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OZET

Bu ¢alismada 3 — Clorocumarin konformasyon analizi yapilmis ve sadece bir
konformer belirlenmistir. Bu konformerin titresim frekanslari B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemi ile Yogunluk Fonksiyel Teorisi dlizeyine gore hesaplanmistir. 3 —
Clorocumarin molekillinin FT-IR ve Raman spektrumlari kaydedilmis ve titresim
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geometri parametreleri, Molekiler Elektrostatik Potansiyelleri (MEPs), HOMO-
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SUMMARY

Conformational analysis of 3-Chlorocoumarin was performed and only one
conformer was determined. Vibrational frequences of this conformer were calculated
by B3LYP/6-311++G(d,p) level of Density Functional Theory. The FT-IR and
Raman spectra of 3-Chlorocoumarin were recorded and compared with the
calculated values for vibrational assignments. The calculated molecular geometry
parameters, molecular electrostatic potentials (MEPs), HOMO-LUMO energies,
thermodynamic properties and Mulliken atomic charges were also given for further

researchers.
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1. GIRIS

Kumarinler pek ¢cok kemoterapi yontemlerini igeren tedavi uygulamalarinda,
kullanilan anti-tiimdr, anti-HIV, anti bakteriyel anti viral 6zellikler gosteren biyolojik
aktif molekiillerdir. Kumarin ¢ekirdegi warfarin, acenocoumarol, carbochromen gibi
ilaglarin ve novobiocin, clorobiocin, and coumermycin Al gibi antibiyotiklerin
icinde bulunmaktadir (Kostova, ve Raleva, 2006; Al-Haiza ve Mostafa 2003;
Musiciki ve Periers, 2000; Fylaktakidou ve Hadipavlou-Litina, 2004; Lall, vd., 2006;
Madhavan ve Balraju, 2003; Hinman, vd., 1956; Kawaguchi, vd., 1965). Ayrica,
liminesans, lazer teknolojileri ve sivi kristal malzemeler gibi kimyanin pek ¢ok
alaninda da genis uygulamalara sahip oldugu literatiirde bilinmektedir (Murata, vd.,
2005; Corrie, vd., 2000; Jusinski ve Taatjes, 2001; Queiroz, vd., 2008; Kim, vd.,
2008; M. Nibin Joy, vd., 2014).

“Molekiiliin olas1 biyolojik aktivitelerinin olusumunda, sahip oldugu uzaysal
yonelimleri (konformasyonlari) kritik 6neme sahiptir. Bir molekiiliin bir ortam i¢inde
sergileyebilecegi biyolojik ativitelerinin temelini ise ortamda bulunan diger
molekiiller ile olan van der walls etkilesmeleri, hidrojenik baglanmalar, metalik
baglanmalar, kimyasal bag olusumlari,... gibi diger tiim elektrostatik etkilesimler
olusturur. Molekiillerin  biyolojik aktivitelerinin 6nceden Ongoriilebilmesi,
gelistirilmesi ve daha etkili biyolojik aktif 6zellikler sergileyebilen yeni molekiiler
yapilarin laboratuvar ortamlarinda sentezlenmesi ilag {liretim endiistrisinin temel
hedeflerinden birisini olusturmaktadir. Bu c¢ercevede, literatiirde ‘‘ila¢ tasarimi’
olarak adlandirilan ve igerisinde bilgisayar ortaminda gerceklestirilen ¢esitli tiirden
““teorik molekiiler modelleme’’ tekniklerini barindiran ¢alisma alani, giinlimiizde
giderek hizla biiyliyen bir popiilarite kazanmis olup, ilag olarak kullanilmasi
amaglanan molekiillerin biyolojik aktivitelerinin belirlenmesinde temel bir arag
haline doniismiistiir. Bir molekiiliin ortaya koyabilecegi biyolojik aktivite o
molekiilin sahip oldugu konformasyonel o6zelliklere dogrudan bagimlidir.
Molekiiller oda sicakliginda ya da oda sicakligina ¢ok yakin sicakliklarda biyolojik
aktivitelerini en kararli durumlarina karsilik gelen temel elektronik enerji

diizeylerinde sergilerler.
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Bir molekiiliin ortamdaki diger molekiiller ile olan etkilesmelerinin dogru ve
detayli bir bicimde agiklanabilmesi ve bdylece molekiiliin ortaya koyabilecegi olasi
biyolojik aktivitelerin anlasilabilmesi i¢in, o molekiiliin serbest haldeki en kararl

olas1 konformasyonlarinin belirlenmesi gereklidir.” (Géren, 2009).

