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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
4-AMINO-1H-BENZO[4,5]IMIDAZO[1,2-a] PiRIMIDIN-2-ONE
BIiLESIGININ KOORDINASYON MODLARI VE TiTRESIM
FREKANSLARININ GAUSSIAN 03 ILE INCELENMESI
Nermin Kutlu
Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal
Jiiri: Do¢.Dr. Fatih UCUN
Yrd. Dog. Dr. Halil OTURAK(Danigsman)
Yrd. Dog. Dr. Hakan AKTAS

Bu c¢alismada 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiiliiniin
Gaussian 03 ile incelemesi yapilarak molekiile ait, titresim frekanslari, bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 hesaplandi. Hesaplamada HF/3-21G, 6-31G(d), 6-
31G(d,p), 6-311G(d) ve B3LYP/3-21G, 6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d) metotlar
kullanildi.

4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one deneysel titresim frekanslari
ile, bu caligmada elde ettigimiz degerler karsilastirildi. Deneysel ve teorik degerler

uyum i¢inde oldugu goriildii.

Bu calisma ile boya endiistrisinde kullanilan 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-
a]pirimidin-2-one bilesiginin, kimyasal yapisin1 belirleyerek, benzer yapidaki
bilesiklerin 6nceden teorik ¢alisilip deneysel calismalara zaman kazandirmay1 ve bu

sayede endiistriye bilimsel destek vermeyi amagliyoruz.

Anahtar Kelimeler: C,(HsN4O, DFT, HF, Koordinasyon Modlart.
2007, 63 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

INVESTIGATION WITH GAUSSIAN 03 ON VIBRATIONAL FREQUANCE
AND COORDINATION MODES OF 4-AMINO-1H- BENZO
[4,5]IMIDAZO[1,2-0]PYRIMIDIN-2-ONE COMPLEX
Nermin Kutlu
Siileyman Demirel University Graduate School of Applied and Natural Sciences
Physics Department
Thesis Committee: Assoc. Prof. Fatih UCUN
Asst. Prof. Halil OTURAK(Supervisor)

Asst. Prof. Hakan AKTAS

In this study it was calculated that 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[ 1,2-a]pyrimidin-
2-one molecule’s vibrational frequances, bond length and bond angle which were
investigationed with Gaussian 03. In the calculation, it was used HF/3-21G, 6-
31G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d) ve B3LYP/3-21G, 6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d)

methods.

4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pyrimidin-2-one’s ~ empirical  vibrational
frequancies and our obtained values in this study were taken together. It was seen

that the empirical and theoreticall values were in good agreement.

With this study, 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-0]pyrimidin-2-one complex’s
chemistry structure used in dye endustry was determinated . In advance, by studing
theoretically our complex and similar complexes, we aim to gain time for the

empirical studies and in this way, to support the endustry as scientific.

Key Words: C;(HsN4O, DFT, HF, Coordination Mods
2007, 63 pages
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1. GIRIS

Analiz; bir maddenin bilesenlerini ve/ veya bilesenlerin bagil miktarlarini tayin
etmek i¢in yapilan islemlerdir. Spektroskopik yontem ile maddenin yapisini, fiziksel
ve kimyasal oOzelliklerini incelemek ve nitel veya nicel analizler yapmak
mimkiindiir. Spektral analiz yontemleri, 1s1manin Ornek tarafindan absorblanan,
yayilan veya sa¢ilan miktariin 6l¢iilmesine dayanir. Kullanilan 1s1ma tiirtine gore

cesitli spektral yontemler gelistirilmistir.

Spektrometre, gama 1sinlart ve x-isinlarindan uzak kizil altinda degisen genis bir
dalga boyu araliginda galisabilen aletleri temsil eden bir terimdir. Spektrometre,
dogal (glines 15181) veya yapay 1518in minerallerden veya maddelerden yansima ve
absorbe olma degerlerini 6l¢en ve bu dlglimleri grafiksel olarak sunan bir aractir.
Spektrometreler, maddelerin yapisini acgiklamak amaciyla spektroskopik analizlerde

kullanilirlar.

Bu calismada, maddelerin nicelik ve nitelik olarak igeriklerinin belirlenmesinde en
etkili metotlardan biri olan spektroskopi hakkinda kisa bilgi verilecek ve bir ¢ok
fiziksel teori ve yaklasim metotlar1 (Yogunluk Fonksiyon Teorisi, Hartree-Fock
Yaklasimi, Moller-Plesset Perturbasyon Teorisi, vs. ) 1s1ginda kodlama yapilip
derlenmis, hazir kimyasal analiz programi olan Gaussian 03 ile titresim frekanslari,
bag acilari, bag uzunluklar1 gibi molekiiliimiiz 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-

a]pirimidin-2-one hakkinda bazi bilgiler elde edecegiz.

Bu bilgiler 1s18inda, daha once deneysel olarak calisilmis 4-amino-1H-
benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one  molekiiliiniin,  infrared  spektrumu
almmustir. Elde edilen deneysel titresim frekanslari, Gaussian 03 simiilasyonu ile

elde ettigimiz teoriksel titresim frekanslar karsilagtirilacaktir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Spektroskopi Nedir?

Bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden digerine gecisleri

sirasinda  absorplanan veya yayilan elektromagnetik 1s1manin 6lgiilmesi

yorumlanmasidir.

Ve

Elektromagnetik 1s1ma, uzayda c¢ok biiylik hizla hareket eden bir enerji tiirtidiir.

Elektromagnetik 1s1manin en ¢ok karsilasilan tiirleri, goriiniir 151k ve 1s1 seklinde

goziimiizle algiladigimiz infrared 1sinlaridir.
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2.1.1. Baz1 Spektroskopik Yontemler

Ultraviyole- Goriiniir B6lge Absorpsiyon Spektoskopisi
Floresans ve Fosforesans Spektroskopisi

Atomik Emisyon ve Atomik Floresans Spektroskopisi
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi

Kiitle Spektroskopisi

X-1511 Spektroskopisi
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e Gama Isim Spektroskopisi
e Raman Spektroskopisi

e Infrared Spektroskopisi

2.1.1.1. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

Maddenin 15181 absorblamasini incelemek ic¢in kullanilan diizenege absorbsiyon

spektroskopisi ad1 verilir.

2.1.1.2. Floresans ve Fosforesans Spektroskopisi

Uyarilmig bir tekil seviyeden temel haldeki tekil seviyeye gecis sirasinda yayilan

1518a floresans denir.

Uyarilmig bir iiclii seviyeden temel haldeki tekil seviyeye gecis sirasinda yayilan

1518a fosforesans denir.

2.1.1.3. Atomik Emisyon Ve Atomik Floresans Spektroskopisi

Atom veya iyonlarin uyarilmis enerji diizeyine ¢ikmalari, bunlarin UV-g6riiniir bolge
1s1masin1 absorblamalar1 disinda bir yontemle gerceklesmisse, yayilan 1simanin

Olciilmesi yontemine Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES) denir.

Atomik Floresans Spektroskopisi (AFS), atomlarin uyarilmasi kesikli veya siirekli
bir 151k kaynagindan yayilan isimanin absorplanmasi ile uyarilmis enerji diizeyine
c¢ikan atomlarin temel enerji diizeyine donerken yaydiklart 1s1man 6l¢iilmesi ilkesine

dayanir.

2.1.1.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

AAS, 151810 gaz halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonunun 6lgiilmesi ilkesine

dayanur.



2.1.1.5 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Magnetik alan etkisinde olan ve spin hareketi yapan ve net bir spini olan ¢ekirdek hv
enerjisine sahip bir 1s1ma ile etkilesirse, bu 1simanin frekansi, o, Larmor hareketinin

frekansina, ®,, esit oldugunda rezonans kosulu saglanir ve 151k absorblanir.

2.1.1.6. Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektroskopisi yonteminde, atom veya molekiillerden gaz fazinda iyonlar

olusturulur ve bu iyonlar kiitlelerine gore birbirlerinden ayrilarak kaydedilir.

2.1.1.7. X-Isim1 Spektroskopisi

X-Isin1 spektroskopisi, bir atomdaki elektronlarin, o atoma 6zgiin bir yapiya sahip

kesikli enerji diizeylerine karsilik gelen farkli yoriingelerde bulunmasina dayanur.

2.1.1.8. Gama Isim1 Spektroskopisi

Gama spektroskopi sistemi ile ¢gevremizdeki maddelerin radyoaktif olup olmadigini,

eger radyoaktif ise bu radyoaktivitenin ne kadar oldugunu belirleyebilmekteyiz.

2.1.1.9. Raman Spektroskopisi

Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi sirasinda, 1s1k
absorpsiyonu olayr gergeklesmiyorsa, 151k sacilmasi olayr meydana gelir. Isik
sacilmasi sirasinda sagilan 15181n biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen

151810 enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sagilma olayina Rayleigh sacilmasi denir.
Elastik sacilma olaymin yanisira sagilan 15181in ¢ok az bir kismi ise molekiil ile

etkilesmeye giren 15181 enerjisinden daha farkli enerjilerle sacilir. Bu tiir elastik

olmayan sagilma olayi ise, Raman Sagilmas1 adin1 alir.
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Rayleigh sagilmasi olayinda, Raman sagilmasma gore 10* — 10° kez daha siddetli bir
sacilmis 151k olusur. Raman sagilmasi sirasinda sacilan 1s18in enerjisinde, molekiil ile
etkilesen 1s18inkine gore olusan fazlalik veya azlik, 1sikla etkilesen molekiiliin
titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman
sacilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri
hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem, Raman Spektroskopisi

adin alir.
2.1.1.10. infrared Spektroskopisi

Molekiillerin IR 1s1gm1 (0,78 — 1000 pum dalga boylu veya 12800 — 10 cm™ dalga
sayili) absorbsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin

Olctimiine dayanir (Yildiz vd, 1997).
2.2. Infrared (Kizilotesi ) Spektroskopisi

Uygun frekans araliginda absorblama ile molekiil baglarinin ve atom gruplarinin
dipol momentlerinde degismeye neden olan titresimlerin incelenmesi mantigiyla

caligir.

Atomik spektroskopide terim kavrami, atomik Hamiltonien deki terim kavramindan
farklidir. Hamiltoniende soz edilen terim, enerjiyi kastettigi halde spektroskopide
terim ile amaglanan birim uzunluga giren dalga sayisidir. Spektroskopide terim

anlayis1 Bohr’ un 3. postulasindan baslanilarak asagida oldugu gibi elde edilir.

E -E,
y=—"— 2.1
h 2.1
c E -E
e 22
7 h (2.2)
v = 1_E & (2.3)
A ch ch
Son ifade de goriildiigii gibi spektral terimi
E
r=— 24
p” (2.4)
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olarak tanitabiliriz.

v=T -T (2.5)

s

Fiziksel boyut analizi yapildiginda T' nin (ya da v ) nin boyutunun L oldugu

goriiliir. Yani birim sistemine bagl olarak I nin birimleri, m™ veya cm™ dir.

Kirmiz1 6tesi 1s1masi, elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar
arasinda bulunur ve dalga boyu,

0,8-500 pum (dalga sayis1 12500-20 cm™ ) olan 1s1madir.

0,8-2,5 um (12500-4000 cm™ ) bélgesine yakin kirmizi dtesi,

2,5 um-25 pum (4000-400 cm™ ) bélgesine kirmizi Stesi ve

25 pum -500 pm (400-20 cm™ ) bélgesine uzak kirmizi tesi
denir. Baz1 kaynaklarda kirmizi 6tesi 1isimanin sinir1 2,2 pm -15 um (4000-666 cm’” )

olarak verilir. Kirmiz1 6tesi spektrumlart her iki sinir i¢inde de kaydedilebilir.

