Gergekte molekiiller tam olarak basit harmonik osilator gibi davranmazlar. Av =0 — 2
ve Av = 0 — 3 gegiglerinin de bu harmoniklikten ayrilmalarin bir sonucu oldugu

diigiiniilebilir.
Bir basit harmonik osilator igin potansiyel ifadesi;
1 2
Vr — 5(7" _ Te) (3.17)
seklinde verilirken iki atomlu molekiilii en iyi tanimlayabilen bir ifade olan Morse potan-
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siyeli;

V= D [1 — e r—7e) )2 (3.18)

r—-o00=>Veo=De,r—1r.=V, =0 (3.19)

seklindedir. Burada, D.; Spektroskopik ayrigma enerjisi, Dp; Kimyasal ayrigma enerjisi

ve

D, — Dy = -2 (3.20)

sifir nokta enerjisidir (Kose, 2009; Christy et al., 2001).

Sekil 3.5 de goriilecegi iizere titresim enerji seviyeleri arasinda belirli bir mesafe vardir.
Bu mesafe donme spektrumlarinda daha azdir ve titresim seviyeleri gecisleri yaninda
donme seviyesi gecigleri de gozlenir. Bu yilizden saf titregim pikleri elde etmek miimkiin
degildir. Yani titresim gecis cizgilerine ayrintili bakilacak olursa dénme cizgilerini bulun-
durdugu goriiliir. Sekil 3.5 de titresimsel gecigler arasinda bulunan donme seviyeleri ve
iki titresim seviyesi arasindaki gecisgleri goriilmektedir. Titresim spektrumlarini donme
seviyeleri gbz 6niine alinmaksizin bir ¢izgi halinde alabilmemize ragmen daha ¢ok bantlar

seklinde tarif etmemiz dogru olur.

Sekil 3.6 da belirtildigi gibi titresim seviyeleri arasindaki gecisler, Av = +1 kuantize
durumlar1 almakla birlikte, donme enerji seviyelerinin kuantum sayis1 J olmak iizere J
degerleri i¢in de AJ = =£1 gegisleri olabilir. Yani Av = +1 iken J degerleri, aym da
kalabilir veya J — J + 1, J — J — 1 durumlarimi da alabilir. Sekil 3.6 de HC] molekiilii

icin bu gecislere ait bir spektral gosterim bulunmaktadir.

Sekil 3.6 da goriilmekte olan belirli bir temel titresim frekansina karsilik gelen bir pik
aslinda tim gecislerin bir toplami halindedir. Titresim ve donme gecisleri tiimtnde

v = 0 — 1 olmak tizere donme gegislerinin farkliligina bagh olarak {i¢ boliime ayrilabilir.

1. J — J — 1 durumlarmin bulundugu P dali

2. J — J + 1 durumlarimin bulundugu R dal
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Morse

Enerji

Sekil 3.5. Tki Atomlu Bir Molekiiliin Potansiyel Enerji Degisim Egrisi

[l
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&
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w

V=0

OS—=

e e

AJ=-1 AJ=+1

Sekil 3.6. Tki Atomlu Bir Molekiiliin Titresim Dénme Enerji Seviyeleri

Frekans
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3. vg durumlarinin bulundugu Q dal

Burada gosterilen tek bir titresime kargilik gelen IR spektrumunda gézlenen tek bir pik-
tir. Her bir titresim kendini 6zel bir pikle ortaya koyar. Bununla beraber, spekrumda
gozlenen pik sayis1 daha fazla ve isaretlenebilir pik sayis1 da daha az olabilir. Bir molekiile
ait titresim modlarindan IR aktif olan titregimler, IR spektrometrelerle Raman aktif olan

titresimler ise Raman spektrometrelerle kaydedilir.

3.3.5. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi IR spektroskopisi gibi bir titresim spekroskopisidir. 1928 yilinda
Hintli fizik¢i C.V. Raman tarafindan geligtirildigi i¢in onun adina atfen Raman Spek-
troskopisi adi verilmisg ve bu bulugundan dolay1 1931 yillinda fizik alaninda nobel 6dili
almigtir (Kilhig et al., 1998). Raman spektroskopisi ¢cogunlukla goériintir, yakin infrared
veya yakin ultraviolet bolgede bir lazerden gelen monokromatik bir 15181n sagilmasi
esasma dayanmir (Schrader, 1995). Numuneden sagilan igiklar elastik ve elastik olmayan
sacilma olarak iki grupta incelenebilir. Isik sagilmasi sirasinda sacilan 11gin biiyiik
bir kisminin enerjisi madde ile etkilegen 151g1n enerjisine esit olur ve elastik sacilma
gergeklesir bu olaya Rayleigh sagilmasi denir. Elastik sacilma olayinin yani sira sacilan
151810 ¢ok az bir kismi ise molekiil ile etkilesmeye giren 15181n enerjisinden daha farkl
enerjilerle sacilir. Bu tiir elastik olmayan sacilmaya ise, Raman sagilmasi denir. Rayleigh
sacilmasi olayinda, raman sacilmasina gore 10 —10° kez daha siddetli bir sacilma olusur.
Raman sagilmasi sirasinda sacilan 1g181n enerjisinde, molekiille etkilegen 1g1g1inkine gore
olusan fazlalik veya azlik, 1gikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki
eneji farklar: kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de
molekiiliin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik
yontem Raman spektroskopisi adini alir. Bu yontemde, molekiil ile etkilegen 151g1n dalga
boyuna gore sagilan 19181 dalga boyunda olusan farklar olgiiliir. Bu farklar Raman

kaymasi olarak adlandirilir (Yildiz et al., 1997).
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Enerji

Raman Siddeti

Stokes Rayleigh Antistokes
inelastik sacilma  elastik sa¢ilma | inelastik sagilma
AE
|
T
AE
!
hv > > > >
< I> < < < ->F
= =
2 T
AE
1 :
AE
0 !
Sekil 3.7. Raman spektroskopisinde gecisler
Rayleigh
Sacilmasi
Stokes
Sacilmasi
Anti-Stokes
Sacilmasi
V-Av v V+AV

Artan dalga sayis1

Sekil 3.8. Raman spektroskopisinde gecislerin siddetleri
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Sekil 3.7 de Raman sagilmasi olayimin ortaya c¢ikisinin molekiil titresim enerji diizeyleri
ile iligkisi goriilmektedir. hv enerjili bir foton molekiil ile etkilestiginde, sacilmadan 6nce
¢ok az sayida foton, enerjilerinin bir kismini1 molekillere aktarir veya molekiillerden ¢ok
az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olay1 sonucu molekiiller
fotonla etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinde bulunurlar. Enerji aktarimi
nedeni ile molekiil, fotonla etkilesmeden 6nce temel titresim enerji diizeyindeyken, etk-
ilesmeden sonra uyarilmis bir titresim dizeyine geciyorsa fotonun enerjisinde azalma
ve molekiiliin titregim enerjisinde ise artma olur. Bu olay sonunda sacilan igimalar
Stokes cizgileri olarak adlandirilir. Fotonun enerjisinin sag¢ilma sonrasi arttigi durumda
ise molekiil fotonla etkilesmeden 6nce uyarilmig bir titresim diizeyinde iken, etkilesme
sonrasi temel titresim diizeyine déner ve boylece molkiilden fotona, molekiiliin uyarilmig
enerji diizeyi ile temel titresim diizeyi arasindaki fark kadar bir enerji aktarilmig olur.
Bu durumda gozlenen Raman kaymalarina anti- Stokes ¢izgileri adi verilir (Gauglitz and

Vo-Dinh, 2003; Kilig et al., 1998; Yildiz et al., 1997).

Sekil 3.8 de Stokes ve anti Stokes tiirii Raman sagilma cizgileri goriilmektdir. Sekil 3.8
ov = 0 noktasinda goriilen siddetli 151k Rayleigh sagilmasina aittir. Stokes tiirii sagilma
gizgileri bu Slgekte Rayleigh cizgilerine gore negatif dv = 0 degerinde, anti stokes tiirii
sacilma c¢izgileri ise pozitif v = 0 degerinde gozlenir. Goriildiigii gibi bir molekiiliin
gozlenen Raman ¢izgileri mutlak dv = 0 degerleri, ¢izginin Stokes veya anti- Stokes tiirii

olmasina bagh olmayip her iki durumdada aynidir (Yildiz et al., 1997).

Bir molekiiliin bir fotonla Raman tiirii sagilma etkilesimine girebilmesi i¢in, molekiiliin
titregimi sirasinda etkilesgtigi fotonun elektrik alanmi tarafindan periyodik ve fotonun
frekansina esit frekansh olarak polarlanabilmesi gereklidir (Yildiz et al., 1997). Ra-
man sacilmasi molekiilde bir bag etrafindaki elektron yogunlugunun cok kisa stirelerle
degisimine baglidir. Bag etrafindaki elektron yogunlugunun kisa stirelerle degismesi es-
nasinda yayma olur ve molekiil temel haline geri doner. Boyle bir degigim esnasinda
molekiil gecici olarak polarlagir. Bu polarlik molekiiliin temel haline gecmesiyle kay-
bolur. Raman piklerinin siddeti molekiiliin polarize olma 6zelligine kaynagin siddetine

ve aktif grubun konsantrasyonuna baghdir.

Simetri merkezi bulunan molekiillerde tam simetrik titregimler, yani titresim sirasinda

molekiiliin simetri merkezine gore olan simetrisinin bozulmadig: titregimler, infrared ak-
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tif degildir ve infrared spectrumunda band olarak gozlenemez. Bu titregimler Raman
aktiftirler ve sadece Raman spektrumunda ortaya cikarlar. Bu tiir molekiillerde simetri
merkezine gore simetrinin bozuldugu titresimler ise, raman aktif degildir ve raman kay-
masina neden olamazlar. Bunlar sadece infrared sogurma bantlar1 olarak gozlenebilirler.
Bir moekiiliin Raman kaymalar1 ve infrared sogurma bantlari ayni enerji degerlerinde
gozlenir, yani her iki spektrumda cizgilerin ve bantlarin bir kismi birbiri ile cakisiyorsa,
o zaman bu molekiiliin simetri merkezi yok demektir. Ancak, Raman spektrumunda
kuvvetli olan bir ¢izgi, infrared spektrumunda zayif bir bant olarak goézlenebilir. Bir
molekiiliin hem infrared, hem de Raman spektrumlarimin birlikte degerlendirilmesi ile
molekiile ait titresimlerin hemen hemen tiimii incelenebilir ve boylece molekiiliin yapisi
veya nitel analizi daha giivenilir bir bicimde aydinlatilabilir. Infrared ve raman spek-
troskopisi yontemleri, icerdikleri bilgi acisindan birbirlerini tamamlayan yontemlerdir
(Yildiz et al., 1997). Raman sacilmasi, infrared spektroskopisindeki gibi klasik ve kuan-

tum mekaniksel olarak aciklanabilir.

3.3.6. Raman aktifligin klasik kuram ile agiklanmasi

Klasik kurama gore;

Bir molekiil elektrik alana yerlestirildiginde, Coulomb yasasina gore elektronlar ve gekir-
dek birbirine gore zit yonde hareket ederler. Boylece uygulanan elektrik alan molekiilde
bir dipol moment indiikler. Indiiklenen dipol moment uygulanan elektrik alan ile dogru

orantilidir.
i = oF; E = Eycos(2mut) (3.21)

Bu denklemdeki « orant1 katsayisi, kutuplanma yatkinhigi (polarizibilite) olarak ad-
landirilir ve molekiiliin karakteristik 6zelligidir. Kutuplanma yatkinligi, tiim normal

titresim koordinatlarimin genel bir fonksiyonudur;

a:a0+zk:{<$‘k>ocgk} (3.22)

Burada o denge konumu yakinindaki kutuplanabilme yatkinlig tensoriidiir. (Oa/0Qk),
k. normal mod icin titresim sirasindaki kutuplanabilme yatkilhigindaki degisimi ifade

eder. Buna gore indiiklenmig dipol moment;
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. dar .
0= ook + — E 3.23
pens () 0] -

seklinde yazilabilir. Molekiiliin titresimi veya donmesi ile kutuplanabilme yatkinligi
degisiyorsa molekiiliin titregim frekansi icin Denk. 3.22 de verilen « katsayisinin denge

konumu civarinda Taylor serisine acilimi;

5} 1 /0%
w=a0+(55),+3 (50) 620

seklindedir. Q titresim koordinat ise

Q o QOSin(Qﬂ'Vsont) (325)

seklinde yazilabilir. Denge konumu civarindaki kiigiik titresimler i¢in Denk. 3.25 ile
verilen kutuplanabilme yatkinligi ifadesindeki ikinci ve daha yiiksek mertebeden terimler

ihmal edilebilir. Boylece kutuplanabilme yatkinlig: ifadesi;

Oa
o = affl <8Q>0 (3.26)

geklini alir ve denklem 3.21° e bulunan «, E, Q degerleri yerine yazilirsa

i = apEysin(2nvt) + % <gg> EoQo [Cos2m (v — vson )t — Cos2m (v + Vson )] (3.27)
0

sekline getirilir. Bu denklemdeki ilk terim Rayleigh sagilmasina, diger iki terim ise
sirasiyla Anti-Stokes ve Stokes sacilmalarina karsilik gelir. Bu durumda bir titresimin
Raman da gozlenebilmesi icin molekiiliin titresimi sirasinda kutuplanma yatkinliginin
degismesi gerekir. Bu Raman aktiflik igin bir se¢im kuralidir ve genel bir ifade ile goyle

verilir:

<0%> £0(i,j = x,y, 2) (3.28)

Bir titresimin infrared aktif olabilmesi igin molekiiliin titregimi esnasinda degisen bir
dipol momentinin olmasi, Raman aktif olabilmesi i¢in molekiiler kutuplanma yatkinlig

katsayisinda bir degisikligin olmasi1 gerekir. Simetrik olan birgok molekiilde, normal
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modlar biri veya birkaginda dipol moment degisikligi olmaz ve infrared spektrumunda
normal mod titresimlerinin hepsi gézlenmeyebilir. Infrared spektrumunda aktif olmayan
titresimler, Raman spektrumunda aktif olabilir ve boylece bu titregimlerin frekanslar
belirlenebilir. Kargilikli digsarlama ilkesi, simetri merkezine sahip olan molekiilde bir
titresim geciginin hem infrared hem de Raman spektrumunda gozlenemeyecegini ifade
eder. Bazi temel frekanslar hem infrared hem de Raman spektrumunda aktif olmaya-

bilirler. Bu frekanslar, infrared ve raman birlesim bandlarindan belirlenebilir.

Raman spektroskopisinde gergeklesme ihtimali en yiiksek olan sacilma Rayleigh sacil-
masidir. Maxwell-Boltzmann dagilimina gore oda sicakliginda temel titresim enerji se-
viyesinde bulunan molekiil sayisi, birinci uyarilmis enerji seviyesinde bulunan molekiil
sayisindan g¢ok fazladir. Bundan dolay1 Stokes sacilmasimin gergeklesme ihtimali ve
siddeti, anti-Stokes sacilmasindan cok daha biiyiiktir.

Infrared ve raman spektrumlarimda gozlenen organik molekiiller i¢in baghca titresim
tirleri ve atamalar1 Tablo 3.2 da sunulmustur. Bu atamalar i¢in Gunter Gauglitz,
Tuan Vo-Dinh’ in editorliigiinii tistlendigi Handbook of Spectroscopy isimli kitaptan
faydalanild: (Gauglitz and Vo-Dinh, 2003).