3-Cholorocoumarin (3CIC) 6nemli bir kumarin tiirevidir. Bu molekiiliin ne
yapist ne de konformasyonlari hakkinda literatiirde herhangi bir bilgi

bulunmamaktadir.

“Spektroskopik teknikler vasitasiyla, madde hakkinda bilgi elde etmek
giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle, X-1sinlar tek kristal kirinim
yontemi, Infrared (IR), Raman (R) ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
spektroskopileri kullanilarak maddenin molekiiler yapisnin anlagilmasi iizerine
yapilan deneysel ve teorik calismalar son zamanlarda oldukca goze carpmaktadir.
Deneysel yolla elde edilen bilgilerin dogrulugunu kontrol etmek igin bilgisayar
similasyon programlar1 gelistirilmistir. Bu programlarda molekiiliin tahmini yapisi
giris parametresi verisi olarak programa girilir ve hesaplanmasi istenen veriler
secilerek isleme baslanilir. Bu programlar sayesinde elde edilen teorik bilgiler
deneysel verilerle karsilagtirilarak molekiiller hakkinda daha kesin bilgilere

ulagilabilir” (Kutu, 2011).

Infrared ve Raman spektroskopisinde torik hesaplamalara en biiyiik katkilardan
bir tanesi Pulay 1n gelistirdigi kuvvet veya gradyent metodudur (Pulay 1969). “ Bu
metotda enerjinin koordinata gore birinci tlirevinin sifir oldugu durumda molekiiliin
denge durum geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli i¢in birinci analitik tiirev
Pulay tarafindan formiile edilmistir. Enerjinin koordinata gore ikinci tiirevi ise
kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise, molekiiliin titresim frekanslar
hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik
hesaplamalar1 1970’li yillarda yapilmustir. Ozellikle HF modeli ile yapilan
hesaplamalar, hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak sistematik
ama %10-15 hatali sonuglar vermistir (Botschvina, P., Bleicher, W 1975).
Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktari, sonucta titresim frekanslarini da

etkilemektedir.
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Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki farki
gidermek amaci ile Olgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi
caligmalar; etilen ve asetilenin kuvvet alani caligmalarinda Pulay ve Meyer
tarafindan 1974’te kullanilan basit 6lgeklemelerdir (Botschvina, P ve Bleicher, W
1975). Bu kuvvet sabitlerinin gergeginden biiyiik hesaplanmasi sistematik oldugu
icin hesaplanan degerler sabit 6l¢ekleme faktorleri ile carpilarak gerilmelerde %10,
biikiilmelerde %20 azaltilmis hale getirilmistir. Benzer ¢alismalar, ayn1 donemlerde
farkli gruplarca yapilmistir (Malmstrom ve Hult, 1997). Sistematik bir sekilde model
olarak dlgekleme, Pulay tarafindan gelistirilmis ve kullanilmistir (Pulay vd. 1983, .
Rauhut ve Pulay 1995) . Pulay ve arkadaslar1 HF/4-21 G ve HF/4-21 G* igin
Olgeklemeyi sistematik hale getirmisler ve bu modeli HF/4-21 G ve HF/4-21 G*
tabanli SQM modeli olarak adlandirmislardir.” (Kahraman 2014) Giinlimiizde bu
modelle farkli metodlarla yapilmis pek cok calisma ve Olgekleme faktorleri vardir.
Bu tip ¢aligmalarda molekiilin dogru geometrisinin deneysel veya teorik olarak
belirlenmesi 6nemlidir. Dogru geometri belirlendikten sonra enerji gradyenti
hesaplanir. Gradyentin sifir olmas1 molekiiler sistemin dengede olmasi demektir.
Daha sonra enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. Ikinci tiirev bize kuvvet
sabitlerini verir. Kuvvet sabitlerinden de titresim frekanslari, harmonik yaklasimda
hesaplanir. En son asamada ise titresim frekanslart uygun olgekleme faktorleri

kullanilarak 6l¢eklenir.