Kirmiz1 6tesi 1s1masinin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik
uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil
geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini artirir. Kirmizi 6tesi sogurma
bandlar1 olarak goriilen titresmeler, molekiilde baglarin ve atom gruplarinin dipol

momentlerinde degisme yapabilen titresmelerdir (Erdik, 1998).
2.2.1. iki Atomlu Molekiillerin Titresimi
2.2.1.1. iki Atomlu Molekiiliin Enerjisi

Iki atom, kararli kovalent molekiil rnegin HCI olusturmak iizere birlestigi zaman
baz1 i¢ elektronik diizenleme ile bag yapar. Kimyasal bag olusumuna basitce
kuvvetler dengesi olarak bakacagiz. Bir yandan her iki atomun pozitif yiikli
cekirdekleri arasinda ve negatif yiiklii elektron bulutlar1 arasinda bir itme varken
diger yandan bir atomun c¢ekirdegi ve digerinin elektronlar1 arasinda tam tersi bir
¢ekme vardir. Bu kuvvetlerin dengelendigi ve biitliin sistemin toplam enerjisinin

minimum oldugu bir ortalama ¢ekirdekler arasi uzaklikta iki atom yerlesir. Ardisik

xiil



atomlar aras1 bu itici kuvvet yakinlasma ile hizla artarken onlarin uzaklagsmasi ¢ekici
kuvvetle dengelenir. Bag uzunlugunu bozmak i¢in herhangi bir tesebbiis enerji
girisini gerektirir ve Sekil 2.2° deki gibi ¢ekirdekler arasi uzakliga gore cizebiliriz.
Burada klor atomunu bir eksende sabitledik ve hidrojen atomu klordan uzaga ya da
yakina cekip ve ittigimizi hayal ettik. Daha biliylik itme ya da ¢ekme enerjide
yiikselme ile sonuglanir. Minimum enerjide ¢ekirdekler aras1 denge uzaklifi res ya da

daha basit olarak bag uzunlugu olarak adlandirilir.
|
" ‘\
H & —}® """""" £

(kj mol =)

: §
c i
ul Ui
Cl H ¢ H) -~ &
0‘]’— """" TR
0.0 0.10 {y 0.14 0.16
e Cekirdekleraras: uzaklik(nm)

Sekil 2.2. Bag sikisim ya da genislendiginde HCI® nin enerjisi

Bir bagin sikismas1 ya da uzamasi bir yaym davranisina benzetilebilir ve bir yay gibi
bagin Hooke kanununa uydugunu farz ederek analizi genisletebiliriz. Boylece,

f=-k (r-reg) (2.6)
yazabiliriz. Burada f geri cagirict kuvvet, k kuvvet sabiti ve r cekirdekler arasi

uzakliktir. Bu durumda enerji egrisi paraboliktir ve

= %k(r—re$)2 (2.7)
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sekline sahiptir. Titresen iki atomlu molekiiliin bu modeline basit harmonik osilator
modeli denir ve titresim spektrumlarinin tartisilmasi i¢in fevkalade bir baglangic

noktasi olusturur.
2.2.1.2. Basit Harmonik Osilator

Sekil 2.2° de enerjiyi Denklem (2.7) formunda yani bir parabol olarak ¢izdik. Egrinin

ve denklemin sifir1 r=r,” dedir ve bunu asan herhangi bir enerji, 6rnegin ¢, de bagin

sikisip genislemesinden dolayr gelir. Sekil sayet bir atom (Cl) r = 0 ekseninde sabit
olarak diisiiniilirse digeri (H) H' ve H arasinda osilasyon yapacaktir. HCI
durumunda bunu sdylemek iyi bir yaklasimdir, titresim siiresince agir klor atomu
bastan basa sabit kalir ve hareket eden daha hafif olan hidrojen atomudur. Bununla
beraber yalmizca iki atom arasindaki fark 6nemlidir ve herhangi bir iki atomlu
molekiil i¢in daima kendimizi bir atomun oturuyor ve digerinin hareketini seyrediyor
gibi hayal edebiliriz. Bizim goriis noktamizdan {istiinde oldugumuz atom sabittir ve

r = 0 ekseninde sabitlenmis farz edebiliriz. Boylece Sekil 2.2 gibi diyagramlar

herhangi bir iki atomlu molekiile uygulayabiliriz.

Sayet Sekil 2.2° deki HCI molekiiliiniin enerjisi ¢, arttirilirsa osilasyon daha kuvvetli

olacaktir. Yani sikismanin ve genislemenin derecesi daha biiylik olacaktir fakat
titresim frekansi degismeyecektir. Bir yay gibi bir elastik bag, sistemin kiitlesine ve
kuvvet sabitine bagli olarak belirli i¢ titresim frekansina sahiptir. Fakat bozulma

miktarindan bagimsizdir. Klasik olarak osilasyon frekansinin:

1 |k
Oos= 2_TC\/£ Hz (2.8)

oldugunu gostermek basittir. Burada p sistemin indirgenmis kiitlesidir. Bu frekansi

titresim spektroskopisinde ¢cok uygulanan birim olan dalga sayisina ¢evirmek i¢in cm

s de ki ¢ 151k hizina bslinmelidir ve

:L * cm (2.9)
2 \| 1

os

elde ederiz.
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Diger biitiin molekiiler enerjiler gibi titresim enerjileri ve herhangi bir belirli sistem

i¢in izinli titresim enerjileri Schrodinger denkleminden Sl¢iilebilir. Bunlar:
1 :
E,=(v +5 )hoes joule (v=0,1,2.....)) (2.10)

dir. Burada v titresim kuantum sayisidir. Spektroskobik birimlere (cm™) cevirirsek

basit harmonik titresici i¢in izinli enerjiler:

\4

= (v+%)ww cm’! 2.11)

&y =

olur. Bunlarin bazis1 Sekil 2.3’ de gdsterilmistir.

Ozellikle Denklem (2.10) ya da (2.11)’ de v = 0 konulmasiyla elde edilen en diisiik

titresim enerjisini

joules (mysda Hz)

os

1
E() = _ha)
2

1
0= @ cm’ (@, dacm™) (2.12)

os

oldugunu not etmemiz gerekir. iki atomlu molekiiliin asla sifir titresim enerjisine

sahip olamayacag1 kesindir. Yani atomlar biri digerine gore asla durgun olamaz.
1 . 1 o o e
Eha)os joule ya da Ewos cm™ niceligi sifir nokta enerjisi olarak bilinir ve yalmzca

klasik titresim frekansina bu nedenle Denklem (2.8) ya da (2.9) den dolay1 kimyasal

bagin giiciine ve atomik kiitlelere baglidir.

Sifir-nokta enerjisinin yorumu molekiiler titresimlere, dalga mekanigi ve klasik
yaklasim arasindaki basit farktir. Klasik mekanik titresim enerjisine sahip olmayan
bir molekiile hicbir itiraz1 yoktu fakat dalga mekanigi onun bir sekilde daima

titrestiginde 1srar eder ve bu sonraki sonug deneysel olarakda dogrulanmigtir.

Schrodinger denkleminin daha detayli kullanimi, titresimsel degisimlerle ortaya
¢ikan harmonik osilator i¢in basit se¢cim kurallarina gotiiriir:

Av==+1 (2.13)
Buna elbette titresimsel enerji degisimlerinin yalnizca titresim radyasyonla

etkilesirse yani titresim molekiiliin dipol momentin de bir degisim olusturursa bir
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spektrum verecegi sartini ilave etmeliyiz. Boylece titresimsel spektrumlarin es iki
atomlu (homoniikleer) molekiiler dipol momente sahip olmadigindan yalnizca farkl

iki atomlu (heteroniikleer) molekiiller i¢in gozlenecektir.

5 Wosc
3 —
Wose 1
2
1 oo L * v=0
2

Lag -
€5 Cekirdeklerarasi uzakhk ——w=

-1

<m

Wosc

Sekil 2.3. Basit harmonik hareket yapan iki atomlu bir molekiil i¢in titresim enerji

seviyeleri ve onlar arasindaki gegisler

Secim kuralinin uygulanmasiyla herhangi bir v baglangic degerinde yayma igin :

1 1
&yl = (VFI+—) @, - (V)@
=)@, - (0 )@,

=w, cm (2.14a)

ve absorbsiyonu i¢in
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Evut 1=, cm’! (2.14b)

elde ederiz.

Titresim seviyeleri esit aralikli oldugundan boyle bir basit sonu¢ Sekil 2.3’ den de
aciktir. Clink{i herhangi iki komsu hal arasindaki gegisler ayni enerji degisimini
verecektir. Enerji seviyeleri arasindaki fark cm™ ile ifade edildiginden bu yayimlanan

ya da absorblanan spektral ¢izginin dalga sayisin

U spekr= € = Wos (cm™) (2.15)
olarak verir. Bu absorbsiyon (sogurma) ya da emisyon (yayma) klasik terimlerle de
diisiiniilse aym olacag agiktir. Ornegin absorbsiyonda titresen molekiil yalnizca
koharent etkilestigi radyasyondan enerji absorblayacaktir ve bu onun kendi osilasyon

frekansindaki bir radyasyon olmalidir.
2.2.1.3. Harmonik Olmayan Osilator

Gergek molekiil basit harmonik kanunlarina tam olarak uymaz. Elastik olmasina
ragmen, gercek baglar, Hooke kanununa uyacak kadar homojen degildir. Ornegin
atomlar arasindaki bag gerilirse kirilacak bir noktaya gelebilir (Molekiil atomlarina
ayrisabilir). Boylece kiicliik sikisma ve gerilmeler i¢in bag tam olarak elastik
almabilir fakat daha biiyiik genlikler i¢in diyelim bagin yiizde onundan daha biiyiik
cok daha karisik davranis farz edilmelidir. Sekil 2.3 tipik iki atomlu molekiil i¢in
ideal basit harmonik parabol ile (noktali) birlikte enerji egrisi seklini (tam ¢izgi)
gosterir. Iyi bir yaklasimla bu egriyi fit eden saf formiilsel ifade P. M. Morse
tarafindan bulunmustur ve Morse fonksiyonu denir.

E = Dy, [1-exp{a(ren)} T’ (2.16)

Burada a belirli bir molekiil i¢in bir sabit ve D¢ ayrisma enerjisidir.
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Enerji

Cekirdekler Arasi Mesafe (r)

Sekil 2.4. Morse egrisi: harmonik gerilme ve sikisma yapan iki atomlu bir

molekiiliin enerjisi

Schrodinger denkleminde Denklem (2.7)’ nin yerine Denklem (2.16) kullanilirsa

izinli titresim enerji seviyeleri:
1 1
&= = )Yoe-( v = Ywx. cm’  (v=0,12..) (2.17)

oldugu bulunur. Burada @, asagida daha yakindan taniyacagimiz gibi osilasyon
frekansi (dalga sayisi cinsinden) ve x. bag gerilme titresimleri i¢in kiiciik ve pozitif
(= 0,01) olan anharmoniklik sabitidir. Bdylece titresim seviyeleri artan v ile

yaklasarak siklagirlar. Bu seviyelerden bazilar1 Sekil 2.4 de ¢izilmistir.

Denklem (2.17)’ 1 Denklem (2.16) gibi yalnizca bir yaklasim oldugunu séylemek

gerekir. Enerji seviyeleri i¢in daha dogru ifade biiytiklik¢e hizla azalan y. , z., vb.
anharmonik sabitli (v +5) cinsinden kiibik , quadritik vb. terimleri de icerir. Bu

terimler yalnizca v’ niin biiylik degerlerinde 6nemlidir ve onlar1 thmal edecegiz.
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Eneriji
IN
.--—-’"""_-F_—-_

/ v

Cekirdeklerarasi uzakhk -

-
W, ™ 2We - 3,

cm

Sekil 2.5. Anharmonik osilasyon yapan iki atomlu bir molekil igin

titresim enerji seviyeleri ve onlar arasindaki gecisler

Anharmonik osilator i¢in Denklem (2.17)’ yi,
=0 {0+ ) (0 ) (2.18)

olarak yeniden yazar ve harmonik osilatdriin enerji seviyeleri ile mukayese

(Denklem 2.11) edersek :

Wes = W ¢ § 1-Xc(V +%)} (2.19)
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yazabilecegimizi goriiriiz. Boylece anharmonik osilator, harmonik osilator gibi

. . . . ) 1
davranir fakat artan v ile siirekli azalan bir osilasyon frekansi ile sayet v = 5

koyarsak (¢ =0 durumu): Bu durumda molekiil sifir titresim enerjili denge noktasinda
olacaktir. Onun osilasyon frekansi (cm'1 de):

Wos =W e
olacaktir. Bdylece w@. anharmonik sistemin denge osilasyon frekansi olarak
tanimlanir (denge noktasi etrafinda sonsuz kiiciik titresimler i¢in frekans). Pozitif tam
say1 v ile belirlenmis herhangi bir ger¢cek hal i¢in Denklem (2.19) ile verilecektir.