Cizelge 3.2. Organik molekiiller i¢in infrared ve Raman bdlgelerinde gbzlenen gesitli
titresim tiirleri

Titregim tiiri Bolge cm ™! Raman? IR
v(O— H) 3650-3000 W S
y(N — H) 3500-3300 m m
v(C — H) 3300-3100 w s
v(=C — H) 3100-3000 s m
v(C — H) 3000-2800 s s
v(-S—H) 2600-2550 S w
v(C =N) 2225-2220 m-s s-0
v(C=C 2250-2100 \& w-0
v(C = 0) 1820-1680 sw Vs
v(C=0C) 1900-1500 Vs-m 0-w
v(C = N) 1680-1610 s m
v(N = N) 1440-1410 m 0
d(CH3) 1470-1400 m m
v(CC) aromatic 1600-1580 s-m m-s
1500-1450 m-w m-s
1000 S 0-w
v(CCI) 800-550 s s

“w:zayif giddetli, m:orta giddetli, s:giiclii, vs:cok giiclii
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3.4. Molekil Titresimleri

Cok atomlu bir molekiildeki miimkiin titregimlerin sayisini su sekilde hesaplamak miim-
kiindiir. Uzayda bir nokta belirtmek icin ii¢ koordinata ihtiyag¢ vardir. N adet nokta
her biri i¢in ii¢ koordinattan toplam 3N lik bir koordinat takimi gerektirir. Her bir ko-
ordinat, ¢cok atomlu bir molekiildeki atomlarin biri igin bir serbestlik derecesine karsilik
gelir. Bu yilizden N atomlu bir molekiil 3N tane serbestlik derecesine sahiptir. Bir
molekiiliin hareketi tanimlanirken molekiiliin uzayda bir biitiin olarak hareketine (yani
agirlik merkezinin 6teleme hareketi), agirhk merkezi etrafinda molekiiliin bir biitiin
olarak donme hareketi ve molekiildeki her bir atomun diger atomlara gore bagil hareketi
durumlarimin gozoniine alinmasi gerekir. Molekiildeki biitiin atomlarin uzayda takim
halinde hareketinden dolay1, 6teleme hareketini tanimlayabilmek i¢in ti¢ koordinat gerekir.
Bu yiizden 3N tane serbestlik derecesinin 3’ i bu hareket ile ilgilidir. Molekiiltin bir
biitlin olarak donmesini tanimlamak icin ti¢ serbestlik derecesi daha gerekir. Geride
kalan 3N-6 tane serbestlik derecesi atomlar arasi hareketle ilgilidir ve bu molekiil igindeki
miimkiin titresim sayisini gosterir. Biitiin atomlar1 tek bir dogrultuda yerlesmis olan
dogrusal bir molekil 6zel bir durumu ifade eder. Burada bag ekseni etrafinda dénme
miimkiin degildir. Dénme hareketini tanimlamak icin iki serbestlik derecesi yeterlidir.
Bu yiizden dogrusal bir molekiiliin titresim sayist 3N-5 dir. (Banwell et al., 1972;
Kili¢ et al., 1998). Cok atomlu molekiillerin titresim hareketini agagidaki gibi gruplara

ayirarak inceleyebiliriz:

1. Gerilme titregimleri

(a) Simetrik gerilme

(b) Asimetrik gerilme
2. Aq biikiilme titregimleri

(a) Makaslama
(b) Sallanma
(c) Dalgalanma

(d) Kirilma
3. Diizlem dig1 a1 biikiilmesi

4. Burulma
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3.4.1. Gerilme titresimleri

Bag ekseni dogrultusundaki periyodik olarak uzama ya da kisalma hareketidir. Bu tiir
titregsim hareketleri, bag agisini degistirmez. Simetrik ve asimetrik gerilme olarak ikiye

ayrilir.

(a) Simetrik gerilme: Molekiile ait tiim baglarin aymi anda uzamasi ve kisalmasi

hareketidir. Simgesi v, dir.

(b) Asimetrik gerilme: Molekiile ait baglardan bir ya da birkagi uzarken &tekilerinin

kisalmasi hareketidir. Simgesi v, dir.

3.4.2. Ac1 biikiilme titresimleri

Iki bag arasmdaki acimin, periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri,
bag ekseni dogrultusuna diktir. Agi biikiilme titregsimler § ile gosterilir ve dort grupta

incelenebilir.

(a) Sallanma: Atomlar arasindaki agi ve bag uzunlugu degismeden, iki bag arasinda

ya da bir grubun birlikte 6ne ya da arkaya sallanma hareketidir. Simgesi §, dir.

(b) Makaslama: Molekiiliin bulundugu diizlem igerisinde, baglar arasindaki acinin

simetrik olarak genigleme ya da daralma hareketidir. Simgesi d, dir.

(c) Dalgalanma: Bir bag ile bir diizlem arasindaki agi degisimi olarak tammlanir.
Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken, bir atomun bu diizleme

dik hareket etmesidir. Dalgalanma hareketi w ile gosterilir.

(d) Kivrilma: Molekiilde bir nokta diizlem igerisinde sabit kalmak tizere, 6teki baglarin
diizlemin digina ve birbirlerine gére ters yonde hareketidir. Kivrilma hareketi t ile

gosterilir.
(e) Burulma: Iki diizlem arasimndaki aginin bir bag ya da aciy1 deforme ederek periyodik
olarak degisme hareketidir. Burulma hareketi, diizlem disidir ve 7 ile gosterilir.
3.4.3. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketi
olan diizlem dis1 ag1 biikiilmesi, genelde kapali bir halka olugturan molekiillerde gézlem-

lenir. Simgesi 7 dir.
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G= =1 = 4= =D

a) Simetrik gerilme b) Asimetrik gerilme
) et
=2
¢) A¢t biikiilmesi d) Makaslama ¢) Sallanma

f) Dalgalanma g) Kivrilma h) Burulma

i) Diizlem dis1 ag1 biiktilmesi

Sekil 3.9. Molekiil titresim tiirleri
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3.5. Morotesi-Goriiniir Bolge Spektroskopisi (Ultraviolet- Visible)

Molekiiler sogurma spektroskopisi, 160 — 780 nm dalga boylar1 arasindaki 151g1n | 110 yol-
una sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) 6lglimiine
dayanir. Bu absorbsiyon daha ¢ok molekiildeki bag elektronlarinin uyarilmasindan kay-
naklanir. Bunun sonucu olarak molekiiler absorbsiyon spektroskopisi bir molekiildeki
fonksiyonel gruplarmm tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplar: tasiyan

bilesiklerin nicel analizinde kullanilir (Skoog and West, 1980; Perkampus et al., 1992).

Gelen Cikan
Isin Isin
(Io) (I
—| 1+—
;Y_J

Sekil 3.10. Bir ¢ozeltiye gelen ve gikan 15181n gosterimi
Iy
A=—logT =log 7= ecl (3.29)

Genellikle morotesi spektrofotometreler goriiniir bolge ile birlegik haldedirler ve UV-

Gortuntur olarak adlandirilirlar.

Bir molekiil 1g1ma enerjisi absorpladiginda, £ = hv = % ya esit olan enerji artis
molekiilde elektronik, titresme ve donme uyarmalar: yapar. UV i1sinlarinin sogurulmasi
maddede elektronik gegiglere sebep olur (Elektronik gecis: Elektronlarin diigiik enerjili
temel hal orbitallerinden yiiksek enerjili uyarilmig hal orbitallerine gegmesidir). Sogurulan
bu enerji daha sonra 1s1, 151n ve kimyasal tepkime olarak geri verilir. UV 1gimanin ener-
jisi elektronikdir dolayisiyla titresme ve dénme uyarmalarina neden olur (Gauglitz and

Vo-Dinh, 2003).

Bu spektroskopi yontemi yaygin olarak organik ve inorganik bilesiklerin analizinde kul-

lanilir. Bu bilesiklerdeki baglar, sigma (o) ve pi (7) baglaridir. Tekli baglarda o bagy,
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ikili ve tclii baglarda hem ¢ hem de w bagi bulunur. Buradaki ¢ ve w baglarindan
kasit sudur; cekirdekler arasi eksen molekiil orbitali boyunca simetrik olanlar sigma (o)
bag orbitallerini, ¢ekirdekler arasi eksen molekiiler orbitalin ortasindan gegiyorsa pi ()
bag orbitallerini meydana getirir. Bu bilesiklerde ayni zamanda bag olusumunda kul-
lamlmayan serbest elektronlar (n) ve antibag o* ve 7* bag orbitalleri bulunur. Anti bag
orbitallerinin hepsinde ¢ekirdekler arasi eksene dik ikinci bir eksen vardr. Bag yapmayan
orbitalin enerjisi bag ve anti bag orbitallerinin arasinda kalir. ¢ ve 7 baglarindaki elek-
tronlar ve bag yapmayan (n) elektronlar, enerji sogurarak o* ve 7* anti bag seviyelerine

uyarilirlar. Organik molekiillerde izinli ve yasak gecisler

Emaz = 0,87 x 10%.p.a (3.30)

bagintisi ile belirlenir. €4, molar sogurma katsayisi, p gegis olasiligini ve a kesit hedef
alanim (em? olarak) gosterir. Gegis olasihig degeri sifirdan bire kadar degisir. Kuantum
mekaniginin izin verdigi gecisler icin p degeri 0.1-1 arasindadir ve kuvvetli absorbsiyon
bandlar1 elde edilit. &4, degeri > 103 olan gecisler izinli, €,,4, degeri < 103 olan
gecisler ise olugum olasiliklar: 0.01” den daha kiiciik olduklar: icin yasaklanmig gecisler
olarak tammlanir (Yadav, 2013). Bu durumda organik molekiiller igin muhtemel dért

tir gecis vardir bu temel gecisler ve molekiiler enerji seviyeleri Sekil 3.11 de gosterilmistir.

E"AT

Sekil 3.11. Elektronik molekiiler enerji seviyeleri ve gegisleri
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(i)

(iii)

o — o* gegisleri

Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, Vakum UV bolgesindeki bir 1gim1
absorplayarak antibag orbitaline uyarilir, bu durumda ¢ — o¢* gecisi meydana
gelmis olur. Diger elektronik gecislere kiyasla ¢ — o* gegisleri icin gereken enerji
oldukga yiiksektir. Orneéin, sadece C-H baglar1 iceren ve dolayisiyla sadece o — o*
gecigleri gosterebilen metan (CHy4)’ nin 124 nm’ de bir absorpsiyon maksimumu
vardir. Etan (CoHg)’ nin absorpsiyon piki ise 135 nm’ de goriiliir, bu gecig C-C
bag elektronlarindan kaynaklanir, C-C baginin kuvveti C-H bagininkinden daha az
oldugundan, bunun uyarilmasi daha az enerji ister. ¢ — ¢* gecislerinden gelen ab-
sorpsiyon maksimumlar: hi¢cbir zaman normal ticari cihazlarla erigilebilen morotesi

bolgeye isabet etmez (Skoog and West, 1980).

n — o* gecgisleri

Bu gecisler ortaklanmamig elektron ciftleri igeren bilesiklerde (bag yapmayan or-
bitalde bulunan elektronlar) gozlenir. Genelde bu gegisler o — o* gegislerinden
daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin cogu 150-250 nm araligindaki
bolgede yer alir. Bu tip absorpsiyona 6zgii molar absorptiviteler diigiik veya
orta siddetlidir ve cogunlukla 100-3000 L.cmm~'.mol~! araliginda yer alir. n —
o* gecislerine ait absorpsiyon maksimumlari, su ve etanol gibi polar ¢oziiciiler
varliginda daha diigiik dalga boylarina kayma egilimindedir. Ultraviyole bolgede
yer alan n — o* pikleri veren organik fonksiyonel gruplarin sayisi nispeten azdir

(Skoog and West, 1980).

n—m" ve m — " gegisgleri

Absorpsiyon spektroskopinin organik bilegiklere uygulamalarinin ¢ogu, n veya 7
elektronlarimin 7* uyarilmig diizeyine gecisine dayanir. Ciinkii bu iglemler igin
gerekli enerjiler, absorpsiyon piklerini deneysel olarak elverigli spektral bolgeye
(200-700 nm) getirir. Adi gegen gegiglerin her ikisi de, 7 orbitallerini saglamak

tizere doymamig fonksiyonel gruplara gereksinim duyarlar (Skoog and West, 1980).

n — w* haline uyarmaya iligkin piklerin molar absorptiviteleri cogu kez diisiik
olup, normalde 10-100 Lem ™ 'mol~! araliginda yer alirlar; buna karsihk 7 — 7*

gecislerine ait degerler 1000-10000 Lem ™ 'mol~! arahigina rastlar. Bu iki absorp-
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siyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark, ¢oziiciniin piklerinin dalga boyu
iizerindeki etkisidir. n — #* gecislerine iligskin pikler, genellikle ¢oziicliniin artan
polarligiyla daha diisiik dalga boylarina kayar (hipsokromik veya maviye kayma).
Her zaman olmasa bile ¢ogu kez m — 7* gegisleri igin karsit egilim (bathokromik

veya kirmiziya kayma) gecerlidir (Skoog and West, 1980).

Elektronik molekiiler enerji seviyelerinin ve bu seviyeler arasindaki gecislerin incelendigi
morotesi spektroskopisinin teorik hesaplamalarinda siklikla Osilator siddeti kavramiyla
kargilagilir. Bu kavram spektroskopide bir atom ya da molekiiliin enerji seviyeleri ara-
sindaki gecislerde elektromanyetik 1sgtmanin sogrulma veya yayma olasiliklarini aciklayan
boyutsuz bir biiyilikliik olarak tanimlanir (Demtroder, 2013; Robinson, 1996; Hilborn,
2002).

3.5.1. HOMO- LUMO enerjileri ve elektronik ozellikler

Molekiilerin elektronik o6zellikleri UV ve HOMO-LUMO analizleri olarak incelenecektir.
Molekiiler orbitallerde bog olan en diisiik enerjili molekiiler orbitale, LUMO, dolu olan en
yiiksek enerjili orbitale de HOMO denilmektedir. HOMO enerjisi iyonlagma potansiyeli

arasindaki iligki;

I = _EHOMO (331)

LUMO enerjisi ise elektron ilgisi arasindaki iligki;

A=—FErumo (3.32)

ile verilir. HOMO-LUMO enerji degerleri arasindaki fark enerji araligi (energy gap)
olarak isimlendirilir ve molekiiliin kimyasal kararlihgimin bir dl¢iisiidiir (Fukui, 1992).
Enerji araligi molekiiler elektriksel ozelliklerin belirlenmesinde 6nemli bir parametredir.
Molekiiler orbitallerin enerji seviyeleri birbirlerine ne kadar yakinsa etkilesim o kadar
kolay olur. Enerji seviyeleri birbirinden ne kadar uzaksa molekiil o kadar kararlidir. Bir
molekiil icin HOMO ve LUMO enerji degerlerini kullanarak baz parametreler hesaplan-
abilir (Castro et al., 2016). Molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme giiciint ifade

eden elektronegatiflik;
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1
X = 5En + B (3.33)
ile verilir. Elektronegatifligin ters isaretlisi olan kimyasal potansiyel
1
—x =5 (Bn + By (3.34)

ile verilir. Molekiil igerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir 6l¢iisii olan kimyasal

sertlik
1
h = i[EH — Er] (3.35)

ile verilir (Chattaraj, 2001). Kimyasal sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil

i¢i yiik transferi azdir (Pearson, 1989).

3.5.2. Nonlineer optik 6zellikler (NLO)

Dipol moment, elektronegatiflikleri farkli olan atomlar arasindaki kovalent bagda bulu-
nan elektronlarin atomlar arasinda esit olmayan bir sekilde paylagimindan kaynaklanir.
Aralarinda bag olan iki atomun birbirlerine uzakliklariyla, yiiklerinin ¢arpimi olarak ifade
edilebilir. Molekiil, elektrik alanla etkilesmeden 6nce bir dipol momenti varsa bu moment
etkilesimden sonra degisir; eger yoksa molekiilde dipol moment olusur. Indiiklenen dipol
moment (fi = oE) elektromanyetik dalganm elektrik alan ile orantihdir. Molekiillerin

toplam dipol momenti i¢in

1
por = (13 + py + p2)? (3.36)

ifadesi kullamlir (Hinchliffe and Soscin Machado, 2000). Indiiklenen dipol moment
esitligindeki v katsayisi molekiiliin kutuplanabilme yatkinhg: (polarizebilite) olarak isim-
lendirilir. Organik materyallerde optik ozelliklerin belirlenmesini saglayan polarize-
bilite, molekiiliin dipol momentinin uygulanan elektrik alana gosterdigi tepki olarak
tanimlanabilir ve stireklidir. Bu tepki molekiilde bulunan elektronlarin kararli durum-
larindan ne kadar kolaylikla yer degistirebildiklerinin bir ol¢iisiidiir. Bir atom veya

molekiilde en kolay yer degistiren elektronlar gekirdekten en uzakta olan valans elek-
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tronlaridir. Bu nedenle valans elektronlarinin polarizebiliteye katkisi biiyiiktir. Bir
molekiiliin polarizebilitesi ve hiperpolarizebilitesi (2. Mertebeden polarizebilite) o mole-
kiiliin ozelliklerinin daha iyi anlagilmasina olanak saglar. Molekiillerin ¢izgisel olmayan

optik ozelliklerinde, polarizebilite (o) degerleri igin,

1
a= g(am + oy + azz) (3.37)

ifadesi kullanilir. Anizotropik polarizebilite degerleri i¢in

1 1
Aa = (s - ayy)® + (yy — @z2)? 4 (@as — ae)® + 603, + 602, +603.]7  (3.38)
ifadesi ve hiperpolarizebilite (3) degerleri i¢in
1
B = [<5xa:a: + B:vyy + 51’22’)2 + (/Byyy + ﬂyzz + /Bya:x)Q o (Bzzz iy 5zacac + /Bzyy)2]5 (339)

ifadeleri kullanihir (Hinchliffe and Soscin Machado, 2000). Hesaplanan bu degerler

Gaussian ¢ikt1 dosyasinda atomik birimlerde (a.u.) verilir. Bu degerler elektronik
degerlere (esu; electrostatic unit), o icin 0.14822107* ile 3 icin 8.6393x10733 ile carpi-
larak gevrilir (Kecel-Gunduz et al., 2016).