Benzer c¢alismalar 7-Methoxy-4-methylcoumarin, 7-Ethoxycoumarin, 5,7-
dimethoxycoumarin i¢in Density functional theory (DFT) metodlarindan B3LYP (
Becke, 1993; Becke, 1988; Lee, vd., 1988) fonksiyonelleri ve 6311++G(d, p)
gaussian baz setleri kullanilarak yapilmistir (Karakas Sarikaya ve Dereli, 2013;
Karakas Sarikaya, vd., 2013; Karakas Sarikaya ve Dereli, 2014). Bu ¢aligmada 3-
Cholorocoumarin ~ molekiiliiniin ~ molekiill  yapis1  konformasyon  analizi
hesaplamalariyla belirlenmis, elde edilen yapmin titresim frekanslari hesaplanmis
sonra yapmin IR ve Raman spektrumlarinin simiilasyonlar1 deneysel spektrumlarla
karsilastirilmistir. Daha onceki kumarin ¢aligmalarinda oldugu gibi bu ¢alismadada

B3LYP fonksiyonelleri ve 6311++G(d, p) gaussian baz setleri kullanilmistir.



2. GENEL BILGILER

Bu calismada secilen molekiiliin molekiiler yapist ve titresim frekanslari
bilgisayar ortaminda hicbir deneysel veri kullanmaksizin tamamen teorik olarak
hesaplanmistir. Molekiiler yapiy1 belirlemek icin dnce konformasyon analizi yapilip
en kararli yapi1 belirlenmis daha sonra geometri optimizasyonu yoluyla en karali
yapiin geometri parametreleri belirlenmistir en son olarak titresim frekanslarinin
hesaplanmasina gecilmistir. Hesaplamalar DFT metotlarindan bir tanesi kullanilarak

yapilmustir.

Bu bolimde yukarida bahsedilen asamalarin ve hesaplama metotlarinin

teorisinden kisaca bahsedilecektir.

2.1. Konformasyon Analizi

Genel kimya derslerinden de bilindigi gibi, ayn1 molekiil formiiliine sahip
molekiillerin uzaysal dizilisleri veya molekiil geometrileri birbirinden farkli
olabilmektedir. Bu sekilde farklilasan yani, ayni molekiil formiiliine sahip farkl
molekiillere izomer denir. Her ne kadar molekiil formiilleri ayn1 olsa da molekiil
geometrilerindeki bu farkliliklar nedeniyle izomerlerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik

ozellikleri birbirinden farklidir.

[zomerler de yapi izomerleri ve steroizomerler olmak iizere iki guruptur,
Steroizomerler de atomlarin baglanma siralarinda bir farklilik olmayip sadece
yonelimler farklidir. Eger atomlarin baglanma siralari farkli ise bunlar yap:

izomerleridir.

Anlatimda kolaylik saglamasi acisindan, daha once Halit Cavusoglu’nun

yaptig1 bir ¢calismada kullanilan asagidaki algoritma verilebilir. (Cavusoglu 2009)



Sekil- 2.1 Izomer Algoritmasi

Molekil Formilleri
Aynimi?

izomer Var I

lzomerlerinBaglanma

oy a
Sekilleri fym mi?

! l

Yaplizomeri

)\ ~ 0 ~ Tekli baglardaki Dénmelerle
OH

izomerler Birbirine Déniigyor mu?

j

Konformasyonel

HJC; =H:,H HHI'. .:"H.H
g I"I CH, H,C CH,

Molekiil i¢indeki tekli baglardaki donmelerle olugan ve bu donmelerle birbirine
dontisen 1zomerler, molekiiliin farkli konformasyonlaridir. Bagka bir deyisle bir
molekiil, sahip oldugu tekli (sigma) baglar etrafinda kolayca donebilir. Tekli baglar
etrafinda guruplarin donmesiyle olusan molekiil sekillenimlerine molekiiliin
konformasyonlar1 denir. Bu tekli baglar etrafinda donmeler sonucu olusan
konformerlerin enerjilerinin degisimlerinin analizine de konformasyon analizi denir.
Bilindigi gibi molekiilii olusturan atomlarin uzaysal dizilisleri {i¢ boyutlu molekiil

geometrilerini olusturur.
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Farkli konformerlerin molekiil geometrileri de farkli olacagindan, molekiilii
olusturan atom ve elektronlarin koordinatlar1 da farkli olacaktir. Bu ise farkl
konformerlerin farkli 6zellikler gostermesine neden olur. Bu nedenle ele alinan
molekiil {izerinde ¢aligmalara baglamadan 6nce bu farkliliklardan kaynaklanabilecek

hatalara diigmemek i¢in dncelikle saglam bir konformasyon analizi yapilmalidir.

2.1.1 Etan Molekiilii Ornegi

Konformsyon analizini daha iyi anlayabilmek i¢in yukarida anlatilanlar1 basit
bir molekiil olan etan iizerinde Orneklendirebiliriz. Etan asagidaki sekilde de
goriildiigii gibi iki metil (CH3z) gurubunun birbirine baglanmasi ile olusan basit bir

yapidir.

