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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

3-FLOROBENZIL ALKOL MOLEKULUNUN TITRESIM SPEKTRUM
ATAMALARININ INCELENMESI

Elif KAYNAKER

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Dog¢. Dr. Halil OTURAK

Bu ¢aligmada 3-florobenzil alkol (3FBA) molekiiliiniin Gaussian 09 paket programi
ile molekiiliin titresim frekanslari, bag uzunluklari, bag acgilar1 ve enerjilerinin
degerleri optimize edilmistir. Hesaplamalarda, ab initio DFT(B3LYP), HF ve MP2
metotlar1 ile 6-311G++(d,p), 6-311G(d,p) ve 6-31G(d,p) setleri kullanilarak
uygulandi.

3-florobenzil alkol molekiiliiniin en uygun konformeri belirlenerek, kararli yapisi
hakkinda veriler elde edilmistir. Titresim spektrumlar1 teorik olarak hesaplanmis ve
stvi fazda Slgiilen deneysel IR spektrumlari ile karsilastirilmistir.

Teorik ve deneysel yap1 parametrelerini kiyaslarken, literatiirde Onerilen skala
faktorleri kullanilmistir. Elde edilen teorik bulgularin, deneysel sonuglarla oldukca
iyl uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: IR spektrumu, DFT (B3LYP), HF, MP2, konformer.

2011, 78 sayfa



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

INVESTIGATION OF VIBRATIONAL SPECTRUM AND ASSIGNMENTS
OF 3-FLUOROBENZYL ALCOHOL MOLECULE

Elif KAYNAKER

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Physics Department

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Halil OTURAK

In this study, the optimized frequencies, bond lengthes, bond angles and energies of
3-fluorobenzy alcohol (3FBA) molecule were obtained with Gaussian 09 packet
program. In the calculations, ab initio DFT (B3LYP), HF and MP2 methods were
carried out by using 6-311G++(d,p), 6-311G(d,p) and 6-31G(d,p) basic sets.

Data were obtained about the stable structure by determining convenient conformer
of 3-fuorobenzyl alcohol molecule. Vibrational spectrum were calculated
theoretically and then compared with the measured liquid phase IR vibrational
spectrum of the molecule.

While the theoretical parameters are were compared with the experimental
parameters, the scala factors were used from a litterateur. It was seen that the

obtained theoretical optimized structure parameters are in good agreement with the
experimental results.

Key Words: IR spectrum, DFT (B3LYP), HF, MP2, conformer.

2011, 78 pages
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

A molekiiliin iki enerji seviyesi arasindaki farki veren enerji kuantumu
h Planck sabiti
v elektromagnetik dalganin frekansi
c 151k hiz1
A dalga boyu
Hz Hertz
uv Morotesi
kf Kilojoule
] Joule
w dalga fonksiyonu
H Hamiltoniyen
f geri ¢agiric1 kuvvet
r cekirdekler aras1 uzaklik
k kuvvet sabiti
u indirgenmis kiitle
Wiy titresim frekansi
T pi sabiti
= Enerji
i dipol moment
1 Yiik
D, molekiiliin ayrisma enerjisi
X harmonik olmama sabiti
o biikiilme hareketi
g donme agis1
o(r) elektron yogunlugu



1. GIRIS

Bu calismadaki gibi bilimsel degerlere sahip olan molekiillerin, yapisal
parametrelerinin deneysel ve teoriksel olarak spektroskopik yontemlerle belirlenmesi
olduk¢a yaygin bir ¢alisma alanina sahiptir. Uzerinde durulacak olan 3-florobenzil
alkol molekiilii hakkinda daha 6nceden yapilmis bu tarz bir uygulama bulunmadig:

icin, bu tez orijinal bir calismadir.

Bir molekiiliin sahip oldugu tekli baglardaki dénmelere bagli olarak, farkli uzaysal
dizilislerin her birine konformasyon ya da konformer denir. Tekli baglardaki
donmelerden kaynaklanan molekiiliin enerji degisimlerine de konformasyon analizi
denir. Deneysel ve teoriksel konformasyon analizleri yapilarak, molekiiliin en kararh
yapis1 hakkinda bilgi edinilebilinir. Amaci1 da budur. Bir molekiile ait yapisal
parametrelerin belirlenmesi, o molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin daha iyi
bilinmesini saglamakla birlikte, bazi reaksiyon sistemlerinin hesaplanabilirligi
acisindan yardimci olabilir. Konformasyon analizi; hesaplamali ydntemlerle,
elektronik yapt teorisi hesaplariyla ve molekiiler mekanik metotlarla paket

programlar1 yardimiyla ya da manuel olarak yapilabilmektedir.

Hartee-Fock metodunda molekiil icindeki her elektronun, ¢ekirdek ve diger
elektronlarin olusturdugu potansiyel alan icinde hareket ettigini kabul eder ve baz
fonksiyonlarindan yaralanarak molekiil i¢in dalga fonksiyonlari olusturup dalga
denklemini ¢6zerek enerjiyi elde eder. Yogunluk Fonksiyonu Teoremi ise elektron
korelasyon etkisini dikkate alarak, tiim temel seviye durumlarini, elektron olasilik
yogunlugunu dikkate alarak belirler. MP2 metodu ise, korelasyon sorununu Moller

Plesset Pertilirbasyon teoremi ile ortadan kaldirir.

Spektroskopi, enerji yiikli fotonlarin ya da parcaciklarin madde ile etkileserek
madde hakkinda bilgi saglayan bir tekniktir. Molekiiler spektroskopi ile bag acilari,

bag uzunluklari, enerjileri ve benzeri bir¢ok 6zelligi hakkinda veriler elde edilir.

IR spektroskopisi molekiiliin titresim diizeyleri arasindaki enerji farkina baghdir.
Yani bir grubun Raman ¢izgisinin enerjisi o grubun IR sogurma ¢izgisinin enerjisine

esittir. Uzerinde durulan grubun IR ve Raman aktif olmas: gerekir fakat her grup IR



ve Raman aktif olamayabilir. Yani IR ve Raman spektrumlarinin aym ve farkh
frekansta ¢izgileri bulunur. Onun haricinde, ayni frekansta bulunan c¢izgilerin

siddetleri farkli olabilir.

Yiiksek Lisans caligmast altinda 3-florobenzil alkol molekiilii Gaussian 09 paket
programi ile kullanilarak incelenmistir. Bunun yaninda titresim kiplerinin, yap1
parametrelerinin ve kararli konformasyonun belirlenmesinde Chemcraft ve Veda4f
uygulama programlar1 da kullanilarak oldukca kesin sonuclar elde edilmistir.
Molekiil ve uygun konformerinin geometrik optimizasyonu Yogunluk Fonksiyonu
Teorisi (DFT/B3LYP), Hartree-Fock ve Moller Plesset 2 Metotlar1 (MP2) ile
sirastyla 6-311G++(d,p), 6-311G(d,p) ve 6-31G(d,p) temel setleri kullanilarak
yapilmis ve 3-florobenzil alkol molekiiliiniin en kararli yapisi hakkinda bilgi
saglanmigtir. En kararli yap1 icin, titresimsel kipleri, IR siddetleri, bag uzunluklari,
bag acilar1 ve enerjisi belirlenmistir. Gaussian 09 paket programiyla elde edilen
titresim frekanslar1 analiz edilerek Chemcraft ve Veda4f programi yardimiyla

“Potansiyel Enerji Dagilimlar1 (%PED) hesaplanmistir.

Molekiil formiilii C;H,FO olan 3-florobenzil alkol molekiilii, uygun benzoik
asitlerinin glisin konjugelerine uyan, idrardaki biiyiik ana tiriinlerden biri (metabolit)
oldugu saptanmistir. Az ya da hi¢ degismemis temel bilesik Orneklerinden
belirlenmistir. Ek olarak, glisin; her bir florobenzil alkol i¢in idrara ait metabolitlerin

kiigiik bir oran1 benzoik asitlere esleniktir (Blackledge vd., 2002).

Biiytlik ve faydali olan benzil alkol ve tiirevleri ¢ogunlukla dogal iiriinlerde bulunur

ve mekanistik aragtirmalarda ¢ok biiylik merkezi bir rolii vardir ( Sundaraganesan,

vd., 2006).

Alkoller (ROH), sp® hibritlesmesi yapmis bir karbona hidroksil (-OH) grubu
baglanarak olusturulmus bilesiklerdir. Alkol sozciigii, kozmetikte gbz kapaklarini
koyulastirmak icin kullanilan ince toz sekline getirme antimon anlaminda Arapga
sozciik olan Alkuhl’ den tiiretilmistir. Sira dis1 olan bu sézciik, on sekizinci yiizyilda,

“ruh, esans” anlaminda kullanilmistir. Etanoliin sarap ruhu oldugu i¢in “alcool vini”



denirdi. On dokuzuncu asirin basinda ise “vini” atilmis ve alcool, alkole

doniigsmiistir.

Alkoliin, glinliik hayatta kullanimi1 ¢ok yaygindir. Etanol (etil alkol), CH;CH,OH
ububat, alkolu ya da alkol igkilerde kullanilir. 2- propanol (izopropil alkol veya
masaj alkolii), (CH3),CHOH antibakteriyel olarak kullanilir. Metanol (metil alkol
veya odun alkolii), CH3OH antifriz olarak otomobillerde kullanilir. Bu bilesiklerin

timii sanayide ¢ikis maddesi ve ¢oziicii gorevinde kullanimlar1 vardir (Fessenden

vd., 2001).



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Spektroskopi Nedir?

Spektroskopi, molekiillerin yapilarinin tayin edilmesinde 6nemli bir bilim dalidir.
Elektromanyetik dalganin madde ile etkilesmesini inceler. Etkilestigi bu madde,
molekiil, iyon veya atom olabilir. Spektroskopi yontemi ile yapilan incelemelerde;
molekiiliin yapisi, bag uzunluklari, bag agilari, simetrisi gibi fiziksel ve kimyasal

ozellikleri hakkinda bilgiler elde etmek miimkiindiir (Parlak, 2004).

Elektromanyetik dalga icinden gegirildigi maddede etkilestigi molekiillerin yap1
karakteristiklerinden dolayi, madde tarafindan ya absorbe edilir ya da i¢inden
gecirilir. Molekiil elektromanyetik dalgayr sogurdugunda enerji kazanir c¢linkii
elektromanyetik dalga bir enerjidir. Bu enerji, molekiil tarafindan emilen bu dalganin
dalga boyuna veya frekansina baglidir. Bu da E; —E, enerji gegisidir ve AE seklinde

gosterilir.

AE=(E, — E;) = hc/A=hv 2.1)

(2.1) esitligindeki;

AE: molekiiliin iki enerji seviyesi arasindaki farki veren enerji kuantumu (j.),

h: Planck sabiti,

v: Elektromagnetik dalganin frekansi,

c: 151k hiz1 (2,998.10%m.s 1)

A: dalga boyu (m)
olarak tanimlanir (Sapgi, 1992).

2.2. Spektrum Bolgeleri

Elektromanyetik spektrum bdlgelerine ayrilmasindaki temel amag, ayrilan bolgelerde

farkli deneysel tekniklerinin kullandigin1 goéstermek igindir. Siiphesiz bu ayrimin



sinirlar1 kesin degildir. Bu bdlgeler frekanslar1 artacak bicimde asagidaki gibi

siralanmustir.
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21T Wisesim) telekeronlk gegitel dedirmed
N Mikrodalga Kirata -alu CitriEchilie ve Mor -ind X-tymi R

T
O—‘—Q{ 2
ﬁl—‘f ~—
Iy S f\ D), 1
Wl 73 € T -
7| S~ N, &
Dalgasayst ;2 I 100 w o oemt 10 10"
H 1
Dalgaboyu I '
10m 100 cm cm 100 1m }pm |an 100 pm
1
Frekans | * |
U g 310" 1108 310" Hz 110" ENL
i 1 | ] i) 1. 1
Enerji , ' l | ; . l , s
10* 0 ; 10 10 1 joule/mal 10 10

Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri (Koksal ve Koseoglu, 2010)

2.2.1. Radyofrekans bolgesi (3.10° — 3.101° Hz)

Elektron paramanyetik rezonans (e.p.r) ve ¢ekirdek manyetik rezonansi (¢.m.r) bu
bolgede bulunmaktadir. Cekirdegin elektronunun spininin ters ¢evrilmesinden dolay1
enerji degisikligi meydana gelir. Bu degisiklik 0,001-1 jmol™! arasindadur.
Elektronu ve cekirdegi, kiigiik parcaciklar olarak diislinlirsek bu parcaciklarin
manyetik dipollerinin, elektromanyetik dalga ile uygun frekansta etkilesmesi sonucu

ters cevrildiklerinde, sogurma veya yayinlama spektrumlar1 olusmaktadir.

2.2.2. Mikrodalga bélgesi (3.101° — 3.1012 Hz)

Mikrodalga bdlgesinde, molekiillerin donme enerji diizeyleri arasinda ytiizlerce joule’
lik enerji farki olmasindan dolayr dénme spektroskopisi yapilir. Ornegin HCI
molekiiliinde; hidrojen atomu pozitif, klor atomu negatif yiik tagidigindan dolay1

dipol momente sahiptir. (Birbirinden esit uzakliktaki zit isaretli fakat esit iki yiikiin



arasinda dipol moment bulunur (Mortimer, 2004)). Dipoliin donme hareketlerinden
kaynaklanan degisiklik, elektromanyetik alanin elektrik bileseniyle uyum igerisinde

oldugu zaman rezonans meydana gelir ve enerji sogurulur.

2.2.3. Kirmizi-alt1 bolgesi (3. 1012 — 3.10'* Hz)

Enerji diizeyleri arasinda 10*jmol™! civarinda fark bulunmaktadir. Bu bdlgede
titresim spektroskopisi yapilir. Molekiiliin titresim ve donme hareketlerindeki
degisiklikler baz alimir. Ornek verecek olursak, karbondioksit molekiiliinde, oksijen
atomlar1 lizerinde negatif, karbon molekiilii iizerinde ise pozitif yiik bulunmaktadir.
Eger molekiil simetrik olarak gerilirse bunun sonucunda dipol moment degisimi sifir
olur. Fakat baglar simetrik olmayacak sekilde titrestiginde ise dipol moment degisimi
stfirdan farkli degerde olur ve bu degisimin frekansi kirmizi-alti dalganin elektrik
bileseninin frekansi ile uyum igerisinde olursa, rezonans meydana gelir bdylece

karbondioksit enerji sogurur veya yayinlar.

Kirmizi-alti spektroskopiyle bir biitiin olan diger bir spektroskopi dali da Raman
spektroskopisidir. Raman spektroskopisinde aktiflik igin titresim aninda

kutuplanabilirligin degismesi 6nemlidir.

2.2.4. Géoriiniir 151k ve mor iistii (UV) bolgesi ( 3.10* — 3.101° Hz)

Degerlik elektronlarinin enerjileri arasindaki fark kadar enerji icerdigi i¢cin bu bolge
elektron spektroskopi bolgesidir. Degerlik elektronlarinin uyarilmasi molekiil
icindeki elektronlarin hareket etmesi ile dipol momentinin degismesine sebep olur.
IR spektrumlarinda oldugu gibi bu degisimin frekansi mor ustii 15181n elektrik alan

bilesenin frekansi ile uyum igerinde oldugunda enerji sogurulur.



2.2.5. X-151m1 bolgesi ( 3.101¢ — 3.10'8 Hz)

Bu bolgede enerji diizeyleri arasindaki fark 10*kJ civarindadir. Bu enerji atom veya
molekiillerin daha i¢ yoriingelerindeki elektronlar1 iyonlastiracak yani i¢ elektron

gecisi yapabilecek seviyededir.

2.2.6. Gama (Ray) 151m bolgesi (3.101% — 3.10%° Hz)

10*kJ’ dan daha biiyiik enerjiye sahip olan 1smlar gama 1sinlar1 olarak bilinir. Bu
isinlar ¢ekirdek icindeki enerji diizeyleri arasindaki frekanslara tekabiil ettigi icin

cekirdek diizeyleri arasindaki gegisleri inceler (Koksal ve Koseoglu, 2010).

2.3. IR Spektroskopisi

Infrared spektroskopisine titresim spektroskopisi adi da verilir. Bunun sebebi,

infrared 1s1nlariin molekiiliin titresim hareketleri tarafindan absorplanmasidir.

IR, maddelerin, elektromagnetik spektrumun goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi
arasindaki infrared 1sinlarin1 sogurmasindan kaynaklanmaktadir. N,, O,, Cl, gibi
homoniikleer molekiiller disindaki tiim molekiiller infrared isinlarin1 sogururlar ve
infrared spektrumu verirler. Infrared spektroskopisi sayesinde molekiiliin yapisi
hakkinda bilgi edinilebilinir. Molekiildeki fonksiyonel gruplari tanimlamak baslica

kullanim alanidir.

Son on yildir daha ucuz olan Fourier-Transform spektrometrelerin ortaya ¢ikmasi
orta-infrared 1s1minin uygulama c¢esidi ve sayisinda onemli bir artis olmustur. Bu
artis, sadece interferometrik cihazlarla gozlenebilen, gézlenebilme sinirlar1 ve sinyal

oranlarindaki iyilesmelerin bir neticesidir.

Infrared (kizil alt1) spektroskopisi maddenin IR 1sinlarin1 sogurmasi temeline
dayanir. Fizikgiler bakimindan IR bolgesi elektromagnetik radyasyonun, goriiniir
bolge smirt olan A=800 nm, (0,8 u veya dalga sayis1 12500 cm™) ile mikrodalgalar
bolgesi (A=0,2 mm veya 200 p, dalga sayis1t 50 cm™) arasinda kalan bolgedir.
Kimyasal analizlerde bu bolgedeki radyasyonlardan, dalga boylart 10 p



civarindakiler  kullanilir.  Analiz ~ laboratuarlarinda en  ¢ok  kullanilan
spektrofotometreler A=2,5-25 p (v=4000-400 cm™) araligindaki bolgede spektrum
alinir. Bu 1smlar molekiillerdeki titresim enerji seviyelerini degistirir. Buna bagh
olarak rotasyon enerjileri de degistigi icin elde edilen bant spektrumu titresim-donme
spektrumlaridir. Kimi 6zel IR spektrofotometrelerinde A=100 nm dalga boyundaki
radyasyon emilimleri incelendiginde, ¢izgi spektrumlari sadece rotasyon enerji
seviyelerindeki degisimlerden meydana gelir ve bu da atomlar arasi1 uzunluklarin

belirlenmesinde kullanilir.