3.6. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Manyetik alan iginde tutulan ve spini olan bir ¢ekirdegin uygun frekans degerinde bir
radyo dalgasi fotonu ile rezonansa gelmesi ilkesine dayanan spektroskopik yonteme niikle-
er manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ad1 verilir (Yildiz and Geng, 1993). Niikleer
manyetik rezonans (NMR) spektroskopi, kabaca 4-900 MHz araligindaki radyo frekansi
bogesinde yer alan elektromanyetik 1ginlari absorpsiyonunu 6lgme esasima dayanir (Dy-
bowski and Lichter, 1987; Kili¢ et al., 1998). Ultraviole, goriintir bolge ve infrared
iginlarinin absorpsiyonunda atomlarin dig kabuk elektronlar: s6z konusu iken, NMR
olayinda atomlarin cekirdekleri devreye girer. Ayrica, absorpsiyon ic¢in gerekli olan,
farkli enerjilerde cekirdek spin hallerinin olusmasi i¢in, 6rnegi, siddetli bir manyetik

alana koymak gerekir.

NMR spektroskopinin teorik temelleri, 1924 yilinda Pauli tarafindan atilmigtir. Pauli,

bazi gekirdeklerin spin 6zelligi tagidigi ve manyetik momente sahip oldugunu, dolayisiyla
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bir manyetik alana maruz kalinca, spin hallerinin enerjilerinin yarilacagini 6ne stirdii. Bu
teoriyi izleyen on yil icinde, Pauli’ nin postiilatlar: deneylerle dogrulandi; fakat kuvvetli
bir manyetk alanda, alanin indiikledigi enerji seviyesi yarilmasinin bir sonucu olarak,
gekirdeklerin elektromanyetik 1ginlar1 absorbladigini ilk gosterenler, 1946 yilinda birbir-
lerinden bagimsiz caligan ve 1952 Nobel fizik 6diiliinii paylagan Felix Bloch ve Edward
Mills Purcell olmusgtur (Kilig et al., 1998).

NMR’ in Bloch tarafindan kurumsal olarak ileri siirtildiigii 1946 yillarindan sonra ilk
uygulamalari, ¢ekirdek fizigi, katihal fizigi, ve kimyasal fizik alanlarinda ve daha son-
ralar, diigiik sicakliklar fizigi, biyofizik ve jeofizikte olmugtur. Karmagik organik bilegik-
lerin yapisi ve dinamik hareketleri tistiine gosterdigi bagarili sonuglar onu, daha sonraki
yillarda, biyolojik sistemlerin incelenmesine yoneltmistir. Boylece baglangigta fizik ve
kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik inceleme kolayligi saglayan manyetk rezonans

bugiin tipta klinik amach kullamlan bir ara¢ olmustur (Friebolin and Becconsall, 1993).

Organik bilesiklerin analizinde cokca kullanilan 'H ve 3C' NMR spektroskopileri IR
spektroskopisi ile beraber organik yapi analizinde bagvurulan 6nemli yontemlerdir. Bir

NMR spektrumundaki sinyaller bize su bilgileri verir: (Pekin, 2013)

e Sinyallerin sayisi, kac degisik cgesit proton oldugunu gosterir.

e Sinyal gruplarinin yerleri, protonun tiiriinii (aromatik, alifatik,...) ve ne miktarda

perdelendgini gosterir.

e Sinyal grubundaki yarilmalar, komgu gruptaki proton sayisini ve bag Ozelligini

gosterir.

e Sinyallerin giddeti, o tip protonlardan kag adet oldugunu belirtir.

Deneysel olarak ilk NMR, deneyi 1946 yilinda Bloch ve Purcell tarafindan yapilmig ol-
masina ragmen, bir bilesigin (etanol) yapisindaki proton gekirdeklerinin vermis oldugu
sinyallerin incelenmesi 1951 yilinda gerceklesmistir. '3C' cekirdeklerinin incelenmesi du-
yarhiliklarinin protona gore az olmasindan dolayr Paul Christian Lauterbur tarafindan
1957’ de baglamig 1970 lerde yaygilagmistir. Bu gecikmenin sebebi, 13C' cekirdeginin
verdigi zayif NMR sinyalini belirleyecek kadar duyarli cihazlari geligtirmenin zaman al-
masidir. Sinyallerin boyle zayif olmasi, *C nun izotropik bollugunun %1.1 diisiik, jiro-

manyetik oranininda kiiclik olmasidir. Bu oran, protonunkinin yaklagik dorte biridir. Bu
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iki etken birlegince, *C' NMR sinyalinin siddeti, protonunkinden yaklagik 6000 kat zayif
cikar (Kilig et al., 1998). Genelde 13C spektrumlar bircok bakimdan daha az karmagiktir

ve ' H NMR spektrumuna gore daha kolay yorumlanir.

Bir ¢ekirdegin kimyasal kaymasi, o atomun etrafindaki bagil elektron yogunluguna bag-
hidir. Bir atom etafinda diiglik elektron yogunlugu, atomu manyetik alana kars: perdele-
mez ve NMR spekrumunda sinyalin daha diigiik alanda (daha yiiksek ppm’ de, solda)
cikmasina yol agar. Bir atom etrafindaki nispeten yiiksek elektron yogunlugu ise atomu
manyetik alana karsi perdeler ve sinyalin, NMR spektrumunda daha yiiksek alanda (daha
diisiik ppm de, sagda) ¢ikmasina neden olur. Ornegin sadece karbon (C) ve hidrojen
(H) atomlarma bagli bulunan C atomlar1, etrafindaki elektron yogunlugu tarafindan
manyetik alana karsi nispeten perdelenir ve bunun sonucu olarak bu tip C atomlarinin
pikleri '3C’ NMR spektrumlarinm daha yiiksek alan bolgelerinde cikar. Diger taraftan,
elektronegatif gruplarin bagh bulundugu C atomlari, bu gruplarin elektron gekici etki-
lerinden dolay1 manyetik alana karsi perdelenmezler ve bu nedenle pikleri NMR spek-
trumunun agag1 alan bolgesinde ortaya gikar. Halojenler ve hidroksil gruplar: gibi elek-
tronegatif gruplar ile diger elektron gekici fonksiyonel gruplar, bagh bulunduklar1 C
atomunun perdelenmesini engellerler ve bu yiizden bu tip karbonlarin sinyalleri, sabsi-
tiye olmayan karbonlarin sinyallerinden daha diigiik alanda gozlenir (Jacobsen, 2007).
Cizelge 3.3 de cesitli carbon atomlarinin kimyasal kayma degerlerinn yaklagik olarak

gozlendigi araliklar sunulmustur (Mistry, 2009; Jacobsen, 2007; Balci, 2005).

Cizelge 3.3. Cesitli kimyasal kayma araliklarinda '3C' tiirleri

Kimyasal kayma(ppm)

155-210 C=0 Karbonil bilegiklerin pikleri ¢cok zayif
bant olarak gozlenir

120-150 sp? tiirli aromatik karbonlar

110-120 sp? tiirli C=N Nitril grubu bilesikler

90-110 sp C tirii O-C-O grubu bilegikler

50-85 sp? tiirii C-O grubu bilesikler

'H ve 13C NMR spektrumlar1 arasindaki énemli farklililar1 ele alacak olursak, bunlar-
dan ilki, sinyallerin siddetidir. *H’ un bollugu %100 oldugu icin bir rezonans sinyalinde
her hidrojen atomunun katkisi vaedir, fakat *C’ un dogal bollugu %1.1 oldugu icin,

karbon atomlarinin cogu rezonans olayina katilmaz. '*C’ un manyetik duyarhilig, 'H’
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a gore yaklagik 6000 kere daha azdir. Ikincisi, '3C” un manyetik rezonans frekansimin,
'H* un frekansinim 1/4’ ii olmasidir. Uciinciisii, kimyasal kayma arahg 'H atomlar
icin 0- 16 ppm oldugu halde ¥C atomlar: icin 0-200 ppm’ dir. Bu da '3C' sinyallerinin
genis bir manyetik alana yayilmasi ve dolayisiyla piklerin ¢akisma ihtimallerinin ¢ok
zayif olmasi anlamina gelir. Bd&ylece pikler birbirlerini etkilemeden bir ¢izgi boyunca
siralanirlar. Dérdiincii olarak da, spektrumlar arasindaki goriiniis farkidir. 'H NMR
spektrumlari, pik cokluklarindan olustugu halde, '3C' NMR spektrumlari, cogunlukla
13C' — H ve 3C — C — H eslesmelerinin 6nlendigi bir seri keskin tek piklerden ibarettir

(Giindiiz, 2002; Balci, 2005).

NMR Spektroskopisinde Standart Kullanilmasi

Yiiksek ayirimli cihazlarda uygulanan alam iyi bir gekilde ol¢cmek cok zor ve hatta
imkansizdir. Halbuki alanda miligauss mertebesinde meydana gelecek degisikliklerin bil-
inmesi gerekir. Bu ¢ikmazdan kurtulmak icin, NMR pikleri yerlerinin, bir standarda gore
tesbit edilmesi diigiiniilmiigtiir. Standart olarak kullanilan madde numuneyle birlikte ci-
haza konulur ve numuneyle standardin spektrumlar: birlikte alinir. Boyle bir standarta,
i¢ standart da denir. I¢ standart kullanilmasimm bir sonucu olarak da, spektrum radyo
frekans: osilatoriinde meydana gelecek dalgalanmalardan etkilenmez. En ¢ok kullanilan
referans, tetrametil silisyum (TMS) dir. Maddenin kapali formiili Si(CHs)s dir. Bu
maddede bulunan biitiin protonlar esdegerlidir (ayn1 kimyasal ¢evrede bulunurlar). Bun-
dan dolay1, TMS yiiksek manyetik alanda siddetli bir pik verir (12 egdeger proton). Bu
pik yaklagik maddelerin piklerinden ayr1 ve daha yiiksek alan tarafindan bulunur. Ayrica
kimyasal olarak asaldir, madde ile reaksiyona girmez, kaynama noktasi 27°C' olan TMS
cok kolay buharlagabilen bir maddedir ve spektrum kaydedildikten sonra, numuneden

kolaylikla buharlastirilarak uzaklagtirilabilir (Giindiiz, 2002).

3.6.1. Kimyasal kayma

Kimyasal kaymanin genel kurami1 Ramsey tarafindan ayrintihi olarak incelenmigtir. Bu
incelemede, kimyasal kaymanin, bir elektronun uygulanan dig manyetik alanla etkilegsmesi
ile bir cekirdegin bir elektronla ayni anda etkilesmesi gibi iki agamali bir etkilegmeden
kaynaklandigini diigsiinmek olmustur. Bu nedenle kimyasal kaymanin kuramsal ince-
lenmesi iki ayri1 kesimde ele alinabilir. Bunlardan birisi, dig manyetik alan etkisiyle

molekiil icinde olugturulan elektrik akimini hesaplamak ve ikincisi de bu elektrik akiminin
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cekirdegin bulundugu yerde olusturdugu ve i¢ manyetik alan olarak isimlendirilen alani
hesaplamaktir. Sistem {izerine uygulanan dig manyetik alan oncelikle kiiresel yapidaki
elektron dagiliminda bir kutuplanma olugturur. Yani molekiil i¢cinde bir elektriksel akim
dogar. Bu elektriksel akim, ¢ekirdegin bulundugu yerde indiiksiyon yolu ile bir manyetik

alan yaratir.

Indiiklenmis Manyetik Alan

Sekil 3.12. Elektron akimi nedeniyle gekirdegin bulundugu yerde olusan i¢ alan
yonelmesi

Sekil 3.12 de olusan i¢ manyetik alanin yonii H, dis manyetik alani ile ters yondedir.
Boylece incelenen cekirdek yalnizca digaridan uygulanan Hy’ m etkisinde degil, Hy m
biiyiikliigiine bagl olan H; alaninin da etkisinde kalir. O halde, H, o dan farkli bir toplam
manyetik alan goren ¢ekirdekte rezonans frekansida bir kayma olacaktir. Iste bu kayma
NMR spektrumlarinda Kimyasal Kayma olarak adlandirilmigtir ve biiyiikliigi, ¢ekirdek
cevresindeki elektron yogunlugu ile uygulanan I—fo dig manyetik alanin biiyiikliigiine

baglhdir. Buna gore ¢ekirdegin gérdugii etkin alan;

H:Ho—Hi :H()(l—a) (340)

yazilabilir. Burada ¢ boyutsuz bir sabittir ve adina perdeleme sabiti denir. Perdeleme
sabitinin degeri sadece gekirdegin etrafindaki elektronik yerlesimine baghdir. Protonlar

icin bu deger 107> dir.

Sekil 3.13 de gortildiugii gibi A ve B nin rezonans ¢izgisini géz éntine alalim. A ve B nin

rezonans alanlar1 veya frekanslar1 arasindaki fark kimyasal kayma olarak adlandirilir.

HA—HB :HQ(I—O'B) —HQ(I—O'A) :Ho(O'A—O'B) :H(](SAB (341)
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< H08 AB

H, Hy —

Sekil 3.13. A ve B ¢izgilerinin arasindaki kimyasal kayma

dir. Burada 0 45 kimyasal kaymadir, birimi ppm dir milyonda bir olarak ifade edilir ve

simgesi 9.

(v —va)

x 10%ppm (3.42)
o

dAB =

olarak ifade edilir. Burada ppm icin denklem 3.42" de 10% carpam bulunmalidir,
boylece uygun sayilar cinsinden ifade edilir. Uygulamalarda organik bilesiklerde pro-
tonlarin kimyasal kaymalar1 tetrametil silan’ a (TMS) gére verilir. [(CH3)4Si = TMS].
(CH3)4S1 ig standart olarak kullanilir, ¢linkii kimyasal olarak asaldir, 12 protonu vardir
ve bunlar aym tiptendir buna gore, siddetli bir ¢izgi verir. TMS e gore referans alinmig

bir ¢izgi i¢in kimyasal kayma,

Vornek — VTMS

x 105ppm (3.43)
)

507‘nek,TMS =

dir.
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4. MOLEKULER SPEKTROSKOPIDE KURAMSAL HESAPLAMA-
LAR

Kuramsal hesaplama yontemleri bir simulasyon metodu olup fizik yasalarini esas alarak;
molekiiler yapiyi, kimyasal tepkimeleri ve spektroskopik biiyiikliikleri hesaplamada kul-
lanilir. Kuramsal hesaplamalar, molekiiler mekanik metotlar ve elektronik yapi metotlari

olmak tizere iki gruba ayrilir.

Molekiiler hesaplamalar: yapan programlar oldukca hizlidir ve bir sistemde atomlar ara-
sindaki etkilegsmeleri klasik mekanik kurallar ile tanimlar. Bu programlar, temel haldeki
bir sistemin enerjisini kolaylikla hesaplayabillir. Ancak molekiiliin elektronik yapisi
hakkinda bilgi vermezler. Elektronik yapi metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kul-
lanilir ve bir molekiiliin enerjisi, Schrodinger denklemi ile verilir. Bu denklem ile sadece
hidrojen atomunun belirli durumlarinin tam ¢oéziimii vardir. Bu nedenle similasyon
yontemleri kullanilarak yaklagik ¢oztimler yapilir. Bu yaklagik ¢oziimler yari deneysel
(semi-emprical) molekiiler orbital yontemleri ve ab intio yontemleri olmak tizere iki ana
gruba ayrilir. Her iki grubunda birbirlerine gore avantajli ya da dezavantajli oldugu

durumlar mevcuttur (Babur Sas, 2014).