Sekil 2.2 Etan Molekiilii

H

H /I_| * J
S

H H Y

Burada iki CH3 gurubunu birbirine baglayan C-C tekli bag etrafinda donmeler
gerceklesebilir ve bu donmelere baglh olarak etanin farkli conformerleri olusabilir.
Bunu gormek icin tekli bag etrafinda molekiilii belli agilarda (ler, 5 er veya 10 ar
derecelik acilarla) dondiiriip herbir donme icin enerji hesabi yaptiktan sonra bunu bir
grafige dokmek gerekir. Daha 6ce H. Cavusoglu’nun yaptigi ¢alismadan alinan
grafik asagidaki gibidir (Cavusoglu 2009).



Sekil 2.3 Etanin karbon - karbon bag etrafindaki gruplarin
donmesine eslik eden potansiyel enerji degisimleri

HH

H
H H
Cokiak

Potansiyel Enen

Donme

Etan molekiilii i¢in, yukaridaki sekilde verilen ve molekiiliin tekli bag etrafinda
donmeleri esansinda meydana gelen enerji degisimlerini veren grafigin analizi, etan
molekiiliiniin konformasyon analizidir. Bu grafikten anlagikacagi iizere, etanin
capraz ve ¢akisik olarak isimlendirilebilecek asagidaki sekilde verilen iki konformeri

vardir.

Sekil 2.4 Etamin Capraz ve Cakisik Konformasyonlari

H
HH

H H

asjijes

H H
Capraz Cakisik
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Bunlarda capraz konformer cakisiktan daha diisiik enerjili oldugu i¢in daha
kararlidir. “Etanin c¢apraz ve c¢akisik konformasyonlar1 arasindaki enerji farki 12

kj/mol diir. Birli baglardaki donmeyi engelleyici bu engele burulma engeli denir.

Baz1 konformerler ¢apraz ve capraza yakin konformasyonlar arasinda gidip
gelecektir. Ancak daha enerjik olanlar, cakisik konformasyon {izerinden diger ¢apraz
konformasyona gececeklerdir. Cok sayida etan molekiilii i¢in diisiiniildiiglinde
herhangi bir anda molekiillerin pek ¢cogu ¢apraz ve ¢apraza yakin konformasyonda

bulunabilecegini diisiinebiliriz” (Cavusoglu 2009).

2.1.2 Potansiyel Enerji Yiizeyleri

Yukaridaki etan O0rneginde ¢izilmis olan grafik sadece bir bagdaki donmeye
baglidir. Eger molekiil ¢ok fazla sayida tekli bag igeriyorsa bu durumda molekiiliin
bircok geometri parametresi ile enerjisi arasinda matematiksel bir iliski kurulabilir.
Bu durumda etan 6rnegindekine benzer fakat ii¢ boyutlu bir grafikle karsilasilir bu
grafiklere potansiyel enerji yiizeyleri (PEY) denir. PEY {izerindeki bir nokta bir

molekiil geometrisine karsilik gelir.

Sekil 2.5 Potansiyel enerji yiizeyi.

genel mi_uimu.m eger noktas:

-, verel maksimum

_—

o

— genel minimum

yerel minimum

.'-..-
~
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Sekil 2.5 de goriildiigii gibi PEY iizerinde bazi noktalar &zel olarak
isimlendirilmistir. Bu 6zel noktalarin herbirinin farkli bir anlami vardir. Bizim
konumuz acisindan en 6nemli olan1 genel minimumdur ve bu nokta molekiiliin en
kararli haline karsilik gelir. Genel minimumlar en diisiik enerjiye sahip oldugu gibi,
genel minimumdaki bir molekiiliin hesaplanan frekans degerleri reel sayilar olmalidir

(Foresman ve Frisch 1996).

2.2. Hesaplama Metodlar

Molekiillere ait bazi fiziksel ve kimyasal o6zelliklerin hesaplanmasinda
kullanilan hesaplama metodlar1 Molekiiler Mekanik ve Elektronik Yapi Teorisi
hesaplama metodlar1 seklinde ikiye ayrilabilir. Molekiiler mekanik metodlar klasik

fizik kanunlarini kullanir ve deneysel parametreler de hesaplamalara girer.