Boylece temel hal (v =0) da:

Wo=w(l-— x,) cm’
( 2 )

\

1
go=— @ (1-— x.) cm’
0 ( 5 )

2
sahip olacagiz ve sifir-nokta enerjisi harmonik osilatoriinkinden (Bkz. Denklem

(2.12)) hafifce farkli oldugunu gortiriiz.

Anharmonik osilator igin se¢im kurallari:

Av==+1,+2 ,+3 ...
olarak bulunur. Boylece ilave daha biiylik gecislerle harmonik osilatoriin ki ile
aynidir. Bununla beraber bunlar teoriyle yorumlanir ve pratikte hizla kaybolan
olasilikta oldugu goézlenir ve normalde yalnizca Av=tl, £2 ve £3 c¢izgileri ¢ogunda
gozlenebilir siddete sahiptir. Kisaca goreceginiz gibi titresim seviyeleri arasindaki

ayrilma 10° cm™ mertebesindedir ve oda sicakliginda

N, 6.63x107* x3x10"° x10°
= exp{- -
N, 1.38x10"~ x300

~ exp(-4.8) ~0.008

}

gostermek i¢in Boltzmann dagilimin kullanabiliriz. Diger bir deyisle v =1 halindeki
niifus temel hal niifusunun yiizde bir kag1 ya da yaklasik 0.01 dir. Boylece 1y1 bir
yaklasim olarak v =1 ile ilgili biitiin gecisleri thmal edip kendimizi {i¢ gegise

sinirlayabiliriz :
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I.v=0— v =1, Av=+1, 6nemli siddette.

Ag=¢&y_1-€y 2
1 1 1 1
=1+_ e~ el+_2 e~ L e'_ze e
( 2)ﬁj Xe( 2)ﬁ5 {265 (2)7“3}

= (1-2x,) cm™ (2.20a)
2.v=0 - v =2, Av =12, zayif siddette.

1 1 1 1
Ae =(2+— e'ez+_2 eV e'_ze e
e =( 2)65 Xe( 2)65 {265 (2)XW}

=2w.(1-3x,) cm’’ (2.20b)
3.v=0 — v =3, Av =13, ¢ok zayif siddette.

1 1 1
Ag =(3+5 )@ . -{ 5 (0} e—(a )erw e}

=3w.(1-4x,) cm’ (2.20¢)

Bu ii¢ gecis Sekil 2.5’ de gosterilmistir. Iyi bir yaklasimla x. ~ 0.01 oldugunda ii¢

spektral ¢izgi @, , 2w, ve 3@, yakin bulunur. @, ye yakin ¢izgiye temel absorbsiyon

cizgisi denirken 2w, ve 3w, yakin cizgiler sirasiyla birinci ve ikinci {iston olarak

¢agrilir. Ornegin HCI nin spektrumu 2886 cm™ de ¢ok siddetli , 5668 cm™ de zayif

ve 8347 cm™ de gok zayif absorbsiyon gosterir. Bu verilerden molekiilin denge

frekansin1 bulmak istersek li¢ denklemin herhangi ikisini ¢6zmeliyiz (Bkz. Denklem

(2.20)).

we(1-2x) = 2886 cm’
2we(1-3xc) = 5668 cm™
3we(1-4x.) = 8347 cm’

ve @e= 2990, x.= 0.0174 buluruz. Boylece ideal harmonik osilator i¢in spektral

absorbsiyon tamamiyla klasik absorbsiyon frekansinda meydana gelirken, gergek

anharmonik i¢in gozlenen temel absorbsiyon frekansi 6nemli derecede farklidir.

HCI’ deki bagin kuvvet sabiti, temel sabitler, indirgenmis kiitlenin ve @. nin
degerinden dogrudan 6l¢iilebilir.
k= 4nmezczu

=516 Nm'!
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Bu veriler infrared teknigi ile ¢alisilmis diger birkag iki atomlu molekiil i¢in ki ile

birlikte Cizelge 2.1° de verilmistir.

Cizelge 2.1. iki atomlu molekiiller igin infrared spektroskopisi ile elde edilmis bazi

molekiiler veriler

. . - kirdekler
. Titresim Anharmoniklik Kuvvet Ge

Molekd Frekansicm™) | Sabiti(X,) Sabiti(Nm™") Arasi Uzaklik
res(NM)

HF 4138.5 0.0218 966 0.0927

HCI 2990.6 0.0174 516 0.1274

HBr 2649.7 0.0171 412 0.1414

HI 2309.5 0.0172 314 0.1609

CcO 2169.7 0.0061 1902 0.1131

NO 1904.0 0.0073 1595 0.1151

ICI 384.2 0.0038 238 0.2321

v =1 den daha yiiksek hallere gecisleri ihmal etmemize ragmen sayet sicaklik
yiikseltilirse ya da titresim ¢ok diisiik frekansa sahip ise v =1 halinin niifusu artmis
olabilecegini not etmemiz gerekir. Boylece diyelim ki 600 K de (yani yaklasik 300
°C) Ny= 1/Ny= o = g2 ya da yaklagik 0.09 olur ve v =1 den v =2 gecisler, v = 0 dan
v=1" e olan geg¢islerin siddetinin yiizde on civarinda olacaktir. Uyarilmis halin
niifusunda bir benzer artma titresim frekans1 1000 cm™ yerine 500 cm™ oldugunda
ortaya c¢ikacaktir. Bu gecisin dalga sayisini :
4.v =1 - v=2, Av=+1, ¢ok ¢ok zayif siddette.

1 1
Ae =2 — ®-6— X, Be-(1 — Be-2 — X.®)
2 4 2 4

=w (1-4x.) cm’ (2.20d)
olarak Olcebiliriz. Boylece bu zayif absorbsiyon alinirsa temelden ¢ok daha diisiik
dalga sayisinda ya da ona yakin olacaktir. Boyle zayif absorbsiyonlarin meydana
gelmeleri i¢in yiiksek sicaklik sartindan dolayi sicak bantlar denir. Onlarin tabiati,
numunenin sicakligmin arttirilmasiyla sicak bandin siddetle arttifinin gézlenmesiyle

dogrulanabilir.
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2.3. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

2.3.1. Temel Titresimler ve Simetrileri

N atom kapsayan molekiil diisiinelim. Her bir atomun yerini ti¢ koordinatla (6rnegin
x,y,z kartezyen koordinatlar1) belirleyebiliriz. Boylece koordinat degerlerinin toplam
sayist 3N dir ve her bir koordinat degeri digerlerinden bagimsiz belirlendiginden
molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir diyoruz. Bununla beraber 3N koordinatin
hepsi sabitlestirilirse molekiiliin bag uzunluklar1 ve bag acilar da sabitlenir ve artik

keyfi belirlemeler yapilamaz.

Molekiil sekil degistirmeksizin bir biitlin olarak {i¢ boyutlu uzayda serbesttir. Boyle
bir harekete herhangi bir anda onun agirlik merkezini not ederek bakariz. Bunu
yapmak i¢in {i¢ koordinat degerlerinin bir ifadesi gerekir. Bu 6teleme hareketi 3N
serbestlik derecesinin 3 {inii kullanir ve geriye 3N-3 kalir. Genelde lineer olmayan bir
molekiiliin dénmesi ii¢ dik eksen etrafinda bilesenlere ayrilabilir. Bu eksenlerin
belirlenmesi de {ii¢ serbestlik derecesini gerektirir. Ve geride molekiile 3N-6
serbestlik derecesi birakir. Bunlari izleyen tek diger hareket i¢ titresimdir. Boylece N

atomlu lineer olmayan bir molekiil 3N — 6 farkl1 i¢ titresime sahip olabilir.

Lineer olmayan = 3N — 6 temel titresim
Sayet molekiil lineer ise bag ekseni etrafinda donme yoktur. Bundan dolay1 yalnizca
iki donme serbestlik derecesi gerektirir. Geriye 3N — 5 serbestlik derecesi kalir. O
halde lineer olmayan molekiilden bir fazla i¢ titresime sahiptir. Yani

Lineer=3N -5  temel titresim
Her iki durumda N atomlu molekiil atomlar1 arasinda N — 1 baga sahip oldugundan

titresimlerin N — 1° 1 bag — gerilme hareketidir. Digerleri 2N — 5 (lineer olmayan) ya

da 2N —4 (lineer) a¢1 biikiilme hareketidir.
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Bu kurallarin 6rneklerine kisaca bakalim. ilk olarak bu boliimde hali hazirda
diistindiigiimiiz iki atomlu molekiilii diisiinelim: N=2 , 3N-5= 1 ve boylece yalnizca
bir tek temel titresim olabilir. . Bununla beraber 3N — 5 kural1 {iston titresimlerinin
varligi, yoklugu ya da siddeti hakkinda hi¢bir sey sdylemez , bunlar yalnizca

anharmoniklikle anlasilir.

Ikinci olarak su (H,O) molekiiliinii diisiinelim. Bu molekiil lineer degildir ve iig
atomludur. 3N—6= 3 izinli titresim modu vardir (Bkz. Sekil 2.6). Sekilde her bir
atoma ilistirilmis oklar titresimin bir yaris1 boyunca onun hareket dogrultusunu
gosterir. Her bir hareket, molekiiler seklin degisiminin tabiatina bagli olarak gerilme

ya da ac1 biikiilme olarak adlandirilir.

() Smetrik Gerilme (b) Simetrik Bukiilme (c) Antisimetrik Gerilme
36517 em™! 1595.0 cm™! 3755.8 cm™
vi, parallel ( 1l ) v, parallel ( | ) vs, Dik (L)

Sekil 2.6. Su molekiiliinlin simetrisi ve ii¢ temel titresimi

Bu {i¢ titresim hareketi, molekiiliin normal titresim modlar1 (ya da normal titresimler)
olarak ta adlandirilir. Genelde bir normal titresim, biitiin atomlarin ayni frekansta
osilasyon yaptig1 ve denge pozisyonlarindan es zamanli gectigi bir molekiiler hareket

olarak tanimlanir.
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Sekil 2.6° da ki her bir hareket ya simetrik yada antisimetrik olarak tanimlanir. Su
molekiilii bazi1 simetri elemanlarini igerir. HOH ac¢isin1 ortadan kesen simetri
elemanin diistiniirsek molekiiliin bu eksen etrafinda 180° dénmesi baslangigtaki hali
ile ayn1 olur. Boylece bu eksen C, ekseni olarak cagrilir. Bu molekiil yalnizca bir
donme simetri eksenine sahiptir ve molekiilerin titresimleri bu eksene gore
isimlendirmek gelenekseldir. Boylece ilk titresimi (Bkz. Sekil2.6(a)) diisiiniirsek
sayet titresen molekiilii 180° ile dondiiriirsek titresim karakterce degismez; buna
simetrik titresim diyoruz. v, a¢1 biikiilme titresimi de simetriktir. C, ekseni etrafinda
Sekil 2.6(c) gerilme hareketinin donmesi orijinali ile zit fazda bir titresim verir.

Boylece bu hareket antisimetrik gerilme modu olarak agiklanir.