Infrared spektroskopisi simdiki zamanin arastirmalar agisindan su ana kadar olan en
onemli analitik tetkiklerden biridir. 1940’ lara kadar infrared spektrometreleri sadece
ticari olarak tiretilmekteydi. Fourier-Transform spektrometrelerinin baglangiciyla IR
spektroskopisinde ¢ok oOnemli ilerlemeler gerceklesmistir. Fourier-Transform
infrared spektroskopisi (FT-IR), infrared spektroskopisi 6zelligini ileri derecede
gelistirdi ve daha kisa stirede veri elde edilmesi saglandi. Bunun yaninda son yillarda
bilgisayarlar teknolojisindeki gelismeler, infrared spektroskopisini olumlu ydnde

etkilemis ve 6nemli ilerlemeler gergeklesmistir.

Infrared spektroskopisinin en énemli avantajlarindan biri de her fazdaki numunenin

incelenebilmesidir.

Infrared spektroskopisi molekiiliin atomlarinin titresimlerinden kaynaklanan bir
tekniktir. Bir infrared spektrumu numune i¢inden gegen 1sinla gelen 1smmin ne
kadarinin enerjide sogurdugunu belirlemesiyle elde edilir. Absorpsiyon spektrumu
konumundaki bir pikteki enerji, bir molekiiliin bir boliim titresim frekansina denk

gelir (Balkan, 2006).

2.4. Raman Spektroskopisi

Molekiiler kuantum durumlar1 hakkinda ¢ok fazla bilgi veren Raman etkisi 1928
yilinda Raman tarafindan deneysel olarak kesfedilmistir. Molekiillerden sagilan

151810, frekans degisimidir (Eisberg, vd., 1974).



Fotonlar, molekiilden esnek olarak sagilirlar. Bu sac¢ilan fotonlarin enerjileri
(frekanslar1) esit oldugundan dolay1 dalga boylar1 da gelen fotonlarla aynidir. Bunun
yaninda 1s181n yaklasik 107 fotonundan biri, yani ¢ok kiigiik bir boliimii gelen
fotonlarin frekanslarindan daha kiiciik ve gelenlere gore daha farkli goriiniir
frekanslarda sagilirlar. Bu esnek olmayan sagilmanin olusmasindaki etkiye “Raman
Etkisi” denmektedir. Bir molekiiliin titresim, Oteleme ve elektronik enerjilerinin
degismesiyle Raman sagilmasi olusur. Gelen ve sagilan foton arasindaki enerji farki
vardir eger molekiil titresiyorsa bu da molekiiliin titresim enerjisine esittir. Enerji
farkina karsi sacilan 15181in yogunlugunu veren grafik de Raman spektrumunu

verecektir (Dinger, 20006).

Bir madde icinden gecgerken sacilan isinlarin gelen 1sinlara dik bir dogrultudan
belirlenerek Raman spekturumu olusur. Madde {izerine gdonderilen ve birbirinden
farkli frekanslarda sagilan monokromatik 1smlardan frekanst degismeden olan
sacilma “Rayleigh Sagilmas1” olarak bilinmektedir. Ilk olarak 1928’ de Hintli fizikci
Sir Chandrusekhara Venkata Raman (1888-1970) ve c¢alisma arkadasi Sir
Kariamanikkam Srinivasa Krishnan (1889-1961) tarafindan go6zlenen bu olaya

“Raman Olay1” denir.

Molekiillerle esnek ¢arpisma yapan frekansi degismeyen fotonlara ragmen, frekansi
degisen fotonlar esnek olmayan carpisma yapmaktadir. Esnek olmayan carpisma
yapan bu fotonlar, enerjilerinin bir boliimiinii donme ya da titresim hareketlerinden
birini uyarmak i¢in molekiillere aktararak daha kiigiik frekanslarla sacilmaktadirlar.
Tam aksine, molekiillerin daha 6nce uyarilmis donme ya da titresim hareketleri
tarafindan salinan fotonlarin madde iizerine gdonderilen fotonlara dahil olmasiyla
daha yiiksek frekansta sagilan fotonlar meydana gelmektedir. Esnek olmayan
carpismalar sirasindaki donme gecisleri AJ = 0, £2, titresim gegisleri ise An =
+1, £2, ... se¢im kurallarina gore olmaktadir. Olasiligi ¢cok fazla olan ve i¢cine donme
gecislerini dahil eden n =1 « n = 0 titresim gegislerinden dolay1 olusan ¢izgiler

Raman spektrumundaki en giiclii band1 vermektedir.



Frekans1 vy olan madde {izerine gonderilen monokromatik 1sinlar ve v frekansina
sahip sac¢ilan 1sinlarin c¢arpismalart sirasindaki enerji aligverisi AE olmak {izere

Raman spektrumundaki ¢izgilerin frekansi

v =Vvg + AE/h (2.2)

ile tanimlanabilir. Raman spektrumunda frekansi v, frekansindan daha kiiciik olan
1sinlarin sagilmasiyla olusan cizgilere Stokes cizgileri denirken daha biiyiik 1sinlarin
sacilmasindan meydana gelen ¢izgilere ise anti-Stokes ¢izgileri denir. Diger yandan,
frekans1 sabit kalarak sacilan 1sinlarin sebep oldugu ve Stokes ile anti-Stokes
cizgileri arasinda bulunan ¢izgiye Rayleigh ¢izgisi adi verilmistir. Raman
spektrumunda Stokes c¢izgilerinin bulundugu bodlge Q-dali, anti-Stokes c¢izgilerinin

bulundugu bolge ise S-dali olarak bilinmektedir.

Raman spektroskopisinin énemli bir iistiinliigii, kizilotesi ve mikrodalga bolgesindeki
isinlart  kullanma  zorunlulugunun olmayisidir. Suda absorplanamayan bir
monokromatik 151 segilerek sulu ¢ozeltilerdeki maddelerin Raman spektrumlari

alinabilmektedir.

IR spektroskopisinde titresim ile kutuplanma s6z konusu olmasina ragmen, Raman
spektroskopisinde, elektromagnetik dalgadan dolay1 meydana gelen, elektrik alani ile
kutuplanma vardir. Bu ylizden, kalict dipol momenti bulunmayan molekiiller IR
spektrumu veremezken Raman spektrumu verebilmektedir. Elektronlar1 ¢ekirdege
daha zayif bagl olan atom ya da molekiiller elektrik alanindan dolay1 daha kolay
kutuplanabilirler. Kutuplanabilirlik, elektron sayisi ile artmakta iken sac¢ilan 1ginlarin

siddeti molekiiliin molar kiitlesi ile fazlalagsmaktadir.

Raman spektrumu veren molekiillere Raman aktif, IR spektrumu veren molekiillere
ise IR aktif denir. Simetri merkezi bulunan molekiillerin titresimleri Raman aktif
iken IR inaktif, simetri merkezi bulunmayan molekiillerin titresimi ise Raman inaktif
iken IR aktiftir. Bu farklilik, IR ve Raman spektrumlarinin birlikte degerlendirilerek
daha iyi sonuglar elde etme olanag1 saglamaktadir (Sarikaya, 2004).
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2.5. Molekiiler Titresim Hareketleri ve Molekiiler Simetri

2.5.1. Molekiil enerjileri

N atomlu bir molekiil 3N serbestlik derecesine sahiptir. [3N serbestlik derecesi
demek; N atomlu bir molekiil i¢in her bir x, y, z koordinat degerlerinin birbirinden
bagimsiz olarak belirlenebilmesinden kaynaklanmaktadir (Kdksal ve Koseoglu,
2010)]. Biitiin olarak bunlarin hepsi, birbirine dik ii¢ eksen boyunca Gtelenme ve
molekiiliin kiitle merkezinden gecen birbirine dik eksen etrafinda doniisii ve 3N-6

titresim serbestlik dereceleri vardir.

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi, ¢ekirdek ve elektronlarin kinetik enerjileri,
cekirdeklerin itme potansiyel enerjileri, c¢ekirdek ve elektrolarin birbirlerine
uyguladiklar1 ¢ekim potansiyeli ve elektronlar arasindaki itme potansiyelinin

toplamina esittir ve (2.3) esitligiyle verilir.

Humoy = Ty + Tot Ve Ve + Vo (2.3)

Serbest bir molekiilde noktasal pargacik olarak kabul edilen ¢ekirdek ve elektronlari,
spin-yoriinge ve diger rolativistik etkilesimleri ihmal ederek, molekiiliin sahip oldugu
toplam enerji Schrodinger denkleminde hamiltonien islemcisi yerine konulup

¢oOziilmesiyle agagidaki denklem elde edilir.

HY = EY¥ (2.4)
N h2 1 h2 ZyZge? Zge? e?
H= -5 3ar-Ve =52V + ZaXp>a ara[; ~Zadit ~t Lidisjs (29

Cok elektronlu bir sistem i¢in Schrodinger denkleminin analitik ¢6ziimii zor olmasi
nedeniyle, denklem ¢6ziimiinii basitlestiren yaklasimlardan yararlanilmaktadir. (Ildiz,

2008).
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2.6. Iki Atomlu Molekiillerin Titresimi
2.6.1. iki atomlu molekiiliin enerjisi

Iki atom, HCI gibi kararli kovalent bir molekiil olusturmak icin birlestigi zaman ig
elektronik diizenleme ile bag yapar. Kimyasal bag olusumu basit¢e kuvvetler dengesi
olarak distiniilebilinir. Her iki atomun pozitif yiikli ¢ekirdekleri ve negatif yiiklii
elektron bulutlar1 arasinda bir itme kuvveti varken, bir atomun ¢ekirdegi ve digerinin
elektronlar1 arasinda bir ¢ekim vardir. Bu iki atom, kuvvetlerin dengelendigi ve
toplam enerjisinin minumum oldugu ortalama bir ¢ekirdekler arasi uzaklikta
bulunurlar. Bu iki atom arasi1 uzaklik azaltildiginda itici kuvvet hizla artarken,
atomlar birbirinden uzaklastirildiginda ¢ekme kuvvetinin artmasi ile dengede kalirlar.
Bag uzunlugunu bozmak i¢in enerji girisimi gerekir ve bu enerji gereksinimi Sekil
2.2 deki gibi gosterilir. Daha biiyiik itme veya ¢ekmelerde gereken enerji daha
blylk olur. Minimum enerjideki ¢ekirdekler arasi uzakliga; denge uzakligi, 1,5 ya da

bag uzunlugu denir.

Enerji (kjmol ™"y
= =
40
_‘--‘--_‘h‘_‘—-—\_

I T I I
0.0 0.10 012/ 0.14 0.16
' 7 Cekirdekleraras uzaklik{nm)

Sekil 2.2. HCI molekiiliinde bag uzunlugunun artmasina ve azalmasina karsi
enerjinin ¢izimi (Kdksal ve Koseoglu, 2010)

Bagin sikismasi ya da uzamasi bir yaya benzetilebilir ve yay gibi Hooke kanununa

uydugu diisiiniilebilir. Bu da,
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f= —Kk(7-rsg) (2.6)

seklinde ifade edilebilir. Burada; f, geri ¢agirici kuvvet, r, ¢cekirdekler arasi uzaklik

ve k, kuvvet sabitidir. Bu durumda enerji;
1
E=~( T-Tos)? (2.7)

olarak tanimlanir ve enerji egrisi paraboliktir. Iste bu titresen iki atomlu molekiiliin
modeline basit harmonik osilatér modeli denir ve yaklasiklik ifadesidir, titresim

spektrumlarinin incelenmesi i¢in uygun bir baslangi¢ noktasi olmustur.
2.6.2. Basit harmonik titresken ve enerjileri arasindaki gecisler

Sekil 2.2.” deki enerji (2.7) denkleminin belirledigi gibi parabol seklinde cizilir.

T =1, noktasi egrinin sifir noktasidir. Ornegi &, enerjisi, bagin sikismasi ve

s
gevsemesinden dolayidir. Sekildeki atomlardan biri 6rnegin Cl atomu r = 0
ekseninde sabit kabul edilirse, H atomu H' ile H" arasinda titresim yapacaktir. HCI1
molekiiliiniin titresim aninda agir olan CI atomunun hareketsiz kaldig1, H atomu hafif
oldugu i¢in hareket ettigi gozlenir. Bunun yaninda iki atom arasindaki uzaklik

onemlidir. Bu yiizden iki atomlu bir molekiil incelerken atomlardan birinin tizerine

oturulup digerinin hareketinin gézlemlendigi diistiniilebilir.

Fakat, HCI molekiiliiniin enerjisi €;’ e ¢ikarilirsa sikisma ve genlesmeler daha
siddetli olurken titresim frekansi sabit kalir. Yay gibi elastik bagin, sistemin kiitlesine
ve kuvvetine bagli, bozulmanin siddetinden bagimsiz olan titresim frekansi vardir.

Titresim frekansinin klasik olarak agiklamast;

W, =— [~ (=222 (2.8)

21 u mqim,

dir. p sistemin indirgenmis kiitlesidir. Bu frekans, 151k hizt C ( cms™)’ ye boliinerek

dalga sayisina ¢evrilmis olur.
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B = — |% em1 (2.9)

2TC A 1

(2.9) ifadesi ¢ok Onemlidir. Biitiin molekiiler enerjiler gibi, titresim enerjisi de
kuantumludur ve izinli titresim enerjileri Schrodinger denklemiyle ifade edilir. Basit

harmonik salinici i¢in enerjiler;
1 .
E, = (v + E) hw¢;; (joule) (2.10)

ile tanimlanir. v titresim kuantum sayisidir. Eger spektroskopik birim cm™ e

cevrilirse harmonik salinicinin kuantumlu enerji degerleri,

&y == (v+3) B cm™? 2.11)

dir.

(2.10) ve (2.11) denkleminde v= 0 konuldugundaki en diisiik enerji;

1 :
Ey = Ehwtit joul (wye HZ)

g0 =5 B cm”! (2.12)

elde edilir. Bu da iki atomlu molekiillerin titresim enerjilerinin sifir olamayacagini

gosterir. Yani atomlarin birbirlerine gére hareketsiz olamayacaklarini gosterir.

Eo= % ¢ ifadesi sifir-nokta enerjisi olarak bilinir ve denklem (2.9)’ daki bu frekans

bagin kuvvetine ve atomik kiitlelere baglidir. Sifir nokta enerjisinin, molekiiler
titresimlere, dalga mekaniksel ve klasik yaklagimlar1 farkidir. Klasik mekanigin,
sifir-nokta enerjisinin sifir olmasina hicbir zit gorlisii yokken, dalga mekanigi bir
sekilde titresmesi gerektigini savunur. Bu sonug¢ deneysel olarak bir¢ok kez

ispatlanmistir.

Harmonik titresken i¢in bir enerji diizeyinden bagka bir enerji diizeyine gecerken;

14



Upm = fl/);l,ul/)md‘[ (2.13)

matris elemani varligi s6z konusudur. Buradaki ¢,, ve 1, yukar1 ve asagi enerji
titresim durumlarini verirken p’ de elektrik dipol momentini ifade eder. Titresim
hareketinde p, bag uzunlugundaki degisimden dolay1r degisir. Denge durumunda

degisimler ¢ok kiiciik oldugu i¢in p(r)’ nin Taylor agilima,

d d?
w(r) = to + God + Goq + - (2.14)

olarak yapilir. Buradaki pg siirekli dipol momenti ve ¢ = r — 1,,” dir. Denklem (2.13)

yerine yerlestirildiginde

o = [ 03 to + Coroa] e = [ i Eoroapmde

= 0 [ ¥ qPmdr (2.15)

esitligi elde edilir. Denklem (2.15) titresim esnasinda dipol momentinin de§ismedigi
taktirde gecis gergeklesmeyecegini ve ayni cins iki atomlu molekiillerin titregim
spektroskopisinin olmayacagini gosterir. Ayrica (2.15) ifadesinde integral sifirdan
farkll bir deger aldiginda harmonik titresim gergeklesir bunun i¢in de se¢im kurali
Av = £1’ dir. Bu da titresim spektroskopisinin sadece farkli atomlu molekiillerde
oldugunu gosterir ve gecisler de ardisik enerji diizeyleri arasinda olur. Degisik iki
atomlu molekiillerde dipol momentinin atomlar aras1 uzakliga gore ¢izimi Sekil 2.3°

te verilmistir. Se¢im kurali uygulandiginda
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(el dr)

Sekil 2.3. Farkli iki atomlu molekiiller i¢in ¢ekirdekler arasi uzaklik, r’ nin
fonksiyonu olarak p’ niin ¢izimi (Koksal ve Koseoglu, 2010)

1\ 1
E041ov = (V +1+ E) O — (V+ E)wtit

s atit Cm_l (2.16)

esitligi elde edilir.
2.6.3. Harmonik olmayan titresken

Gergek molekiiller, elastik olmalarina ragmen Hooke yasasina uyacak kadar diizgiin
olmadiklar1 i¢in basit harmonik hareket kurallarina tam olarak uymazlar. Mesela,
atomlar arasindaki bag gerildiginde kirilma noktasina gelerek molekiil atomlarina
ayrilabilir. Buna gore daha fazla gerilme ve sikisma durumlarinda tam olarak elastik
almabildigi halde bagin yilizde onluk kismi kadar oldugunda, daha karmasik bir
durum izler. Sekil 2.4. tipik iki atomlu molekiil i¢in enerji egrisini ve harmonik
titrestiriciyi de parabol seklindeki kesikli ¢izgi ile gostermektedir. Bu egriyi Morse

fonksiyonu adindaki iyi bir yaklasimla ifade edilirse;
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E = De§[1 — exp{a(rw — r)}]z (2.17)

denklemiyle deneysel olarak tutturulabilir. Denklemdeki a molekiil i¢in bir sabit olup

D,s> de molekiiliin ayrisma enerjisidir. Schrodinger denkleminde denklem (2.7)” nin

yerine Denklem (2.17) kullanilirsa izinli enerji diizeyleri

2
1\ — 1 _
Ey=(v+3)@e—(v+3) @exe v=0,1,2,.. cm™ (2.18)
I‘S‘Dh’cn. B
Dufcrr. r
i
it]
T
18]
U ’SD den D den
I 1
0.3 1,0 L5 2,0 25 A

{f‘ dcn)

Sekil 2.4. Morse egrisi, Bag uzunlugu sikisma ve genislemeler yapmaktadir
(Koksal ve Koseoglu, 2010)

seklini alir. (2.18) esitligindeki egri sekil 2.4 deki gibidir. w, dalga sayisi cinsinden
ifade edilen titresim frekansi ve x, her zaman kiiciik olan ( = 0,01) harmonik
olmama sabitidir ve bu yiizden v arttik¢a enerji diizeyleri birbirine daha yakin gelir.