Su an bilimin geldigi noktada, bir molekiiliin Schrodinger denklemi yazilip
bunun tam analitik ¢O6ziimii yapilamamaktadir. Bazi matematiksel yaklasilar
yapilarak yaklasik ¢ozlimler ise yapilabilmektedir. Elektronik yap1 teorisi bu amacla
gelistirilmis  olup, Schrodinger denklemine yaklasitk ¢oziimler bulmayi
amaglamaktadir. Yar1 deneysel metodlar ve Ab-initio hesaplama metodlar: elektronik

yap1 teorisi metodlaridir.

Yar1 deneysel metodlarda bilinen bazi1 6l¢iim sonuclari teorik hesaplamalarda
kullanilirken, Ab-initio hesaplama metodlar1 hicbir deneysel veri kullanmaz.
Tamamen teoriktir kuantum mekaniksel hesaplamalar yapar. Bu metodlar
karsilastirmali olarak H.Cavusoglu tarafindan yapilan bir calismada asagidaki sekilde
verilmistir (Cavusoglu 2009).
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Tablo 2.1 Hesaplamalarda Kkullamilabilecek olan metod ve baz setlerinin
avantaj ve dezavantajlari
Metod Avantajlar Dezavantajlar

Molekiiler
Mekanik

e Icerisinde deneysel parametreleri
barmdiran kuvvet alanina baghdir

e Bilgisayar1 zorlamaz

o Enzimler kadar biiylik molekiiller i¢in
kullanilabilir.

e Klasik fizigi kullanir.
e Hassasiyeti ¢cok yiiksek degildir

e Ab-initio metodlarina kiyasla
daha az talep edilir

o Genis ¢apli sistemler i¢in kullanighdir

©
g o Kuantum Fizigini kullanir e Gegis yapilarimi ve uyarilmis
S e Deneysel olarak tiiretilmis deneysel yapilar1 hesaplamaya yatkindir
? parametreleri kullanir e Bilgisayar1 Ab initio
= ¢ Yaklasimlar genis 6l¢iide kullanilir metodlarina gore daha az,
> molekiiler mekanik metodlara
gore daha fazla zorlar
e Kuantum Fizigini kullanir * Deneysel verilerden
. bagimsizdir

e Matematiksel agidan baskin olup .
2 deneysel parametreleri * Gegis yapilarini ve uyarilmig
E kullanmaz.Yaklagimlar1 genis 6l¢iide }};{n!arl hesapl;llmaya yatkindir
< e Hassasiyeti yiiksektir.

En hassas sonuclar Ab- initio hesaplama metotlar1 ile yapilan hesaplamalardan

elde edilmektedir. Ab- initio hesaplama metotlar1 da Ab-initio Molekiiler Orbital

Teori (Ab-initio MO) metodlart ve (Density Functional Therory) Yogunluk

Fonksiyonel Teorisi (DFT) metodlart olmak {izere ikiye ayrilir.
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Ab-initio MO metodlar1 da hesaplamada kullanilan hamiltoniyenin
Ozelliklerine gore farklilasan, Hartree-Fock metodu (HF), Configuration Interraction
metodu (CI), Many Body Perturbition Theory (MPn) ve bunlarin disinda pek¢ok
metodlardan olusur. Benzer sekilde, DFT nin de literatirde BLYP, B3LYP,
B3PW91, SVWNS5 vd. seklinde kodlanmis pek c¢ok farklt metodu vardir. Bu
metodlarin herbiri kendi i¢inde ayr1 birer ¢alisma alanidir ve bu ¢alismanin kapsami
disindadir. Burada hesaplamaci, elindeki molekiiliin biiylikliigline ve hesaplama
yapacagi bilgisayarin kapasitesine gore, daha once literatiirde yapilmis olan benzer
calismalardaki sonuglara da bakarak bir hesaplama metodu segebilir. Ab-initio
Molekiiler Orbital Teori ( Ab-initio MO) metotlarinda elektron korelasyon etkisi
dedigimiz anlik elektron elektron etkilesimlerini hesaplamalara dahil edilmesi hem
hesaplamalar1 zorlastirmakta hem de hesaplama siiresi ve gerekli bilgisayar alt yapisi
acisindan maliyeti arttirmaktadir. DFT metotlar1 bu yoni ile Ab-initio Molekiiler

Orbital Teori ( Ab-initio MO) metotlarina gére daha avantajlidir.