CNDO, INDO, NDDO, MINDO, AM1 ve PM3 metotlar: yarideneysel metotlardir. Bu
metotlar hesaplanmasi gii¢ olan integrallerin bazilarini ihmal eder bazilarin da yaklagim-
lar uygulayarak hesaplar. Icteki (core) orbitallerine ait integrallerin yerine parametreler
kullanir. Bu parametreleri belirlemek i¢in atomik spektrumlar, iyonlagma enerjileri vb.
gibi bircok deneysel veriye ihtiya¢ duyulur. Islemlerinde hem teorik hem deneysel veril-

erden yararlandig: igin ismine yar: deneysel molekiiler orbital yontemleri denir (Jensen,

2007).

Deneysel verilerin kullanilmadigi, teorik ilkeler {izerine kurulu kuantum kimyasal hesapla-
malara ab initio molekiiler orbital yontemleri denir. Bu yontemler ile genellikle karmasik
bir fonksiyonun daha basit fonksiyonlara indirgenmesi gibi matemetiksel yaklagimlar kul-
lanilarak elektronik yapi ve buna bagh 6zellikler hesaplanabilir. Bu hesaplamlarda 1gik
hizi, Plank sabiti ve elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik sabitlerine ihtiya¢ duyulur

(Jensen, 2007; Pulay, 1970).

Pulay tarafindan 1969’ da baglatilan ¢aligmalar, titresim spektrumlarinin kuantum me-
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kaniksel ab initio yontemlerle hesaplanmasina dayanir. Enerjinin niikleer koordinatlarina
gore birinci tiirevinin ab initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini gosteren
Pulay bu konuda biiyiik bir katki saglamigtir. Birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda
geometrk optimizasyon yapan Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT),
Moller- Plesset teorisi (MP2) gibi yontemlerle spektroskopik biiyiikliiklerin hesaplan-
masina olanak saglanmigtir. (Pulay, 1987; Babur Sas, 2014).

Kuantum kimyasal hesaplamalarda, atom veya molekiile ait problemleri ¢6zmek icin
kuantum mekanigi postiilatlarina uygun dalga fonksiyonu se¢imi yapilir ve Schrédinger
denklemi ¢Oziiliir. Bir molekiilii temsil eden dalga fonksiyonu atomik orbitallerin dogrusal

bilesimi (LCAO) olarak

P = Z Cm'¢,u (4'1)
pn=1

tanimlanir. Burada ;; i. molekiiler orbital, c,;; dogrusal birlesim katsayilari, ¢,; u
uncu atomik orbitaldir.(Temel fonksiyonlar, baz fonksiyonlar, temel setler olarak da ifade
edilir). Molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini matematiksel ifadeler ile tanimlayan
cok merkezli molekiiler integraller iki tiir Ustel Tip Orbital (ETO) kullamlarak hesa-
planir. Bu orbitallerden biri Gaussian Tipi Orbital (GTO), digeri Slater Tipi Orbital
(STO) lerdir (Atkins and Friedman, 2011).

4.1. Gaussian ve Slater Tipi Orbitaller

Apime”FS1,(0, ¢) seklinde ifade edilen Gaussian Tipi Orbitaller (GTO), ¢ok atomlu
molekiillerin ab initio hesaplamalarinda ¢ok yaygin olarak kullamilmaktadir. Bu fonksiy-
onlarin kullanilmasinin en biiyiikk avantaji, ¢ok merkezli molekiiler integrallerin hesap-
lanmasinda, matematiksel acidan kolayhk saglamasidir. Tki GTO’ in carpimi, bir bagka
GTO’ e esit olur. Boylece gok merkezli molekiiler integraller ¢cok daha basit ifadelere
indirgenmis olur. Gaussian Tipi Orbitallerin dezavantaji, gercek atomik orbital dalga
fonksiyonlarina tam olarak benzememeleridir. Ozellikle Gaussian fonksiyonu cekirdege
yakin ve gekirdekten uzak bolgelerde deneysel sonuglarla uyum gostermemektedir (Bonin

and Kresin, 1997; Duncan, 2015).

Slater Tipi Orbitallerin (STO) molekiillerin irdelenmesi i¢in son derece verimli bir temel
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olusturdugu eskiden beri bilinmektedir. Ozellikle hem ¢ekirdek yakininda hem de uza-
ginda, molekiiler orbitallerin ifade edilmesine izin verir. STO yaklagiminda, atomun her-
hangi bir elektronu (Z, — 7, ) yiikii bir ¢ekirdegin olugturdugu merkezcil alanda hareket
ettigi varsayilir. Burada Z. g¢ekirdegin yiiki, v, ise ¢ekirdek yiikiiniin diger elektron-
lar tarafindan perdelenmesini gosteren bir sabittir. Slater yaklagimina gére baz dalga

fonksiyonu;

(20)"+2

@ r”flechSlm(H, ©) (4.2)

X(C’ T? 6’ (P) =
seklinde tamimlanir. Burada (n,l;m) kuantum sayilari, (r,0, ) uzayda herhangi bir p
noktasimin kiiresel koordinat sistemindeki koordinatlaridir. ¢ sabiti yari deneysel Slater
kurallarma gore belirlenir. S, (6, ¢) reel kiiresel harmoniklerdir (Slater, 1930; Dun-

ning Jr and Hay, 1977).

STO’ ler atom orbitaline daha yakin 6zellige sahiptirler. Orbitali karakterize eden (
parametresi teorik ve deneysel degerlendirmeler sonucu bulunabilmektedirler. Atomlarin
ve az atomlu molekiillerin hesaplanmasinda iyi sonuclar verse bile cok atomlu sistemlere
uygulamada ¢ok merkezli integrallerin hesaplama zorluklar1 nedeniyle daha ¢ok GTO
temel fonksiyonlar: kullamilmaktadir. Bunun nedeni herhangi A ve B merkezlerine bagh
iki GTO temel fonksiyonlarinin carpimi, merkezleri birlegtiren dogrultudaki herhangi bir
P noktasina merkezlenmis yeni bir GTO fonksiyonu vermesidir (Richards and Cooper,

1983).

Genelde gaussian tipi orbitaller orjinde daha dizgiindiir ama slater tipi orbitaller or-
jinde daha sivridir. Ayni zamanda gaussian tipi orbitaller slater tipi orbitallere gore
daha hizh gekilde 1’ ye bagh olarak azalirlar Sekil (4.1). Ote yandan, verilen bir STO
onceden bilinen farkh tistel fonksiyona sahip birka¢ GTO’ in lineer kombinasyonu olarak

iyi bir gekilde temsil edilir (Mamedov, 2004; Duncan, 2015).

Cok sayida GTO kullanilarak yapilan hesaplamalarda, ¢ok fazla hesaplama zamani ve
bilgisayar hafizas1 gerektirmektedir. STO’ ler kullanilarak yapilan galigmalarda ise mate-
matiksel acidan ¢oziimi gii¢ olan ¢ok merkezli molekiiler integrallerle karsilasilmaktadir.
Bu da GTO’ lerin STO’ lere gore daha yaygin olarak kullanilmasini saglamaktadir
(Richard and Cooper 1983). Fakat son zamanlarda bilgisayar teknolojisindeki geligmeler

sayesinde kargilagilan bu giicliikler, biiyiik oranda ortadan kaldirildigi igin STO’ lere kars:
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", gausian tipi orbitallér
oh
2]
8 -4
[=10]
| slater tipi orbitaller
0 r (angstrom)

Sekil 4.1. GTO ve STO tipi orbitallerin gdsterimi
ilgi artmigtir (Richards and Cooper, 1983).

4.2. Hartree-Fock Yaklagimi (HF)

1930 lu yillarda Fock’ un Slater determinatlarini Hartree metoduna uygulamasiyla o-
lugturulan bu teorinin temelinde ¢ok elektronlu bir sistem, daha basit olan tek elek-
tronlu bircok sisteme ayrilir. Her elektronun, cekirdeklerin olusturdugu elektrostatik
alanda ve diger elektronlarin olusturdugu ortalama alanda hareket ettigi gbz 6ntine alinir
(Tsuneda, 2014). HF teorisinde ¢ok elektronlu sistemlerin dalga fonksiyonu tek elektron
dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi gseklinde yazilmaktadir. Bu teoride molekiil enerjileri sis-
tematik oldugundan yiiksek hesaplanir. Ciinkii elektronlarin Coulomb etkilegimlerinden
kaynaklanan hareketini ihmal etmektedir. HF teorisi molekiil frekanslarinin bulunmasi
ve molekiil geometrisini tesbit etmek icin kullanilan uygun bir yaklagimdir. Tek elek-
tronlu her bir sistem icin yapilan hesaplama tek elektronun “orbital” olarak isimlendirilen
dalga fonksiyonunu ve “orbital enerjisi” olarak isimlendirilen enerjisini verir. Orbital,
bir elektronun diger biitiin elektronlarin olugturdugu net alandaki davranigini tanimlar

(Szabo and Ostlund, 1989).

HF hesaplamarinda bir diger yaklasim, dalga fonksiyonunun, yalniz tek elektronlu sis-
temler icin tam olarak bilinen bazi matematiksel fonksiyonlarla tanimlanmasi1 gerektigi
gercegine dayanir. Genelde, spin orbitallerini ifade etmek i¢in temel fonksiyonlar olarak

isimlendirilen atomik orbitallerin tam bir seti kullanilmalidir. Sonsuz sayida temel
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fonksiyonun kullanilmasi ile varvasyon bagintisindan HF enerjisi elde edilir. Bu en-
erji “Hartree- Fock limiti” olarak isimlendirilir. Sonsuz sayida fonksiyonun kullanilmasi
miimkiin olmadigindan kullanilan temel fonksiyon sayis1 her zaman sinirhdir. Bu yakla-

sim sebebiyle hesaplanan enerjiler Hartree-Fock limitini agar (Hehre, 2003).

4.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu v’ ye bagiml ise bu Hartree-Fock
metodu olarak bilinir. Eger enerji ifadesi, elektron yogunlugu p’ ya bagh ise bu yogunluk
fonksiyonel modeli DFT olarak bilinir. DFT modelindeki temel diisiince enerji ifadesinin
elektron yogunlungu p’ ya bagh olmasidir. Bir yaklasima dayanan (ortalama- alan

yaklagimi) Hartree-Fock” un aksine, DFT saglam bir teorik zemine sahiptir (Gill, 1994).

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Kohn ve Hohenberg tarafindan ispatlanmis olan iki temel
matematiksel teorem ve 1960’ larin ortalarinda tiirettikleri bir dizi denklem ftizerine inga
edilmigtir. Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan ilk teorem sudur: “Schrédinger
denkeminden elde edilen taban-durum enerjisi elektron yogunlugunun tek bir fonksiy-
onelidir.” Bu teorem taban-durum dalga fonksiyonu ve taban-durum elektron yogunlugu
arasinda bire-bir haritalama oldugunu ifade eder ve adi1 gecen fonksiyonel kavrami fonk-
siyon kavramiyla yakindan iligkilidir. Bir fonksiyon, degiskenlerin degerini alir ve bu
degiskenlerden tek bir say1 tammlar. Ornegin, f (r) = 2241, tek degiskenli bir fonksiyon-
dur. Fonksiyonel buna benzer, ancak o bir fonksiyonu alir ve fonksiyonlardan bir say1

tanimlar. Ornegin;

1
szljmw (4.3)

f(x) fonksiyonunun bir fonksiyonelidir. Bu fonksiyoneli f(z) = X?+1 alarak hesaplarsak,
F(f) = % elde ederiz (Sholl and Steckel, 2012). DFT, taban durumunda dejenere ol-
mamig bir molekiil i¢in, taban durum molekiil enerjisini, dalga fonksiyonunu ve molekiile
ait biitlin elektronik ozellikleri elektron olasilik yogunluguna p’ ya baglh olarak hesaplar

(Hohenberg and Kohn, 1964). DFT modelinde olasilik yogunlugu

o) = [ driviv, (1.4)
ile ifade edlir. DFT metodunda enerji ifadeleri elde edilirken, elektron dagiliminin V
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hacimli bir kiip iginde oldugu ve elektron yogunlugunun p = n/V ile veildigi bir sistemde
n, V. — oo oldugu varsayimi yapilmistir yani p sabit kabul edilmigtir. Bir molekiiliin

elektronik enerjisi Born-Oppenheimer yaklagimi ile kuantum mekaniksel olarak

E.=FET+EV + B/ + EXC (4.5)

seklinde yazilabilir (Atkins and Friedman, 2011). Burada E7 elektronlarin hareketinden
kaynaklanan kinetik enerji, EV cekirdek- elektron cekimi ve cekirdek ciftleri arasindaki

itme potansiyel enerjisi, E7 elektron- elektron itme terimi (Coulomb) ve EX ¢

ise degis
tokus ve korelasyon enerjisi olarak isimlendirilir. DFT modelinde ET, EV ve E’ en-
erjileri, HF modelindeki gibi aynen almirken, degis tokus ve korelasyon enerjisi (EX%),
toplam elektron yogunluk fonksiyonunun bir integrali olarak (Ex¢(p(7))) toplam enerji
ifadesine eklenir (Mueller, 2007; van Leeuwen, 1994). Burada Hartree-Fock’ ta oldugu
gibi elektronlar agikca etkilesmezler, bunun yerine ortalama bir yol ile etkilesimler goz

ontinde bulundurulur. Kohn- Sham orbitallerinin atomik orbitalerde tanimlanmasiyla

tekrarlamali olarak ¢oziilmesi gereken denklemler elde edilir.

DFT metodu degis tokug ve korelasyon enerjilerini hesaplamada iyi sonuclar verirken,
kinetik enerji degerleri igin iyi sonuclar vermez. HF metoduda korelasyon enerjisinde
iyi sonuclar vermezken kinetik enerji ifadesi icin iyi sonuclar verir. Bu durumda HF
ve DFT metotlarimin her ikisinin enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde
kulanmilmasiyla karma (melez, hibrit) modeller tiiretilmigtir. Bu modeller toplam enerji,
bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bircok biiyiikliileri saf modellerden daha iyi
hesaplamaktadir (Babur Sas, 2014; Hohenberg and Kohn, 1964; Wolinski et al., 1990).

Bu modellerden bazilari;

e Kinetik enerji foksiyoneli: Hartree1928 (H28), Thomas- Fermi 1927 (TF27),
e Degigim enerji fonksiyoneli: Fock 1930 (F30), Dirac 1930 (D30), Becke 1988 (B88),

e Kargilikli etkilesim enerji fonksiyoneli: Lee-Yang-Parr (LYP), Vosko-Will-Nusair
(VWN), Perdev-Wang 1991 (PW91),

dir. Bu ¢ farkl enerji fonksiyonelleri ¢ok sik kargilasilan fonksiyonellerdir.
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4.3.1. BBLYP karma yogunluk fonksiyonel teorisi

Karma modellerde HF ve DFT metodunda kullanilan enerji ifadeleri birlegtirilerek yeni

EXC’

bir enerji ifadesi elde edilmektedir. Becke, degig tokus ve korelasyon enerjisi igin,
Eferma = cHFERF + coPTEDpr (4.6)

seklinde bir karma model 6nerilmistir. Burada cgg ve cppr sabitlerdir. Bu model LYP
(Lee-Yang-Parr) korelasyon enerjili ve ii¢ parametreli Becke karma modeli B3LYP dir.

B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi,

Epsryp =ET + BV + B + EXS v p (4.7)

seklinde verilir. Burada, Fp3ryp B3LYP enerjisi, ET elektronlarm hareketinden kay-

naklanan kinetik enerji, EV cekirdek-elektron etkilesim enerjisi ve E7 elektron- elektron
itme terimi, Egg(iy p B3LYP degisim-korelasyon enerjisini gostermektedir. Karma mo-
deller arasinda en iyi sonug verenler BLYP ve B3LYP’ dir (Parr, 1982; Miehlich et al.,
1989; Becke, 1988; Gill, 1994).