Bu diizeylerden bazilar1 Sekil 2.5.” te gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Iki atomlu molekiilde harmonik olmayan durumda titresim enerji diizeyleri
(Koksal ve Koseoglu, 2010)

Ayrica (2.17) ve (2.18) denklemleri sadece yaklasik ifadelerdir. Sekil 2.5.” te, D,
spektroskopik ayrisma enerjisini, D, ise kimyasal ayrisma enerjisini ifade

etmektedir.

Harmonik olmayan titrestirici i¢in Denklem (2.18)’ i yeniden yazilip,
Ey = {1-x (v+3)}v+3) (2.19)
ve Denklem (2.11) ile kiyaslandiginda
Beie = e {1 - x. (v + 1)} (2.20)

denklemi elde edilir. Boylece harmonik olmayan titresken (anharmonik salinici)

harmonik titresken gibi davranir fakat frekansi, v’ niin artmasina ragmen siirekli

18



azalir. Fakat v= -1/2 alinirsa (e=0 durumunda) sifir titresim enerji diizeyindeki

molekiiller denge durumunda olur ve w;;; = @, dir.

w, denge konumundaki ¢ok kiiciik titresimlerin frekansit ya da harmonik olmayan
sistemin sifir enerji diizeyindeki denge titresim frekansidir. V' nin gercek
durumundaki pozitif ve tamsay1 titresim frekans1 Denklem (2.20) ile ifade edilebilir.

v=0 taban durumu
wo =, (1 -1 X,) em™ 2.21)

g0 =@, (1-3X,) cm™ (2.22)

ile ifade edilebilir ve sifir noktasi enerjisinin, harmonik titreskenden daha farkl

oldugu gortiliir.

Harmonik olmayan titreskenin se¢im kurallar1 Av = +1, £2,43 ... ile tanimlidir. Bu
kurallar harmonik titreskende oldugu gibidir fakat gecisler daha biiyiik atlamalarla
gerceklesir. Bu sonuglar teorik olarak bulunsa da uygulamada goriilme durumu daha
az olmustur ve ancak Av =41,42,43.. oldugunda go6zlenebilir siddette
olmaktadir. Titresim enerji diizeyleri arasindaki fark 10® cm™ civarindadir. Boltzman

dagilima,

Nyy {6,63 .107343 .10 103
= exp

— exp(—4,8) = 0,008
N,y 1,38- 102 - 300 } exp(=48)

dir. Diger bir deyisle, v=1 durumundaki niifus, taban durumundakinin neredeyse
0,01°1 kadardir. Boylelikle ¢ok iyi bir yaklasimla v=1 ve daha iist degerlerde
baslayan geg¢isler ihmal edilip yalnizca ii¢ gecis ele alinabilir:

1. v=0 - v=1 gecisi oldukca siddetlidir.

Ae = &,-1 — &
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- <1 + %) @, —x, (1 + %)2 @, — {% @, — (%)2 xeae} (2.23)

= w,(1 —2x,) cm™

2. v=0- v=2, Av = +2 daha az siddette ger¢eklesir.

~ (243)@ —x(2+ %)2 &y - {% &y — (%)2 xe@} (2.24)

= 2w,(1—3x,) cm™

3. v=0 - v=3, Av = +3 ihmal edilebilir bir siddette olur.

~(s+3)a-f - () =) (2.25)

= 3w, (1 —4x,) cm™

Bu ti¢ gecis Sekil 2.5.” de gosterilmistir. x, =0,01 mertebesinde oldugundan dolay1
bu ili¢ gecis @,, 2w,ve 3w,’ ye yakindirw,’ ye yakin ¢izgi temel sogurma ¢izgisi,
2@, ve 3@, ye yakin olan ¢izgiler ise birinci ve iist tonlar olarak tanimlanir. Ornek
verilecek olunursa, HCI’ iin spektrumu 2886 cm™” de ¢ok siddetli, 5668 cm™*de daha
zayif, 8347 cm™ de ise ¢ok zayif bir ¢izgi goriilmektedir. Bu spektrum degerleriyle

denge durumu frekansi bulunmasi gerekirse

w,(1 —2x,) =2886 cm™
2@,(1 - 3x,) = 5668 cm™ (2.26)
3w,(1 — 4x,) = 8347 cm™

esitliklerinden herhangi ikisi ¢oziildiigiinde, sonugta da @,=2990 cm™ ve
X, =0,0174 bulunur. Buna gore diisiinsel harmonik titresken olmasina ragmen,
spektral absorbsiyon klasik titresim frekasinda olusmus fakat gercek harmonik
olmayan titresicilerdeki temel frekans ve denge frekansinin olduk¢a farklhi

olmaktadir.
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HCI molekiiliindeki bag kuvvet sabiti, @,, indirgenmis kiitle ve temel sabit ¢ yerine

konuldugunda;

k =4mw?2c*p

=516 Nm™ (2.27)

olarak bulunur.Eger titresim frekans1 1000 cm™ yerine 500 cm™ almirsa uyarilmus
halin niifusunda benzer bir artis meydana gelir. Bu geg¢isin dalga sayisi:

4. v=1 - v=2, Av=1 ¢ok zayif siddette
1\ _ 1\ _ 1\ _ 1\ _
Age = (2 E) We — (6 Z) WeXe — {(1 E) W, — (2 Z) xewe} (2.28)

dir. Eger bu zayif absorbsiyon goziikseydi temel dalga sayilarindan daha altta (x,
kiicik ve pozitif) olacak ve bu zayif sofgurmalar da sicak bantlar olarak
isimlendirilecektir. Yiiksek sicakliklarda olustugu i¢in bu isim verilmistir. Bu
bantlar, incelenen Ornegin sicaklifini arttirilip, siddetinin biiyiliylip biliylimedigine
bakilarak incelenir, ¢iinkii bu bantlarin yiliksek sicaklikta siddetinin artmasi

gerekmektedir (Koksal ve Koseoglu, 2010).
2.7. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri
2.7.1. Temel titresimler ve simetrileri

Daha 6nce soylendigi gibi, N atomlu bir molekiilde her bir atomun ii¢ koordinatla (x,
y, z koordinatlar1) yerleri belirlenebilir. Boylece koordinat degerlerinin toplam sayisi
3N olup her bir koordinat degeri tek tek belirleneceginden molekiiliin 3N serbestlik
derecesi vardir diye tamimlanir. Eger 3N koordinatin hepsi sabitlestirilirse bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 da sabitlenir fakat diger 6zellikleri hakkinda belirlemeler

yapilamaz.
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Molekiil bir biitiin olarak sekil degisimi olmadan ii¢ boyutlu uzayda serbesttir. Ug
koordinat degerlerinin yardimiyla boyle bir harekette herhangi bir anda onun agirlik
merkezi not edilir. Oteleme hareketi 3N serbestlik derecesinin ii¢iinii kullanir ve 3N-
3 serbestlik derecesi kalir. Lineer olmayan molekiillerin donmesi bilesenlerine ii¢ dik
eksen etrafinda ayrilir ve bu eksenler ii¢ serbestlik derecesiyle belirlenir. Geriye 3N-
6 serbestlik derecesi kalir. izinli olarak geriye kalan tek hareket ic titresimdir.
Bundan dolayi lineer olmayan N atomlu bir molekiil 3N-6 farkl i¢ titresime sahip

olur.

Lineer olmayan molekiil i¢in: 3N-6 temel titresim
Eger molekiil lineer ise, bag ekseni etrafinda donme ger¢eklesmemektedir. Bu
yilizden sadece iki donme serbestlik derecesi gerekmektedir. Boylece 3N-5 serbestlik

derecesi kalir. Yani lineer olmayan molekiilden bir fazla i¢ titresime sahip olur.

Lineer molekiil i¢in: 3N-5 temel titresim
Lineer olan ve lineer olmayan N atomlu molekiillerde N-1 baga sahiptir. Yani
titresimlerin  N-1 ‘i bag-gerilme hareketi, digerleri 2N-5 (lineer olmayan) ya da 2N-

4 (lineer) ac1 biikiilme hareketidir.

Bu kurallar su uygulamalarda agiklanabilir:

Ik olarak iki atomlu bir molekiil ele almirsa, N=2, 3N-5=1 oldugundan sadece tek
bir temel titresim olabilir. Ayrica 3N-5 kurali {ist ton titresimlerinin varligi, yoklugu
ya da siddeti hakkinda bilgi vermez, bu kural yalnizca harmonik olmayanla ilgilidir.
Ikinci olarak lineer olmayan ii¢ atomlu su (H,0) molekiiliine bakildiginda,
molekiiliin 3N-6=3 izinli titresim moduna sahip oldugu goriiliir. Sekil 2.6° daki oklar
titresimin bir yarisi boyunca atomun hareket dogrultularini isaret eder. Hareketlerin
her biri, molekiiler seklin dogal halini bozmayacak sekilde gerilme ya da aci

bukulme olarak isimlendirilir.
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Sekil 2.6. Titresim tiirleri (Kutlu, 2007)

Yukarida gdosterilen bu ii¢ titresim hareketi, molekiiliin normal titresim modlar1 veya
normal titresimler olarak adlandirilir. Normal titresim, biitlin atomlarin ayni1 frekansta

salimim yaptig1 ve ayn1 anda denge pozisyonlarindan gegtigi bir molekiiler harekettir.

Sekil 2.6.” daki hareketlerin her biri ya simetrik ya da antisimetrik olarak tanimlanir.
Su molekiilii baz1 simetri elemanlari igerir. HOH agisin1 ortadan kesen simetri ekseni
etrafinda 180° donmesi sonucunda molekiiliin ilk hali ile son hali arasinda fark
olugsmamaktadir. Bu da bu eksenin C, ekseni oldugunu gosterir. Su molekiilii sadece
bir donme eksenine sahiptir ve molekiiliin titresimleri de bu eksene gore
adlandirilmaktadir. Boylece ilk titresimi Sekil2.7.(a)’ daki gibi diisiiniirsek, 180°
dondiiriilerek titresen molekiiliin titresiminin karakter olarak degismedigi goriiliir.
Buna simetrik titresim denir. A¢1 biikiilme titresimi olan v, de simetriktir. Sekil 2.7.
(c)’ deki gibi gerilme hareketinin C, ekseni etrafinda donmesi ile ilk hali ve son hali
ile z1it fazda bir titresim olusur. Bu hareket de antisimetrik gerilme modu olarak

adlandirilir.
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Sekil 2.7. Su molekiiliiniin her bir titresimdeki dipol moment olusumu (Kutlu, 2007)

Sekilde goriildiigii gibi olusan dipol momentteki degisimin ya simetri ekseni boyunca

paralel ya da agili dik geldigi goriilmektedir.

Bir titresim, titresim siiresince dipol degisimi olursa ve bu degisme simetri ekseni
¢izgisi boyunca paralel (//) ya da bu ¢izgi belli agilarda dik (L) oldugu zaman IR’ de
aktif olur. Sekil 2.7’ de su molekiiliinde olusan ii¢ titresimin dipol degisimlerini Sekil
2.6’ da ise onlara ilistirilmis paralel ya da dik ¢izgilerle isimlendirilmistir. Yine ayni
sekilde titresimler v4, v, v3 olarak adlandirilir. Genel olarak, belirli bir simetri ¢esidi
icerisinde artan frekansta titresimleri adlandirmak alisila gelmistir. Bu yiizden H,O’
nun simetrik titresimleri, en yiiksek simetrik frekansta (3651.7 cm™) v; sonraki
frekansta (1595.0 cm™")v, olarak isimlendirilirken 3755.8 ¢cm™ deki antisimetrik

titresim ise vz olarak isimlendirilir.
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Bir diger ornek ise; Sekil 2.8. ’de normal titresimleri gosterilmis {ic atomlu lineer
olan karbondioksit (CO,) molekiiliidiir. Karbondioksit molekiilii i¢in simetri
eksenlerinin iki seti vardir. Birincisi bag ekseni dogrultusunda belirli agilara karbon
atomu icerisinden gecen C, iki katli eksendir, digeri ise bag ekseni boyunca gecen oo
kath eksendir. Simetrik ve antisimetrik gerilmelerde meydana gelmektedir. Fakat
simetrik gerilmelerde dipol moment degisimi sifir oldugu i¢in bu titresimde infrared

aktif degildir.

C, ekseni

- .

O—C—0©

(a) Simetrik Gerilme (b) Asimetrik Gerilme

1330 cm! ( yaklasik) 2349.3 cm!

vyl va. || (¢) Biikiilme
667.3 cm’!
Yoyl

Sekil 2.8. Karbondioksit molekiiliiniin temel titresimleri ve simetrisi (Kutlu, 2008)

Ug atomlu lineer (dogrusal) molekiillerde 3N-5 oldugundan 4 titresim modu vardir.
Bu da v, nin iki titresimi diisiiniilerek cikarilir. Biri asagidaki sekil gibi kagit
diizleminde digeri ise oksijen atomlarinin i¢ine ve disina ayni anda hareket ettigi
halidir. Her iki harekette de yonelimlerden baska biitiin 6zellikleri aymidir ve bunlar
dejenere olarak adlandirilir. Fakat yine de ayni hareketler olarak bilinmelidir. Lineer
molekiiller, lineer olmayan molekiillerden farkli olarak ag1 biikiilme moduna sahiptir

ve bu da daima dejeneredir.
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2.8. Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Kirmizi 6tesi sogurmalarinda se¢im kurallarina gore, titresim aninda dipol moment

degisikligi varsa titresme uyarmast, kirmizi 6tesi sogurmalart meydana getirir.

Bu durum so6yle agiklanabilir: Hooke yasasina gore nokta ylikler olarak diisiiniilen

atomlarin etkilesmesi sonucu molekiiliin dipol momenti olusur.

Elektromanyetik 1s1ma bu yiikleri kutuplandirir ve titresim aninda nokta yiikler denge
konumundan uzaklagtik¢a sistemin dipol momenti ve polarizasyonu degisir. Dipol
momentin degismesiyle yeni bir alternatif elektriksel alan meydana gelir. Bu alanin
degeri belli periyotlarda ve belli frekanslarda degisir ve bu alan elektromanyetik

dalganin elektriksel alani ile etkilesir.

Elektromanyetik 1simanin frekansi, molekiiliin bir boliimii, tiimii veya atom
grubundaki dipol moment degisiminin sebep oldugu alternatif elektriksel alanin
frekansina esit olursa, titresme kuantum diizeyi uyarilir ve 1s1ma sogurulur. Fakat

151ma, sistemde (molekiilde) dipol moment degisikligi olusturmazsa sogurulamaz.

Sogurma bandi: v frekansh 1s1ma soguruldugu zaman vo—v; gegisini sagliyorsa

spektrumda v frekansinda bir sogurma bandi olusur.

Cok atomlu molekiillerin titresimler “grup frekans1” kavrami adi altinda dorde

ayrilir:

2.8.1. Gerilme titresimi

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak yaptigi uzama kisalma hareketidir. Bag
uzunlugundaki degisme yer vektorii ile verilir. Molekiiliin tiim baglarinin uzamasi
veya kisalmasi hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi, baglarin biri veya birkaci
uzarken digeri kisalma hareketi (asimetrik gerilme) ya da bunun tam tersi hareket de

yapabilir. Gerilme titresimleri v ile gosterilebilir.
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2.8.2. Ac1 biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degistigi titresim hareketidir. § ile
gosterilir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. A¢1 biikiilmesinin 6zel

sekilleri agagidaki gibidir:

2.8.2.1. Makaslama

Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak degisen
harekettir. 5 ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve ayni

noktaya dogrudur.
2.8.2.2. Sallanma
Bir bag ile bir grup atom arasindaki ya da iki bag arasindaki agmin yer
degistirmesidir. Bu degisim esnasinda bag uzunlugu ve bag agis1 degismez. §, ile

gosterilir. Yer degistirme vektorlerinin yonii birbirini takip edecek sekildedir.

2.8.2.3. Dalgalanma

Molekiiliin denge konumunda bulunan biitiin atomlarinin diizlemsel iken, bir atomun

bu diizleme dik olarak hareket etmesidir. Dalgalanma, w ile gosterilir.
2.8.2.4. Kivirma
Diizlemsel ve dogrusal olmayan molekiillerde atomlarin baglari, bag dogrultusuna

dik olarak biikmesi hareketidir. Bagda deformasyon s6z konusu degildir. Kivirma

hareketi t ile gosterilir.
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2.8.2.5. Burulma

Iki diizlem arasindaki aginin, bir bag ya da acryr bozarak periyodik olarak

gerceklesen degisim hareketidir. T ile gosterilir.

2.8.3. Diizlem dis1 ac1 biikiilme

Atomlarin ice ve disa dogru hareketi ile diizlemin (simetri diizlemi) yok edilmesi
hareketidir. Cogunlukla kapali bir halka olusturan molekiillerde goézlemlenir ve bu
ylizden titresime semsiye titresimi de denir. y ile gosterilir. Sekil 2.9’ da bu titresim

tiirleri gosterilmistir (Kutlu, 2007).

2.9. Grup Frekanslari

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda en ¢ok
kullanilan yontemlerden biri de Grup Frekans: yontemidir. Molekiiliin biitiin
atomlarinin ayni1 faz ve frekansta hareket eden temel titresimlerin genlikleri

birbirinden farklidir. Ciinkii titresim frekanslar kiitle ile ters orantilidir.

Molekiil i¢indeki bir grup atom, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH,
NH, NH,, CN,...) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCl, CBr, Cl...), bu tip
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi bilinir. Bu
da bu gruplarin harmonik titresim genliginin ya da hizinin molekiildeki diger
atomlara nispeten daha biiyiik ya da daha kii¢lik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
su demektir: Molekiildeki bir grubun titresim aninda, bunun titresim potansiyeline
olan katkis1 ile molekiiliin geri kalan gerceklesen titresimlerin potansiyele olan
katkis1 arasinda oldukca fark vardir. Bu yiizden de molekiilde titresen grup,
molekiiliin geri kalanlarindan bagimsiz titresiyormus gibi diiiiniilebilir.

Harmonik salinicinin frekansi,

y=— |Z (2.29)
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esitligi ile verildigi belirtilmisti. k kuvvet sabitinin biiyiik olmas1 atomlarinin denge
konumunda hareketin zorlagsmasina sebep olur. Bu yiizden ikili ve {i¢li baglarin
(C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslar1 tekli baglardan daha
yiiksektir. Bircok anorganik ve inorganik gruplarin frekanslari belirlidir ve bunlar da

yap1 analizi i¢in kullanilir (Kutlu, 2007).