Ab-initio metotlariyla hesaplama yapilirken varyasyonel bir dongti kullanilir.
Bunun i¢in elimizde bir baslangi¢ dalga fonksiyonlari1 seti olmalidir. Bu baslangic
dalga fonksiyonlart kurulurken molekiiler orbitaller atomik orbitallerin, atomik
orbitaller de gaussian tipi orbitallerin lineer konbinasyonu olacak sekilde segilir.
Gaussian tipi orbitallerin lineer konbinasyonu seklinde olusturulan fonksiyonlara
literatiirde baz setleri denir. Baz setleri biiyiidilkce hesaplamalarda hassasiyet

artarken, hesaplama siiresi ve hafiza gereksinimi de bir o kadar artar.

2.3 Spektroskopi

“Spektroskopi, ilke olarak, atomlarin, molekiillerin, iyonlarin ve c¢ekirdeklerin

kuantumlanmis enerji diizeylerini belirleyen bir yontemdir” (Apaydin 1996).

“Deneysel olarak yalnizca frekans ol¢limiinii igerir; ¢linkii olas1 gecislere iki
diizey arasindaki enerji farki incelenmekte olan atom, molekiil ya da cekirdek

tarafindan sogrulan yada salinan 1s1inin frekansi ile orantilidir. Yani

hv=E_-E 2.1)
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Sekil 2.6 Absorbsiyon ve Emisyon Gosterimleri
EZ ]E“2
\1‘1\ " \\h\ \1‘_
o
E, E,
Sogrulma (Absorbsiyon) Salma (Emisyon)

Burada 7 Planck sabiti, v 1isinimim frekansidir”’(Apaydin 1996).

“Eger (2.1) bagintis1 ile belirlenen frekans deneysel olarak olgiilebilirse, elde
edilen sonuca uygun olarak, bir hipotez ya da kuram kurulabilir. Bu hipotez ya da
kuramdan faydalanarak atom, molekiil ya da c¢ekirdek hakkinda bilgiler elde
edilebilir. Baska bir deyisle, deneysel olarak Olgiilen frekanslardan yararlanarak
atomlar, molekiiller ya da ¢ekirdekler arasindaki kuvvetleri, etkilesmeleri ve hatta bu
atom molekiil ya da ¢ekirdeklerin yapilarini ortaya koyabilecek bilgiler toplanabilir.
(2.1) bagintis1 uyarinca, Sekil 2.7” de gosterildigi sekliyle iki diizey arasindaki gegise
karsilik gelen enerjiye bir spektral ¢izgi ya da spektrum denir. Spektroskopide, gecis
frekanslarina karsilik gelen deneysel spektrumlar gozlenir ve bu spektrumlarin

yerleri frekans olarak belirlenir.” (Apaydin 1996).

Sekil — 2.7 Spektrum ve Cizgi Olusumu

. "\\h\' e
s

AE ye karsilk gelen v

Spektrum
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Atom molekiil ya da cekirdeklerin farkli farkli elektronik yapilar1 ve farkl

enerji seviyeleri oldugundan, her birinin spektrumlar1 da farkli olacaktir.

Yukarida anlatilanlardan yola ¢ikarak “Spektroskopi: Atom, iyon veya
molekiillerin alt enerji diizeylerinden iist enerji diizeylerine gegisleri sirasinda
absorblanan ya da yayilan 1simanin 6lgtilmesidir” (Ers6z A.2010) seklinde bir tanim
yapilabilir. Burada 1simadan kasit elektromagnetik dalgadir. Elektromagnetik
dalgalar ise enerjilerine gore farkli spektrum bélgelerine ayrilabildiginden, her bir

bolge i¢in farkli gecisler incelenmektedir.

“Radyo Dalgalari Bolgesi: Elektron veya ¢ekirdeginin spininin igaret
degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu bu bolgede gozlenir.

Bu bolge Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrumlarini igerir.

Mikrodalga Bolgesi: Donme enerjileri arasindaki gecislerin spektrumunun
meydana geldigi mikrodalga bolgesinde molekiiliin donme enerji seviyelerinin
degisimi incelenir. Ayrica sistemde ¢iftlenmemis elektron varsa sistemin manyetik

ozelliklerindeki degisimlerin incelendigi bolgedir.

Infrared Bolgesi: Bir molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki

gecisler bu bolgede incelenir.

Gortiniir ve Mor otesi Bolgesi: Atom veya molekiilde bulunan dis kabuktaki

elektron yer degistirmesi bu bdlgede incelenir.

x — Isinlart Bolgesi: Bir atom ve molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin gegisleri

bu bolgede olur

vy — Isinlart Bolgesi: Cekirdegin icindeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu

bolgede incelenir.” (Cinar Z. 2010)

Yukaridaki her bir bolge farkli spektroskopi dallart vardir. Ornegin radyo
dalgalar1 bolgesinde calisilan Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) spektroskopisi,
Ifrared bdlgesinde ¢alisilan infrared (IR) spektroskopisi, Mordtesi bolgede calisilan
Ultraviyole (UV) spektroskopisi, X-isinlart  bolgesinde  ¢alisilan  X-Ray
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spektroskopisi gibi. Fakat teknolojik gelismeler yukaridaki spektroskopi tanimina
uymayan Raman spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi gibi farkli bir¢cok

spektroskopi dalinin da ortaya ¢ikmasina da sebep olmustur.