N (o) (o)

(a) v L Simetrik Geriline Modu

4

@-”‘-@ N
N

e H
p
(®) v, , Bikilme Modu l
m‘o\ﬁ’ /\ H

N

() vy, Asimetrik Gerilme Modu

I

|\
9
g

N

Sekil 2.7. Su molekiiliiniin her bir titresimi ile olusturulmus dipol momentteki
degisim. Bunun ya simetri ekseni boyunca (/) yada a¢ili (L) meydana geldigi

goriiliir.
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Bir titresimin infrared aktif olmasi i¢in titresim siiresince dipol degisimi olmasi
gerekir ve bu degisme ya simetri ekseni ¢izgisi boyunca (paralel ya da //) yada bu
cizgi ile belirli agilarda (dik ya da L) olabilir. Sekil 2.7 suyun ii¢ titresiminin dipol
degisiminin tabiatin1 gosterir ve Sekil 2.6° da onlara yazilmig paralel ve dik isimlerle
dogrulanir. Daha sonra, spektruma donmenin tesirini disiindiiglimiiz de farkin
onemli oldugunu gorecegiz. Son olarak titresimleri Sekil 2.6’ da v; , v, ve v; olarak
isimlendirdik. Geleneksel olarak belirli bir simetri tipi iginde artan frekansta
titresimleri isimlendirmek kullanighidir. Boylece H,O simetrik titresimleri en yliksek
simetrik frekans (3651.7 cm™) v, ve sonraki yiiksek frekans (1595.0 cm™) v, olarak

isimlendirilir. O zaman 3755.8 cm™ deki antisimetrik titresim v; olarak isimlendirilir.

Bizim son 6rnegimiz normal titresimleri Sekil 2.8 de gosterilmis lineer li¢ atomlu
CO; dir. Bu molekiil igin simetri eksenlerinin iki seti vardir. Ilki bag dogrultusuyla
belirli agilarak karbon atomu iginde gecen sonsuz iki katli eksen (C;) ve ikincisi bag
ekseni boyunca gecen oo katli eksendir. Simetrik gerilme ve antisimetrik gerilme
asikardir. Fakat simetrik gerilmenin dipol momentte bir degisim olusturmadig

(daima sifir kalir) not edilmesi gerekir. Boylece bu titresim infrared aktif degildir.

' C, ekseni

e

(a) Simetrik Gerilme (b) Asimetrik Gerilme

1330 em! ( yaklasik) 2349.3 em!

vl vi. | (c) Biikiilme
667.3 cm™!
Vb

Sekil 2.8. Karbon dioksit molekiiliiniin simetrisi ve temel titresimleri
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Lineer ii¢ atomlu molekiiller i¢in 3N — 5= 4 ve Sekil 2.8” de {i¢ yerine dort titresim
modu umuyoruz. Bunu gercekte v,- nin iki titresimini dislinerek c¢ikaririz. Biri
sekildeki gibi kagit diizleminde 6teki ise oksijen atomlarinin diizlemin i¢ine ve disina
ayni anda hareket ettigi durumdur. Elbette hareketin iki tlirii de yonelimden baska
aynidir ve dejenere olarak isimlendirilirler. Buna ragmen ayr1 hareketler olarak
diisiiniilmelidir. Lineer olmayanin iizerine lineer molekiiliin fazla titresiminin oldugu

ac1 biikiilme modu, daima dejeneredir (Banwell ve McCash, 1995).

2.3.2. Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Kirmizi 6tesi sogurmalari i¢in en 6nemli se¢im kuralina gore, titresme sirasinda dipol

momenti degisikligi varsa titresme uyarmasi kirmizi 6tesi sogurmasina yol acar.

Bu soyle aciklanabilir: Hooke yasasina gore nokta ylikler olarak diisiindiigiimiiz

atomlarin etkilesmesi sonucu molekiiliin bir dipol momenti vardir.

Elektromagnetik 1s1ma bu yiikleri polarize eder ve titresme sirasinda nokta yiikler
denge durumundan uzaklastikca sistemin polarizasyonu ve dipol momenti de degisir.
Dipol momentin degismesi yeni bir alternatif elektriksel alan dogurur. Bu alanin
degeri, belli bir frekans ile periyodik olarak degisir ve bu alan, elektromagnetik

1simanin elektriksel alani ile etkilesir.

Eger, elektromagnetik 1g1manin frekansi, sistemdeki (atom grubu veya molekiiliin bir
boliimii veya tiimii) dipol momenti degisikligin yol agtig1 alternatif elektriksel alanin
frekansina esit olursa, titresme kuantum diizeyi uyarilir ve 1s1ma sogurulur. Yani,

151ma, sistemde dipol moment degisikligine yol agmazsa sogurulamaz.

Sogurma bandi: v frekansl 1s1ma soguruldugu zaman veo— v; gegisini sagliyorsa

spekturmda v frekansinda bir sogurma band1 gozlenir.

Cok atomlu molekiillerin titresimleri “grup frekans1” kavrami bakimindan dorde

ayrilir.
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2.3.2.1. Gerilme Titresimi

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama kisalma hareketidir. Yer
degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin tiim baglarinin
uzamas1 veya kisalmasi hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi, baglarin biri veya
birkag1 uzarken digeri kisalma (asimetrik gerilme) yada bunun tam tersi hareket

yapabilir. Gerilme titresimleri v ile gosterilir.

2.3.2.2. Acq Biikiilme Titresimleri

Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir. A¢1 biikiilme titresimleri 6 ile gosterilir. Agi

biikiilmesinin 6zel sekilleri ise;

a. Makaslama: iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik
olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda aym

noktaya dogrudur. §; ile gosterilir.

b. Sallanma: Yer degistirme vektdrleri birbirini takip edecek yondedir. Iki bag
arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir. Bag

uzunlugu ve aginin degeri degismez kalir. p; ile gosterilir.

c. Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
acinin degisim hareketidir. Molekiiliin tim atomlar1 denge konumunda diizlemsel

iken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. w ile gosterilir.
d. Kivirma: Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Burada bagin deformasyonu séz konusu degildir. Yer

degistirme vektorii bag dogrultusuna diktir. t ile gosterilir.

e. Burulma: Iki diizlem arasindaki agmin bir bag vaya aciyr deforme ederek

periyodik olarak degisim hareketidir. T ile gosterilir.
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2.3.2.3. Diizlem Dis1 Ac1 Biikiilme

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi
hareketidir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin

biciminden dolay1 semsiye titresimi denir ve vy ile gosterilir.
2.4. Grup Frekanslar

Grup frekanst yontemi, c¢ok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Molekiiliin biitiin
atomlarinin ayn1 faz ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin
genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile ters orantili olmalarindan dolay1 birbiriden

farklidir.

Molekiil i¢indeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH, NH,
NH,, CN, gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCl, CBr, Cl gibi), bu tip
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir.
Bunun nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliginin (ya da hizinin) molekiiliin
diger atomlara oranla daha biiyiik veya daha kii¢lik olmasidir. Yani bir molekiildeki
bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi ile molekiiliin geri kalan
kisminda olan titresimlerin potansiyele olan katkis1 oldukga farklidir. Bundan dolay1
molekiilde titresen grup, molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz titresiyormus gibi

diistiniilebilir.

Harmonik titresicinin frekansi, yine

v L k (2.21)
2\

ifadesi ile verilir. Kuvvet sabiti k’nin biiylik olmas1 atomlarinin denge pozisyonunda
hareketin zorlagsmasina sebep olacagindan ikili ve ii¢lii baglarin (C=C, C=0, C=N, C=
C, C=N gibi) gerilme frekanslar tekli baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslarinin
bazilar1 Cizelge 2.2° de verilmistir. Bir¢ok inorganik ve anorganik gruplarin

frekanslar1 belirli olup bunlar yap1 analizinde kullanilir (Nakamoto, 1997).

24



Cizelge 2.2. Grup Frekanslari(Rao, 1963)

Grup Gdsterim Titresim Dalga Sayisi Araligi(cm™)
-0O-H gerilme V(OH) 3640-3600

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

-C-H gerilme(aromatik halkalarda) | v(CH) 3100-3000

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

CHs gerilme v(CH;) 2962+10 ve 2872+5
CH, gerilme V(CH,) 2926+10 ve 2853+10
C=C gerilme v(CC) 2260-2100

C=N gerilme V(CN) 2200-2000

C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

NH, biikilme O(NH,) 1600-1540
CH,bikillme O(CH») 1465-1450

CHj; biikilme d(CHj3) 1450-1375

C-CHj biikiilme p(CH3) 1150-850

S=0 gerilme v(S0O) 1080-1000

C=S gerilme v(CS) 1200-1050

C-H dizlem disi agi bikilme v(CH) 650-800

Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimleri olarak iki gruba
ayirabiliriz. 1400-700 cm’” dalga sayis1 araliginda ¢ok farkli frekanslarda bandlarin
gozlendigi iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgesi de denir. Bu bolgedeki
gozlenen bantlar fonksiyonel grup bolgesindeki bantlarin aksine, molekiiliin
yapisindan ¢ok etkilenir. Bu bantlarin tiimii incelenen molekiile 6zgiidiir ve bu
nedenle bu bolgeye molekiiliin parmak izi bolgesi adi verilir. Ornegin benzen
halkasinda kag siibstitiientin bulundugu ve bunlarin hangi konumlarda yer aldigi,
bilesigin 950 - 650 cm™ arasindaki egilme bantlarinin ve bunlarm 2000-1600 cm ™
arasinda gdzlenen iist tonlarinin sayisi ve bagil siddetlerinin incelenmesi ile anlagilir .
Siklopentanon ve siklohekzanon’un spektrumlart 700-1500 cm™ frekans araliginda
yani, diislik frekans ya da parmak izi bolgesinde farklidir. Bu bdlgedeki bandlar,
atomlarin ¢akisik biikiilme ve gerilme titresimlerinden kaynaklanan bandlardir ve her
bilesigin kendisine 6zgiidiir (Uyar, 1998). Bu bolgedeki bantlarin herbirinin hangi tiir
titresime ait oldugu, fonksiyonel grup bdlgesindeki gibi kolayca agiklanamaz (Yildiz

vd, 1997).
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2.4.1. Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler

Grup frekanslaria etkiyen faktorler molekiil i¢ci ve molekiil dis1 olmak {izere iki

kisimda incelenir (Colthup vd., 1964) .

2.4.1.1. Molekiil ici Etkiler

Titresimsel ¢iftlenim, komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak {izere ii¢ kisma

ayrilir.

a. Titresimsel Ciftlenim: Bir molekiilde frekans1 birbirine yakin iki titresim veya bir
atoma bagl iki titresim arasinda goriiliir. Buna 6rnek olarak iki atomlu C=0O
molekiilii verilebilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™ de
gozlenmesi gerekirken (Bu hesap CO, den elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak
yapilmustir), CO, molekiiliiniin infrared spektrumuna baktigimizda 1871 cm™ de bir
pik gozlenmeyip 1340 ecm” ve 2350 cm’ olmak iizere iki gerilme titresim
gbozlenmektedir. Bunun nedeni, CO, molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini

etkilemeleri ve iki C-O bag1 olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim denir.

b. Komsu Bag Etkisi: Bu etkide 6nemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir
baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiigiilmesi, o bagin kuvvet sabitinin de
kiigiilmesine sebep oldugundan, bagin titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag
etkisi denir. Bunun tersi de dogrudur. Ornegin, nitril (R—C=N, R: alkali radikal)
bilesiklerinde R yerine halojenler geldigi zaman titresim frekansinin distiigi

goriilmektedir.

c. Elektronik Etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren
etkilerdir. Bunlar indiiktif ve rezonans etkisi olmak tizere iki kisimda incelenebilir.
Indiiktif etki, bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden
olusur. Bu etki, diger gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir
gruba olan etkisi olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise, sadece elektronlarin
yerlerinin birbirinden farklilik gdsterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda

yalniz elektronlar hareket etmekte, ¢ekirdek sabit kalmaktadir (Davies, 1963).
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2.4.1.2. Molekiil Dis1 Etkiler

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde gaz
halinde iken molekiiller aras1 uzaklik fazla oldugundan, molekiil normal titresimini
yapar. Ancak madde si1v1 halde iken molekiil yakininda bulunan bagka molekiillerden
etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak

tizere iki gesittir.

a. Dipolar (cift kutupsal) etkilenme : Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir
molekiiliin negatif ucunun birbirlerini cekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton
molekiiliiniin ( (CH3),-C=0) gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm’™, sivi haldeki
aym titresimin frekansi 1715 cm ™' de gozlenmistir (Albert vd, 1970). Bunun nedeni
stvi haldeyken dipol olan iki C=O grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Bdylece
baglarin polarlig1 daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu halde

meydana gelen kaymalar 25 cm™ civarindadur.