Simetrik Asimetrik
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MAKASLAMA SALLANMA BURKULMA SALINMA
DUZLEM Ict DUZLEM DISI

-

X T o
Sekil 2.9. Molekiiler titresim tiirleri (Kutlu, 2007)

2.10. Grup Frekanslarim1 Degistiren Etkiler

Grup frekanslarini degistiren etkileri molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak tizerek iki

grupta incelenir.

2.10.1.Molekiil ici etkiler

2.10.1.1. Ciftlenim

Yer ve titresim sayist birbirine benzeyen iki grup arasinda goriiliir, yani ayni frekansa
sahip benzer titresimler arasinda goriliir ve bant ikiye ayrilir bunun biri temel
frekanstan daha diistik digeri ise daha yiiksek frekansta gozlenir. A=X seklinde bag

yapist olan bir molekiilin gerilme titresimi i¢in v; temel titresim frekansi
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hesaplandig1 varsayilirsa, bu iki atomlu molekiilden olusturulan X=A=X seklindeki
bagin v, frekansinda bir sey gozlenemez. Fakat vi < v; ve v, > v; frekanslarinda
gerilme titresiminin sogurma bantlar1 gozlenir. Bu da AX, molekiiliindeki
titresimlerin birbiriyle etkileserek iki tane v, frekansh titresimden v; ve v, frekansh
iki titresimin olugmasina ¢itlenim denmektedir ( 2vi= v; +v; ). Ciftlenim
sonucunda meydana gelen asimetrik sogurma frekansi v; frekansindan biiyiik,

simetrik olan ise kiictiktiir.

Ciftlenim bir atoma bagh iki titresim oldugunda ya da bir molekiilde frekanslari
birbirine ¢ok yakin iki titresim oldugu zaman gozlenir. Titresim yapanlar arasinda iki
bagdan daha fazla mesafe veya birbirine ¢ok yakin fakat titresim frekanslar1 ¢ok

farkli oldugunda da ¢iftlenim gozlenmez.

Ciftlenim en fazla lineer molekiillerde bulunmaktadir. A¢ili molekiillerde ise ac1

azaldik¢a bulunma durumu azalirken dik molekiillerde olusmamaktadir.

2.10.1.2. Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

Komsu bag etkisinde dnemli faktdr baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga
komsu olan bagin kuvvet sabitinin azalmasi o bagin kuvvet sabitinin azalmasina, bu
ylizden de titresim frekansinin kiigiilmesine sebep olur. Buna komsu bag etkisi ya da
mekanik etki adi da verilebilir. Cift bag i¢eren gruplarda 6rnegin C=N bilesiklerinde
karbonun yerine flordan bagka diger halojenler getirildigi zaman bu gruplarin

titresim frekanslarinin kiigiildiigii goriilmektedir.

Halkali1 bilesikler c¢ifte bag igerdigi icin komsu bag etkisi goriilebilmektedir.
Siklobiiten bunlarin en kii¢lik 6rnegidir. Cilinkii ¢ifte bag titresimi en az bu bilesikte
engellenmektedir. Her iki tarafinda da bulunan dik ag¢ili baglar kiigiik bir kuvvetle
daralip gevserken siklopentende ise bagin genislemesi ancak biiyiik bir kuvvet ile
gerceklesmektedir. Cilinkii ¢ifte bag genislediginde diger baglarin agilarinin

degismesi yaninda baglar1 da sikigir. Bu nedenle titresimin frekansinin da enerjisinin
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de biiyiik olmasi1 gerekir. Siklobiitenin ¢ifte bag titresim frekans1 1566 cm™ dir.
Primer, sekonder ve tersiyer alkollerin belirlenmesin de komsu bag etkisi bir

faktordur.

2.10.1.3. Elektronik etki

Elektronik etki, bagin elektron yogunlugunda degisiklige sebep olmasidir. Elektronik
etki (indiiktif etki) ve rezonans etki olarak ikiye ayrilir. Indiiktif etki ise, ele alman
bagin elektron yogunlugunu arttiran pozitif ve bagin elektron yogunlugunu azaltan

negatif etki olarak ikiye ayrilmaktadir.

Elektron verici gruplar ¢ift bag karakterini zayiflatmaktadir. Ornegin asataldehitteki
karbonil grubuna ait karbon, elektron veren gruplardan aldigi elektronlarla negatif
yiiklenirken diger yandan da elektron eksikligini gidermektedir. Bunu takiben de
karbonil grubunun da frekansi diiser. Bu da s6z konusu bagin elektron yogunlugunu

diisiiren negatif indiiktif etkiyi agiklar.

Rezonans etki, ¢ifte bag karakterinin azalmasina ve bagin gii¢siizlesmesine sebep
olmaktadir. Rezonans etkisiyle cifte bagin tek baga doniisme olasiligi artar bu

yiizden de frekans azalir.

2.10.2. Molekiil disi etkiler

2.10.2.1. Dipolar etki

Baz1 molekiillerin atomlar1 polar ¢oziiciilerde ¢oziindiiglinde ¢oziiclide bulunan zit
yuklii atomlarla etkileserek dipol olusturmasi sonucunda grup frekanslarinda olusan
azalmalar dipolar etkilenme yiiziindendir. Dipolar etkilesme sonucunda grup
baglarinin polarhigi artar ve bag dereceleri diiser. Bu sekilde olusan kaymalar
kii¢iiktiir. Polar ¢oziiciilerde ¢Ozilinen ile ¢oziicii arasinda etkilesim olusmasindan

dolay1 degisik ¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bantlar gozlenebilir.
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2.10.2.2. Hidrojen bag etkisi

Hidrojen bagindan dolay1 olusan grup frekanslarindaki kaymalar biiyiiktiir. Hidrojen
baginin olusmas1 molekiil i¢indeki hidrojenle veya molekiil digindaki hidrojenle

etkilegsmeye girebilecek elektronegatif gruplarin molekiilde bulunmasina baglidir.

Hidrojen bagi enerjileri 3-5 kcal.mol™ kadardir bu da 100 ¢cm™ kadar frekans
kaymalarina sebep olur. Hidrojen bag1 X-H bagi ile Y atomu arasinda olusur. O, N
ve F gibi elektronegatif bir atom olan X atomu, Y’ de bir ¢ift elektrona sahip olan
atomdur. X-H...Y-Z hidrojen baglar1 X-H grubunun gerilme ve biikiilme
frekanslarini degistirdigi i¢in bant siddetlerini de degistirir. Hidrojen bagi biikiilme
frekanslarinin artmasina sebep olurken gerilme frekanslarinin ise azalmasina sebep
olur. Buna en iyi 6rnek primer ve amidlerdir. Frekans kaymasmin biiyikligi
hidrojen baginin siddetine bagl oldugundan frekans kaymalar1 X...Y mesafesine
baghdir. X ile Y arasindaki mesafe artarken bag siddeti azalmaktadir (Aytekin,
1999).

2.11. Molekiiler Simetri

Simetri, molekiiliin yapisi ile ilgili komplike durumlar1 daha basit hale getirmek icin
kullanilir. Ciinkii bir durum i¢in en aciklayict olan her zaman en basit olandir.

Simetrinin analiz yontemleri de buna iyi bir 6rnektir.

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki diizenine simetri denir. Molekiiler simetri
demek de, molekiillere 6zgii olandir. Molekiiler simetriyi agiklayan, simetri islemleri
ve simetri elemanlaridir. Simetri elemanlari, geometrik nicelikler olan dogru, diizlem
ve noktadir. Donme, terslenme ve yansima ise bu simetri elemanlarina uygulanan
simetri islemleridir. Bu islemlerden sonra molekiilde degisim gézlenmez, ayni kalir.
Molekiiller gecirdikleri simetri islemlerine gore gruplandirilirlar. Ayni grup
icerisinde olan molekiillerin simetri 6zellikleri de aynidir ve simetrik 6zelliklerini
kullanarak molekiillerin karakter tablolar1 belirlenebilir. Boylece, tablolar sayesinde,

simetrisi belirlenen bir molekiilin 3N-6 temel titresimlerinden hangisinin IR,
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hangisinin Raman spektrumlarinda aktif oldugu gozlemlenebilir. Simetri islemleri

sirastyla sunlardir:
2.11.1. Donme islemi ( C,,)

Molekiiliin belirli bir ag1 ile bir donme ekseni etrafinda dondiiriilmesidir. Bu islem
uygulandiktan sonraki durum ile molekiiliin ilk hali esdeger bir durum alir. Yapilan
isleme dénme islemi, islemin uygulandig1 eksene de simetri ekseni denir. Islem ve
eksen C, ile gosterilir ve bu da molekiiliin n-katli donme eksenine sahip oldugunu

gosterir. Alt indisle gosterilen “n” donme sayis1 olup, bagintist;

n =

360 230

ile verilir. Buradaki 8, dénme agisinin Slgiisiidiir. Ornegin bir molekiil bir eksen
etrafinda 120° dondiiriiliirse molekiil ile islem esdeger yonelime sahip olur, yapilan
isleme Cjislemi ve molekiiliin sahip oldugu simetri eksenine de C3 simetri ekseni

denir.

3

Hy /_\ Hy  °
| ? |
B 1 B
.--""'-‘\-\""\HaI "‘._ T/ H;,.f"f \H1
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[/ ]
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Hs

Sekil 2.10. BH3 Molekiiliinde simetri eksenleri ve donme islemleri (Kaya, 2009)

Sekil 2.10.” daki BH; bag agiortaylarindan gecen eksen etrafinda 180°, molekiil
diizlemine dik olan bor atomundan gegen d ekseni etrafinda 120° dondiiriildiiglinde
yapilan islem ile molekiil yine 6zdes duruma gelir. Bu ylizden BH3; molekiilii bir
tane €5 ve U¢ tane de C, cksenine sahip olmus ve molekiile C€C; ve C, islemleri

uygulanmis olur. Bir molekiile n tane C, islemi arka arkaya uygulandiginda
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molekiiliin ilk ve son halinin 6zdes durumda oldugu goriiliir. Bu ylizden CJ} = 1

(6zdeslik islemi) dir.
2.11.2. Terslenme islemi (i)

Molekiildeki her atomun, atom ve molekiil merkezinden gegen dogruya esit uzakliga
taginmasi islemidir. Terslenme islemi ile birbirine benzeyen atomlar birbiri yerine
gecer. Molekiiliin merkezi, simetri merkezi olarak tanimlanir ve “ 1 ” ile gosterilir.

Atom koordinatlar1 x, y, z olan bir molekiilde terslenme islemi ile koordinatlar1 —x, -

y, -z noktalarina tasir. Bu terslenme islemi; (X, y, z )—l> ( -x, -y, -z ) olarak da ifade

edilir.

2.11.3. Simetri Diizlemi (o)

Bir molekiilde bulunan atomlarin her birinin, molekiil i¢inden gecen ayna
diizleminden yansitilma yapilabiliyorsa bu diizleme simetri diizlemi denir. Yapilan
yansitilma islemi sonunda molekiiliin kendisinden ayirt edilemeyen ayna goriintiisii
elde edilir. Yani, diizlemin saginda yer alan atomlar sola, solunda bulunanlar ise
tasinir veya molekiildeki atomlarin yarist diger bir yarisinin goriintiisii seklinde
algilanabilir. Elbette birbiri yerine gecen atomlar 6zdes atomlardir. Burada kullanilan
diizlem simetri ( ayna ) diizlemidir ve o ile gosterilir. H,O (su) molekiiliine, bag
aclortayidan gecen molekiil diizlemine dik ayna diizleminden yansima yapildiginda,
oksijen atomunun yarist bir diger yarisina tasinir, hidrojen atomlar1 da benzer
atomlar oldugu i¢in birbiri yerine gecer. Boylece molekiiliin kendisi ile yansima
arasinda hicbir fark gozetilemez. Bir diizlemden art arda iki yansima islemi
uygulandiginda molekiiliin ilk durum ile son durumunun 6zdes oldugu goriiliir. Bu

nedenle; co= 62 = I olur.
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Sekil 2.12. H,O molekiiliinde yansima iglemi ile elde edilen yonelmeler (Kaya,
2009)

H, 0 molekiiliindeki iki ayna diizlemi Sekil 2.13.” te goriildiigii gibidir.

Sekil 2.13. H,O’ nun simetri diizlemi (Kaya, 2009)
Tiim atomlar1 ayni diizlemde olan molekiillere “diizlemsel molekiil” denir.
Diizlemsel olan tiim molekiillerin molekiil diizlemi simetri diizlemidir. Yansima
islemi ile molekiil diizleminden her bir atomun yarist diger yarisina tasinmis olur.
n=>2 olmak iizere C,, elemanina sahip olan molekiillerde ii¢ tiir simetri diizlemi
oldugu tanimlanur.
2.11.3.1. Yatay ( horizontal ) ayna diizlemi
Molekiiliin esas simetri eksenine dik olan simetri diizlemidir. g, seklinde gosterilir.

2.11.3.2. Dikey ( vertical ) ayna diizlemi

Ayna diizlemi ana simetri eksenini igeren diizlemdir. g,, seklinde tanimlanir. Dikey

ayna diizlemini belirlemede su hususlar goz 6niinde bulundurulmalidir:
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i) Ana simetri ekseni iceren ve ana simetri ekseninin derecesi tek sayi olan
molekiillerin tiim simetri diizlemleri,
ii) n>4 olmak kosuluyla ana simetri ekseninin derecesi ¢ift say1 olan molekiillerde,

asal simetri eksenini igeren simetri diizlemlerinin yaris1 dikey simetri diizlemleridir.

2.11.3.3. Diagonal ayna diizlemi

Dihedral simetri diizlemi olarak da adlandirilir ve dikey ayna diizlemi gibi ana
simetri eksenini igcermektedir. Diagonal ayna diizlemini de belirlemede su hususlar
dikkate alinmalidir:

i) Ozellikle n>4 olmak iizere ana simetri ekseninin derecesi ¢ift say1 olan
molekiillerde, asal simetri eksenine dik olup diizlemdeki baglar1 igermeyen veya
baglar1 ayiran diizlemler diagonal simetri diizlemidir.

ii) Ana simetri ekseni C,12C, olan molekiiller de diagonal ayna diizlemine

sahiptirler.

2.11.4. Donme-yansima ekseni (Sn)

Donme—yansima islemi arka arkaya yapilan bir uygulamadir. Molekdil ilk olarak bir
eksen cevresinde belli bir a¢1 ile dondiiriiliir ardindan bu eksene dik diizlemden
yansitilir. Islemde kullanilan eksen ve diizlem molekiiliin simetri eleman:
olmayabilir. Bu islemler sonunda molekiilde esdeger bir yonelme oldugu goriiliiyorsa
kullanilan simetri elemaninin ddnme-yansima elemani oldugu anlagilir ve bu da “S,,”
ile gosterilir. Bu islem, pes pese uygulanan iki islemden meydana geldigi i¢in (2.31)

bagintisi ile tanimlanir.

S, =C,o (2.31)
2.11.5. Ozdeslik islemi (E)
Ozdeslik islemi sonunda molekiilde 6zdes duruma gelir. Yani, molekiiliin orijinal

halini korudugunu, molekiilde herhangi bir degisim olmadigim gosterir. Ozdeslik
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islemi, molekiilde degismezligin matematiksel ifadesidir. Bu islem (E) ile gosterilir.
Biitiin molekiiller mutlaka 6zdeslik islemine sahiptir. Her molekiil i¢inden gecen bir

eksen etrafinda 360° dondiiriildiigiinde ilk durumuyla 6zdes hale gelir.

“Ozdeslik elemani disinda, en az bir simetri elemam1 iceren molekiile simetrik
molekiil, hi¢bir simetri elemani icermeyenlere ise asimetrik (simetrik olmayan)

molekiil denir” (Kaya, 2009).

2.12. Nokta Grubu Kavrami

Molekiiller, sahip olduklart simetri islemleri ve elemanlarina gore gruplandirilirlar.
Nokta grubu belirlenirken kimyasal ozellikleri, sahip oldugu atomlarin hangileri
oldugu géz dniinde bulundurulmaz. Onemli olan, sahip oldugu simetri islemleridir.
Ayni simetri islemlerine sahip olan molekiillerin, ayn1 nokta grubunda olur. Ornegin,
Sekil 2.14° deki su ve piridin molekiilleri E, C,, oy, o, simetri iglemlerine sahip
olduklar1 i¢in ayn1 nokta grubunda bulunduklar1 sdylenebilir (Dinger, 2006).

: )
=" Tn | -

(@) (b
Sekil 2.14. Ayni nokta gruba sahip iki farkli madde a) su b) pridin (Dinger, 2006)

2.13. Karakter Tablolari

Simetri tiirlerine ait molekiiler hareketlerin, molekiiliin sahip olduklar1 simetri
islemlerine gore karakterlerle tanimlanan davraniglari; karakter tablolarinda
gosterilir. Simetri tiirlerine ait titresim tiirleri A, B, E, T gibi harflerle gosterilir. Bu
harfler indislerle birlikte farkli anlamlar tasirlar. Bunlar:

A: C, ekseni etrafindaki donmeye gore simetrik oldugunu

B: C,, ekseni etrafindaki donmeye gore anti-simetrik oldugunu gosterir.

Bunlara getirilen indisler,

g: Simetri merkezine gore simetrik

u: Simetri merkezine gore anti-simetrik

1: Temel eksene dik, bir C, eksenine gore simetrik
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2: Temel eksene dik, bir €, eksenine gore anti-simetrik
": Yatay diizleme gore simetrik

": Yatay diizleme gore anti-simetrik oldugu anlamini verir.

A ve B tek boyutlu gdsterimler i¢in kullanilirken E iki boyut i¢in, T’ de ti¢ boyutlu
gosterimleri ifade etmektedir. Asagida C; nokta grubu igin karakter tablosu

verilmigtir.

Sekil 2.15. C; nokta grubu karakter tablosu
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Molekiiler Enerji Hesaplama Yontemleri

3.1.1. Hesaplamah kimya

Teorik kimya, kimyayr metotlarla tanimlarken, kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri
temel fizik kanunlarini baz alarak agiklamaya c¢alisir. Hesaplamali kimya ise teorik
kimyanin gelistirdigi matematiksel yontemleri uygulayarak elde edilen sonuglarini
tanimlamis olur. Boylelikle teorik kimya ile deneysel kimya arasinda bir bag
kurulmus olur. Hesaplamali1 kimya sayesinde sadece kararli molekiiller degil kisa-
Oomiirlii, kararsiz ara lriinleri ve gecis durumlarini incelemek miimkiin kilinir. Bu
yontemle de gbzlem yolu ile agciklanamayan molekiiller ve tepkimeler hakkinda bilgi
sahibi olunabilir. Bu hesaplamalarla elde edilen soyut veya somut veriler,

kimyacilarin ¢aligmalarinda ¢ok faydali 6ngorii sahibi olmasini saglar.