Ormnegin, “1928’de Hintli fizik¢i C.V. Raman, kendisine 1931 yilinda Nobel
Fizik Odiilii’'nii kazandiran ¢alismasinda, molekiillerle etkilesim sonucunda sagilan
15181n dalga boyunun biiylik bir kisminin gelen 151k ile ayn1 dalga boyunda oldugunu
¢ok az bir kisminin ise farkli dalga boylarna kaydigini ve bu kaymanin sagilmaya
neden olan molekiillerin kimyasal yapisina bagl oldugunu bulmustur. Isigin farkl
dalga boylarina kaymasi1 Raman sag¢ilmasi olarak adlandirilir ve Raman sagilmasinin
fiziksel temeli, 151k demetini olusturan tanecikler ile ortamda bulunan molekiillerin
carpigmasi ile olusan elastik olmayan sagilmadir. Fotonun kazandigi ya da kaybettigi
enerji miktar1 belirlenerek molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi
edinilebilir ve spektroskopinin bu tiiriine Raman spektroskopisi adi verilir.” (Erséz
A.2010). Bu nedenle “En genis tanimiyla spektroskopi, yiiklii ve yiiksiiz taneciklerle
maddenin etkilesmesi sonucu meydana gelen olaylarin incelenmesine denir” (
Internet Kayna@i). Isin yani elektromagnetik dalganin da foton denilen yiiksiiz

taneciklerden olustugunu kabul ettigimizde, son tanim ilkiyle ile ters diismez.

Bu calismada inceledigimiz molekiilin i¢in yaptigimiz hesaplamalarin
sonuclari, deneysel IR ve Raman spektrumlar1 ile karsilastirilmistir. Dolayist
yukarida saydigimiz pek cok spektroskopi dalindan sadece bu ikisi bu ¢aligmanin
kapsami igindedir ve bu iki spektroskopi dali da titresim spektroskopisinin birer

cesididirler.

2.3.1 Titresim Spektroskopisi

Spektroskopiyi atomik ve molekiiler spektroskopi olmak {izere ikiye
ayrrdigimizda, “Atomik spektroskopi, sadece elektronun bir enerji diizeyinden diger
bir enerji diizeyine gecisini (elektronik gecis) incelerken, molekiiler spektroskopi
elektronik gecislere ek olarak donme ve titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisi de
incelemektedir. Atomik spektroskopi, sadece elektronun bir enerji diizeyinden diger

bir enerji diizeyine gecisini (elektronik gegis) incelerken, molekiiler spektroskopi
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elektronik gecislere ek olarak donme ve titresim enerji diizeyleri arasindaki gegisi de
incelemektedir. Bu nedenle c¢ok atomlu molekiillerin spektrumlar1 atom
spektrumlarina gore daha karmasiktir. Ciinkii; bu atomlarin enerji diizeylerinin
sayilar1 tek atomlulara gore daha fazladir. Ayrica; atomik gegislere iliskin
spektrumlar ¢izgi (hat) seklindeyken, molekiiler gegislere iliskin spektrumlar bant

seklindedir. Elektromanyetik 1sinimla etkilesen bir molekiiliin toplam enerjisi:

EToplam = ETitresim + EDénme + EElektronik (2-2)

seklinde verilmektedir. Burada E¢jexironik, bag yapan elektronlara ait enerji diizeyinden
kaynaklanan elektronik enerjiyi, Ejiesim atomlararasi titresim toplam enerjisini ve
Egonme 1se molekiil i¢inde donme hallerinden olusan toplam enerjiyi ifade

etmektedir.” (Ers6z A.2010)

Sekil — 2.8 Enerji seviyeleri diyagram (Besergil B 2002)

E= Eelektronik + Etitregim + Edt‘mme
Enerji E,
A
EW A
100
kJ/mol
E, 1 1kJ/mol i 0.01 kJ/mol
1 2
SPECTROSCOPY elektronik titresim rotasyonal
St UV-goranar IR uzak IR, p dalga