Polar ¢oziiciilerde, ¢oziinen ve ¢oziicli arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla
degisik ¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bandlar olusabilmektedir (Albert vd,
1970).

b. Hidrojen bag ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar

etkilerden ileri gelen kaymalardan daha biiytiktiir.

Bir molekiilin A-H molekiilii ile diger molekiilin donoru olan ve iizerinde
ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan B atomu arasindaki etkilesme olarak tanimlanir
(A-H...B). A; hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H...B
bag1, normal kovalent baga gore ¢ok zayif oldugundan infrared bblgede 300 cm™ in
altinda gozlenir. Buna oOrnek olarak karboksilli asitler verilebilir. Bunlar polar
olmayan c¢oziicliler ile derisik c¢ozeltilerinde assosiye (dimer) molekiillerden
olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekiil arasinda iki hidrojen baginin
meydana gelmesidir. Bu tiir hidrojen baglar1 O-H baginin titresim dalga sayisini,
3560-3500 cm™ * den 3000-2500 cm ' ‘e yaklasik 1000 cm™ kadar diisiiriir. Hidrojen

bag1 sonucu ayni zamanda O-H baginin sogurma bandinda da genisleme gozlenebilir.
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Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alani A-H.....B bagmin olusumu sonucunda
degistiginden, A-H titresim bandlar1 da degisebilir. Hidrojen bagi A-H bagini da
zayiflattigi i¢in gerilme titresim frekansida diiser. Buna karsilik H....B bagi nedeniyle
biikiilme frekans1 yiikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH, C=0) C=0O gerilme
titresimleri ve NH biikiilme titresimlerinin frekanslar1 hidrojen bagina imkan

' diiger. C=0 gerilme

saglayan bir ortamda calisildigt zaman yaklasik 40 cm’
titresimleri ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde 1690 cm™ de, parafin KBr i¢inde ise 1650 cm™
gbzlenmektedir. Ciinkii bu ortamda amid molekiilleri arasinda hidrojen bagi
meydana gelir. Buna karsilik seyreltik ¢ozeltilerde 1620-1590 cm™” de gdzlenen N-H
gerilme titresimleri 1650-1620 em™ e yiikselebilmektedir (Colthup vd, 1964) (Bkz.

Cizelge 2.2).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one; ~ 2-aminobenzimidazole ile
ethyl cyanoacetate’in tepkimesi sonucu olusan iiriin molekiildiir. 23 atomlu bir

molekiil olup kapali formiilii C;oHsN4O dir.

Baz1 pirimidin tiirevlerinin biyolojik ve farmokolojik 6zelliklere sahip olmasi, bu tiir
bilesiklerin sentezi iizerine ilginin artmasina sebep olmustur (Zeng vd, 2004).
Bununla birlikte imidazopirimidin tiirevleriyle ilgili ¢ok sayida c¢alismaya
rastlanmistir (Gala vd, 2003). Ayrica bazi azopirimidin tlirevleri, boyarmadde ve
kompleks  yapilainda  kullanilmaktadir ~ (Nag vd, 2001). 4-amino-1H-
benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one ve dispers fenilazo boyarmaddeleri

sentezlenmistir. Tepkime sematik olarak asagida gosterilmektedir.

N

Cl
£ O — O,
) Eto// @

I—Z

Sema 1
NH, NH, R
N)I ] N@R NaNO,, conc. HCI N)\/\[N:N@
X . — .
PN a .
Na,CO,, pyridine
N 'Tj O 2 3 py N 'Tl O

H

(1-13)

(1:R=0-NO, (4):R=0-Cl (7):R=0-OCH, (10): R=0-CH3
(2): R=m-NO, (5):R=m-Cl (8):R=m-OCH, (11): R=m-CH3
(3):R=pNO, (6):R=pCl (9).R=pOCH, Eg; E -P p-CH3

Sema 2
Son yillarda literatiirde azot iceren heterosiklik bilesiklerin sentezi ile ilgili cok sayida

calismaya rastlanmistir (Ho, 2005). Bu heterosiklik bilesiklerin sentezi, reaksiyonlari
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ve biyolojik aktiviteleri farmakolojik alanda ve dogal iiriinler alaninda yogun
uygulama alaninda yogun uygulama alan1 bulmustur (West, 2004). Ayrica bu tiir
bilesikler boyarmadde ve kompleks yapilarinda da yer almaktadir. Heterosiklik
aminlerin kullanildig1 azo boyarmaddelerin, fenilazo boyarmaddelerinden daha iyi
haslik ozellikleri gostermeleri hetarilazo boyarmaddelerinin sentezini daha 6nemli
hele getirmektedir (Karci ve Ertan, 2005). Baz1 heterosiklik aminlerden elde edilen
diazonyum tuzlari, 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one bilesigine
kenetlenerek bir seri hetarilazoimidazopirimidon tiirevi sentezlenmis. Tepkime

sematik olarak asagida gosterilmektedir.

NH, NH,
©\7N)\/\I\ y NaNO,, HAc/H,SO, N)IN:N—Het
+ et—NH2
N/)\[?j e pyridine :: :N/)\,\Il o
H H

@ (1-9)

N N N:\
(1) Het: 4} (4) Het: —</Sj©\ (7) Het: %\N/N—H
OEt

SCH,
N N N:<
(2) Het: 4}—%3 (5) Het: —</ j@\ (8) Het: \N/N—H
S NO, CH
N N —
(3) Het: —</ j@ (6) Het: _</ j@ (9) Het: X O
s N N
H
Sema 3

Elde edilen bilesiklerin spektral 6zellikleri ve goriiniir bolge absorbsiyon spektrumlari
incelenmis. 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiilin IR
spektrumunda, amino grubu (NH,) 3425-3390 cm™, imino grubu (NH) i¢in 3124 cm’
!, C=0 grubu i¢in 1686 cm've aromatik-H halkas1 icin 3079 cm™ de giiclii sogurma
cizgisi  gbzlenmistir (Karct  vd, 2006). Bu c¢alismada 4-amino-1H-
benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one  molekiilimiiziin  teoriksel  titresim
frekanslari, koordinasyon modlari, bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Gaussian 03 ile
hesaplanacak. Literatiirde Gaussian ile yapilmis cok sayida benzer calismalara
rastlamak miimkiindiir (Atalay vd, 2006; Sundaraganesan ve Joshua, 2006; Ye vd,

2006).
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3.2. Yontem

4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiiliiniin titresim
frekanslarini, bag uzunluklar1 ve bag acilarimi tespit etmek icin Gaussian 03

programini kullandik.

Serbest 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiiliiniin  ii¢
boyuttaki yaklasik geometrisi GaussView programinda ¢izilerek GAUSSIAN 03
paket programinda giris verileri olarak kullanildi. Bu program yardimiyla molekiiliin
kararli haldeki (enerji optimizasyonu yapilmis haldeki) bag uzunluklari, bag agilar
ve infrared titresim dalga sayilari, Yogunluk Fonksiyon Teorisi B3LYP fonksiyoneli
ile Ab-initio Hartree-Fock teorisi kullanilarak hesaplandi. Hesaplamada HF ve
B3LYP fonksiyonelleri i¢in 3-21G, 6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d) temel setleri
kullanildu.

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore maddeler halinde asagida

verilmistir.

a. Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi

b. Geometri optimizasyonunun yapilmasi; Once hesaplama metodu ve kullanilacak
temel set secilir. Geometri optimizasyonu, se¢ilen model cercevesinde enerjinin
birinci analitik tlirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tlirevi gradyent
vektorii g yi verir. g nin sifir olmas1 molekiiler sistemin dengede olmasi demektir. Bu

durumda molekiiliin yapist hesaplanir.

c. Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi; Geometri optimizasyonu ile elde
edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli secilir. Seg¢ilen modelde
enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. Ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir.

Kuvvet sabitlerinden titresim frekanslari harmonik yaklagimda hesaplanir.
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d. Titresim frekanslar1 uygun Olgekleme faktorleri kullanilarak oSlgeklenir (Kurt,

2003).

3.2.1. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, bir simulasyon metodu olup
fizik yasalarin1 esas alarak; molekiiler yapiyr, kimyasal reaksyonlar
spektroskopik biiyiikliikten tayin etmede kullanilir. Bundan sonra teorik
hesaplamalar diye adlandiracagimiz bu metot molekiiler mekanik ve
elektronik yap1 teorisi olarak ikiye ayrilir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar

yapar. Bunlar kisaca;

Belli bir molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi;

Geometrik Optimizasyon; En kararli duruma karsilik gelen bagka bir deyisle
en diisiik enerjili molekiiler yapinin geometrisini bulmaktir. Geometrik optimizasyon

enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tiirevine yani gradyentine dayanir.

Frekans Hesabi; atomlarin hareketinden kaynaklaniyor olup enerjinin atomik

koordinatlara gore ikinci tiirevinden hesaplanir.

Bilgisayarli hesaplama metotlarinda molekiiler yapt ve benzer 06zellikleri
inceleyen iki alan vardir. Bunlar molekiiler mekanik ve elektronik yap1
kuramlaridir. Elektronik yap1 kurami igerisinde yarideneysel (semiemprical)
molekiiler orbital yontemleri ve ab initio yontemleri yer alir. Her iki metot da
ayni temel hesaplamalar1 gerceklestirir. Bu yontemlerin her birisinin iyi ya da

kotii oldugu durumlar mevcuttur.

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 molekiiler yapinin basit klasik-mekanik modelinin
olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi1 molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar
vermistir (Cook,1974). Molekiiler Mekanik hesaplamalar1 yapan programlar bir
kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallari ile
tanimlar. Bu programlar olduk¢a hizlidirlar ve temel haldeki bir sistemin enerjisini

kolaylikla hesaplayabilirler. Ancak dogru degerden sapmalar tartigmalidir. Molekiiler
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mekanik metotlarinin en Onemli dezavantajiarindan birisi molekiiler sistemin
elektronik yapiya bagli olan 6zellikleri ya da diger bir ifadeyle elektronik yapi

hakkinda bilgi verememesidir.

Elektronik yap1 metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum
mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi Schordinger denklemi ile verilir. Cok kii¢lik
sistemler hari¢ Schordinger denkleminin tam ¢6ziimii miimkiin degildir. Bu nedenle

simulasyonla yaklasik ¢oziimler yapilir.

Ab initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve
bu yontemler ile elektronik yap1 ve buna bagl 6zellikler hesaplanabilir. Hesaplama
siiresi oldukca fazladir. Hesaplama sliresini azaltmada baz1 basitlestirmeler
yapilabilir. Ancak bdyle bir yol molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢cok az da olsa

sapmaya neden olabilir.

Ab initio metotlarda, hesaplanan molekiil i¢in 151k hiz1 Planck sabiti, elektronlarin
hiz1 ve kiitlesi gibi temel fiziksel biiyiikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz.
Molekiillerin titresim spektrumlarin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab
inito yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay’in 1969 da ki klasik ¢alismasina dayanir.
Bu ¢alismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot onerilmistir. Bu metot
¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gergek¢i bir
yaklagimdir. Pulay’in bu c¢alismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio
metotlarda analitik olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve bunu Hartree-Fock elde
etmistir. Ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum
mekaniksel hesaplama yontemleri i¢in ¢ok biiylik bir gelisme olmustur. Ab inito
metotlardan Hartree- Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) i¢in 1970-
1980’11 yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tlirevleri alinarak spektroskopik
bliytikliiklerin hesabi i¢in kullanilmistir. Birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda
geometrik optimizasyon yapilir. ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini dolayisiyla
titresim frekanslarini verir. IR siddetleri ise hesaplama zamani agisindan fazla
maliyetli olmamasi i¢in dipol momentlerin tiirevinden bulunur. Giiniimiizde kuantum
mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO,
QCHEM gibi paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik tlirevler
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kullanilir.  Cizelge 3.1 de enerjinin tiirevlerinden hangi biiytkliiklerin

hesaplanabilecegi  verilmistir (Kurt, 2003).
3.2.2. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri

Bir molekiiliin enerjisi ve diger fiziksel biiytikliiklerin kuantum mekaniksel olarak
Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimii ile elde edilecegi daha once agiklandi.