Deneysel calismalar1 desteklemek ve deneysel calismalarin sonuglar1 i¢in 6ngorii
tahmininde bulunabilmek asagidaki kullanilan ii¢ farkli yontem yardimiyla miimkiin

olmaktadir.

3.1.2. Molekiiler mekanik yontemler (MM)

Kimyasal bir sistemde atomlar arasi etkilesimleri klasik fizik kurallar1 ile tanimlar.
MM yontemler, atomlar1 birer kiire baglari ise birer yay olarak diisiintir.

MM yontemlerde bag yapan atomlar arasindaki etkilesimler;

1) Bag gerilmesinden kaynaklanan Eg;,

2) Aci biikiilmesinden kaynaklanan Ej.p,4

3) Torsiyon agilarindaki meydana gelen degisimlerden kaynaklanan E;,,

4) Ik ii¢ terimin birlikte gériilmesinden kaynaklanan ¢apraz etkilesimleri E ;55
MM yontemlerde bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimler;

1) Elektrostatik etkilesimden kaynaklanan E;
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2) Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanan E, 4,

3) Yukaridaki verilenlere gére MM yontemlerde sistemin toplam enerjisi E;

Et:Estr+Ebend+Etor+Ecross+Eel+Evdw (3'1)

dir. Bu deger molekiiler bir sistem icin gergek enerjisini degil, atomlarin
birbirlerinegoére konumlarindan kaynaklanan “konformasyon enerjisini” verir.
Hesaplanan enerjinin mutlak degerinden ¢ok molekiiliin farkli konformasyonlarina
karsilik gelen enerji farklari 6nemlidir. Molekiiler mekanik yontemlerde ¢ok kolay
hesaplama yontemleri kullanildigindan dolayr ¢ok biiyiik molekiillerde de

uygulanabilirler. Diger yontemlere kiyasla islem siiresi ¢ok kisadir.

Molekiiler mekanik yontem kullanan, MM+, AMBER ve CHARM gibi paket
programlar1 vardir (Ozdemir, 2007).

3.1.3.Yari-deneysel (semi emprical) yontemler

Yari-deneysel yontemlerde Schrodinger dalga denklemlerindeki elektron-elektron
etkilesmesine ait olan iki elektron integrali, ¢dziimde hesaplanmaz. Inceleme yapilan
molekiiliin elektronik yapisina benzer molekiillerin deneysel bilgilerinden elde edilen
parametreler, bu integral ifadeleri i¢in kullanilir. Ayrica bunun yaninda kuantum
fiziginden de yararlanilarak bir¢ok yaklagim ifadeleri olusturulur.

Bu yontemler icinde en c¢ok kullanilanlari: AM1, PM3, ZDO, CNDO, CNDO/2,
CNDO/5, MNDO, MNDO/3,... SCF LCAO (Linear Combination of Atomic
Orbitals). CNDO, John Pople ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen molekiiler orbital
yaklagimina dayanan ilk semi-emprik molekiiler orbital yontemidir. Austin Model 1
ad1 tagtyan AM1 yontemi MNDO yonteminin gelistirilmesiyle 1985 yilinda Dewar
ve arkadaslar1 tarafindan olusturulmustur (Goéren, 2009). Yeni karisik kimyasal
sistemlerin sentezlenmesinde kimyagerler i¢in yararli yar1 deneysel bir yontemdir ve
farkli alanlar uygulanabilir (Ursales vd.). Bu yontem, MNDO yo6nteminin ¢ekirdek-
cekirdek itme fonksiyonlarinda ufak degisimler yaparak, molekiildeki biiyiik

itmelerin olmasmi engellemek amaciyla gelistirilmistir. En son gelistirilen
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yontemlerden biri de MNDO-PM olarak isimlendirilmis ve MNDQO’ nun ii¢lincii
parametrizasyonu oldugunu gostermek icin PM3 seklinde gosterilmistir. Ustelik ¢ok
sayida element i¢in parametreleri optimize edebilme 6zelligine sahip bir yaklagimdir.
Yari-deneysel yontemler de ab-initio molekiiler orbital yontemleri gibi kuantum
mekaniksel temellere dayanir. Molekiiler orbitaller hidrojen benzeri orbitaller olarak
tanimlanir, dalga fonksiyonlarinda da Slater ve Gaussian tipi orbitaller kullanilir.
Ab-initio yontemlerinde oldugu gibi kesin sonu¢ vermemelerine ragmen, ab-initio
yonteminin  ¢oziimleyemedigi biyolojik makro molekiiller i¢in yapilacak
hesaplamalarda deney verileri ile uyum igerisinde olmalar1 ve daha kisa siirede
hesaplamalar1 gergeklestirip daha az enerji gerek duymalar1 gibi avantajli durumlari

s6z konusudur (Goren, 2009).

3.1.4. Kuantum mekanik yontemler

Bu yontemlerde, kuantum mekanik kurallar1 kullanilarak Schrodinger esitligi
coziilerek molekiillerin elektronik yapist hakkinda bilgi edinilir. Schrodinger
denkleminin kiigiik sistemler disinda tam ¢oziimleri i¢in varyasyon ve pertiirbasyon

gibi yaklagim ifadeleri kullanilir.

3.1.4.1. Ab-initio yontemi

Ab-initio molekiiler orbital yontemi kuantum mekaniksel esaslara dayanarak yap1 ve
buna bagli parametreleri hesaplanabilir. Bu yontem, Schrédinger dalga denkleminin
¢oziimii MM ve yar1 deneysel metotlardan farkli olarak herhangi bir deneysel veriden

yararlanilmadan yaklasik ¢6ziimlerine dayanir.

Ab-initio hesaplamalar1 varyasyonel bir hesaplamalardan olusur. Bu ylizden
hesaplanan enerjinin yaklasik degeri gercek enerji degerine esit olmayabilir. Genis
aralikli sistemler icin yararhidir. Deneysel sonuclara dayanmamakta ve uyarilmis ya
da bozulmus durumlar1 ¢oziimlemektedir. Bir¢ok sistem c¢ok iyi sonuglar saglar.
Molekiil kiiclildiikce dogru sonuglar elde etme olanagi artar. Fakat dezavantaji,

pahal1 bir yontem olup bilgisayarda biiyiik oranda hafiza kaplamasidir (Goren, 2009).
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3.1.5. Born-Oppenheimer yaklasim

Kuantum mekanigi prensipleri tam olarak bilinmeden once, molekiillerin dayanikli
olmalarinin sebepleri bilinmiyordu. Iyonik kristallerin yapilar1 zit yiiklerin
birbirlerini ¢gekmeleri yiiziinden oldugu ve iki farkli atom arasindaki bag ise Coulomb
kuvvetlerine dayanarak agiklanmaya g¢aligilirken, benzer iki atom arasindaki baglar

ve bu baglarin kuvvetine klasik teorilerle aciklik getirilemiyordu.

Molekiil yapist kuantum mekanigi prensipleri yardimiyla aciklanir, molekiilleri
meydana getiren atomlarin enerjileri tek tek hesaplanip daha sonra molekiiliin
enerjisi bulunur. Molekiiliin enerjisinin, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiiciikse
bu molekiiliin dayanikli oldugunu, iki enerji arasindaki fark da molekiildeki bag
kuvvetini gostermektedir. Fakat bu hesaplarin molekiiller i¢in yapilmasi oldukca

glctir.

H, molekiiliinde her tanecik hareketlidir ve aralarinda itme ve c¢ekme kuvveti
bulunmaktadir. Bu molekiilde iki proton ve iki ndtron olmak iizere dort tanecikten
olusan basit bir yap1 olmasina ragmen kuantum mekanigi prensipleri dogrultusunda
hesaplar yapilip belirli sonuglari elde edebilmek olduk¢a zordur. Bu nedenle,
molekiiler esitliklerin yazilmasinda “Born Oppenheimer Yaklasimi” kullanilir
(Cmar, 1994). Cekirdekler elektronlardan daha agir parcaciklar oldugu icin
elektronlara gore hareketleri daha agirdir buna baglh olarak da kinetik enerjilere
elektronlarinkine kiyasla ihmal edilebilir seviyededir. Ayni zamanda ¢ekirdek-
cekirdek etkilesmesi de bir sabit olarak diistiniilebilir (Comez, 2007).

Born-Oppenheimer yaklasimina goére molekiiler dalga fonksiyonu,

p=y, (3.2)

olarak tanimlanir. Bu esitlikteki ¥y ¢cekirdeklerin hareketini gosteren “niikleer dalga
fonksiyonu”, ¥, ise elektronlarin hareketini gosteren “elektronik dalga fonksiyonu”
dur. Fakat g¢ekirdeklerin hareketlerinkine gore ihmal edilebilecegi i¢in molekiiler

dalga fonksiyonu sadece ¥, olarak tanimlanabilir (Cinar, 1994).
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3.1.6. Molekiillerin Schrodinger esitlikleri

Born-Oppenheimer yaklagiminin kullanilmasi ile molekiiliin enerjisi,
E= f Y*HY o dt (3.3)

denklemi ile gosterilir. Bu esitlikte ¥ molekiiliin tiim elektronlarin hareketini
gosteren dalga fonksiyonu, H ise ¢ekirdegin etki alani icinde hareket etmekte olan
elektronlarin toplam enerjisini gosterir. Schrodinger esitliginden dolayi, ¥ yerine
yaklagik bir dalga fonksiyonu kullanilir ise (3.3) esitligindeki integralin degeri

molekiiliin normal durumundaki enerjisinden daima daha biiyiik sonuclanir.
f O*Hodt > E (3.4)

(3.4) esitligindeki E, molekiilin normal halindeki minumum enerjisi, ®’ de
elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonudur ve bu esitlik
“varyasyon teoremi” olarak da bilinir. Bu teorem ile molekiiler dalga fonksiyonu ve
molekiiliin enerjisini kolayca hesaplayabilmek miimkiindiir. Daha sonra (3.4)
esitligindeki integralin degerini minumum yapan ¢ fonksiyonunun katsayilar
belirlenir. Integralin minumum degeri molekiiliin enerjisinden daha biiyiik ama

gercek degerine oldukca yakin bir degerdedir.

Benzer atomlar arasinda “kovalent baglar” olusur ve kovalent baglarin olusumlari
kuantum mekanigi prensibi ile agiklanir. Hidrojen molekiil iyonu HJ en basit
kovalent bagli molekiildir. Bu molekiilde, bir elektronun, dalga hareketi
yapmasindan dolay1 cekirdekler arasinda elektron bulutu olusmustur. Molekiilii
olusturan parcaciklar Sekil 2.16.” da gosterilmistir. Elektron iki proton tarafindan
cekilmekte ve protonlar arasinda da itme kuvveti bulunmaktadir.

Potansiyel enerji;
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e? e? e?

Ve —— (3.5)

dir. Bu ylizden, molekiiler sistemin Hamilton operatorii;

Elektron

A
3O,

Txn @ 8

3=

Sekil 2.16. Hidrojen molekiilii iyonu HY (Cinar, 1994)

h? e? e? e?
H=- v2+<————+—> (3.6)

dir. p indirgenmis kiitledir. Hidrojen molekiil iyonunun Schrodinger esitligi ise;

hZ 2 eZ eZ
VY 4| ————4+— Y =EY (3.7)

8m2u Ty Tg Tap

olarak yazilabilir. 7,5 cekirdekler arasi uzakliktir ve denklem buna bagli olarak
coziilebilir. Her bir 145 degerine karsilik bir enerji degeri elde edilir. Enerjinin 1,5’
ye gore degisimi Sekil 2.17° de goriilmektedir. Bu egrilere “potansiyel enerji

egrileri” denir.
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Eneril

——— e —
—
Coxirdeklar aras wzaklk

Sekil 2.17. Hy i¢in potansiyel enerji degerleri (Cinar, 1994)

3.1.7. Hartree-Fock metodu (HF)

En basit ab initio hesaplama cesididir. Hartree-Fock yontemi 6z uyumlu alan
yaklasiklig1 olarak da bilinir (Lewars, 2006). Hartree tarafindan, elektronlarin yer
degisimini dikkate alinmadan ortaya atilmistir, ancak daha sonra Fock, bu eksikligi

dikkate alarak yontemi gelistirmis ve ab-initio metotlarina temel olmustur.

Cok elektronlu atomlar igin iiretilen bu teori daha sonra molekiile de uygulanmistir.
Bu metotta molekiil i¢indeki her bir elektronun diger elektronlarin ve g¢ekirdeklerin
meydana getirdigi ortalama bir potansiyel alan icerisinde hareket edecegi kabul

edilir.

Baz fonksiyonlarindan yararlanilarak molekiiliin dalga fonksiyonlar1 olusturularak
Schrodinger dalga denklemi ¢oziiliir ve enerji 6zdegeri bulunur. Enerji varyasyon
yontemi kullanilarak minimize edilir (Goren, 2009). Varyasyon yontemi de kimyasal
olarak biiyilk Oneme sahip cok elektronlu atomlar ve molekiillerin yaklasik
¢oziimlerinde c¢ok giiclii bir kuantum mekaniksel metottur (Sarikaya, 2004).
Boylelikle Hartree-Fock metoduyla en uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslari

hesaplanir.
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Schrodinger dalga denklemi atom igindeki bir elektron ic¢in c¢oziilerek ortak
potansiyel enerji bulunur. Daha sonra bu islem atomdaki diger elektronlar ig¢in
uygulanir ve boylece gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir seti meydana gelmis
olur. Ortalama potansiyel hesaplanirken bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 kullanilir
ve bu hesaplamalar tekrar tekrar minumum enerjiye varana kadar siirer (Goren,

2009).

Atom numarasi arttiinda orantili olarak elektron sayisi artmakta bu ylizden kuantum
mekanigini biiyiik atomlara uygulanmasi giiclesmektedir. Bu yiizden ¢ok elektronlu
atomlar icin D. Hartree tarafindan kendi i¢inde tutarli alan yontemi SCF (Self
consistent field method) adi altinda bir varyasyon metodu gelistirmistir

(Kabasakaloglu, 2006).

Bu metot ¢ok elektronlu atomlar i¢in acgiklanmak istenirse, tek elektronlarin birbiri
ile etkilesim icerisinde olmadig1 varsayilarak, bunlarin durum fonksiyonlar: ile ¢ok
elektronlu atomlar i¢in dalga fonksiyonlar1 olusturulur. Boylece olusturulan bu
fonksiyonlarla her bir elektrona etkiyen potansiyel hesaplanir. Bu potansiyel
degerinin bilinmesiyle, her bir elektron i¢in Schrédinger denklemi ve buna karsilik
gelen dalga fonksiyonu bulunur. Bulunan bu dalga fonksiyonlar1 kullanilarak
potansiyel degeri diizenlenir. Bu potansiyel elde edildiginde, her bir elektron igin
Schrodinger dalga denklemi ¢oziilir ve bunlara karsilik gelen yeni dalga
fonksiyonlar1 olugur. Bu yapilan islemler arka arkaya siirdiiriiliir. Bu islemler devam
ettikce hal fonksiyonlar1 arasindaki fark gittikce azalir ve bu fark ihmal edilebilir
seviyeye gelene kadar bu iglemler yapilir. Molekiiliin ortalama potansiyel enerjisi ile
toplam dalga fonksiyonu birbirini iyi duruma getirecek sekilde bir hesaplama
dongiisii i¢ine sokulur. Molekiiliin temel seviye elektronik enerjisinin alacagi deger
Hartree-Fock limit degerini aldiginda dongii sonlandirilir. Dalga fonksiyonlar1 ve
ortalama potansiyel alan dongiliniin her adiminda birbirini diizenledigi i¢in “6z

uyumlu” ifadesi kullanilmaktadir.

Bu yontemde elektron-elektron etkilesmesinin goz ardi edilmesi, yontemin en

belirgin dezavantajidir. Bu sebepten dolayi, anlik elektron-elektron etkilesmelerinin
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gdz Oniinde bulunmasi gereken durumlarda Hartree-Fock SCF teorisi yetersiz
kalmaktadir. Bu eksiklik farkli ab-initio yontemlerde “Elektron Korelasyon Etkisi”
seklinde, anlik elektron-elektron etkilesmelerinin SCF hesaplarina ilave edilerek

¢oziilmeye calisilmisgtir.

Hesaplamalar1 elektron korelasyon etkisini igeren, elektronik yap1 hesaplama

yontemlerinden biri de “Yogunluk Fonksiyonu Teorisi” metodudur.

SCF metotlar1 elektron korelasyon enerjisini hesaplarina dahil ederek “Post SCF”
metotlar1 adin1 alir. Post SCF metotlarindaki yaklasim sekli, bilgisayar ortamlarinda
uygulanabilme oran1 daha yiliksek olan DFT metotlarinin Schrodinger dalga
denklemlerinin ¢ézlimiinde kullanilan ile yaklagik olarak aynidir.

Fakat, diger ab-initio yontemlerine gore, molekiiliin elektronik enerjisi ve elektronik
dalga fonksiyonunu olusturan tek elektron spin-orbital dalga fonksiyonlar1 igin

aciklama yontemi oldukea farklidir (Goéren, 2009).

3.1.8. Yogunluk fonksiyonu teoremi (DFT)

DFT; Adomson, Gill ve Pople tarafindan 6zellikle kii¢iik setlerle iyi sonu¢ vermesi
i¢in tasarlanmis yari-deneysel bir metotdur. Fakat biiyiik temel setlerle kullanilsa bile

biitiin DFT modelleri elverisli sonug verir (Cramer, 2004).

Schrodinger dalga denklemiyle meydana gelen bu yeni yaklasima gore, ortaya
¢ikardiklart sonuglarin deneysel verilerle olan uyumu diger ab-initio metotlarina
kiyasla ¢ok daha iyi olan DFT elektronik hesaplama metotlarinin kullanimi1 giderek
yayginlasmistir. DFT metotlar1 ile elde edilen sonuglar Hartree-Fock metotlarina
gore deneysel sonuglarla daha iyi uyum igerisinde bulunmaktadir. D-blogu
metallerini igeren sistemlerde de DFT ile yapilan hesaplamalar HF metoduna gore,

deneysel bulgulara daha yakin sonug verirler.