4.3.2. Zamana bagh yogunluk foksiyonel teorisi (TD-DFT)

DFT’ nin zamana bagli uzantis1 Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TD-DFT)
olarak adlandirilir. Zamana bagli hesaplamalarla ilgili 6ncii caligmalarin ilki olan zamana
bagli Thomas- Fermi modeli 1933 yilinda Bloch tarafindan 6nerilmigtir. Zamana bagh
hesaplamalar ilk kez Zangwill ve Soven tarafindan zamana bagli Kohn- Sham hesapla-
malari olarak gerceklestirilmistir (Zangwill and Soven, 1980). Glosh ve Dep zamana bagh
potansiyel i¢in Hohenberg- Kohn (HK) ve Kohn- Sham (KS) tarz teoremleri zamana
bagl yogunluk icin formiile edip gelistirdiler (Ghosh and Deb, 1982). Modern TD-
DFT Runge ve Gross tarafindan (HK) teoreminin zamana baglh benzeri olarak formiile
edilmistir (Runge and Gross, 1984). Bu modelde yogunlugu tam olarak gergek sistemin
yogunlugu ile ayni olan KS potansiyeli olarak bilinen zamana bagl etkin bir potansiyel
ortaminda hareket eden birbirleriyle etkilesmeyen elektronlarin olugturdugu kurgusal bir

sistem tanimlanir.

TD-DFT yontemi kullanilarak uyarilma enerjisinin hesabinda ilk adim degigim kore-
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lasyon enerjisi i¢in baz1 yaklagimlar kullanilarak temel hal KS hesabinin gergeklestiril-
mesidir. Bunun sonucunda bir dizi KS 6zdegeri ve KS orbitali elde edilir. Bu 6zdegerler,
sistemin uyarilmig enerji fonksiyonelleri degildir. Ancak bu degerler, uyarilmig hale ait
olan degerlerle iligkilidir. Ikinci adimda, TD-DFT kurammm temel esitligi ¢oziiliir. Bu
esitlikte degisim- korelasyon olarak bilinen ikinci bir fonksiyonel vardir. Bu adimlar diger

gekirdek konumlar: igin tekrarlanir (Kohn and Sham, 1965; Bartolotti, 1986).

TD-DFT komplekslerin gecis enerjilerinin hesaplanmasinda ¢ok yaygin bir sekilde kul-
lanilmaktadir. Bunun yaninda gecis enerjilerinin hesaplanabilmesi igin bir¢ok yontem
geligtirilmig olmakla birlikte TD-DFT yaklagimi koordinasyon kimyacilar: tarafindan en
cok tercih edilen yaklagimdir. Clinkii hesaplama siiresi katlanilabilir diizeyde, elde edilen
sonuclar ise tatmin edici dogruluktadir. Korelasyon metotlarinin hesaplama stiresi mev-
cut zaman donanimlarina ragmen ¢ok uzundur ve gogu zaman kii¢iik molekiillerde tercih

edilir.

4.4. Hesaplamada Kullanilan Taban Setler ve Ozellikleri

Taban set, teorik hesaplamalari kullanarak bir sistemdeki orbitallerin matematisel bir
tanmimidir. Molekiil orbitallerin yaklagik olarak olusturulabilmesi i¢in molekiildeki her
atoma bir grup temel fonksiyon karsilik getirilerek taban setler olusturulur. Teorik bir
hesaplama, teorik bir model ve bir taban setin birlesiminden olugur. Kullanilan her bir
model ve taban set ¢ifti Schrodinger esitliginde farkh bir yaklagimi temsil eder (Fores-
man and Frisch, 1993). Atom orbitallerini tanimlamak igin bir¢ok taban set dnerilmistir;

Minimal taban setler, polarize taban setler, difiiz fonksiyonlar1 bunlarin baglicalaridir.

4.4.1. Minimal taban set

Taban setlerin en basit tipi, temel valans teorisinin orbitallerin her birini temsil etmek
icin bir fonksiyon kullanildigi, her bir atom i¢in ihtiya¢ duyulan taban fonksiyonun mi-

nimum sayisini igeren minimal taban settir.
Minimal bir taban set olan STO-3G taban seti, 3 tane ”ilkel gaussian” (IG)’ nin toplami

bir STO ya karsilik gelir. Minimal bir taban setler herhangi bir atom igin i¢ kabuk [core]

ve degerlik kabugundaki her tip orbital igin birer tane olmak {izere gereken en az sayida
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temel fonksiyon icerir. H ve He i¢in (1s orbitali) bir fonksiyon, Li’ den Ne’ ye kadar her
biri i¢in bes temel fonksiyon (1s, 2s ve 3 tane 2p orbitali), Na’ dan Ar’ a kadar her bir
atom igin dokuz fonksiyon igerir ve bu boyle devam eder. (")rnegin, H>0 molekiilii i¢in
minimal taban set yedi fonksiyondan olugur bunlar, H i¢in 1s orbitalini temsil eden iki
taban fonksiyon ve O i¢in 15252p,2p,2p. orbitallerinin her birini temsil eden birer taban

fonksiyondur (Jensen, 2007).

4.4.2. Polarize taban set

Bir atomun temel halini tamimlamak icin gerekli olandan daha fazla acisal momen-
tumu orbitallere ekleyerek onlarin geklini degistiren setler polarize temel setler olarak
adlandirilirlar. Minimal taban setin bir eksikligini, ana grup agir atomlarina d tipi
fonksiyonunu, hidrojen atomlar: icin p tipi fonksiyonunu ve gecis metalleri icin f tipi
fonksiyonu ilave etmesiyle giderilmigtir. Boliinen valans taban setleri, orbitali seklini
degistirmeden boyutunun degigsmesine izin verir. Polarize taban setleri, her bir ato-
mun tanimina taban durum igin gerekli olan agisal momentum orbitallerini ilave ederek
simurlamay1 kaldirir.  6-31G(d), 6-31G(d,p) taban setleri polarize taban setlere 6rnek
olarak gosterilebilir (Chatfield and Cramer, 2002).

Coklu polarizasyon fonksiyonlar: iceren taban setlerde vardir. Ornegin 6-31G(2d) taban
seti her bir agir atom bagina bir yerine iki d fonksiyonu ekler. 6-3114++G(3df,3pd) ta-
ban seti, valans bolge fonksiyonlarimin ti¢ setini, hidrojen ve agir atomlar tizerine difiiz
fonksiyonlarini ve ¢oklu polarizasyon fonksiyonlarini (agir atomlara 3d, 1f fonksiyonlarini

ve hidrojen atomlarina 1d, 3p fonksiyonlarim) ekler (Jensen, 2007).

4.4.3. Difiiz fonksiyonlu temel setler

Orbitallerin uzayda daha genis yer iggal etmesine izin veren ve s- ve p- fonksiyonlarindan
daha biiyiik olan temel setler, difiiz fonksiyonlu temel setler olarak adlandirilir. Difiiz
fonksiyonlu taban setler elektronlarin goreli olarak ¢ekirdekten uzak olduklar: sistemler
icin 6nemlidir. Ornegin, ortaklanmamus elektronu olan molekiiller, negatif yiiklii sistem-
ler (anyonlar), diigiik iyonizasyon potansiyeli olan sistemler gibi sistemler i¢in énemli bir

settir.
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Difiiz foksiyonlar1 “+” ile sembolize edilir. 6-31+G(d) taban seti, 6-31G(d) taban setinin
agir atomlarma difiiz fonksiyonlarin eklenmis halidir. 6-31++G(d), hidrojen atomlarina

da difiiz fonksiyonlarin eklendigini gosterir. Farkl temel fonksiyonlarin kullanilmasi ile

farkli enerji degerleri bulunur (Jensen, 2007; Chatfield and Cramer, 2002).

4.4.4. Yiksek agisal momentum taban setleri

Yiksek agisal momentum taban setler, iiclii zeta taban set igin polarizasyon fonksi-
yonlarim her atoma ilave eder. Ornegin, 6-31G(2d) taban seti iki d fonksiyonunu bir
atom yerine her bir atoma ilave eder, oysa 6-311++G(3df,3pd) taban seti, valans bolge
fonksiyonunun ti¢ setini igerir. Béyle taban kiimeler, elektron korelasyon metotlarindaki
elektronlar arasi etkilegimi tanimlamak igin faydalidir ve HF hesaplamalari igin genel-
likle ihtiya¢ duyulur. Bunlar, agir atomlar ve hidrojenlerdeki difiiz fonksiyonlari, coklu
polarizasyon fonksiyonlari, agir atomlardaki 3d fonksiyonlar1 ve 1f fonksiyonu, hidrojen

atomlarindaki 3p fonksiyonlar1 ve 1d fonksiyonlaridir.

Bazi biiyiik taban setler atomlarin periyodik tabloda bulunduklar: yerlere bagl olarak
agir atomlar icin farkl polarizasyon fonksiyonlar: kullanir. (“)rnegin, 6-311+(3df,2df,p)
taban seti periyodik tabloda ikinci ve daha yiiksek siradaki agir atomlara 3d ile 1f fonk-
siyonlarini, ilk siradaki agir atomlarina 2d ile 1f fonksiyonlarini ve hidrojen atomlarina

ise 1p fonsiyonunu ekler (Jensen, 2007; Chatfield and Cramer, 2002).

4.4.5. Bagimsiz atomik orbital (GIAO)

NMR spektrumundaki kimyasal kaymalar i¢cin GIAO uygulamalari, ilk olarak Ditchfield
tarafindan baglatilmigtir (Ditchfield, 1972). DFT yontemiyle beraber uygulamalarina
ise Schreckenbach ve Zieger onciiliik etmistir (Schreckenbach and Ziegler, 1995, 1997).
DFT, degisim-korelasyon etkilerini bulundurdugundan, biiytk sistemler ve gecis metal-
lerini iceren sistemler icin oldukca kolay uygulanir. Aym 6neme sahip olan diger bir
ozellik yalniz DFT’ nin bagardig: goreceli etkilerin goz 6niine ahmmasidir (Kaupp et al.,

2006; Osmiatowski et al., 2001).

GIAO yaklagimi, atomik orbitaller icin yerel ayar orjinlerinin se¢imini igerir. Bunun an-

lami 6zellikle, atomik orbitallerde merkezlenmis karsiligi olan c¢ekirdek ayar orjini olarak
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secilir.

4.4.6. Kutuplanabilir siireklilik modeli (PCM)

Ik olarak Tomasi ve arkadaglar1 tarafindan onerilen (Miertu., 1981; Miertus- Tomasi,
1982) PCM (Polarizable Continuum Model) yontemi ¢oziicii etkilegimlerini modellemek
icin en ¢ok kullamilan metottur. Bu yontem ¢oziinen molekiil icin bir molekiiler ytiizey
tanmimlar ve ¢oziicii ile etkilesimini hesaplar. PCM teorisi lizerine yeni yaklagimlar kul-
lanilarak farkli hesaplama yontemleri geligtirilmigtir. PCM yontemlerinde ¢oziicii dielek-
trik ortam ya da bir iletken olarak kabul edilir. Yani, hesaplama yapilirken coziicii
molekiilleri degil ¢oziicliniin dielektrik sabiti, ylizey gerilimi ve yogunlugu gibi 6zellikle-
rinin ortalama etkisi g6z 6ntine alinir ve ¢oziicii ug (probe) kiireleri tanimlanir. Kiireler

cok kiiciik hayali uclardir ve ¢oziinenle bu uclarin etkilesime girdikleri kabul edilir.

Bu ¢aligmada PCM metodunun iki alt kolu olan C-PCM ve I-PCM metodlar: kullanilarak

UV hesaplamalar1 yapilmigtir.

4.4.7. C-PCM metotlar:

Barone ve Cossi 1998 yilinda Klamt’ in 1993 te ortaya attigi devamli iletken metal fikrini
COSMO (Conductor-like screening model) (Leach, 2001) temel alarak elektrostatik prob-
lemler igin siradigi bir ¢oziim irettiler (Cances et al., 1997; Klamt and Schiiiirmann,
1993)(Jensen, 1999). C-PCM modelinin en énemli yonii molekiilii ¢evreleyen ¢oziiciiyii
dielektirik sabiti kullanilan sinir yiizeyi yerine bir iletken metal gibi diigiinmesidir. Bu
varsayimla cevrenin bir iletken olarak modellenmesi elektrostatik hesaplamalar ve dii-

zeltmeleri kolaylastirir (Chipman, 2002).

4.4.8. I-PCM metotlar:

Bu metot digerlerinden farkli olarak molekiiler yiizeyi belirlemek i¢in van der Walls
yarigaplarini genigletmez. Onun yerine eg elektron yogunlugunu kullanir(Foresman et al.,
1996). IPCM metodu ¢oziinen molekiiliin elektron yogunlugunu hesaplar ve ¢oziicii etk-

isi i¢in sabit parametreler kullanir. Bu metoda statik eg yogunluk-PCM metoduda denir.
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4.5. Geometri optimizasyonu ve PES

Tim hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve buna bagh 6zelliklerinde degisikliklere ne-
den olur. Molekiiliin yapisindaki kii¢iik degisiklikler sonucu olugan enerjinin koordinata
bagimhligi, potansiyel enerji ylizeyi (PES) olarak tamimlanir. Bir molekiil igin potan-
siyel enerji egrileri veya yiizeyi bilinirse denge durumundaki geometriye karsilik gelen
minimum enerjili noktalar1 bulunabilir. Bir molekiiliin potansiyel enerji ytlizeyi 3N-6
boyuta sahiptir (dogrusal molekiillerde 3N-5). Sonug olarak, bir molekiiliin potansiyel
enerji yiizeyi cok sayida minimum ve maksimum igerir bu minimumlara .lokal minimum.
denir, lokal minimumlarin en diigiik enerjili olanina global minimum adi verilir. Tek bir
molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya izomerlere kargilik gelir.
Potansiyel enerji yiizeyinde, bir yonde yerel minimum diger yonde ise yerel maksimum
olan noktalar vardir, bunlara merdiven noktalar1 (saddle point) denir. Merdiven nokta-

lar iki kararlh yap: arasindaki gegis haline karsilik gelir.

Kullanilan paket programlarda optimizasyon icin molekiiliin baslangic geometrisi kar-
tezyen koordinat veya i¢ koordinat (z-matrisi) cinsinden girilir, hesaplama i¢in temel
set secilir ve optimizasyon baglatilir. Optimizasyon algoritmalarimin ¢cogu kuvvet sabit-
leri matrisi olarak bilinen Hessian matrisini de hesaplar veya tahmin eder. Program
potansiyel enerji ylizeyini dolagir, enerji ve gradiyenti hesaplar ve hangi yone ne kadar
gidilecegine karar verir. Gradyent yiizey boyunca mevcut noktalarin egimini belirler. Her
bir ¢evrimde gradiyentin biiytikliigiine bagh olarak geometri degigir ve bu hesaplamalar
minimum bir degere ulasincaya kadar tekrarlanir. Yani hesaplanan geometride gradyent
vektorii sifir ve bir sonraki agamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile
hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir deger ise optimizasyon tamam-

lanmig olur.

5. MATERYAL ve METOD

5.1. Deneysel Caligmalarda Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Bu ¢alismada kullanilan 2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiilleri Sigma- Aldrich firmasindan
temin edildi. % 99 oraninda safliga sahip bu mlekiiller herhangi bir aritma islemine tabi

tutulmaksizin kullanildi. Bu molekiilekiillerin FT-IR spektrumlari KBr disk teknigi kul-
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lanilarak Perkin Elmer FT-IR System Spectrum BX spektrometresi ile 400 — 4000cm !
bolgesinde kaydedildi. FT-Raman spektrumlar: 1064 nm dalga boyunda Nd:YAG lazeri
kullanilarak Bruker RFS 100/SFT-Raman spektrometresinde 50 — 4000cm ~! arahiginda
kaydedildi. 'H ve '3C NMR spekrumlart DMSO c¢oziiciisiinde Bruker Ultra Shield
400 Plus NMR spektrometresinde alindi. Ultraviole goriiniir bolge spektrumlar: Perkin
Elmer Lambda 20 spektrofotometresinde 190-450 nm arahiginda dort farklh ¢oziici i-
gerisinde alindi. Coziiclinlin degigsen polaritesinin elektronik gecisler tizerindeki etkisi

incelendi.

5.2. Teorik Caligmalarda Kullanilan Teknikler

Teorik hesaplamalar i¢in Gaussian 09 paket programi kullanildi. Potansiyel enerji yiizey
hesaplamalar1, yogunluk fonksiyon teori (DFT) B3LYP metodu ve 6-31G(d) temel seti
kullanilarak yapildi. En kararli durum enerjisi belirlenerek DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p)
temel setinde gaz fazinda geometrik optimizasyon ve frekans hesaplamalar1 yapildi.
En kararli durum igin teorik frekanslarin biitlin atamalar1 potansiyel enerji dagilimi
(PED) VEDA 4 programu ile yapildi. 'H ve *C NMR kimyasal kayma hesaplamalar
ayni temel sette bagimsiz atomik orbital yontemi (GIAO) PCM metodu ve DMSO
¢Oziiciist igerisinde alindi. UV-Goriiniir bolge hesaplamalar: i¢in zamana bagli yogunluk
fonksiyon teorisi (TD-DFT) seviyesinde C-PCM ve I-PCM metodlar: kullanilarak hesa-
plandi. Elektronik ozellikler, dolu olan en yiiksek enerjili orbital (HOMO), bog olan
en diigiik orbital (LUMO) enerjileri, dipol moment, polarizabilite, hiper polarizabilite
hesaplamalar i¢in B3LYP/6-3114++G(d,p) temel seti I-PCM metodu kullanilda.