Schrodinger denklemi;
A = B9 G.1)

ile verilir. Burada H molekiiler etkilesmeleri tanimlayan bir operatdr, y molekiiler
dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen
enerjilerdir. Cizelge 3.1° de E. toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, €

elektrik alan bilesenine karsilik gelir.

Cizelge 3.1. Enerji tiirevlerininin fiziksel biiyiikliiklere gore dagilimi(Bahat, 2000; Pulay,
1987)

Enerji Tirevi Hesaplanan Biiyiikliikler
oF . 1 .
< Atomlara etki eden kuvvettler, molekiillerin geometrisi,kararl
OR noktalar.
0’E, Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, infrared ve raman
OR,0R, spektrumlari, titresim genlikleri
O’E, Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda infrared
OR,0¢, siddetleri
O, Kutuplanabilirlik tiirevleri, h ik yakl d iddeti
— s t
oR 9, 0¢, utuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda raman siddeti

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket ¢ekirdegin

hareketi ve elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
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elektronun kiitlesine gore ¢ok biiyiik oldugu i¢in bu iki hareket ayr1 ayr1 incelenebilir.

Bu yaklagima Born-Oppenheimer yaklasimi adi verilir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak
E,=E"+E"+E’ +E* (3.2)

yazilabilir. Burada E' elektronlarm hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,
E" ¢ekirdek elektron cekim ve c¢ekirdek c¢iftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisidir. E” elektron elektron itme terimi, £ = EX + E€ ise degis tokus (E X )
ve korelasyon (E C) terimi olup elektron elektron etkilesmelerinin geri kalan kisminm
kapsar. Degis tokus enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi olup
kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden ortaya ¢ikar.

Korelasyon enerjisi ise ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Neon

(Ne) atomunun enerjisini 6rnek olarak verebiliriz.

Atomik birimler cinsinden Neon (Ne) atomunun hesaplanmis enerjileri E= -129.4,
E" =129, E" =312, E' =66, E* =-12, E€ =-0,4 atomik birim (hartree) dir. [1
Hartree (H)= 27,192 eV’ tur] (Pulay, 1979; Blom ve Altona, 1976).

Eger enerjinin acgik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y ye bagimli ise bu Hartree-
Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjilerini
dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ya bagimli ise buna da

yogunluk fonksiyonu modeli denir ve DFT ile gosterilir.
Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir. Bunlar;
(a) Elektron yogunlugu, p=p (r): herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu,

(b) Tekdiize Elektron Gaz1 Modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji
ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve

elektron  yogunlugunun p=n/V  ile verildigi ve sistemde n,V—o
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oldugu varsayimi yapilmistir, yani p sabit kabul edilmistir. Ayrica Fonksiyonel
kavram1 da DFT’de ¢ok sik kullanilan bir kavram olup bir F fonksiyonunun f(x) e
bagimliligini ifade eder ve F[f ] ile gosterilir (Kurt, 2003).

3.2.3. Hartree Fock Metodu

Kuantum mekaniginde, tam olarak ¢6zebildigimiz tek atomik sistem Hidrojen (H)
atomudur. Cok elektronlu atomlar1 incelemek i¢in ise dalga fonksiyonlar
tiiretilmistir. ilk olarak Hartree, tek elektron dalga fonksiyonlarmin ¢arpimindan
olugmus dalga fonksiyonunu, birkag¢ y1l sonra Slater ve Fock , Slater determinant1 da
denilen dalga fonksiyonunu olusturmuslardir. Sistemin Schrodinger denklemi, kendi
icinde tutarli alan dongiisii i¢inde ¢oziiliir. Elde edilen dalga fonksiyonlar1 atomdaki

elektronlari tarif eden en iyi dalga fonksiyonlaridir.

Hartree-Fock, Oz Uyumlu Alan metodunun bir ornegidir. Hartree-Fock teorisi
potansiyel bir alanda hareket eden ¢ogu elektronlarin tiim problemine kolaylik

saglar. Temel fikir, bagimsiz tek bir parca resminin en basitini elde etmektir.

Bu, Ritz titresim ilkesinin 6ziinii kastediyor ve tek par¢a durumunu Ornek alarak
yaklasik olarak ¢oklu pargaciklarin 6zdurumunun en iyisini arastirtyoruz.

Bir Z elektron sistemi (atom veya iyon) i¢cin Hamiltonien ;

A

A 7 PZ Zz 1 VA 62
H = ——— |+ Q==
,Z::‘ 2m 1, 2,-;1,,1__,,j
V4 1A Z
:ZHi+§er,j (3.3)
i=1

i#j=1
,,,,,,,,,,,,,,,,,, r, | v > Ozdurumlar ile verilir. ( Yukaridaki Hamiltonien zaten

yaklagiktir; ¢linkii atom cekirdegini ihmal ettik.) Ilk adimda bir carpim ifadesi ile Z

elektron dalga fonksiyonunu yaklasik olarak yazabiliriz.

Cyrem—n"t OES § RS (3.4)
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Fiziksel olarak, bu islem coklu elektron sisteminde her bir elektronun kendi dalga
fonksiyonu tarafindan tanimlandigini ima eder. Bu, herbir tek elektronun tiim diger
elektron ve ¢ekirdeklerin yiiziinden esit bir potansiyele sahip oldugunu verir. Clinkii
bizim dalga fonksiyonumuz | y > normalize edilmis, tiim tek elektron dalga
fonksiyonlar1 | ¢; > de normalize edilmistir. Bu ylizden, Hamiltonienin beklenen

degeri

(#)-%s

+% > jjd32d37j<¢,-‘2><¢f

i#j=1

A

Hi

¢i> (3.5)

g><g;f i o))

A
Vi

ile verilir.

Ortonormal tek par¢ca durumlarinin ilave kisitlama altinda <¢,‘Z> € uymasl varyasyon

degisimine neden olur.

A VA A
HJ+ z <¢, Vji

i#j=1

9, > ‘¢j>=gj‘¢j> (3.6a)

Her biri ayr1 ayri olarak yerine yazilirsa

<i|¢fz“ )<;,\¢j>=gj<;j\¢j> (3.6b)

Fj—l”i

h Ze’ z -
( —EV3 —74-82 ZJ-dSVi

i#j=1

bu integral-diferansiyel esitligi Hartree esitligi olarak isimlendirilir. Her bir parcanin
tim diger pargalarin etkisindeki potansiyel terim integrali, Self-Consistent Field
(SCF) metodunun (Oz-Uyumlu Alan) temeli, Oz-Uyum bir potansiyeli ile tahminen
fiziksel bir sistem fikri ve Oz-Uyum potansiyelidir. Denklem (3.6), Coulomb
potansiyelde hareket eden tek elektron ile tiim diger elektronlar tarafindan olusan bir

potansiyel ¢cekimi tanimlar. Ama Oz-Uyum Potansiyeli,

2

<;f|¢i>

-

V. G)=e' 3 [d

i#j=1

(3.7)

(3.6) esitligini ¢ozdiikten sonra sadece anliyoruzki, ¢® |<rjo;i>* yiik yogunluguna

dayanur.
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Toplam enerji E, Denklem (3.5) Hamiltonien beklenen deger ile verilir. Hartree
esitliginin beklenen degeri Denklem (3.6), iki kez itici elektronik etkilesimi igerir, bu
yiizden dogru toplam enerji €; tek parga enerjilerinin toplamu ile elde edilemez, ama
1 .
E=Y (e, 5 <0 [ Vae@) 0 > ) (3.8)
j

esitligi ile elde edilebilir.

Yukaridaki Hartree ¢oziimiinde, fermion olan elektronlar1 hesaba almiyoruz ve bu
yiizden toplam dalga fonksiyonu antisimetrik olmak zorundadir. N, tek par¢a durumlu

bir carpimin antisimetrizasyonu, antisimetrigin yardimiyla elde edilebilir.

ZZLZN“(—UP"P. (3.9)

Burada P, permiitasyon operatorii ve toplam tiim miimkiin permiitasyonlar: saglar.
(-1)" degeri :
Permiitasyon ¢ift ise: -1

Permiitasyonun diger durumlarinda: +1

Bu toplam, Slater determinantla ortonormalize tek par¢a durumlariin antisimetrik

dalga fonksiyonunu

(,a2,....a, lIfa>=L<a‘|:¢2> (@ls.) (@l (3.10)

N

ai = (;,-,sl.) uzay ve spin koordinatlar ile yazmak daha uygundur. Bu, en iyi Slater

determinant i¢in Self-Consistent Field teorisinin anlamini arastirdigimizi gosterir. Bu
yiizden, Pauli ilkesi gz oniinde bulundurulur ve degisen-potansiyel terim ilavesiyle
Denklem (3.6)’ daki Hartree esitliginden farkli, yukaridaki Hartree-Fock esitligini

titresimsel islemden elde ederiz.

Normalize olan Slater determinant kolayca dogrulanabilir. Hamiltonienin bir elektron

kismai i¢in
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<l v S (6| H|g) (3.11a)

i=1

dir ve elektron — elektron etkilesimi (karsilikli etki)

(¥

a

Vislw,)= ﬁ(<¢i,¢, Viildd,)- (0.6, \ﬁi,j\¢,,¢,.>j (3.11b)
i,j=1
bu ylizden toplam enerji J

E=Y (4| Hla)+5 Y

i=l i,j=1

(<¢i9¢j ‘I;i,f‘¢i’¢j>_<¢ja¢j ‘I;i,j‘¢j,¢i>j (3.1 IC)
olarak verilir (Lipscomb vd, 2002).

HF metoduna iki yaklasim vardir;

a. Tamamen numerik yaklasim: Cok elektronlu atomlarin orbitallerini tiiretmek
icin kullanilir, ayn1 zamanda molekiiller i¢in de bazi hartree fock programlar: vardir.

Bununla birlikte bu metotlar oldukca hassastir.

b. Lineer cebir yaklasimi: Orbitallerin taban fonksiyonlarinin kombinasyonuyla
olusturulmasiyla. Bu metot ¢ok daha popiilerdir. Orbitallerin baz1 taban

fonksiyonlarinin kiimesine lineer olarak genisletilirler.

Bu zorluktan ve karmasikliktan kag¢inmak i¢in ¢ok yillardan beri elektron
sistemlerinin tarifinde, dalga fonksiyonlarindan ziyade elektron yogunlugu tercih
edilmektedir. Hartree-Fock yaklagiminda iki elektron integrallerinden dolay1 hesap

giicliigli bulunmaktadir. Bununla birlikte Hartree—Fock metodu geometrilerde

oldukca basariliyken, bag olusumu ya da kirilmasinda basarisizdir.

3.2.4. Hohenberg ve Kohn Teoremleri

DFT, Density Functional Teori (Yogunluk Fonksiyon Teorisi) 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn’un yayinladigi makale ile ortaya atilmistir. Hohenberg ve Kohn

sunlar1 belirtmistir:
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a. Duragan bir kuantum mekaniksel sistemin her gozlenebiliri, drnegin enerji
prensipte tam olarak sadece taban durum yogunlugundan hesaplanabilir.Yani her

gozlenebilir taban durum yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilir.

b. Taban durum yogunlugu prensipte sadece yogunlugu igeren varyasyonel metodu

kullanarak tam olarak hesaplanabilir.

Bu teoremler cok orijinal bir mantik ile tiretilmistir. Born-Oppenheimer
yaklagimina gore, elektronlardan olugsmus sistemin taban durumu g¢ekirdegin cesitli
konumlar1 sonucu olusmustur. Sistem belirli bir c¢ekirdek alaninda elektron
yogunlugu dahil her sey sistemin toplam enerjisinin en diisiik olmas1 i¢in kendilerini

ayarlarlar.

Hohenberg ve Kohn daha ilging bir soru sormustur. Dis potansiyel tek olarak
elektron yogunlugundan hesaplanabilir mi? Taban durumundaki yogunlugu
biliyorsak ¢ekirdegin yerini bulabilir miyiz? Evet gergekte bu doniisiim bir sabit
icinde dogrudur. Bunun 6nemi yogunlugu bildigimizde sistemle ilgili tiim bilgiye

sahip olacagimizdir.