Elektron-elektron etkilesmelerinin sonucu ortaya ¢ikan elektron korelasyon etkisi,

Hartree-Fock teorisinde ihmal edilmekte, diger Post SCF metotlarinda ise
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hesaplamalar1 c¢ok zorlastirmaktaydi fakat DFT metotlarinda hesaplamaya dahil
edilerek daha az bir caba sarf edilerek, deneysel bulgular ile daha fazla uyum

i¢cerisinde sonuclar elde edilmektedir.

DFT metodunun temel prensibi, bir elektron sisteminin enerjisinin elektron olasilik
yogunlugu terimleri igerisinde yazilabilinecegidir. 1964 yilina kadar temel seviye
enerjisi ve diger tiim temel seviye ozelliklerinin elektron yogunlugu ile agiklanmasi
formiilize edilememistir. Hohenber-Kohn tarafindan yapilan teorem ile ilk kez bu
ispatlanmistir. Fakat bu teoremde enerjinin elektron yogunluguna fonksiyonel
baghlig1 hakkinda pek bilgi verememis yalnizca boyle bir fonksiyonun varligindan
s6z etmek miimkiin olmugstur. Kohn ve Sham tarafindan meydana gelen DFT
metoduyla gelen gelisme, elektron yogunlugu, teori i¢inden gelen bir tek elektron

denklem setinin tiiretilmesi ile belirlenmesi saglandi (Kecel, 2009).

Hohenberg-Kohn teoremini baz alarak olusturulan, dalga mekanigine dayanan DFT,
N elektronlu bir sistemdeki etkilesim problemi taban durum parcacik yogunlugunu
p(r)’ yi temel degisken olarak ifade eder. Bir sistemin taban durum ozelliklerini

belirleyen en 6nemli Ozelliklerden biri temel durum elektron yogunlugu p(r) ve

sistemin toplam enerjisi olan E’ dir. Elektron yogunlugu;

p() = ) WP 3.7
i=1

seklinde tanimlanir.

Bir molekiiliin enerjisi ve enerjiye bagl olarak diger biitiin fiziksel parametreleri

Schrédinger denkleminin ¢ozlimii ile elde edilir. Schrodinger denklemi;
AY = Ey (3.8)

denklemi ile ifade edilir. Bu denklemdeki W molekiiler dalga fonksiyonunu, H

Hamiltonien operatérii ve E’ de sistemin farkli kararli durumlarindaki enerji
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degerleridir. Kristal sisteminde Hamiltonien operatoriiniin igerdigi terimler de

dikkate alindiginda sistemin Hamiltonieni

H= Tiyon + Viyon—iyon + Telektron + Velektron—elektron + Velektron—iyon

seklinde ifade edilir. Buradaki

Tiyon: Iyonlarin kinetik enerji operatorii

Viyon—iyon: Iyonlarin potansiyel enerji operatdrii

Totertron: Elektronlarin kinetik enerji operatorii

Velektron—-iyon: Elektron iyon etkilesme potansiyel enerji operatori

Vetektron—etektron: Elektron-elektron etkilesme potansiyel enerji operatoriidiir.
Atomik boyutta olan sistemin toplam enerji fonksiyonelinin minimize yapilmasi
sistemlerin daha iyi tanimlanmasini saglar. Bir molekiiliin Schrodinger denklemi
¢oziildiiglinde enerji fonksiyoneli kuantum mekaniksel olarak ifade edilmek
istendiginde,

E,=ET +EV + E/ + EXC (3.9)

olarak yazilabilir. ET elektonlarm hareketinden kaynaklanan kinetik enerjiyi, EV
cekirdek-elektron ¢ekim ve cekirdek iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisini, E/
elektron-elektron itme terimini yani Coulomb etkilesimini) gésterir. EXV = EX + E€
ifadesinde ise EX degis tokus, E¢ korelasyon terimleridir. Ayn1 spinli elektronlar
arasindaki etkilesim enerjisine, degis tokus enerjisi denir. Bu enerji degerlerinin

birimi atomik birim olan hartree’ dir. (1 hartreee (H)=27,192 eV dur)
Enerji ifadesi, molekiiler dalga fonksiyonu ¥ ’ye bagimli ise bu Hartree-Fock

metodu olarak bilinir. HF modeli etkilesim enerjisi olan korelasyonu gz Oniinde

bulundurmaz. Enerji ifadesinin elektron yogunlugu p ’ya bagli oldugundaki
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yogunluk fonksiyon modeli DFT olarak tanimlanir. Yani DFT ° nin temel prensibi
elektronik sistemin enerjisinin elektron yogunluguna bagh olarak ifade edilmesidir.
DFT’ de en ¢ok kullanilan {ic 6nemli esas vardir:

1) Elektron yogunlugu p(r)

2) Tek diize elektron gaz1 modeli

3) Fonksiyonel

Bunlar kisaca soyledir:

1) Elektron yogunlugu p(r): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugudur.

2) Tek diize elektron gazi: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin olarak
dagilmig n tane elektron ve sistemi noétrlestirecek kadar pozitif yiikten
olustugu varsayilan bir modeldir. Enerji klasik DFT modelinde agiklanirken
elektron dagilimmin V hacimli bir kiip igerisinde bulundugu ve elektron
yogunlugu

p =§ (3.10)

ile ifade edilmis ve sistemde n,V — oo olarak varsayilmis yani p sabit kabul
edilmistir.

3) Fonksiyonel: Fonksiyon, bagimsiz x degiskenine bagimli degiskendir ve f(x)
ile gosterilir. Fonksiyonel ise, bir F fonksiyonunun f(x)’ e bagiml
oldugundaki bu iliskiye denir ve F[f] ile gosterilir.

E,=ET+EV+E/+EX¢ ile verilen enerji fonksiyonelleri asagidaki gibidir
(Nazlican, 2009).

3.1.8.1. Hartree Kinetik fonksiyonu

Hartree 1928 yilinda, toplam kinetik enerjiyi biitiin elektronlarin tek tek kinetik

enerjilerinin toplami oldugunu,
1 - - -
ET =—~ R AGNAAGQL S (3.11)

seklinde ifade etmistir.
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Hartree, toplam enerjiyi ifade ederken i. elektronun diger tiim elektronlardan
tamamen ayr1 olarak ¥; orbitalinde hareket ettigini varsaymistir. Fakat gergekte
elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket edemedigi i¢in bu yaklasim da sadece tek

elektronlu sistemler i¢in sonug verir (Nazlican, 2009).
3.1.8.2. Coulomb fonksiyonu

Coulomb etkilesmesi, bir elektronun diger elektronlar ile etkilesim enerjisidir.
Merkezi iki yiik dagilimi i¢in coulomb potansiyeli asagidaki gibi tanimlanmaktadir

(Nazlican, 2009).
1 - 1 - - 71
El = Effp(r) ﬁp(r)drdr (3.12)
3.1.8.3. Degis tokus fonksiyonu

Elektronlarin p yogunlugu ile tek diize dagilimi varsayilarak, c¢ok -elektronlu

sistemlerde 1930 da Dirac degis tokus enerjisinin,

1
Eoa=2(2) " 1o Py (313)

2 \4m

ifadesi tekdiize elektron gazi i¢in degis tokus enerjisidir fakat bu denklem molekiiler
sistemleri aciklayabilmesi icin yeterli degildir. LDA (Yerel Yogunluk Yaklasimi)
degis tokus fonksiyonunu, Becke 1998 yilinda,

p(&/3)x2

Efecke = Eipa — med3? (3.14)

seklinde gostermistir. Becke tarafindan 0,0042 Hartree olarak belirlenen, y asal gaz

atomlarinin bilinen degis tokus enerjilerine fit edilmis bir parametredir. Bu

denklemdeki x ise x = p(#/ 3)|V);)| olarak ifade edilmektedir. Becke fonksiyonu
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yerel (lokal) LDA fonksiyonunun eksikliklerinin bir¢ogunu diizeltmektedir. DFT’
nin temeli Hohenberg ve Kohn tarafindan Onerilmis ve grandyentlerini igeren bir

integral ile hesaplanir.

EX¢[p] = [ flpa(P)pp(F)Vpe(F)pg(F)ld®r (3-15)

Bu ifadedeki, p,, a spin yogunlugu pg, B spin yogunlugu, p ise toplam elektron

yogunlugunu tanimlamaktadir. (p = p, + pp)

EXC degis tokus enerjisi, EX[p] ile korelasyon enerjisi E¢[p] olarak iki bdliimde

incelenir:
EX¢[p] = EX[p]E€[p]
EX[p] = E[pe] + Ef [pg] (3.16)

E[pl = E¢alp] + Efglop] + Eplpa: pgl

EX[p] ve E¢[p] fonksiyonlarinin her ikisi de iki kisma ayrilir:
1) Yerel (lokal) fonksiyonlar
2) Gradyent-diizeltmeli fonksiyonlar

Yerel yogunluk yaklagimi (LDA), daha ¢ok Kohn-Sham denklemlerinin ¢éziimiinde
kullanilmaktadir. Yaklagsimdaki degis tokus korelasyon enerjisi, sadece p(7)
yogunluguna baghdir. Baglica onemli o6zellikleri LDA yaklasimi kolaylikla
anlatilabilmektedir. LDA yaklasimi band hesaplarinda oldukca genis kullanim
alanina sahiptir. LDA yaklagimi kullanilarak degis tokus enerjisi ve korelasyon
enerjisinin en sade sekli elde edilebilir. LDA yaklagiminin ¢éziime ulastiramadigi

durumlarda saf egim genislemesi olan gradyent yaklasimi devreye girer.

Genellestirilmis  gradyent yaklasiminda, homojen olmayan elektron gazi

incelenmektedir. Bu ylizden p(#) durum yogunlugu her yerde ayni olmayacagi igin
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GGA yaklasiminda fonksiyoneller hem p(7) hem de gradyenti olan Vp ya baghdir
(Nazlican, 2009).

3.1.8.4. Niikleer ¢ekim fonksiyoneli

Z, niikleer yiikiine sahip R,’ da sabitlenmis bir deger olmak iizere cekirdek ve

elektronlar arasindaki elektrostatik Coulomb potansiyeli, N toplam ¢ekirdek sayisi,

EV = _Zlc\zlzaf

P o
gy 3.17)

Ir
denklemi ile ifade edilebilir (Nazlican, 2009).

DFT yontemleri, korelasyon fonksiyonu ve bir degis-tokus fonksiyonlarinin
birlesmesiyle olusmaktaydi. Bu korelasyon potansiyel enerji terimi ve degis-tokus

tanimlama sekilleriyle DFT metotlari ¢esitlere ayrilir.

BLYP: Becke’ nin degis-tokus, Lee, Young ve Parr korelasyon fonksiyonlarindan

meydana gelen DFT hesaplama metodudur.

B3LYP: Becke’ nin 3 parametre hibrit degis-tokus fonksiyonu, Perdew ve Wang’ in
korelasyon fonksiyonu ile meydana gelen bir DFT metodudur.

B3PWO91: Becke’ nin 3 parametre hibrit degis tokus fonksiyonu, Perdew ve Wang’ in

korelasyon fonksiyonu ile olusturulmus bir DFT yontemidir.

SVWNS: Slater, Vosko, Wilk, Nusair tarafindan verilen yerel korelasyon
fonksiyonunu dahil eden DFT metodudur (Goren, 2009).
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3.1.9. Meller-plesset pertiirbasyon teorisi

Hartree-Fock SCF dalga fonksiyonu, elektronlar arasindaki etkilesimi yalnizca
ortalama olarak alir. Fakat elektronlarin birbirlerine uyguladiklar: itmelerden dolay1
elektronlar arasi1 etkilesimler de hesaba katilmalidir. Elektronlarin hareket
halindeyken birbirleriyle olan etkilesimleri dalga fonksiyonuna ilave edildigi i¢in, o
andaki elektron korelasyonunun da dalga fonksiyonuna dahil edildigi sdylenebilir.

Hartree-Fock dalga fonksiyonu Pauli diglama ilkesini karsilar. Uzaym ayni
bolgesinde iki elektronun ayni spinle olma durumu disiik bir ihtimaldir. Hartree-
Fock dalga fonksiyonu ayni spinli elektronlarin hareketleri arasindaki etkilesimin bir
boliimiinii igermektedir. Elektronik yap1 tanimlanirken zit spinli elektronlarin
korelasyonu ihmal edilmesi tanimlamada eksiklige sebep olur. Bu yiizden Hartree-

Fock enerjisi ile ger¢ek enerji arasindaki farka korelasyon enerjisi denir.

Ekorelasyon = EHartree—Fock - Eger(;ek (3~18)

Korelasyon sorununun ortadan kalkmasi i¢in gelistirilen farkli teorik yontemlerden
en ekonomik genel korelasyon metodu Mgller-Plesset pertiirbasyon teorisidir. Bu

teorinin sagladigi ilk yenilik genellestirilmis Hamiltonien H, dir.

H; = Hy+ AV (3.19)
H,, bir operatordiir.
f...flIfSHO Y.dt,drt, ...dt, (3.20)
AV, Pertiirbasyon terimi;
AV = A(H — Hy) (3.21)

olarak tanimlanir.

Mgller-Plesset pertlirbasyon teorisindeki H tam Hamiltonien, A ise boyutsuz

parametredir. H, sifirnct dereceden Hamiltoniendir ve tek elektron Fock

54



operatdriiniin bir boliimiinden meydana gelir. ¥ Slater determinantinin  bir
kismindan olusan dalga fonksiyonu, ¢;, ¥ spin orbitalinde yer alan tek elektronun
enerjisinin bir boliimiidiir. Yani, A=0 i¢in H;, terimi H,’ a esit olur, A=1 i¢in de H;

terimi H’ a esit olur.

¥, konfigiirasyon etkilesimlerinin tiimiinii igeren temel hal dalga fonksiyonudur. E;,
H, tarafindan tamamlanan sistemin enerjisidir. Sistem Rayleigh-Schrodinger

pertiirbasyon teorisi dogrultusunda A ile genisletilebilir.

P, =90 4 qp® 4 22p@) 4 ...
(3.22)
E;=EO® 4+ QEM 4+ 22E@) ...

Uygulamalarda korelasyon (etkilesim) metodu (3.22) esitliginde ¢esitli degerler i¢in
A=1 degeri kullanilarak formiilize edilebilir. E® + E() enerjisi MP teorisinin birinci
mertebesidir ve Hartree-Fock enerjisine esittir. Bu da acik kabuk sistemler igin
Unresricted Hartree-Fock (UHF) sonucudur. Enerjideki korelasyon diizeltmesi i¢in
en basit yaklasimla ikinci mertebeden E® terimi kullanilir. Eger genisletme bu
noktada birakilirsa metot MP2 olarak tanimlanir. Ugiincii ve dordiincii enerji

degerleri (E®), E®)) icin MP3 ve MP4 metotlari olarak tanimlanir.

MP hesaplamalarinda metotlarin kullaniminda hangi mertebeye kadar terimlerin
oldugu gosterimde belirtilmektedir. Kuantum mekaniksel yontemlerle hesaplanan
ayn1 mertebeden enerjilerin hata olmasi molekiiliin biiyiikligii ile dogru orantilidir.
Korelasyon enerjisi genellikle pertiirbasyon metoduyla belirlenir, bu metot CID ve
CISD gibi diger metotlarla kiyaslandiginda daha tatmin edici sonuglar verir. Fakat
diger yonden pertiirbasyon teorisinin herhangi bir mertebede sonlandirilmasi
Hamiltonienin yapabilecegi degisimi saglayacak cesitlilige sahip degildir (Ozdemir,
2007).
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3.2. Geometrik Optimizasyon

Geometrik optimizasyon, kararli (denge) durum enerjisinin hesaplanmasidir.
Bilgisayarli hesaplama yontemlerinde hesaplamalar molekiiler sistem ancak belli bir
geometrik yapiya sahip oldugunda yapilir. Molekiiliin yapisindaki kiigiik
degisiklikler sonucu meydana gelen enerjinin koordinata bagimliligi “potansiyel
enerji yiizeyi” olarak agiklanir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yap1 ile sonug

enerji arasindaki iliskiden kaynaklanir.

Bir molekiiliin potansiyel yiizeyleri ya da enerji egrileri bilindiginde, denge
durumundaki geometriye denk gelen minumum enerjili noktay1 bulmak miimkiindiir.
Geometrik optimizasyonun amact potansiyel enerji ylizeyindeki kararli noktalar

belirlemektir (Nazlican, 2009).

3.3. Temel Setler

Ab-initio metotlar1 deneysel verilere uygun parametreler olmadan Schrédinger
esitligini ¢ozerek bilgi elde etmeye caligir. Aslinda, bu metotlar, gizli bir bigimde
deneysel verilerden faydalanmaktadir. Bir¢ok yaklasim metodu Schrodinger
esitligini ¢cozmek ve genelde bilinen deneysel verilere karsi sonucu kiyaslanan 6zel
bir problemin secimi i¢in kullanilir. Boylece deneysel veriler, direk giris hesaplama
yonteminden ziyade hesaplama modelinin se¢imi i¢in yol gosterir. Temel tiim Ab-
initio yontemlerinin i¢inde asil yaklagimlardan biri de temel setler girisidir (Jensen,

1999).

Bu bdliimde bazi temel setlerin listesini ve her birinin kullanimindaki bazi 6nemli
noktalara deginilmistir. Temel setlerin dogru, tam, basit Olciileri ve kabaca
numaralar1 listelenmistir. Hem de kiiciiltme diizenlemeleri, temel setlerin esnekligin
tanimlanmasina kadar 6nemlidir. Hatta kabaca ayni kiiciiltmeyle diizenlenen iislerin
sayisal degerleri icin katsayilarin tanimlanmasi dalga fonksiyonu daha iyi
tanimlanabilmesi i¢in Onemlidir. Temel setler Gaussian yontemi ic¢in giris

fonksiyonlar1 olarak kullanilmaktadir. Onlarca yil sonunda, ¢ogu temel setler,
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atomlar1 tek tek HF Teori seviyesinde tanimlamak i¢in en uygun hale getirilmistir.
Diger cesit hesaplamalar i¢in uygun olmadig: halde bu setler ¢cok iyi ¢aligmaktadir.
Dogal atomik orbital (ANO) temel setlerde tamamlanmis atom hesaplamalar1 igin
tamamen en uygun hale getirilmistir. Dogal Atomik Orbital temel setlerini
kiyaslamak, tamamlanmis uygun setler karsilastirilabilir olmasin1 6nemli derecede
gerekenden daha az CPU (central processing unit: bilgisayar programlanmasindaki
olusum siirecindeki zaman birimi) zamanda verir. Birka¢ temel set, DFT
hesaplamalar ile kullanilabilir (uygun) hale getirilmistir. Fakat HF temel setlerin
kullanilabilir hale getirilmesiyle ¢cok az verim artis1 gostermistir. Genelde, DFT
hesaplamalarinda temel setler, HF’un temel setlerin boyutlarini azaltilmasi ile daha
iyl kullanilmistir ve en kiiclik setler kullanildigi zamandaki hatalarda Onemli
derecede azalma gostermistir. Boylece, DFT hesaplamalarinda, biiylik temel setler
kullanildigr zaman sonuglarda kii¢lik bir gelisme gostermistir. Bu da sunu gosterir:
Yogunluk fonksiyonlariin kesinlik limitinde biitiin temel setlerin daha fazla eksiksiz

olmasi1 gerekmektedir.