Gozlenen spektrumlar teorik spektrumlarla kargilagtirilarak ilgili tablolarda sunuldu.
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6. ARASTIRMA BULGULARI

Bu bdliimde, tez kapsamnda ele alinan 2-amino 4-kloro benzoik asit(2A4KIBA) ve 4-
amino 2-kloro benzoik asit(4A2KIBA) molekiillerinin geometrik, elektronik ve spek-
troskopik Ozelliklerinin kuantum fiziksel hesaplamalarinin sonuglar1 deneysel hesapla-
malar ile kargilagtirilarak bir degerlendirme yapilacaktir. Potansiyel enerji ylizey (PES)
hesaplamasi ve optimizasyon siirecine, Abeer Mohamed Farag ve arkadaglar tarafindan
sentezlenen 2A4KIBA molekiiliiniin ve Muneeb Hayat Khan ve arkadaglar1 tarafindan
sentezlenen 4A2KIBA molekiiliiniin deneysel olarak gozlenen kristalografik geometri-
leri baslangic kabul edilerek ii¢ boyutlu yaklagik geometrileri GaussView programinda
gizilmesi ve hesaplamalarin yapildigi Gaussian 09W paket programinda girig verileri

olarak kullanmilmasiyla baglanmigtir (Farag et al., 2011; Khan et al., 2011) .

(a) (b)

Sekil 6.1. (a)2A4KIBA (b) 4A2KIBA molekiillerinin dizilimleri ve déndiirme agilar

6.1. Potansiyel Enerji Yizeyi Hesaplama Sonuglari

2A4KIBA ve 4A2KIBA molekilleri i¢in ii¢ boyutlu konformasyon analizi ¢aligmalar
DFT(B3LYP)/6-31G(d) temel seti kullamlarak hesaplandi. Potansiyel enerji yiizey de-
gerleri her iki molekiil i¢in dihedral agilarin [#(C5-C4-C8-012) ve ¢(C4-C8-012-H11)J’
ye 36 deger verildi, yani dihedral agilar, 180° den —180°’ ye kadar 10° adimlarla olan
0 degeri igin, ¢ dihedral agisi 180° den —180°" ye kadar 10° artirildi. Toplam potan-
siyel enerji degeri 362 = 1296 noktada hesaplandi. Sekil 6.1 (a) ve (b) de molekiillerin
dondiirme agilari, Sekil 6.2 de molekiillerin enerjiye bagh dihedral agilarin degigiminin tig
boyutlu grafigi (PES) verilmistir. Yapilan hesaplama sonucunda 2A4KIBA ve 4A2KIBA
molekiillerinin en kararli durum enerjileri sirasiyla 956.7790 a.u. ve 956.7650 a.u. olarak

hesaplanda.
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6.2. Geometri Parametreleri

Potansiyel enerji yiizey taramasi yapilan her iki molekiil i¢in en kararli durum enerjilerine
sahip molekiil dizilimleri baglangi¢ kabul edilereck DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) temel
seti kullanilarak optimizasyon iglemleri gerceklegtirildi. Farag ve arkadaglar tarafindan
sentezlenen 2A4KIBA ve Khan ve arkadaslar: tarafindan sentezlenen 4A2KIBA molekiil-
lerinin X-1g1m1 difraksiyonu metodu kullanilarak elde edilen deneysel geometrik parame-
treler ile teorik hesaplama sonuglar kargilagtirmali olarak ve korelasyon katsayilar1 Ci-

zelge 6.1 de sunuldu.
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Cizelge 6.1. 2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiillerinin deneysel ve kuramsal geometri

parametreleri

2A4KIBA 4A2KIBA
Atomlar X-Ray (1) B3LYP 6-311++G(d,p) Atomlar X-Ray (2) B3LYP 6-311++G(d,p)
bag uzunluklar:
Cl14- C1 1,74 (7) 1,78 Cl14-C3 1,73(2) 1,76
013-C8 1,24 (9) 1,22 013-C8 1,23 (3) 1,21
012-C8 1,32 (9) 1,36 012-C8 1,30 (3) 1,35
0O12-H11 0,85 (16) 0,968 012-H11 0,82(3) 0,97
N15-C3 1,36 (9) 1,36 N15-C1 1,39 (3) 1,38
N15-H16 0,85 (16) 1,005 N15-H16 0,85(3) 1,01
N15-H17 0,83 (17) 1,011 N15-H17 0,86(3) 1,01
C1-C6 1,39 (10) 1,40 C1-C6 1,39 (3) 1,41
C1-C2 1,37 (10) 1,38 C1-C2 1,39 (3) 1,40
C6-H10 0,93 1,08 C6-H10 0,93 1,08
C6-Cb 1,38 (10) 1,38 C6-Cbh 1,38 (3) 1,38
C5-H9 0,93 1,08 C5-H9 0,93 1,08
C5-C4 1,41 (9) 1,41 C5-C4 1,40 (3) 1,41
C4-C8 1,47 (10) 1,47 C4-C8 1,48 (3) 1,49
C4-C3 1,42 (9) 1,43 C4-C3 1,40 (3) 1,41
C3-C2 1,41 (10) 1,41 C3-C2 1,38 (3) 1,39
C2-H7 0,93 1,083 C2-C7 0,93 (3) 1,08
R? 0,9722 0,9784
bag agilar1
C8-012-H11 107,80(11) 106,35 C8-012-H11 108(2) 105,91
C3-N15-H16 123,20(10) 120,03 C1-N15-H16 117,7(19) 117,7
C3-N15-H17 117,90(12) 118,84 CI-N15-H17 117(2) 118
Cl14-C1-C6 118,99(5) 118,88 Cl14-C3-C2 115,19(18) 115,06
Cl14-C1-C2 118,00(5) 118,8 Cl14-C3-C4 123,03(18) 123,65
C2-C3-C4 118,28(6) 118,19 C2-C3-C4 121,80(2) 121,29
C3-C2-C1 119,92(6) 120,31 C3-C2-C1 120,30(2) 121,09
C2-C1-C6 123,01(6) 122,32 C2-C1-C6 119,0(2) 118,38
N15-C3-C4 123,17(6) 122,31 N15-C1-C6 120,80(2) 121,01
N15-C3-C2 118,55(6) 119,49 N15-C1-C2 120,20(2) 120,57
C1-C6-C5 117,38(6) 117,74 C1-C6-C5h 120,0(2) 119,86
C6-C5-C4 121,95(7) 122,22 C6-C5-C4 122,50(2) 122,94
C5-C4-C8 119,34(6) 120,47 C5-C4-C8 118,90(2) 114,91
C3-C4-C8 121,20(6) 120,30 (C3-C4-C8 124,50(2) 128,64
C3-C4-Ch 119,45(6) 119,22 C3-C4-Ch 116,50(2) 116,44
013-C8-C4 123,38(7) 125,84 013-C8-C4 123,80(2) 123,34
012-C8-C4 114,92(6) 113,87 012-C8-C4 114,00(2) 115,53
012-C8-013 121,70(7) 120,30 012-C8-013 122,10(2) 121,13
C3-C2-H7 120 120,10 C3-C2-H7 120 118,91
C1-C2-H7 120 120,31 C1-C2-H7 120 119,99
H16-N15-H17 117,70(15) 120,27 H16-N15-H17 112(3) 114,44
R? 0,8776 0,8802
dihedral agilar
N15-C3-C2-C1 178,90(7) 179,02 N15-C1-C2-C3 -180,0(2) 177,75
C4-C3-C2-C1 -1,19(11) -0,17 C4-C3-C2-C1 1,10(3) 0,003
C3-C2-C1-C6 0,96(12) -0,04 C3-C2-C1-C6 -2,50(3) 0,036
C3-C2-C1-Cl14 -177,87(6) -179,99 C1-C2-C3-Cl14  179,44(17) 179,80
C2-C1-C4-C5 -0,05(12) -0,14 (C2-C3-C4-Ch 0,40(3) 0,02
Cl114-C1-C4-C5 178,77(6) -179,90 Cl14-C3-C4-C5  -179,00(17) -179,76
C1-C6-C5-C4 -0,59(12) -0,03 C1-C6-C5-C4 -1,0(4) 0,12
C6-C5-C4-C3 0,33(11) -0,03 C6-C5-C4-C3 -0,50(3) -0,08
C6-C5-C4-C8 -178,31(7) 179,36 C6-C5-C4-C8 176,50(2) 179,99
N15-C3-C4-C5 -179,53(8) -178,89 N15-C1-C6-C5 179,90(2) -177,80
C2-C3-C4-Cb 0,57(11) 0,28 C2-C1-C6-Ch 2,50(3) -0,10
N15-C3-C4-C8 -0,92(12) 1,57
C2-C3-C4-C8 179,18(7) -179,26 C2-C3-C4-C8  -176,40(2) 179,94
C5-C4-C8-013 174,64(7) -179,96 C5-C4-C8-013  -172,30(2) -179,02
(C3-C4-C8-013 -3,97(12) 0,58 (C3-C4-C8-013 4,40(4) 1,057
C5-C4-C8-012 -5,06(11) 0,89 C5-C4-C8-012 7,80(3) 0,88
C3-C4-C8-012 176,34(7) -179,57 C3-C4-C8-012  -175,40(2) -179,04

Her iki molekiilii ele algimizda benzoik asit molekiiliine klor (Cl) atomu bir numaral
karbon (C1) atomundan baglandiginda (2A4KIBA) Cl-C1 bag uzunlugu 1.7764 A iken
i¢ numaral karbon (C3) atomundan baglandiginda (4A2KIBA) CI-C3 bag uzunlugu
1.7555 A olarak hesaplandi. Benzer sekilde yapiya amin grubu ii¢ numaral (C3) ato-
mundan baglandiginda (2A4KIBA) N15-C1 bag uzunlugu 1.3598 A, C1 atomundan
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baglanginda N15-C1 bag uzunlugu 1.3801 A olarak hesaplandi. Her iki yap1 da in-
celendiginde molekiillere ait en biiylik bag uzunluklarinin karbon atomuna bagh klor
atomlar1 arasinda oldugu, yapilardaki en kisa baginda 15 numarali azot atomu ile il-
gili carbon atomu arasinda oldugu gozlenmistir. Bu durum benzoik asit halkasina bagh
olan amin kisminin, ilgili karbon atomlarimin tizerindeki elektronlarla etkilegerek bag

uzunlugunu degistirdigini gostermektedir.

Benzoik asit halkasi incelendiginde C3-C4 baginin en uzun bag oldugu, en kisa bagin
ise klor atomuna bagh carbon atomlari ile C2 atomu arasinda oldugu gozlenmigtir. Bu
da benzoik asitlere eklenen atom yada atom gruplarinin aromatik halkadaki bag uzun-
luklarimi etkiledigini gostermektedir. Bag acilar1 ve dihedral acilarin durumlar: ince-
lendiginde de benzoik asitlere subsitiye atom yada atom gruplarinin aromatik halkadaki
bag agilarini ve dihedral agilarida etkiledigi gozlenmektedir.Deneysel ve teorik hesapla-

malar birbirleri ile uyum i¢indedir.

Ciftlenmemis elektron cifti tasiyan, yliksek elektronegatiflikte bir atoma bagh bir H
atomu, ayni yada komsu molekiiliin yiiksek elektronegatiflikte bir atomu tarafindan es
zamanli ¢ekildiginde bir hidrojen bagi olugur. NBO analizi soncunda bulunan kararlilik
enerjsi olan E(2) degeri elektron alici ve elektron vericiler arasinda bir etkilegim oldugunu
gosterir. 2A4KIBA molekiilii i¢in yapilan NBO analizi sonucunda serbest degerlik elek-
tron cifti olan LP(1) ve LP(2) degerleri sirasiyla 1.80 ve 5.21 kkal/mol olarak hesap-
landi. Hesaplama sonucunda O13 atomu ve H17 atomu arasindaki etkilesimden dolay1
H16-N15-H17 bag acgis1 4A2KIBA molekiilii i¢in 114.44° iken, 2A4KIBA molekiilii igin
120.2671° olarak hesaplandi.
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6.3. Titresim Spektrumlar:1 ve Atamalar:

Bu bolimde 2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiillerinin FT-IR ve FT-Raman deneysel tek-
nikleriyle elde edilen ve teorik olarak hesaplanan titresim spektrumlar: degerlendirilerek,
titresim atamalar1 {izerinde duruldu. Frekans degerleri DFT(B3LYP)/6-3114++G(d,p)
temel setinde hesaplandi ve potansiyel enerji dagihmma (PED) gore atamalar: yapildi.
Deneysel degerler ile kuramsal degerler karsilastirilarak korelasyon katsayiar: hesaplandi
ve Cizelge 6.2 ve 6.3 de sunuldu. Hesaplanan dalga sayilar1 degerlerini deneysel degerlere
yaklagtirmak igin bir olgeklendirme faktorii kullamilmigtir. 6-3114++G(d,p) temel seti
icin 4000 den 1700 em ™' e kadar 0.958, 1700 em ™" den diisiik frekanslarda 0.953 olarak
kullamldi (Sundaraganesan et al., 2005). Cizelgelerin son siitiinunda her bir molekiil igin
potansiyel enerji dagiim (PED) atamalar1 yer almaktadir. Atamalar yapilirken PED

degeri %10’ nun iizerinde olan titregimler degerlendirildi.
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Cizelge 6.2. 2A4KIBA molekiiliiniin deneysel ve teorik dalga sayilar: ve atamalar

Kuramsal Deneysel
DFT DFT/&lgekli® IR  Raman PED(%10)
102 98 Toccc(64) + Tccco(12)
199 191 Tocco(23) + Tococ(22) + Tanee(20) + yocco(12)
203 194 208 dcoc(44) + bocc(13) + dcice(34)
275 264 239 Tococ(60) + Tanco(15)
296 284 281 Tccoc(69)
321 307 301 dcce(36) 4+ docc(13) + dnee(12) + 6CICC(11)
356 341 343 sccc(39) + voer(11)
405 388 dncc(42) + docc(26)
454 435 437 440 Tecoc(43) + vocoo(16)
498 477 498 dccc(12) + docc(12) + voci(24)
541 518 504 545 (50(]0(19) + 5000(19) + 6NCC(17)
583 559 552 THOCC (86)
609 584 585 577 dccc(35) + vee(10)
626 600 TaNcc(28) +vveoc(23) +vecoc(20) + Teccc(13)
637 610 637 THNCC (62)
691 662 639 doco(27) + dccc(22) + veei(12)
715 685 693 Tcccc(37) + yococ(19) + Thocc(17) + vecco(14)
754 722 731 voe(25) + doco(11) + dccc (10)
787 754 760 769 Trcoc(70) + vrocco(16)
833 798 811 70000(44) + THCC’C(32) + ’YC’CCC(12)
859 823 849 TrCcco(50) + Tveco(19)
924 885 918 dcoc(42) + veei(17) + vne(13)
930 939 950 tacce(Tl) + Tecoc(16)
1061 1016 vee(22) + dunc(27) + dcoc(10)
1089 1044 1043 voc(44) +38CCC(22) + dunc(13)
1118 1071 1097 1101 voe(35) +dmoc(21) + dunc(15)
1175 1126 1168 dncc(53) + voc(12)
1212 1161 1158 1150 droc(39) + voe(20)
1301 1246 1249 1243 voe(24) + vne(24) + ducc(15) + dnoc(12)
1311 1256 1315 1303 drcc(66)
1355 1298 1344 1333 voe(33) +dmoc(12) + dncc(12)
1386 1328 voe(21) + voc(12) + vee(15) + droc(15) + doco(10)
1452 1391 1427 1413 vne(22) + vee(16) + Spec(52)
1508 1445 1483 1480 dccc(12) 4+ vee(10)
1568 1502 1550 1553 vee(43) + dgec(12)
1617 1549 1585 vec(32) + 0unm(24) + drcc(12)
1646 1577 1611 1630 SN (56) + veo(13) + vne(11)
1716 1644 1666 voc(68)
3168 3115 2945 ver(97)
3186 3131 3000 ver(96)
3199 3145 3057 vem(93)
3511 3452 3384 vn(93)
3674 3611 vNE(93)
3689 3626 3501 vor(100)
R? 0,9981 0,9988