Yogunluk N elektron sayisini belirler;
N = jp(r)dr (3.12)

p (r) elektronlarin kinetik enerjisini ve elektronlar arasindaki etkilesim enerjisini de

saptar yani taban durum enerjisi agagidaki enerji bilesenlerine sahip bir yogunluk

fonksiyonelidir.

E[p]:Te[p]+Vd1s[p]+Uee[p] (313)

[lave olarak, Hohenberg ve Kohn dis potansiyel fonksiyoneline gére ikincil olan

biitiin fonksiyonelleri bir araya toplayarak soyle ifade etmistir.

Elp]=7,[pl+ Fulol= [ o)V, dr + F, [ ] (3.14)

Ikinci HK teoremi elektron yogunlugu sunumunda varyasyon prensibini saglar
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p(r)=0 (3.15)
J.p'(r)der (3.16)
E, <E[p] (3.17)

Dogru elektron sayisim1 temsil eden bir yogunluk varliginda, bu yogunluktan
hesaplanan toplam enerji taban durumunun dogru enerjisinden daha diisiik olamaz

(Goziiyasaran, 2004).

3.2.5. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Dalga fonksiyonu i¢in ¢ok gruplu islemci Hartree-Fock formalizmde bir Slater
determinant formunda yazilir ve ¢dziim bir Oz - Uyum yoluyla elde edilir. Hartree
fikrine benzer olarak, elverisli bir bagimsiz parcacik Hamiltonieni burada tiiretilir.

Daha sonra ¢ozlimler,

n(r)=3 (v v

;> (3.18)

Toplam sanki tek parca Hamiltonienin enerjisinde, en diisiik [y> N spin-orbitallerini

topladig1 durumlardaki yogunlukta Oz-Uyumludurlar(Self-Consistent).

Vi_R- r—r

1

-5%-gi‘+ Jan ) (v = e (dv)  G19)

dir. N, sistemde elektronlarin sayisini gosterir ve buradaki

[lk {i¢ terim swasiyla kinetik enerji Oz-Uyum Potansiyel, ¢ekirdek ve elektron
arasindaki elektrostatik etkilesimdir. Bu yiizden, bu esitlik Hartree esitligine uyan

sadece karsilikli degisim ve etkilesim potansiyeli V. [n] > den farklidir.

Malesef kinetik enerjinin  yogunlukla iligkili ifadesi yeterli dogrulukla
bilinmemektedir. Diger taraftan kinetik enerji dalga fonksiyonundan kolaylikla

hesaplanir. Bu nedenle Kohn-Sham 1965 yilina dalga fonksiyonuyla yogunluk
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yaklasimint bir araya getiren bir metot Onerdiler. Yogunluk, toplam enerjiyi
hesaplamak i¢in de kullanilabilir ancak kinetik enerji, yogunluk yerine karsilik
orbitallerden hesaplanir. Burada, Kohn Sham orbitalleri tiiretilir ve yogunlugu

hesaplamak i¢in kullanilir.

Coklu elektron sisteminin toplam enerjisi Denklem (3.20) esitliginde verilir.

—_—

E= lZ::g,. —%J.d3rd3r'n(;) — 1_', n(r')+ E. [n]—.[a”er [n](;%(;) (3.20)

r—r

Xt

V. [n], fonksiyonel tiirev ile tanimlanir.

—

Ve [n](r)= 5‘5; E,[n] (3.21)

n

Bu esitlikler ilk olarak Kohn-Sham tarafindan elde edildi.

Yogunluk fonksiyonu gibi temel hal enerjisi de, yogunluk fonksiyonel metoduna
basvurmak icin bilinmesi gerekir. Yukaridaki Denklem (3.21)’ in Hartree-Fock
teorisinden farki bolgesel yogunlugun fonksiyonu olan degisim-etkilesim terimi ile
Hatree-Fock potansiyelinin  yerdegistirmesidir.  Ey¢ [n], Degisim-etkilesim
fonksiyonelinin formu tam olarak bilinmemektir. En basit yaklasigr bolgesel

yogunluk yaklasigidir (LDA).

E.=E, ln(;)J, tek parca degisim-etkilesim enerjisi bolgesel yogunluk yaklasiginda

homojene bir gaz elektron ile tahmin edilen P pozisyonunda bolgesel( local) alinilir.

EYF = [d're, lnlr )plr) (3.22)
Homojene bir gaz elektron i¢in tek parca degisim-etkilesim enerjisi, degisim & _ve

etkilesim ¢, kismina ayrilabilir.

e |l )= 2. Jnlr )+ 2. |l ) (3.23)

1, yarigapl, Wigner-Seitz ile, elektron yogunlugunu yeniden yazarsak,
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ro= (ij (3.24a)

47m
ve
2
£, :—E(ij /3l (3.24b)
4\ 27 T,

olur ve Monte Carlo 6l¢timleri

g, = )-0,1423(1+1,0529[r, +0,3334 1" | (3.25)

c

-0,0480+,0311 In (r5)-0,0116 15 +0,0020 rs In (rs) 15 (—1

ile elde ederiz.Buradan potansiyel ve degisim-etkilesim enerji terimi hesaplayabiliriz

%S

- e, [n(})]+ [%E”]jn_n(;)n(?) (3.26)

olur. Tabii ki, LDA sadece bir ¢ift etkilesim terimleri ve yogunlukta gradyant
terimleri ile daha fazla gelistirilebilen kaba bir yaklasikliktir.
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4.BULGULAR

Uriin molekiiliin geometrik sekli Gaussview 03 goriintiileme ve diizenleme programi

yardimiyla olusturuldu (Bkz. Sekil. 4.1).

Sekil 4.1. 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiilii

Hesaplamada HF ve B3LYP fonksiyonelleri 3-21G, 6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-311(d)
temel setleri secilerek molekiil optimize edilerek frekans hesabi yapildi. Bu teorik
hesaplamalardan elde edilen titresim frekanslar1 0.9085 (HF/3-21G), 0.9649
(B3LYP/3-21G), 0.8929 (HF/6-31G(d)), 0.9613 (B3LYP/6-31G(d)), 0,9026 (HF/6-
31G(d,p)), 0,9608 (B3LYP/6-31G(d,p)), 0,9044 (HF/6-311G(d)) olcekleme
faktorleriyle carpilarak elde edildi. Elde edilen bu frekanslar deneysel frekanslarla
karsilastirildi (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3). Cikis dosyasindan molekiile ait koordinasyon
modlari, titresim frekanslari, bag agilari ve bag uzunluklar1 kaydedildi. Elde edilen

sonuclar Cizelge 4.1, Cizelge 4.2, Cizelge 4.3 de verildi.

Sekil 4.2 de ise 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiiliiniin

DFT/6-31(d) optimizasyonu i¢in ¢izgi spektrumu gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one Molekiiliiniin DFT
ve HF Metodunda Hesaplanan Bag A¢1 Parametreleri

BAG ACILARI (°)

HF DFT(B3LYP)
A-B-C 321G | 6-31G(d) | 6-31G(d,p) | 6-311(d)G | 3-21G | 6-31A)G | 6-31(d,p)G | 6-311(d)G
C2-C1-C6 121,26 | 121,34 121,35 121,31 12121 | 121,38 121,38 121,36
C2-C1-H7 119,65 | 119,61 119,60 119,63 119,68 | 119,66 119,65 119,65
C6-C1-H7 119,08 | 119,05 119,05 119,06 119,10 | 118,95 118,96 118,98
C1-C2-C3 120,85 | 121,11 121,12 121,08 121,02 | 121,22 121,24 121,19
C1-C2-H8 119,42 | 11930 119,29 119,32 119,35 | 119,29 119,27 119,29
C3-C2-H8 119,72 | 119,59 119,59 119,60 119,62 | 119,48 119,48 119,52
C2-C3-C4 11838 | 118,20 118,19 118,24 | 118,62 | 11836 118,35 118,42
C2-C3-H9 121,90 | 121,73 121,75 121,72 121,77 | 121,76 121,78 121,78
C4-C3-H9 119,72 | 120,06 120,06 120,03 119,60 | 119,87 119,87 119,80
C3-C4-C5 120,56 | 120,17 120,18 120,16 120,00 | 119,82 119,81 119,81
C3-C4-N17 129,02 | 128,59 128,58 128,66 128,93 | 128,58 128,59 128,72
C5-C4-N17 11041 | 111,23 111,22 111,16 111,06 | 111,59 111,58 111,45
C4-C5-C6 12127 | 122,05 122,04 122,04 | 121,38 | 122,05 122,06 121,98
C4-C5-CN18 | 104,64 | 104,03 104,04 104,03 104,65 | 104,21 104,22 104,21
C6-C5-N18 134,05 | 133,89 133,89 133,90 133,94 | 133,71 133,69 133,77
C1-C6-C5 117,63 | 117,10 117,10 117,14 117,71 | 117,12 117,11 117,19
CI1C6-H10 119,69 | 120,14 120,11 120,06 119,72 | 120,11 120,11 119,97
C5-C6-H10 122,62 | 122,72 122,75 122,76 122,49 | 122,70 122,71 122,76
N17-C11-N18 | 113,59 | 114,98 114,97 114,98 113,56 | 114,66 114,64 114,52
N17-C11-N19 | 128,18 | 126,88 126,84 126,78 128,38 | 12746 127,45 127,53
NI8-CII-N19 | 11821 | 118,13 118,19 118,24 118,05 | 117,88 117,90 117,95
CI3-CI12-N19 | 114,12 | 11425 114,35 114,22 113,51 | 113,81 113,87 113,76
CI3-C12-020 | 125,93 | 12544 125,42 125,40 126,69 | 126,12 126,10 126,13
N19-C12-020 | 119,92 | 120,28 120,21 120,35 11978 | 120,05 120,01 120,09
Cl2-C13-C14 | 122,83 | 121,87 121,84 121,92 12372 | 122,67 122,66 122,79
CI2-CI3-H16 | 116,72 | 117,09 117,13 117,03 11629 | 116,84 116,86 116,62
Cl4-C13-H16 | 12039 | 121,01 120,98 121,01 119,94 | 120,44 120,44 120,55
CI3-C14-N18 | 119,16 | 119,66 119,61 119,61 118,73 | 119,23 119,18 119,17
CI3-C14-N21 | 124,07 | 12439 124,36 124,41 124,59 | 124,61 124,65 124,63
NI8-C14-N21 | 116,76 | 11594 116,01 115,96 116,69 | 116,13 116,14 116,17
C4-N17-C11 10569 | 104,59 104,60 104,67 104,97 | 104,25 104,26 104,51
C5-N18-Cl11 105,60 | 105,13 105,13 105,12 105,71 | 105,26 105,27 105,28
C5-N18-C14 13349 | 133,60 133,58 133,61 13331 | 133,43 133,40 133,45
CII-NI§-Cl4 | 12091 | 121,27 121,27 121,26 12096 | 121,26 121,28 121,24
CII-NIO-C12 | 12452 | 124,61 124,52 124,51 12478 | 124,92 124,87 124,85
CII-N19-HI5 | 117,90 | 117,78 117,81 117,76 118,14 | 117,88 117,91 117,87
CI2-N19-HI5 | 117,56 | 117,58 117,64 117,69 117,07 | 117,20 117,21 117,27
Cl4-N21-H22 | 120,70 | 114,96 115,31 114,92 120,18 | 115,29 115,45 115,80
Cl4-N21-H23 | 11881 | 11331 113,67 113,35 118,61 | 113,50 113,74 114,07
H22-N21-H23 | 11727 | 111,59 112,30 111,57 117,51 | 111,99 112,47 112,35
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Cizelge 4.2. 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[ 1,2-a]pirimidin-2-one Molekiiliiniin