Yanligsiz tamamlanmis hesaplamalar i¢in uygun gilic hesaplama miktar1 ile
tamamlanmis uygun temel setler atomik naturel orbital ¢ogunlukla yerine gegmistir.
Tamamlanmig temel set ya da CBS (Complete Basis Set), temel setlerin
hesaplamalarinin  sonsuz limitinde degerlendirilmesi bunu bir adim G&teye
gbtiirmiistiir. STO temel set - (Slater orbitalleri, STO — nG degil) simdi daha ¢ok sik
Kuantum Monte Carlo metodlari ile yanligsiz hesaplamalarin yapimi i¢in kullanilir.
Bu tamamlanmis fonksiyonlar, STO temel setlerin dalga fonksiyonunun

tanimlanmasi i¢in ilaveten kullanilir.
Asagida en ¢ok kullanilan temel setlerin listesi verilmistir:

e STO — nG (n=2-6): STO-3G daha ¢ok biiylik sistemler ve nitel sonuglar icin
kullanilir. STO-2G fonksiyonlar1 H ve 3 pirimitif i¢in yapilmistir (3s) bunu
yaninda Xe i¢inde kullanilmistir. STO-2G nadir olarak sonucglarin zayif degerleri
icin gereklidir. STO-nG setlerinin ¢ogunlugu ¢ok nadir kullanilir ¢iinkii ¢cok az
esneklige sahiptirler.

e MINI-i (i=1-4): Bu dort set her bir kii¢iiltme icin farkli pirimitif sayilarina

sahiptir, en ¢okta iic ve dort numara énemlidir. Her bir orbitalin kii¢iiltmesi i¢in
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kullanilan en kiiclik temel setlerdir. Li ve bunun yaninda Rn (rodon) igin
kullanim1 miimk{indjir.

MIDI-i: MINI temel setlerinde ayni pirimitif sayilar ve iki kiigiiltme vardir, daha
fazla esneklik icin valans orbitallerini tanimlar.

MAXI-i ve MIDI: Daha fazla kesinligi olan bu temel setler MIDI temel
setlerinden tiiremistir.

3-21G: STO-3G ler gibi ayni pirimitif sayilara sahiptirler fakat valans
orbitallerinde daha fazla esneklik vardir. H nin yaninda Cs i¢inde miimkiindiir.
Organik molekiillerin nitel ve bazen nicel sonuglar i¢in en yaygin olanidir.
6-31G: H (4s) nin yani sira Ar(16s10p) i¢cin miimkiindiir. Organik molekiillerin
nicel sonuglari i¢in kullanilanlardan en popiiler olanidir.

DET: Koga, Tetaki, ve Thakkar tarafindan meydana getirilmistir. He(4s) bunun
yaninda Xe(13s12p8d) i¢in kullanimi miimkiindiir.

D95 ve D95V: H(4s) ve B yaninda F(9s5p) i¢in miimkiindiir. Nicel sonuglar igin
kullanilir.

Dunning-Hay DZ: H(4s) in yaninda Ne(9s5p) icin miimkiindiir. SVP bir
polarizasyon fonksiyonu ekler. Eger bunlar1 meydana getirenlerin isimleriyle
kullanilmayanlara dikkat edersek genelde bunu igerir.

Duijneveldt: H nin yaninda Ne i¢in uygun olan setlerin arasinda yer almaktadir.
H setleri (2s) ile (10s) orbitallerinde yer almaktadir ve Ne setleri ise (4s2p) den
(14s9p) arasinda yer almaktadir. Setlerin birgogu organik sistemlerindeki kesin,
yanligsiz ¢caligmalar i¢in kullanilmaktadir.

Hujinaga: Li un yani sira Ne i¢in kullanilan setler arasinda yer almaktadir. Li
setleri (6s) den (11s) e kadar, Ne setleri (6s3p) den (11s7p) e kadar olanlarda yer
almaktadir.

Almlof, Taylor ANO: H(8s), (8s6p), ve (8s6p4d); N ve O (13s8p6d) ve
(13s8p6d4t); Ne(9s5p) ve (13s8p); S(20s16p10d) icin uygundur.

DZVP, DZVP2, TZVP: DFT uygun hale getirmis fonksiyonlardir. H(5s) in yan
sira Xe(18s14p9d) pozitif polarizasyon fonksiyonlari i¢in uygundur.

Bange, Barrientos, Bunge, Cogordan STO: He(4s) in yani sira Xe(13s12p8d) i¢in

uygundur.
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e Koga, Watanabe, Kanayama, Yasuda, Thakkar STO: He(4s) in yaninda
Xe(13s12p8d) i¢in miimkiindiir.

o Koga,Tatewaki, Thakkar STO: He(5s) in yani sira Xe(11s9p5d) i¢in uygundur.

e Clementi STO: He(5s) in yaninda Kr(10s9p5d) i¢in uygundur.

e C(Clementi & Roetti STO: He(5s) in yani sira Xe(11s9p5d) i¢cin uyundur. Sik
olarak STO fonksiyonlar1 gerektigi zaman kullanilir, ¢ekirdek yanindaki dalga
fonksiyonlarin yanligsiz tanimlamalari i¢in kullanilmaktadir.

e Hay: Sc nin yaninda Cu iginde uygundur. Cu(12s6p4d) ve (14s9p5d) i¢indir.
Gegcis metallerin hesaplamalart i¢in en yaygin olan settir.

e Wachers: K ve bunu yaninda Zn(14s9p5d). En sik  kullanimi gecis

metallerindedir.

Gelismis ¢ok sayida temel set bulunmaktadir. Fakat yukaridaki liste kullanilan
setlerden en ¢ok kullanilanlardan bazilaridir. Bu setlerden bazilar1 ¢ok farkli kisiler
tarafindan calisilmis ve daha sonra gelistirilmistir. Bu bazen farkli programlarda
kullaniminda iki farkli set aymi isimle kullanildig1 da goriilebilmektedir. Ustelik su da
miimkiindiir: temel setleri birlestirmek (kombine etmek) ya da bunlart degistirmek
her ikisinde de kotii ya da ¢ok 1yi sonuglarla sonlanabilir, yani sonug bu isin ne kadar

uzmanca yapildigina baghdir (Young vd., 2001).

Burada tartisilan temel setlerden bazilar1 digerlerinden daha fazla siklikla
kullanilmaktadir. STO-3G seti en ¢ok kullanilan en kiigiik temel settir. Pople setleri,
ozellikle organik molekiiller i¢in kullanilmaktadir. Tamamlanmis uygun setler , son
yillarda kesinlik sonuglart i¢in daha genis bir alanda kullanilmigtir. CBS ve G2
metotlar1 ¢ok yiiksek-kesinlik sonuglar1 i¢in popiiler olmustur. Watchers ve Hay
setleri gegis metalleri i¢in en genel olanidir. Oz potansiyel setleri, dzellikle Hay-

Wadt, LANL2DZ, Dolg ve SBKJC agir elementler i¢in kullanilir (6zellikle Rb).

Deneyler sunu gosteriyor ki: ¢ok kiiclik hatalarin bile gecislerde, hesaplama
sonuglarini etkileyecek olmasindan dolayi, temel setlerin elektronik formda olmasi
yapilan calismalar i¢in kolaylik saglamaktadir. Zaten bazi temel setlerin kullanimi

icin bir¢ok bilgisayar programi icermesi gerekmektedir (Young, 2001).
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Temel setlerin gosterimlerindeki kisaltmalar &nemli tasarruflar saglar. Ornegin 6-
31G temel setinde, alt1 basit Gaussian’ dan olusmus Gaussianlarin her biri i¢ kabuk
atomik orbitalini tamimlar. Her bir valans kabuk orbitali iki fonksiyon tarafindan
gosterilir. Bunlardan biri iki pirimitiveden kisalmis Gaussian’ 1 digeri tekli
(genellikle islevli) ilk atomlar iizerinde tasarlanmis olan SCF hesaplamalarinda
optimize edilmistir. Molekiiler hesaplamalarda daha sonra kisaltilmis setler

kullanildi.

6-31G* temel setindeki yildiz isareti, split valans 6-31G temel setine hidrojen hari¢
her bir atom ig¢in d-tipi fonksiyonun formunda polarizasyon fonksiyonunun
eklendigini gosterir. 6-31G**’ deki diger yildiz, her bir hidrojen atomu igin ti¢ p-tipi
polarizasyon fonksiyonlarmin setinin 6-31G*’ a eklenmesini temsil eder (Ding,

2006).

Atomlar birbirine yaklastiginda kutuplanma meydana gelir ve yogunluklar1 bozulur.
Bunu oOnlemek icin “polarize fonksiyonlar” temele fonksiyonlar1 eklenir. Bu
fonksiyonlar1 gostermek icin G’ den sonra parantez igerisinde karbon atomlari i¢in

“d”, hidrojen atomlar1 i¢in “p”, gecis metalleri i¢in de f” harfleri temsilen kullanilir.

Ornegin; 6-31G(d,p), 6-31G(d) baz setlerinde oldugu gibi.

Molekiil etrafindaki elektron yogunlugu, molekiillerin uyarilmis ya da iyon
durumlarinda daginiktir. Bunlari modellemek i¢in temel setlere fonksiyonlara “difiize
fonksiyonlar” denir. “+” veya “++ isaretleriyle eklenen difiize fonksiyonlar ifade
edilir. “+” igareti hidrojen disindaki agir atomlar igin, “++” isareti ise hem agir hem
de hidrojen atomlar1 icin kullanilir. Ornek olarak, 6-31+G, 6-31++G baz setleri

verilebilir.

Diflize ve polarizasyon fonksiyonlarinin, atom yoriingelerinde her ikisinin de
bulunmasi gesitliligi arttirmaktadir. 6-31+G(d), 6-311G(d,p) baz setleri de bunlar i¢in
ornek olarak gosterilebilir (Kara, 2010).

Temel fonksiyonlarin sayisindaki artig, hesaplama siiresini de arttirmaktadir. Bu
nedenle, yapilacak ¢alismalarda dogru sonuca ulagsmak i¢in uygun bir set se¢ilmesine

dikkat edilmelidir (Ding, 2006).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

3-florobenzil alkol molekiilii ve konformasyonun geometrik sekli Gausview 05

goriintiileme programi yardimiyla elde edilmistir.

Konformasyon 1 (3FBA) Konformasyon 2

Sekil 2.18. 3-Florobenzil alkol molekiilii ve konformasyonunun kimyasal yapist

3-Florobenzil alkol molekiilii 16 atomlu, diizlemsel ve lineer olmayan bir molekiildiir
ve C; simetrisine sahiptir yani 3FBA molekiiliinde yalnizca 6zdeslik islemi (E)
vardir. C; nokta grubunun karakter tablosu Sekil 2.15° de gosterildigi gibidir. Bu
ylizden 3N=48 serbestlik derecesine sahiptir. Bunlardan 3 tanesi donme, 3 tanesi de

Oteleme hareketine ait oldugu i¢in 3N-6=42 titresim kipi vardir.
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4.1. 3-Florobenzil Alkol Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri

3-Florobenzil alkol molekiiliiniin enerjisi, Konformasyon II’ ye gore daha diisiiktiir.
Bunu, teoriksel enerjilerini gosteren Cizelge4.5. ve Cizelge 4.6.” dan anlayabiliriz.
Bu ylizden molekiiliin temel durum konformasyonu, Konformasyon I’ dir. Ayrica
geometrik yapinin minimum enerjisi DFT 6-311G++(d,p) temel seti kullanilarak elde

edilmistir. Bu da Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’ dan anlasilmaktadir.

Yogunluk Fonksiyonu Teori (DFT), Hartree-Fock Metodu (HF) ve Moller Plesset 2
(MP2) metotlart i¢in sirastyla 6-311G++(d,p), 6-311G(d,p) VE 6-31G(d,p) temel
setleri seviyesinde 3-florobenzil alkol molekiiliiniin ve konformasyonunun optimize
bag uzunluklar1 ve bag acilar1 teoriksel olarak hesaplanmis ve daha sonra
Konformasyon II’ nin parametreleri, literatiirden alinan benzer geometrik yapida
olan 3-aminobenzil alkol molekiiliiniin (Sundaraganesan, 2007) deneysel
parametreleriyle kiyaslama yapilmistir. 3-florobenzil alkol molekiiliiniin bag agilar
ve bag uzunluklar1 Cizelge 4.1. ve Cizelge 4.2.” de verilmistir. Teorik hesaplamalar
ve deneysel verilere ait bag uzunluklar1 arasindaki en biiyiik fark DFT icin 0,083A°,
HF icin 0,074A°, MP2 icin 0,081A% dur. Hesaplanan bag acilari ve deneysel
calismadan alinan molekiiliin bag acilar1 arasindaki en biiyiik fark, DFT icin 4,31°,

HF i¢in 3,2°, MP2 icin 3,14% dir.
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Cizelge 4.1. Konformasyon II i¢in teorik ve deneysel bag uzunluklari

Bag uzunlugu Deneysel Teorik (Konformasyon II)
(A% (3-aminobenzil
alkol) B3LYP HF MP2
[6-311G++(d,p)] [6-311(d.,p)] 6-31G(d,p)

C1-C2 1,387 1,399 1,391 1,398
C1-C4 1,379 1,384 1,373 1,389
C4-C7 1,377 1,386 1,378 1,389
C6-C7 1,383 1,393 1,382 1,396
C6-C5 1,373 1,395 1,388 1,395
C5-C2 1,378 1,396 1,385 1,399
C1-H7 - 1,084 1,076 1,083
C4-F1 - 1,358 1,328 1,359
C7-H3 1,01 1,083 1,074 1,081
C6-H2 1,01 1,084 1,075 1,082
C5-H1 1,01 1,081 1,072 1,081
C2-C3 1,509 1,512 1,511 1,505
C3-Hé6 - 1,098 1,089 1,096
C3-H4 - 1,099 1,089 1,097
C3-01 1,38 1,424 1,398 1,425
O1-H5 - 0,961 0,94 0,964

Cizelge 4.1’ de Konformasyon II’ nin DFT (B3LYP), HF ve MP2 metotlari sirasi ile
6-311G++(d,p), 6-311(d,p) ve 6-31G(d,p) temel setleri ile teorik olarak hesaplanan
bag uzunluklari, 3-aminobenzil alkol molekiiliiniin deneysel olarak Olgiilen bag
uzunluklar ile karsilagtirildiginda, HF metodunda 6-311G(d,p) temel seti ile yapilan

hesaplamalarin, deneysellerine daha yakin degerler oldugu gézlenmistir.

63



Cizelge 4.2. Konformasyon II i¢in teorik ve deneysel bag acilari

Bag acis1 (A°) Deneysel Teorik (KonformasyonlI)

(3-

aminobenzil B3LYP HF MP2

alkol)
C(1)-C(2)-C(3) 121,6 118,91 118,57 119,73
C(3)-C(2)-C(5) 119,9 121,64 121,98 120,54
C(5)-C(2)-C(1) 118,5 119,44 119,45 119,69
C(2)-C)1)-H(7) - 121,68 121,64 121,76
H(7)-C(1)-C(4) - 119,30 119,10 119,29
C(2)-C(1)-C(4) 120,9 119,03 119,26 118,94
C(1)-C4)-F(1) - 118,52 118,71 118,63
C(7)-C4)-F(1) - 118,81 118,90 118,91
C(1)-C(4)-C(7) 119,2 122,67 122,39 122,46
C(6)-C(7)-C(4) 121,1 117,81 117,90 118,04
C(4)-C(7)-H(3) - 120,00 119,89 119,72
C(6)-C(7)-H(3) - 122,19 122,21 122,23
C(5)-C(6)-C(7) 118,6 120,90 121,05 120,76
H(2)-C(6)-C(7) - 119,40 119,41 119,39
C(5)-C(6)-H(2) - 119,70 119,55 119,85
C(2)-C(5)-C(6) 121,8 121,15 119,95 120,09
H(1)-C(5)-C(6) - 120,64 120,48 120,73
H(1)-C(5)-C(2) - 119,20 119,56 119,16
O(1)-C(3)-C(2) - 110,03 110,30 108,68
H(6)-C(3)-C(2) - 109,23 108,74 109,40
0O(1)-C(3)-H(6) - 110,70 109,46 111,34
C(2)-C(3)-H(4) - 108,95 108,74 109,36
H(6)-C(3)-H(4) - 104,52 107,65 107,29
H(4)-C(3)-0O(1) - 110,35 110,67 110,74
C(3)-0(1)-H(5) 113,3 108,77 109,46 107,35

Cizelge 4.2 de Konformasyon II’ nin DFT (B3LYP), HF ve MP2 metotlar ile
strastyla 6-311G++(d,p), 6-311G(d,p) ve 6-31G(d,p) temel setleri ile teorik olarak
hesaplanan bag acilarinin, literatiirden alinan 3-aminobenzil alkol molekiiliiniin

deneysel degerlerine, MP2 metoduyla daha yakin sonuglar elde edildigi gdzlenmistir

4.2. 3-Florobenzil Alkol Molekiilii ve Konformasyonunun Titresim Frekanslar:

3-Florobenzil alkol molekiiliiniin Gaussian 09 ve Gauss View 05 paket programu ile
6-311G++(d,p), 6-311G(d,p), 6-31G(d,p) temel setleri siras1 ile B3LYP, HF, MP2
metotlar1 ile hesaplanan titresim frekanslarinin teorik degerleri Cizelge 4.3. ‘te
gosterilmistir. Bu titresim frekanslarini karsilayan, teorik frekanslarla oldukca iyi

uyum igerisinde olan deneysel IR titresim frekanslar1 da Cizelge 4.3. de verilmistir.
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Molekiiliin deneysel spektrumlari 550-4000cm™ bolgesinde alinmustir. Titresim
frekanslarinin grafiklerinde elde edilen korelasyon degerleri karsilastirildiginda HF
metodunda elde edilen korelasyon degerini géz oniine alinarak, HF metodunda, DFT
ve MP2 metotlarina gore deneysel ve teorik sonuglarin daha iyi uyum igerisinde

oldugu anlagilmaktadir.