?(Sundaraganesan et al., 2005)
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Cizelge 6.3. 4A2KIBA molekiiliiniin deneysel ve teorik dalga sayilar: ve atamalar

Kuramsal Deneysel
DFT DFT/6lgekli® IR Raman PED(%10)
91 87 Tcccc(83)
179 171 Teccc(43) + Tococ(10) + yeoco(27)
205 196 215 Teccc(86)
246 236 257 dccc(63) + docc(11)
282 271 dccc(54) + dnee(20)
330 316 302 Teccc(66) + Troon(10)
358 343 dccc(29) + docc(21) + vaie(12) + voe(14)
386 370 387 5(}0@(12) + 5NCC(28) -+ 5000(19)
418 401 TaNCc(96)
440 422 413 419 veie(32) + dcoc(13) + dnee(14)
457 438 440 Tccco(47) +yveeo(11) + yuoen(11)
551 528 552 droc(38) + docc(29) + dnee(13)
564 540 dcco(T1) + dcccce(11)
607 581 607 doco (39) + 50@0(30)
611 585 637 THOCC(21) + vnceoe(36) + Teoco(24)
701 672 646 dccc(45) + mcccc(13) + yococo (17)
703 673 693 veio(12) + dccc(15) + meccc(45)
744 713 692 voc(15) + vee(18) + doco(23) + dcce(21)
784 751 771 Yococ(57) + THcon (21)
840 805 789 THCCN (62) + vyococ(44)
857 821 847 TN (T1)
917 879 911 913 voe(44) + voie(19) + vve(14)
990 949 965 970 TrHCeeN(79)
1045 1001 1034 0unc(19) + dccc(29)
1084 1038 1036 1092 dunc(52)
1126 1078 1122 voo(15) + nuoc(43) + ducc(10)
1160 1112 1137 1155 drcc(66)
1216 1165 1165 1235 droc(40) 4 voo(13)
1272 1219 1244 1288 drcc(47) + voe(16)
1330 1274 1321 Vcc(47) + VNC(15) + 5HCC(11)
1342 1285 1286 veo(38) + vne(23) + dpco(14)
1376 1318 1325 voc(17) + vee(15) + dmoc(29) + doco(13)
1456 1395 1405 1460 voe(43) 4+ drec(28)
1526 1462 1524 Scco(20) + dcoc(20) + vae(10)
1586 1519 1500 vee (59)
1641 1572 1597 1598 vee(41) + dpnm(24) + dgcoc(13)
1664 1594 1630 1619 dunm(67) + voc(14)
1757 1683 1670 1667 voc(81)
3170 3116 2808 v (100)
3188 3134 2865 v (97)
3205 3151 2987 ver (94)
3590 3529 3210 vn i (100)
3696 3633 3338 v (100)
3759 3695 3425 vop (100)
R? 0,9971 0,9977

?(Sundaraganesan et al., 2005)
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4A2KIBA molekiillerinin DFT(B3LYP)/6-3114++G(d,p) temel setiyle hesaplanan ve deney-
sel FT-IR ve FT-Raman spektrumlar: sirasiyla Sekil 6.3, 6.6 de sunuldu.

6.3.1. C' — NH, titresimleri

C — NH, simetrik ve asimetrik titresim bantlar1 yaklagik olarak 3520 ve 3320 cm ™!
arahiginda gozlenir (Gauglitz and Vo-Dinh, 2003). Bu galismada 2A4KIBA molekiilii
icin asimetrik titresim bandi 3611 cm ™! de simetrik gerilme bandi 3452 em ™! de hasa-
planirken IR spektrumunda simetrik titresim bandi 3384 cm~! de gézlenmistir. 4A2KIBA
molekiilii icin ise asimetrik ve simetrik titresim bantlar1 sirasiyla 3633 ve 3529 cm ™! de
hasaplanirken IR spektrumlarmda 3425 ve 3338 em ™! de gozlenmistir. N Ho makaslama
hareketi bandi karakteristik bir banttir ve 1600 cm~! de gozlenir (Sundaraganesan
et al., 2007b). 2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiilleri i¢in 1577 ve 1594 em~! de hesa-
planirken IR spektrumunda 1611 ve 1630 ¢m~! Raman spektrumunda 1630 ve 1619
em ™! de gozlenmistir. C' — N Hy diizlem dis1 ac1 biikiilmes: bandi 2A4KIBA ve 4A2KIBA

molekiilleri icin sirasi ile 610 ve 401 em ™! de hesaplanmustir.

6.3.2. C-H titresimleri

Aromatik bilegiklerde karakteristik C-H titresim bantlar {ig farkli bolgede incelenir (Stu-
art, 2005). Asimetrik ve simetrik C-H gerilme bantlar1 3100 ve 3000 cm~! arahgmda
pik verirken diizlem ici C-H gerilme bantlar1 1275 ve 1000 em ™! araliginda, diizlemdis:
C-H gerilme bantlar1 ise 900 ve 650 cm ™! araliginda pik verir. Bu caligmada yapilan
teorik hesaplamalar sonucunda 2A4KIBA molekiilii icin C-H asimetrik ve simetrik ger-
ilme bantlar1 3115, 3131 ve 3145 cm ™! de, diizlem ici C-H gerilme band1 1256 cm ™! de
diizlem dis1 C-H gerilme bantlari ise 754 ve 823 e¢m ™! de hesaplanmistir. Deneysel IR
ve Raman spektrumlarini ele aldigimizda C-H gerilme bantlari IR spektrumunda 2945,
3000 ve 3057 em ™! de gozlenirken Raman spektrumunda gézlenmemistir. Diizlem ici C-
H gerilme bandi IR ve Raman spektrumlarinda sirasiyla 1315 ve 1303 em ™! de, diizlem
dig1 C-H gerilme bandlar1 IR spektrumunda 760, 811 ve 849 cm ™! de gozlenirken Raman

spektrumunda tek pik olarak 769 cm ™! de gézlenmistir.

4A2KIBA molekiilii i¢in teorik C-H asimetrik ve simetrik gerilme bantlar1 3116, 3134 ve
3151 em ™! de hesaplanirken IR spektrumunda 2808, 2865 ve 2987 c¢m ™! de gdzlenmistir.
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1112 ve 1219 em ™! de hesaplanan diizlem ici C-H gerilme bantlar1 IR ve Raman spek-
trumlarinda sirasiyla 1137 ve 1244 cm ™! ve 1155 ve 1288 em ™! de gozlenmistir. Diizlem
dis1 C-H gerilme bantlar: ise 805, 821 ve 947 em ™! de hesaplandi, Raman spektrumunda
tek pik olarak 970 cm™! de gozlenirken IR spektrumunda 789, 947 ve 965 cm ™! de
gozlendi. Her iki molekiilii ele aldigimizda diizlem igi C-H gerilme bantlar1 4A2KIBA
molekiiliinde daha yiiksek frekans bolgesinde gozlenirken diizlem digi C-H gerilme bant-

lar1 ise daha diigtik frekans bolgesinde gozlenmistir.

6.3.3. -COOH titresimleri

-COOH grubu titresim bantlar1 C-O, C=0 ve O-H titresim modlarin: icerir (Schrader,
1995). Karbonil grubu igeren aramatik bilegiklerde C=0 gerilme bandi 1820 ve 1650
em ™! bolgesinde gozlenir. Bu calismada 2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiilleri icin bu bant
teorik olarak 1644 ve 1683 ¢m ™! de hesaplanirken IR spektrumlarinda sirasiyla 1666 ve
1670 cm ™! de gozlenmistir. -OH hidroksil grubu gerilme bandi genis bir bant olarak
yaklagik 3700- 3500 cm~! araliginda gozlenir (Karabacak et al., 2012b). Teorik olarak
3626 ve 3695 cm ™' de hesaplanan bu bant deneysel IR spektrumlarinda 3501 ve 3425
em~! de gozlenmistir. Yapilan literatiir caligmalarda diizlem ici O-H gerilme band:
1250- 1150 em ™! bolgesine atanirken, diizlem disi O-H gerilme bandi ise 710- 517 ¢m ™!
bolgesine atanmigtir (Karabacak et al., 2012b). Bu ¢aligmada diizlem i¢i gerilme bantlar
2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiilleri icin 1161 ve 1165 ¢m ™! de hesaplanirken deneysel
IR spektrumlarinda 1158 ve 1165 ¢m~! Raman spektrumlarmda 1150 ve 1235 cm™!
1

gozlenmistir. Bu molekiiller i¢in diizlem dist O-H gerilme bantlar1 559 ve 540 cm™

hesaplanda.

6.3.4. C-C titresimleri

Aromatik bilesiklerde C-C halka gerilme titresim bantlar1 1600-1400 ¢m ™! araligina
atanir (Christy et al., 2001; Sundaraganesan et al., 2008a). 2A4KIBA molekiilii i¢in
bu gerilme bandi 1549,1502, 1328, 1298, 1246, 1071 ve 1016 cm ™' de hesaplanirken
deneysel IR spektrumunda 1585, 1550, 1344, 1249 ve 1097 em ™!, Raman spektrumunda
1553, 1333, 1243, 1101 ve 731 em ™! de gozlenmistir. 4A2KIBA molekiilii icin ise 1572,
1519, 1395, 1285, 1274 ve 879 ¢m ™! hesaplanirken IR spektrumunda 1597, 1500, 1405,
1286 ve 911 ¢m ™" de Raman spektrumunda 1598, 1460 ve 1321 ¢m ™" de gozlenmistir.
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Diizlem igi ve diizlem digi C-C gerilme bantlar1 halka titresimleri igin karakteristikdir
ve bu titresim bantlari genellikle C-O-C ve O-C-C bantlar ile ¢akigir (Balachandran
et al., 2014). Bu caliymada da 2A4KIBA molekiilii i¢in 194, 307 ve 477 em ™! hesa-
planan ve Raman spektrumunda 208, 301 ve 498 em ™! gozlenen diizlem ici ve diizlem
digt halka gerilmeleri O-C-C gerilmeleri ile gakigmigtir. Ayni durum 4A2KIBA molekiili
iginde gozlenmigtir. Her iki molekiil iginde elde edilen veriler kargilagtirildiginda C-C ger-
ilme titregim bantlarinin 4A2KIBA molekiilii i¢in daha yiiksek frekans bolgesine kaydig

gbzlenmistir.

6.3.5. C-Cl titresimleri

C-Cl gerilme ve ag1 biikiilmesi titresim bantlarinin atamasi yapilirken, 2-klorobenzoikasit
(Sundaraganesan et al., 2009), p-klorobenzoik asit (Sundaraganesan et al., 2008a), 2-
amino 5-bromobenzoik asit (Karabacak and Cinar, 2012), 5-amino 2-klorobenzoik asit
(Sundaraganesan et al., 2007b) molekiillerin atamalarindan ayrica Mooney ’in ilgili
konu ile yapmig oldugu ¢ahsmalardan faydalanilmigtir (Mooney, 1963). Bu galigmada
2A4KIBA molekiilii icin C-CI gerilme titresimleri 341, 477, 662, 885 cm~' de, 4A2KIBA
molekiilii icin 316, 422, 673, 879 cm~! de hesaplandi. Diizlem ici C-Cl gerilme titresimleri
2A4KIBA molekiilii icin 194 ve 307 em ™! de hesaplanirken deneysel raman spektrumunda
208 ve 301 em ™! de gozlendi.

6.4. NMR Analizi

Organik yapilarin kimyasal kaymalar1 hesaplanirken bagimsiz atom orbitalleri (GIAO)
metotlariin kullamilmas: yapilarin aydinlatilmas: agisindan son yillarda daha ¢ok ter-
cih edilmeye baglanmistir (Katritzky et al., 2007). Bu yiizden yapilarin 'H ve 3C
kaymalar1 GIAO metodu, B3LYP fonksiyoneli 6-311++G(d,p) baz seti DMSO ¢6ziicii
yontemi kullamlarak hesaplandi. Molekiillerin deneysel 'H, '3H NMR spekrumlar
DMSO coziiciisiinde alinmistir. Deneysel ve kuramsal 'H ve 3C kimyasal kaymalar

Cizelge 6.4’ de sunuldu.
Organik molekiillerde aromatik C atomlarinin kimyasal kayma degerleri genellikle 100

ppm tizerinde sinyal vermektedirler (Katritzky et al., 2007; Shoba et al., 2014). 2A4KIBA
ve 4A2KIBA molekiillerinde 7 tane C atomu vardir. Bunlardan 6 tanesi halka (aromatik)
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Cizelge 6.4. 2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiillerinin Kimyasal Kaymalari(ppm)

Atom 2A4KIBA 4A2KIBA
Deneysel Kuramsal Deneysel Kuramsal
C(1) 138,32 157,81 153,09 157,58
C(2) 114,74 118,72 114,99 121,14
C(3) 152,37 159,07 134,83 157,21
C(4) 108,58 110,56 114,61 120,76
C(5) 133,01 140 133,80 142,45
C(6) 115,11 121,12 111,51 114,74
C(8) 168,90 174,60 166 168,64
H(7) 6,85 6,56 6,66 6,66
H(9) 7,72 7,99 7,7 8,24
H(10) 6,84 6,51 6,54 6,49
H(11) 6,5 5,53 6,01 5,4
H(16) 6,48 4,12 2,52 3,55
H(17) 7,7 7,7 2,51 3,54

yapisinda, 1 tanesi ise karboksilik asit grubundadir. Aromatik carbonlarin kimyasal
kayma degerleri C1 den C6’ ya sirasiyla 2A4KIBA igin; 157.81, 118.72, 159.07, 110.56,
140, 121.12, 4A2KIBA igin; 157.58, 121.14, 157.21, 120.76, 142.45, 114.74 ppm olarak
hesaplanmigtir. Karboksil grubuna bagh C atomunun kimyasal kayma degeri ise 2A4KIBA
ve 4A2KIBA molekiilleri i¢in sirasiyla 174.6 ve 168.64 ppm olarak hesaplanmigtir. Kim-
yasal kayma degerleri incelendiginde elektronegatif atomlara baglh C atomlarinin kimyasal
kayma degerlerinin daha yiiksek bolgede pik verdigi gorilmektedir. Yapidaki en elek-
tronegatif atom olan O atomuna bagh karboksil grubundaki C atomunun sinyalinin
kimyasal kaymasi en biiyiik ve bunu da sirasiyla N ve O atomlarina bagh C atomlarinin
izledigi goriilmektedir. Cizelge 6.4 incelendiginde deneysel ve teorik hesaplamalarin bir-

birleri ile uyumlu oldugu goriillmektedir.

Aromatik protonlarin kimyasal kaymalar: genellikle 7.00-8.00 ppm araliginda gézlenmek-
tedir. Bu galigmada ele alinan yapilarda 6 adet H atomu bulunmaktadir. Bunlardan 3
tanesi halka grubunda, 2 tanesi amin grubunda 1 taneside karboksilik asit grubunda
yer almaktadir. Aromatik protonlarm H(7), H(9), H(10) kimyasal kayma degerleri
2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiilleri igin sirasiyla 6.56, 7.99, 6.51, 6.66, 8.24 ve 6.49 ppm
de hesapland: ve deneysel olarak 6.85, 7.72, 6.84, 6.66, 7.70 ve 6.54 ppm de gozlendi.
Amin grubuna ait protonlarin [H(16) ve H(17)] kimyasal kayma degerleri teorik olarak
2A4KIBA i¢in 4.12 ve 7.7 ppm iken 4A2KIBA i¢in 3.55 ve 3.54 ppm de hesaplanirken
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deneysel olarak 6.48, 7.7 ppm ve 2.52, 2.51 ppm de gozlenmistir. Elde edilen bulgu-
lar birbirleri ve literatiir galigmalariyla uyumlu sonuglar vermislerdir (Karabacak et al.,

2012b; Samsonowicz et al., 2014; Babur Sas, 2014).