DFT ve HF Metodunda Hesaplanan Bag Uzunluk Parametreleri

BAG UZUNLUKLARI (A)
HF DFT/B3LYP
A-B 321G | 6-31G(d) | 6-31G(d,p) | 6-311G(d) 321G | 6-31G(d) | 6-31G(d,p) | 6-311G(d)
C1-C2 1,39 1,39 1,39 1,39 1,40 1,40 1,40 1,40
C1-C6 1,38 1,38 1,38 1,38 1,40 1,40 1,40 1,39
C1-H7 1,07 1,07 1,08 1,07 1,08 1,09 1,09 1,08
C2-C3 1,38 1,38 1,38 1,38 1,39 1,39 1,39 1,39
C2-H8 1,07 1,08 1,08 1,08 1,08 1,09 1,09 1,08
C3-C4 1,38 1,39 1,39 1,39 1,39 1,40 1,40 1,39
C3-H9 1,07 1,07 1,07 1,07 1,08 1,09 1,08 1,08
C4-C5 1,40 1,40 1,40 1,39 1,42 1,42 1,42 1,42
C4-N17 1,40 1,39 1,39 1,39 1,41 1,39 1,39 1,39
C5-C6 1,38 1,39 1,38 1,38 1,39 1,39 1,39 1,39
C5-N18 1,41 1,41 1,41 1,41 1,41 1,41 1,41 1,41
C6-H10 1,07 1,07 1,07 1,07 1,08 1,08 1,08 1,08
C11-N17 1,29 1,28 1,28 1,27 1,31 1,30 1,30 1,30
C11-N18 1,40 1,38 1,38 1,38 1,42 1,40 1,40 1,40
C11-N19 1,35 1,36 1,35 1,35 1,36 1,36 1,36 1,36
CI12-C13 1,44 1,45 1,45 1,45 1,44 1,45 1,45 1,45
CI2-N19 1,40 1,39 1,39 1,39 1,43 1,41 1,41 1,41
C12-020 1,22 1,20 1,20 1,19 1,24 1,22 1,22 1,22
C13-Cl4 1,35 1,34 1,35 1,34 1,37 1,37 1,37 1,36
CI3-H16 1,07 1,07 1,07 1,07 1,08 1,08 1,08 1,08
CI4-N18 1,38 1,38 1,38 1,38 1,40 1,39 1,39 1,39
C14-N21 1,36 1,37 1,37 1,37 1,37 1,38 1,38 1,38
H15-N19 1,00 1,00 1,00 0,99 1,02 1,01 1,01 1,01
N21-H22 0,99 1,00 1,00 1,00 1,01 1,01 1,01 1,01
N21-H23 1,00 1,00 1,00 0,99 1,01 1,01 1,01 1,01
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Sekil 4.3. 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiiliiniin teorik
olarak (HF/3-21G) ve b3lyp/3-21G) hesaplanan ve deneysel titresim frekans

modlarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 4.4. 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiiliiniin teorik
olarak (HF/6-31G(d) ve b3lyp/6-31G(d)) hesaplanan ve deneysel titresim frekans

modlarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 4.5. 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiiliiniin teorik
olarak (HF/6-31G(d,p) ve b3lyp/6-31G(d,p)) hesaplanan ve deneysel titresim frekans

modlarmin korelasyon grafikleri
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Sekil 4.6. 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiiliiniin teorik
olarak (HF/6-311G(d) ve b3lyp/6-311G(d)) hesaplanan ve deneysel titresim frekans

modlarinin korelasyon grafikleri
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5. TARTISMA VE SONUC

Molekiiler yap1 ¢alismalarinda Once deneysel sonuglar elde edilir. Kuantum
mekaniksel hesaplama teknikleri ile elde edilen sonuclarla desteklenir. Kuantum

mekanigi bu konuda kendini ispatlamigtir.

Sekil 4.1’den gorildiigii gibi 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[ 1,2-a]pirimidin-2-one
molekiilii diizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup, 3N-6=63 (N: atom sayis1)

serbest titresim moduna sahiptir (Bkz. Cizelge 4.3).

Uzerinde ¢alistigimiz numunenin deneysel olarak sadece titresim frekanslar1 elde
edilmistir, fakat bag uzunluklar1 ve bag agilari iizerine literatiirde heniiz bir ¢alismaya
rastlanmistir. O nedenle burada iizerinde c¢alistigimiz molekiile ait yalnizca titresim
frekanslarinin bir kismi deneysel sonuclarla karsilastirildi. Fakat bag acilar1 ve bag
uzunluklarinin yalnizca teorik sonuglar1 verildi. Bagka bir molekiil i¢in hesaplanmig
teorik bazi bag ac1 ve bag uzunluk degerleri ile deneysel uyum saglamis degerler ile
molekiiliimiiz i¢in elde ettigimiz teorik bag ac1 ve bag uzunluk degerlerini asagida

karsilastirildi.

Sekil 4.2 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[ 1,2-a]pirimidin-2-one molekiiliiniin DFT/6-
31(d) optimizasyonu i¢in ¢izgi spektrumunu gostermektedir. Cizelge 4.3. 4-amino-
1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan
teoriksel titresim frekanslarin1 gdstermektedir. Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3, Sekil 4.4,
Sekil 4.5, Sekil 4.6 g6z Oniine alinarak deneysel titresim frekanslar1 ile hesaplanan
titresim frekanslar1 karsilastirildi. Korelasyon grafiklerine bakarak sonuca karar
verilecek. Korelasyon grafikleri Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6° da

verilmistir.

Simdi 1-amino-5-benzoyl-4-phenylpirimidin-2(1H) molekiiliiniin HF ve Yogunluk
Fonksiyon metodlar: ile molekiiler yapisi ve titresim spektrum ¢aligmasi incelenecek.
Bu calismadaki bulunan degerler ile kendi molekiiliimiiz i¢in elde ettigimiz degerler

karsilastirilacak.

53



1-amino-5-benzoyl-4-phenylpirimidin-2(1H) molekiiliiniin teorik olarak Gussian 03
ile titresim frekanslar1 hesaplanmis. Hesaplamada HF/6-31G(d) ve B3LYP/6-31G(d)
temel setleri kullanilmis. NH; asimetrik gerilme titresim frekanst HF i¢in 3395 ve
B3LYP i¢in 3366 cm™, NH, simetrik gerilme titresim frekans1 HF i¢in 3374 ve
B3LYP i¢in 3297 cm'l, CH gerilme titresim frekans1 HF i¢in 3129, 3106, 3163 cm’!
ve B3LYP i¢in 3107, 3101, 3091 cm™, C=0 gerilme titresim frekans1 HF i¢in 1764,
1728 ve B3LYP igin 1725 cm™ elde edilmis (Atalay vd, 2006). Bu titresim frekans
degerleri, 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-o]pyrimidin-2-one molkiiliimiize ait

elde ettigimiz titresim frekans degerleri ile uyum gostermektedir.

Cizelge 4.2 molekiiliimiiziin hesaplanan bag uzunluklarin1 vermektedir. Cizelgeden
gortldiigli gibi, kullanilan tiim kuantum mekaniksel yontemler i¢in hemen hemen

ayni bag uzunluklari elde edildigi goriilmektedir (Bkz. Cizelge 4.2).

1-amino-5-benzoyl-4-phenylpirimidin-2(1H) molekiiliiniin teorik olarak Gussian 03
ile bag uzunluklar1 hesaplanmis. N-C molekiilleri arasindaki bag uzunlugu HF i¢in
1.369 ve B3LYP i¢in 1,371 A, C-O molekiilleri arasindaki bag uzunlugu HF icin
1.205, 1.210 ve B3LYP igin 1.220, 1.223 A, C-C molekiilleri arasindaki bag
uzunlugu HF icin 1.490, 1.495, 1.501 ve B3LYP icin 1.486, 1.498, 1.500 A
hesaplanmis (Atalay vd, 2006). 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-
one molekiiliimiiz i¢in bu bag uzunlugu degerleri sdyledir: N19-C12 molekiilleri
arasindaki bag uzunlugu HF/6-31G(d) icin 1.39 ve B3LYP/6-31G(d) igin 1.41 A,
C12-020 molekiilleri arasindaki bag uzunlugu HF/6-31G(d) i¢in 1.20 ve B3LYP/6-
31G(d) igin 1.22 A, C4-C5 molekiilleri arasindaki bag uzunlugu HF/6-31G(d) igin
1.40 ve B3LYP/6-31G(d) igin 1.42 A, C12-C13 molekiilleri arasindaki bag uzunlugu
HF/6-31G(d) igin 1.45 ve B3LYP/6-31G(d) icin 1.45 A, C1-C2 molekiilleri
arasindaki bag uzunlugu HF/6-31G(d) i¢in 1.39 ve B3LYP/6-31G(d) i¢in 1.40 A
degerleri elde edildi. 1-amino-5-benzoyl-4-phenylpirimidin-2(1H) molekiilii ile 4-
amino-1H-benzo[4,5]imidazo[ 1,2-a]pirimidin-2-one molekiilii i¢in hesaplanan teorik

bag uzunluk degerlerinin uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.1 molekiiliimiiziin hesaplanan bag agilarim1 vermektedir. Cizelgeden
goriildigi gibi, kullanilan tiim kuantum mekaniksel yontemler i¢in hemen hemen

ayni bag uzunluklar elde edildigi goriilmektedir (Bkz. Cizelge 4.2).

1-amino-5-benzoyl-4-phenylpirimidin-2(1H) molekiiliiniin teorik olarak Gussian 03
ile bag agilar1 hesaplanmig. C-N-C molekiilleri arasindaki bag acis1 HF igin 122.05 ve
B3LYP i¢in 122.06°, O-C-N molekiilleri arasindaki bag agis1 HF igin 124.93 ve
B3LYP igin 125.99°, C-C-C molekiilleri arasindaki bag agist HF igin 115.30 ve
B3LYP i¢in 115.78°, O-C-C molekiilleri arasindaki bag agist HF i¢in 120.68 ve
B3LYP igin 120.04° hesaplanmis. 4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[ 1,2-o]pirimidin-2-
one molekiilimiiz i¢in bu bag agis1 degerleri soyledir: C11-N19-C12 molekiilleri
arasindaki bag agist HF/6-31G(d) i¢in 124.61° ve B3LYP/6-31G(d) igin 124.92° dir,
020-C12-N19 molekiilleri arasindaki bag acist HF/6-31G(d) i¢in 120.28 ve
B3LYP/6-31G(d) i¢in 120.05° dir, C12-C13-C14 121.87 ve B3LYP/6-31G(d) i¢in
122.67° elde edildi. 1-amino-5-benzoyl-4-phenylpirimidin-2(1H) molekiili ile 4-
amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiilii i¢in hesaplanan teorik

bag a¢1 degerlerinin uyumlu oldugu goriilmektedir.

4-amino-1H-benzo[4,5]imidazo[1,2-a]pirimidin-2-one molekiiliimiiziin atomlar arasi
bag uzunluklari, bag agilar1 ve infrared titresim frekanslart GAUSSIAN 03 paket
programi1 yardimiyla Hartree- Fock ve Yogunluk Fonksiyon Teorisinde (DFT)
B3LYP fonksiyonelleri i¢in 3-21G, 6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d) temel setleri
kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan parametreler i¢in iki teorideki fonksiyonelle
istatistiksel olarak karsilagtirma yapmak icin deneysel ve teorik parametrelerin
korelasyon grafikleri kullanildi. Frekanslar i¢in diizenlenen korelasyon grafiklerine
gore (Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6), teorik titresim frekanslar1 deneysel
sonuglarimizla karsilastirildi, litertiirdeki hata payir Olgiisiinde B3LYP metodunda

daha uyumlu sonuglar vermistir.
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EK-1

BUYUKLUKLER, BIRIMLER, SIMGELER

1.S1I Birim Sisteminin Temel Birimleri

Bovut Birim
Uzunluk metre
Kiitle kilogram
Zaman saniye

2. SI Birimlerinin Katlari ve Askatlari

Kilo 10°
Hekta 10?
Deka 10

Desi 10"
Santi 107
Mili 102
Mikro 10°

3. SI Birimlerinde Evrensel Degismezler
Planck sabiti h 6,6260755 10>

4. Mekanik Birimler ve Is1 Birimleri
Kilogram

Yogunluk

Yay sabiti

Enerji

Celcius

Joule

Atomik birim

5. Uzay ve Zaman Birimleri
Aci(uzay)

Derece

Metre

Angstrom

Uzaklik

6. Periyodik Olaylarla ilgili Birimler
Periyodik zaman

Frekans

Dalga boyu

Saniye

Hertz
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