Optimize yapiy1 belirleyebilmek ve deneysel bulgularla kiyaslama yapabilmek i¢in
elde edilen teoriksel titresim frekanslari, DFT (B3LYP), HF ve MP2 metotlar1 igin
hesaplanan degerler siras1 ile 0,9668 (Sundaraganesan vd., 2010), 0,9532
(Swamnathan vd., 2010) ve 0,9085 (Andrade vd., 2008) skala faktorleri ile
carpilarak elde edildi.

3-Florobenzil alkol molekiilii C; simetrisine sahiptir. Diizlemsel ve lineer olmayan
bir molekiildiir. Bu ylizden 3N-6 titresim kipine sahip olacagindan, toplam 42

titresim moduna sahiptir.

Spektrumlarda gozlenen titresim tiirlerinden bahsedilmek istenirse:

O-H gerilmesi normalde sekonder alkollerde, 3670-3580 cm™ bolgesinde siddetli ve
keskin bir bant olarak gézlenmektedir (Socrates, 2001). Konformasyon I’ de ise O-H
gerilmesi 3600cm™ de siddetli ve genis bir bant olarak gézlenmektedir (Sekil 4.8).

Ayni gerilme Konformasyon II’ de ayn1 frekans da goriilmektedir.

O-H diizlem ici biikiilmesi 1440-1260 cm™ bolgesinde siddetli ve genis bir bant
olarak gozlemlenirken (Socrates, 2001), Konformasyon I’ de 1365 cm™ de
goriilmektedir. Ayni titresim hareketi Konformasyon II’ de de aymi bolgede

gOriilmiistiir.
O-H diizlem dis1 biikiilmesi 720-300 cm™ bolgesinde zayif siddette gériilmekteyken

(Socrates, 2001), Konformasyon I’ de 992 cm™’ de daha dar bir bantta goriilmekte

ve Konformasyon II’ de de ayn1 bolgede goriilmektedir.
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C=C gerilmesi, normalde 1600 cm™ de siddetli bir bant olarak bulunur (Socrates,
2001). Konformasyon I’ de 1591, 1523, 1488 ve 1303 cm™ bélgelerinde

goriilmektedir. Konformasyon II” de de ayni1 bolgede bulunmaktadir.

C-H diizlem ici biikiilmesi genelde 1110 cm™ de cok siddetli bantlar olarak
sergilenir (Socrates, 2001). Konformasyon I’ de ise 1135 ve 1079 cm™ de siddetli
fakat dar birer bant olmak tizere iki mod goriilmektedir. Konformasyon II’ de de bu

titresimler ayni frekanslarda goriilmektedir.

Genelde O-C gerilme titresimi, 900-800 cm™’ de orta siddette olusmakta (Socrates,
2001) iken Konformasyon I’ de ise O-C gerilmesi 1079 ve 1019 cm™ de iki bant
goriilmektedir. Konformasyon II’ de ise O-C gerilmesi sadece 1019 cm™’ de tek bat

goriilmektedir.

C-F gerilmesi Konformasyon I’ de 915 cm™’ de dar bir bant olarak gozlenirken,
Konformasyon II’ de ise 893 cm™’ de daha genis birer bant olarak goriilmektedir.
C-F diizlem dis1 biikiilmesi ise Konformasyon I’ de 893, 595 ve 562 cm™’ de genis

birer bant olarak gozlenmektedir.
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Cizelge 4.3. Konformasyon I’ in deneysel ve hesaplanan titresim frekanslar

No Grup Konf.I Konf. I Teorik
Deneysel DFT HF MP2 PED
IR 6-311G++(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) [B3LYP 6-311G(d,p)]
IR I IR I IR I

1 A 3600 3729 495 3811 82,0 3710 29,0 vOH(100)

2 A 3308 3113 2,6 3081 1,4 3152 1,2 vCH(100)

3 A 3086 3097 28 3054 6,7 3140 3,0 vCH(92)

4 A 3069 3076 12,6 3033 18,8 3119 124 vCH(98)

5 A 3047 3055 6,9 3010 10,5 3099 5,6 vCH(86)

6 A 2923 2906 34,7 2880 57,5 2970 47,2 vCH(92)

7 A 2877 2878 442 2857 524 2925 48,0 vCH(92)

8 A 1591 1599 32,4 1641 54,2 1615 21,4 vCC(58)+3HCC(13)

9 A 1523 1574 58,8 1620 67,7 1596 41,6 vCC(58)

10 A 1488 1468 239 1500 29,8 1500 2,1 vCC(10)+3CCC(13)+3HCC(41)

11 A 1450 1455 18,7 1492 143 1479 31,9 SHCH(74)

12 A - 1428 439 1456 40,6 1440 43,4 vCC(30)+3HCC(23)

13 A 1365 1391 284 1439 64,0 1421 27,5 SHOC(14)+8HCO(27)+8HCH(10)+tHCOH(26)
14 A 1303 1303 2,1 1293 14,5 1402 16,7 vCC(72)+3HCC(17)

15 A 1252 1261 28,2 1266 64,5 1264 29,0 SHCC(54)

16 A - 1225 29,0 1261 1,1 1253 32,8 vCC(26)+vFC(19)+3HCO(11)+tHCCC(10)
17 A - 1217 249 1220 82,9 1220 4,9 SHCC(11)+8HCO(12)+tHCCC(14)+tHCOH(17)
18 A 1161 1173 41,7 1175 3,1 1191 52,2 SHOC(52)+8HCO(16)

19 A 1135 1145 7,0 1142 101,3 1151 8,1 vCC(14)+8HCC(61)
20 A - 1104 843 1097 11,8 1122 64,7 VFC(12)+vCC(13)+3HCC(40)
21 A 1079 1068 1,9 1083 0,5 1077 5,9 vCC(25)+vOC(12)+3HCC(38)
22 A 1019 1019 639 1052 258 1040 41,0 vOC(71)
23 A 992 994 0,6 1036 0,7 1006 1,9 SHCO(16)+tHCCC(12)+tHCOH(17)+tOCCC(22)
24 A - 983 0,0 994 0,0 979 0,3 vCC(35)+3CCC(52)
25 A 942 935 0,0 984 04 927 30,7 THCCC(79)+1CCCC(17)
26 A 915 920 47,0 930 36,1 861 1,4 vCC(30)+vFC(19)+3CCC(10)
27 A 893 877 15,6 914 19,1 817 2,2 THCCC(76)+yFCCC(10)
28 A 867 853 5.2 891 7,7 812 75 THCCC(79)
29 A 779 760 53,9 794 69,2 730 64,7 THCCC(69)
30 A 743 714 94 717 9,0 714 10,0 vCC(26)+8CCC(41)
31 A 683 663 154 687 13,2 575 6,5 THCCC(21)+tCCCC(52)
32 A 595 573 6,6 567 9,1 512 0,5 3CCC(32)+60CC(22)+TFCCC(10)
33 A 562 532 1,7 567 0,1 504 4,6 YFCCC(31)+yCCCC(11)
34 A - 511 75 516 6,0 479 1,2 VFC(19)+3CCC(62)
35 A - 435 33 450 24 430 1,3 tCCCC(36)+yCCCC(10)
36 A - 433 09 438 1,7 411 1,8 SFCC(35)+3CCC(18)+1CCCC(10)
37 A - 377 9,6 384 10,8 366 9,6 SCCC(18)+3FCC(29)+30CC(23)
38 A - 236 70,0 243 17,6 262 93,0 THOCC(59)+tCCCC(24)
39 A - 226 22,1 229 723 227 9,0 THOCC(13)+tCCCC(53)+yFCCC(24)
40 A - 197 247 188 1,8 210 19,7 dCCC(35)+tHOCC(11)
41 A - 167 17,0 181 529 154 95 3CCC(18)+60CC(11)+1CCCC(14)+yCCCC(25)
42 A - 39 8,1 28 13,1 48 43 THCCC(24)+10CCC(57)+yCCCC(10)

Cizelge 4.3’ de Konformasyon I i¢in DFT (B3LYP), HF ve MP2 metotlar1 ile
hesaplanan teorik titresim frekanslar1 ve IR siddetleri ile deneysel IR titresim
frekanslar1 verilmistir. Ayrica Cizelge 4.5 ve 4.6 goz Oniine alinarak, DFT
metodundaki enerjinin daha diisiik olmasi sebebiyle, PED degerleri alinirken DFT

metodunda elde edilen temel durum titresimleri baz alinmistir.
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Cizelge 4.4. Konformasyon II’ nin hesaplanan ve deneysel titresim frekasnlari

No Grup Konf. II Konf. IT Teorik
Deneysel DFT HF MP2 PED
IR 6-311G++(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) [B3LYP 6-311G(d,p)]
IR I IR I IR I

1 A 3600 3728 495 3811 81,1 3709 28,0 vOH(100)

2 A 3308 3107 1,9 3076 23 3145 2,6 vCH(90)

3 A 3086 3096 2,6 3053 6,8 3139 24 vCH(94)

4 A 3069 3074 1,4 3029 0,8 3118 1,3 vCH(100)

5 A 3047 3070 10,0 3027 17,1 3113 9,0 vCH(99)

6 A 2923 2904 34,8 2880 57,5 2969 47,5 vCH(94)

7 A 2877 2878 45,7 2856 54,7 2924 49,2 vCH(94)

8 A 1591 1600 39,3 1644 62,2 1616 234 vCC(58)

9 A 1523 1575 48,5 1619 549 1597 36,2 vCC(57)+3CCC(24)

10 A 1488 1470 40,3 1500 59,3 1499 0,8 vCC(26)+3HCC(10+14+23=47)

11 A 1450 1456 18,1 1494 12,0 1480 43,3 SHCH(73)

12 A - 1428 449 1467 53,7 1446 55,1 vCC(10)+8HCC(14)+8CCC(13)+tHCOH(11)
13 A 1365 1385 9,9 1421 224 1412 8,0 SHOC(15)+8HCO(26)+8HCH(11)+tHCOH(19)
14 A 1303 1301 04 1297 8,7 1398 10,9 vCC(63)+3HCC(15)

15 A 1252 1273 5,1 1272 38,0 1273 4,5 SHCC(57)

16 A - 1226 66,4 1262 1,0 1257 47,2 VvEC(26)+vCC(11)

17 A - 1223 1,8 1221 152,0 1221 3,1 SHCO(15)+tHCCC(27)+tHCOH(23)+tOCCC(11)
18 A 1161 1163 129,6 1180 59,3 1184 1177 SHOC(57)+6HCO(13)

19 A 1135 1144 1,7 1142 0,1 1151 4,7 SHCC(72)
20 A - 1109 2,4 1094 9,3 1128 6,7 vFC(14)+vCC(12)+3HCC(38)
21 A 1079 1062 5,9 1073 8,9 1070 7,9 vCC(17+14)+8HCC(38)
22 A 1019 1036 46,5 1065 13,0 1053 38,6 vOC(71)
23 A 992 994 1,6 1037 0,7 1004 4.8 SHCO(17)+tHCCC(29)+tHCOH(15)+yCCCC(14)
24 A 942 983 0,2 1005 0.5773 979 0,1 vCC(44)+3CCC(52)
25 A 915 953 04 984 0,3 910 26,2 THCCC(70)+1CCCC(15)
26 A 893 897 52,6 919 23 872 0,2 vCC(31)+vFC(19)+3CCC(13)
27 A 867 880 1,4 910 38,9 829 0,5 THCCC(85)
28 A 779 840 19,5 877 23,7 791 5.2 THCCC(74)
29 A 743 769 54,9 802 69,3 736 73,1 THCCC(81)
30 A 683 718 22,1 722 214 720 19,6 vCC(35)+vFC(10)+3CCC(29)
31 A 595 665 13,9 687 12,0 598 9,6 THCCC(21)+tCCCC(63)
32 A 562 594 14,0 594 18,0 512 14 SCCC(25)+50CC(28)
33 A - 535 25 566 0,2 498 25 TCCCC(12)+yFCCC(36)+yCCCC(17)
34 A - 504 3,6 509 3,1 482 1,8 VFC(13)+3CCC(65)
35 A - 443 14 447 1,6 435 1,1 8CCC(30)+8FCC(31)
36 A - 432 35 446 38 408  10925,0 tHCCC(18)+tCCCC(44)+yCCCC(12)
37 A - 340 24 344 19 335 39 vCC(12)+3FCC(35)+30CC(24)
38 A - 235 40,8 246 59 265 914 THOCC(35)+tCCCC(39)
39 A - 232 50,0 233 84,1 228 838 THOCC(32)+tCCCC(35)+yFCCC(18)
40 A - 205 183 204 6,2 219 19,1 SCCC(53)+60CC(11)+tHOCC(12)
41 A - 169 278 176 51,3 161 14,5 1CCCC(18)+yCCCC(42)
42 A - 32 9,7 26 14,5 44 4,8 THCCC(18)+tOCCC(71)

Cizelge 4.4° de Konformasyon II i¢cin DFT (B3LYP), HF ve MP2 metotlar1 ile elde edilen

titresim frekanslar1 ve IR siddetleri ile deneysel IR titresim frekanslar1 verilmistir. Ayrica

Konformasyon II i¢cin de PED hesaplamalar1 yapilmustir.
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Sekil 4.1. 3-Florobenzil Alkol molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin

Sekil 4.1 de 3-florobenzil alkol molekiiliiniin titresim frekanslarinin grafiklerinde
elde edilen korelasyon degerleri verilmistir. Bu grafikleri géz 6niinde bulundurarak,

HF metoduyla elde edilen teorik titresim frekanslarinin deneysel sonuglara daha

korelasyon grafikleri

yakin oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.2. Konformasyon I’ in DFT (B3LYP) 6-311G++(d,p) teorik IR spektrumu
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Sekil 4.3. Konformasyon I’ in HF 6-311G(d,p) teorik IR spektrumu
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Sekil 4.4. Konformasyon I’ in MP2 6-31G(d,p) teorik IR spektrumu
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Sekil 4.5. Konformasyon II’ nin DFT (B3LYP) 6-311G++(d,p) teorik IR spektrumu
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Sekil 4.6. Konformasyon II” nin HF 6-311G (d,p) Teorik IR spektrumu
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Sekil 4.7. Konformasyon II’ nin MP2 6-31G(d,p) teorik IR spektrumu
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Sekil 4.8. 3-FBA’ nin deneysel IR spektrumlari
Cizelge 4.5. Konformasyon I’ in enerjileri ve dipol momentleri
B3LYP HF MP2
Konformasyon I [6-311G++(d,p)] [6-311G(d,p)] [6-31G(d,p)]
Elektronik enerjisi -446,14363988 -443,55056331 -444,72708057
(Hartree/particle)
Dipol moment 3,4761 3,5802 3,5043
(Debye)
Cizelge 4.6. Konformasyon II’ nin enerjileri ve dipol momentleri
B3LYP HF MP2
Konformasyon II [6-311G++(d,p)] [6-311G(d,p)] [6-31G(d,p)]
Elektronik enerjisi -446,14337474 -443,55056331 -444.,72685957
(Hartree/particle)
Dipol moment 2,3615 3,5802 2,5652
(Debye)

Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’ ya bakilarak, 3-FBA’ nin (Konformasyon I) enerjisinin
Konformasyon II’ ye gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tezde yap1 ve buna bagli yap1 parametrelerinin Ab-initio yontemleri ile kuantum

mekaniksel temellere dayanarak hesaplanabilirligi sonuclarla desteklenmistir.

Bu ¢alisma ile 3-florobenzil alkol molekiilii, HF, DFT ve MP2 metotlart ile teoriksel

olarak literatiirde ilk kez ¢alisiimustir.

Molekiil yapisinin belirlenmesi Hartree-Fock, Yogunluk Fonksiyon Teoremi ve MP2
yontemleri ile saglanmistir ve oncelikle de bu yontemler hakkinda 6nemli noktalara
deginilmistir. S1v1 3-florobenzil alkol molekiilii, Sigma Aldrich Chemical Company’
den satin alinmis, bu molekiiliin IR (Kizilalt1) spektrumlar1 deneysel olarak ilk defa
bu caligmada elde edilmistir. Molekiiliin teorik IR spektrumlarinin deneyseli ile

oldukca yakin oldugu gozlenmistir.

6-311++G(d,p), 6-311G(d,p), 6-31G(d,p) temel setleri siras1 ile B3LYP, HF ve MP2
metotlar1 kullanilarak 3-florobenzil alkol molekiilii ve konformasyonunun taban
durum geometrisi elde edilmistir. Titresimsel frekanslar yapi1 parametreleri bu
metotlarla hesaplanmistir. Bu hesaplamalar Gaussian 09 paket programi ile kisisel
bilgisayarda yapilmistir. Daha sonra elde edilen bu teorik sonuglar benzer
calismalardan alinan uygun bicimli skala faktorleri ile ¢arpilarak deneysel sonuglarla

kiyaslama yapilmistir.

B3LYP 6-311G++(d,p), HF 6-311G(d,p) ve MP2 6-31G(d,P) seviyesinde hesaplanan
frekanslar sirasi ile 0,9668, 0,9085 ve 0,9532 skala faktorleri ile carpilmustir.
Hesaplanan titresim frekanslart ile deneyseller i¢in korelasyon grafikleri ¢izilerek
karsilastirmalar yapilmis ve elde edilen korelasyon degerlerinden, teorik ve deneysel

sonuclarin birbirleriyle uyum igerisinde olduklar1 gézlenmistir.
Hesaplanan ve deneysel korelasyonlar DFT metotlar1 i¢in 0,9668” den biiylik, HF

metotlart i¢in 0,9085° den biiylik ve MP2 metodu i¢in 0,9532° den biiyiik olarak

bulunmustur.
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Ayni metot ve seviyelerde Konformasyon II i¢in bag uzunluklar1 ve bag acilar
hesaplanmistir ve ayrica bu degerler literatiirdeki benzer bir ¢calismadan molekiiliin
yapisina uygun olan bir molekiiliin deneysel parametreleri ile kiyaslama yapilmistir.
Bu veriler g6z oniinde bulundurularak deneysel ve teorik parametrelerin yeterli

derecede uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
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