6.5. UV Analizi

2A4KIBA ve 4A2KIBA bilegikleri Sigma- Aldrich firmasindan temin edilmigtir. % 99
oraninda safliga sahip bu bilegiklere herhangi bir saflagtirma islemi uygulamadan po-
laritesi birbirinden farkl dort ¢oziicii (ultra saf su, methanol, kloroform, diklorometan)
kullanarak c¢ozeltileri hazirlandi. Perkin Elmer Lambda 20 UV-Vis spektrotometresinde
190-450 nm araliginda spektrumlar: alinarak ¢oziicliniin polaritesinin, UV spektrumunu
nasil etkiledigi incelendi. Kuantum kimyasal hesaplamalar TD-DFT(B3LYP)/6-311-
++G(d,p) temel setinde I-PCM ve C-PCM olmak tizere 2 farkh ¢oziicii programi kul-
lanilarak yapildi. Molekiillerinin deneysel ve teorik UV spektrumlar: sirasiyla, Sekil
6.7 ve 6.8” da sunulmustur. Deneysel ve teorik hesaplamalar ve elektronik gecis tiirleri
kargilagtirmali olarak Cizelge 6.5 de ozetlendi. Cizelge 6.5 ve deneysel- teorik spektrum-
lar incelendiginde 2A4KIBA icin en uygun ¢oziiciiniin polarite indeksi 4.4 olan kloroform,

4A2KIBA molekiilii i¢in ise polarite indeksi 3.4 olan diklorometan oldugu gozlendi.

Cizelge 6.5. 2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiilleri i¢in deneysel ve kuramsal UV analiz
sonuglar:1 ve elektronik gecisler

2A4KIBA 4A2KIBA

Coziicii Teorik Teorik

Polar. ind. Deneysel I-PCM C-PCM Gegis tiirleri Deneysel I-PCM C-PCM

Su 9 219 242 245 n—o* 206 252 240
248 254 250 T — 7 258 279 272
319 332 327 ™= 7t 294 280
Methanol 6,6 222 244 245 n—o* 209 252 240
252 256 250 T — 7t 227 279 272
336 335 327 =7 285 294 280
Kloroform 4,4 240 245 245 n—o* 279 258 242
253 256 251 ™" 278 272
336 335 327 ™= 7t 295 279
Diklorometan 3,4 229 245 245 n—o* 229 252 241
250 256 251 T — " 279 279 272
336 335 327 T — 7t 294 280
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Absorpsiyon spektroskopinin organik bilesiklere uygulamalarinin cogu, n veya 7 elektron-
larimin 7* uyarilmig diizeyine gegisine dayanir. Ciinkii bu iglemler icin gerekli enerjiler,
absorpsiyon pikleri igin deneysel olarak elverigli spektral bolgeyi (200-700 nm) igerir.
Sozu gecen gecislerin her ikisi de, pi orbitallerini saglamak iizere doymamis fonksiy-
onel gruplara gereksinme duyarlar (Skoog and West, 1980). n — ox* gegcisleri elek-
tromagnetik spektrumda 150-250 nm araliginda pik verir (Kalsi, 2007). Bu ¢aligmada
2A4KIBA molekiilii icin deneysel olarak 240 nm’ de gbzlenen bant n — o* gecisi olarak
isaretlendi. Bu bant teorik hesaplamada osilator siddetinin ¢ok kiigiik olmasindan dolay1
256 nm’ de gozlenen genig bandin igerisinde 245 nm’ de kii¢iik bir bant olarak hesaplandi.
4A2KIBA molekiilii igin ise 229 nm’ de gozlenen n — o* gecisi oarak belirlenen bant
teorik hesaplamada ¢ok kiiciik osilator siddetine sahip olarak 252 nm’ ye kaydigi gézlendi.
Teorik hesaplama sonucunda iist liste bindigi belirlenen kiigiik osilator gsiddetli 279 nm’
deki ve biiyiik osilator siddetli 294 nm’ deki m — 7 gecisi olarak belirlenen bantlar
da deneysel olarak genig ve tek bant olarak 279 nm’ de gozlendi. Deneysel ve teorik
caligmalar arasindaki farkin muhtemelen ¢o6ziicii etkilerinden kaynaklandig: soylenebilir.
Ciinkl hesaplamalara ¢oziiciiniin dahil edilmesi, molekiiliin kimyasal ¢evresini oldukga

kompleks kilmakta ve dolayisiyla beklenenden farkli sonuclar vermektedir.

n — ox gecigine iligkin piklerin molar absorptiviteleri ¢ogu kez diigiik olup, normalde
100-3000 lem~'mol~! araliginda yer alirken; m — 7% gecislerine ait pikler 1000-10000
lem~'mol~! araliginda yer alir (Shoba et al., 2014). Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki
diger bir karakteristik fark da, ¢Ozlicliniin piklerinin dalga boyu tizerindeki etkisidir.
n — o* geciglerine iligkin piklerde, genellikle ¢oziiciiniin artan polarligiyla daha diisiik
dalga boylarina kayma beklenir bu calismada da molekiillerinin n — o* gegisleri ince-
lendiginde kullanilan ¢oziiciilerin artan polarligiyla beraber UV bolgesinde maviye kayma

gbzlenmistir.

6.6. HOMO-LUMO Analizi

Molekiil ici etkilegsimleri betimleyen sinir molekiiler orbitallerinden, elektron verme yat-
kinlhigimi belirleyen HOMO enerjisi, elektron alma yatkinhigini belirleyen LUMO enerjisi
ve molekiiliin kimyasal kararliliginin ve elektron iletkenliginin bir Ol¢iisii olan bu iki or-
bital arasindaki enerji farki parametreleri ve diger énemli molekiiler orbital enerjileri

her bir molekiil icin TD-DFT(B3LYP)/63114++G(d.p) temel setinde I-PCM modelinde
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2A4KIBA icin kloroform, 4A2KIBA ic¢in diklorometan cozeltisi icerisinde hesaplamalari
yapildi. Bulunan elektronik yapi parametreleri (iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi,
elektronegatiflik, kimyasal sertlik ve yumusaklik) degerleri Cizelge 6.6 de listelenmistir.
HOMO-LUMO arasindaki biiyiik enerji araliklart molekiillerin kararli yapilar oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 6.6. 2A4KIBA ve 4A2KIB molekiillerinin elektronik yapi parametreleri

Parametre(eV) 2A4KIBA 4A2KIBA
Erono 76,23 26,08
ELumo 22,01 1,77
Enomo-rumo 4,22 4,31
Iyonlagma potansiyeli (I) 6,23 6,08
Elektron ilgisi (A) 2,01 1,77
Elektronegatiflik () -4,12 -3,93
Kimyasal potansiyel (—x) 4,12 3,93
Kimyasal setlik (h) -2,11 -2,15

2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiillerinin yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen 3D
HOMO- LUMO grafikleri Sekil 6.9 de sunulmugtur. Teorik hesaplamalar sonucunda her
iki molekiiliinde elektronlar tarafindan iggal edilmis 44 adet molekiiler orbital oldugu

tesbit edilmistir.

Molekiiller kutuplanabilirlik degerleri ile HOMO-LUMO enerji farklar arasinda kargilikl
bir iligki vardir. Eger bir molekiilin HOMO- LUMO enerji farklar1 kiiciikse elekron
dagilimi kolayca yonlendirilebilir ve kutuplanma biiyiik olur, enerji farkinin biiyiik oldugu

durumlarda ise elektron dagilimi daha az degisir ve kutuplanma diigiik olur.

6.7. NLO Analizi

2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiillerinin indiiklenmis dipol moment p, ortalama kutuplan-
abilirlik < a >, yonelime bagl kutuplanabilirlik A« ve taban durumunda birinci derece-
den yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik < 5 > degerleri, DFT(B3LYP)/63114++G(d.p)
temel setinde hesaplandi ve ¢ikti dosyasindan alinan veriler gerekli iglemler yapildiktan
sonra Cizelge 6.7’ de 6zetlendi. Hesaplamalardaki kutuplanabilirlik degeri, 0.1482x 10724

e.s.u ve taban durumda yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik degeri 8.6393 x 10733 e.s.u
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birim ¢evirme carpanlar: ile carpilarak elektrostatik birimler cinsinden, molekiiler elek-
tronik dipol moment bilesenleri (jz, fty, p.) ve toplam dipol moment g Debye (D)

biriminde verilmigtir.

Cizelge 6.7. 2A4KIBA ve 4A2KIB molekiillerinin NLO analizi

Parametre 2A4KI1BA 4A2KIBA
Dipol moment

e 0,2695 1,6372

[y 0,2297 0,2082

Pz 0,0718 0,2821
Htoplam (D) 1,306 4,112
Polarizabilite («)

Qpa 163,7555 161,45

Qyy 4,2169 -0,1368
O 120,119 123,8225
Qgy -0,0701 -0,3471
Az -0,0456 -0,1459
Qy 59,5861 60,4151

< a> (au) 115,1125 115,2284

< a > (esu) 17,0597 x 1072417,077 x 10~
Birinci dereceden hiperpolarizabilite (3)

Brzz 785,2899 -1068,8551
By -127,1844 -286,0013
Bryy -192,6578 165,42
Byyy -136,2065 -25,0098
Brzz 1,7495 16,1736
By -1,7099 0,8867
Byyz 2,2206 4,8154
Burzz -19,746 52,4978
Byzz -15,6671 -5,6017
Brzz 1,9834 10,2295
ﬂtoplam (au) 645,04 903,705
Broplam (€su) 5,5729 x 10730 7,8073 x 1073¢
kimyasal setlik (h) (eV) -2,11 -2,15

Dogrusal olmayan etkilerde cok onemli rol oynayan dipol moment icin 4.80 D anahtar
bir referans degeridir. Bu deger 100 pm (100pm = 14) de bulunan +1 ve -1 degerindeki
iki yalin yik arasindaki dipol moment degeridir. Cizelge 6.7 incelendiginde 2A4KIBA
molekiilii i¢gin dipol moment degeri 1.306 D iken 4A2KIBA molekiilii i¢in 4.112 D olarak
hesaplanmigtir. Referans degeri olan 4.80 D’ den diigiik olarak hesaplanan bu degerler
bize molekiillerimizde bulunan pozitif ve negatif yiik merkezlerinin birbirlerine oldukca

yakin pozisyonlandiklarinin bir gostergesidir. Birinci dereceden yiiksek kutuplanabilir-
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lik degeri incelendiginde ise referans molekiil olarak, iyi bir lineer olmayan optik ak-
tif molekiil olarak bilinen kristal yapidaki iire ele alinmistir. Ure icin gerceklestirilen

0739 e.s.u olarak bu-

caligmada birinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik degeri 0.37 x 1
lunmugtur (Sridevi et al., 2012). Buna gore bu ¢galismada incelenen 2A4KIBA molekiilii
iireden yaklagik 14, 4A2KIBA molekiilii ise yaklagik 26 kat daha biiyiik birinci dereceden

yiksek kutuplanabilirlik degerlerine sahip olduklar: goriilmiigtiir.
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda 2-amino 4-klorobenzoik asit ve 4-amino 2-klorobenzoik asit molekiillerinin
potansiyel enerji yiizey hesaplamalari, geometrik parametreleri, IR ve raman titresim
frekanslari, NMR kimyasal kaymalar, UV-Goriiniir bolge gegisleri , elektronik 6zellikleri,
HOMO- LUMO enerjileri ve non-lineer optik ézellikleri incelenmistir. Oncelikle molekiillerin
potansiyel enerji ytizeyleri taranmig yapilarin minumum enerjiye sahip oldugu en kararl
hal B3LYP metodu ile bulunmustur. Optimizasyon sonucunda bulunan geometrik pa-
rametreler, deneysel caligmalar, ve benzer molekiillerin deneysel ve teorik caligmalari ile
karsilagtirilmigtir. Her iki molekiil incelendiginde molekiillere ait en biiyiik bag uzunluk-
larinin karbon atomuna bagl klor atomlar: arasinda oldugu, yapilardaki en kisa baginda

15 numarali azot atomu ile ona bagh carbon atomu arasinda oldugu gozlenmistir. Bu
durum benzoik asit halkasina bagli amin grubunun, bagh oldugu karbon atomlarinin
tizerindeki elektronlarla etkileserek bag uzunlugunu degistirdigini géstermektedir. Ben-
zoik asitlere subsitiye atom yada atom gruplarinin aromatik halkadaki bag uzunluklarini,

bag acilarini ve dihedral agilarinin etkiledigi sonucuna varildi.

Titregim frekanslari, molekiiller i¢in belirlenen temel setlerde hesaplanmig ve molekiillerin
deneysel olarak IR, Raman, UV, NMR spektrumlari alinmigtir. Hesaplanan titresim
frekanslarini deneysel titresim frekanslarina yaklastirmak icin, bu frekanslar, belirli refe-
ranslardan alinan skala faktorleri ile carpilmigtir. Titregim frekanslarinin atamalar1 PED
hesab1 ve Gauss View gorsel goriintiileme yontemi ile yapilmigtir. Titresim frekanslar
atamalar1 incelendiginde, diizlem igi C-H gerilme bantlari, 4A2KIBA molekiiliinde daha
yiksek frekans bolgesinde gozlenirken diizlem digi C-H gerilme bantlar: ise daha diigiik
frekans bolgesinde gozlenmistir. Literatir calismalarindan beklendigi gibi bu ¢alismada
da 2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiilleri icin, diizlem i¢i ve diizlem dig1 halka gerilmeleri
titresim frekanslar1 O-C-C gerilmelerinin titregim frekanslar ile cakigsmigtir. Her iki
molekiil i¢inde elde edilem veriler kargilagtirildiginda, C-C gerilme titregsim bantlarinin
4A2KIBA molekiili i¢in daha yiiksek frekans bolgesine kaydigr gozlenmistir. Bu sonug
benzoik asit halkasina bagl olan atom ya da atom gruplarinin ¢evrelerinde olusan elekt-

ron yogunlugunun, molekiildeki titregim frekanslarim etkilediginin bir kanitidir.

Molekiiller i¢in yapilan NMR analizlerinde benzoik halkasina bagli atom veya atom gru-
plarinin kimyasal kayma degerlerini halkadan etkiledigi goriilmiistiir. Yapilan incelemeler

sonucunda elektronegatif atomlara bagl C atomlarinin kimyasal kayma degerlerinin daha
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yiksek bolgede pik verdigi goriilmektedir. 2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiilleri i¢in en
elektronegatif atom olan O atomuna bagh karboksil grubundaki C atomunun kimyasal
kayma degeri en biiylik ve bunu da sirasiyla N ve O atomlarina bagh C atomlarinin

izledigi goriildii.

Farkli polarite indeksine sahip ¢oziciiler ile yapilan UV analizleri sonucunda 2A4KIBA
molekiilii i¢in en uygun coziiciiniin 4.4 polarite indeksli kloroform oldugu, 4A2KIBA
molekiilii i¢in ise 3.4 polarite indeksli diklorometan oldugu belirlendi. Beklenildigi gibi
¢oziiciilerin artan polarhigiyla beraber molekiillerinin n — ox* gecislerinde UV bolgede
maviye kayma gozlendi. Dalga boylarindaki deneysel ve teorik caligmalar arasindaki
farkin muhtemelen ¢6ziicii etkilerinden kaynaklandigr ¢linkii hesaplamalara ¢oziicliniin
dahil edilmesiyle molekiiliin kimyasal ¢cevresinin oldukg¢a kompleks oldugu ve dolayisiylada

beklenenden farkh sonuglar verdigi goriildii.

2A4KIBA ve 4A2KIBA molekiillerinin HOMO-LUMO analizleri ve elektronik 6zellikleri
incelenmistir. Bu analizlere gore HOMO orbitalleri genellikle halkada yogunlagirken
LUMO orbitalleri molekiiliin tamaminda yogunlagmigtir. Molekiillerin HOMO-LUMO
enerji seviyeleri arasindaki fark her iki molekiiliinde kararlilik durumlarinin birbirlerine

yakin oldugu goriildii.

Molekiillerin NLO galigmalarinin sonucunda dipol moment degerlerinin referans deger
olan 4.80 D den diigiik olmast pozitif ve negatif ylik merkezlerinin birbirlerine oldukca
yakin pozisyonlandiklarinin bir gostergesidir. Birinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik
degeri incelendiginde ise referans molekiil olarak iire almmgtir. Ure icin birinci derece-
den yiiksek kutuplanabilirlik degeri, 0.37 x 1073Y esu dur ve buna gére bu calismada
incelenen 2A4KIBA molekiilii iireden yaklagik 14, 4A2KIBA molekiilii ise yaklagik 26
kat daha biiyilik birinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik degerlerine sahip olduklar:
goriillmtstiir. Molekiillerin non-lineer 6zelliklerinin daha aktif olmasi, dipol moment, po-

larizebilite ve hiper polarizeblite degerlerinin yiiksek olmasina atfedildi.
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