Sekil 2.8 de de goriildiigii gibi “Temel hal ve elektronik olarak uyarilmig bir hal
arasindaki enerji farki, bir elektronik halde bulunan titresim seviyeleri arasindaki
enerji farklarma kiyasla ¢ok biiyiiktiir. Ornegin iki titresim seviyesi arasindaki enerji
fark: 10 faktorii ile gosterilirse, iki elektronik hal arasindaki enerji farkinin faktorii

100 gibi bir sayidir.” (Besergil 2002)
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Molekiiler titresim enerji gegisleri, elektromagnetik dalgalar spektrumunun
infrared (IR) bolgesine diistiigii i¢in bu gegisler IR spektroskopisi ile incelenir.
Bunun disinda, bir 6rnegin molekiilleri “ vo frekansinda elektromagnetik dalga ile
1sinlandiginda, molekiiller h vg enerjili fotonlarla bombardiman ediliyor demektir. Bu
fotonlarla molekiil elastik veya inelastik carpisma yapar. Elastik carpisma sonucu
sacilan foton h vg enerjisine sahiptir. Eger molekiil ile foton arasinda bir enerji alis
verisi olmussa, ¢arpisma inelastiktir. Bu durumda sagilan fotonun enerjisi h (vo+
Viiresim) Olur. Eger molekiil, baslangicta taban enerji seviyesindeyse, fotondan belli bir
eneji sogurarak uyarilmis duruma geger. Bu durumda sagilan fotonun enerjisi h( vo -
Viiresim)  dir. Molekiil baslangicta uyarilmis enerji seviyesinde ise fotona enerji
aktararak taban durumuna geger. Bu durumda sagilan fotonun enerjisi h( Vo + Viitresim)

olur. Vijresim, Molekiiliin titresim frekansidir.
h v : Rayleigh sagilmasi
h( Vo - Viitresim) - Stokes sagilmasi
h( Vo - Viitresim) : Anti-Stokes sagilmasi

Stokes ve Anti-Stokes sagilmalar1 Raman sagilmasi olarak bilinir.”(Yurdakul S.
2010)

Sekil 2.9 Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sacihmlar1 (AOF den alinmustir)
1 Rayleigh
Sacilimi
=
<
= Stokes
g Sagilimi
CEE“ Anti-Stokes
Sacilimi
400 200 0 =200 -400

Av-(cm™)



“Bu nedenle Raman

spektroskopik yontem Raman pektroskopisi adini alir. Raman spektroskopisi,
infrared (IR) spektroskopisi gibi titresimsel spektroskopinin bir tiiriidiir” (Ers6z

A.2010). Bu iki spektroskopi tiiriiniin karsilastirmast Demet Kahramanin yiiksek

sacilmasinin

spektroskopik incelenmesi

lisans ¢alismasinda Tablo 2.2’ de verilen sekilde 6zetlenmistir. (Kahraman 2014)

Tablo 2.2 infrared ve raman spektroskopilerinin karsilastiriimasi (Kahraman2014)

Raman Spektroskopisi

Kirmizalti Spektroskopisi

Es cekirdekli molekiiller Raman

spektrumunda yer alirlar.

Es ¢ekirdekli molekiiller kirmizialtinda

Skal mm vermez.

sagilma spektrumu verir,

Raman, kutuplanma yatkinhigina bagh

Kirmizialty, dipol moment degigimine

bagh sogurma spektrumu verir,

Raman spektrumu alinirken, hi¢bir
isleme gerek duyulmaksizin drnek

cihaza yerlestirilir.

Kirmizialti spektrumu alinirken, numune
hazirlama iglemi yapihr. Kat1 madde toz
haline getirilir ve KBr ile karigtirilarak

pelet hazirlanir.

spektrumunda su ve karbondioksit

bandlar yer almaz.

Raman ¢dziimlemesi sirasinda, 6rnegin

Kirmizialti ¢oziimlemesi yapilan drnegin
spektrumu alindi@inda, su ¢izgileri
¢ikabilmekte ve bazi ¢izgileri
Ortebilmektedir. Bu yiizden 6rnegin

kurutulmas: gerekir.

oa
Raman sa¢ilma sarti; —#0
oq

ou
Kirmizialt: sogurma garti; —# 0
aq

Simetri merkezi var ise simetrik

Verir.

titresimler Raman’da kuvvetli sinyal

Simetrik olmayan titregimler ise

kirmizialtinda kuvvetli sinyal verir.

IR bolgesine karsilik gelen elektromanyetik 1s1nin enerjisi, molekiil atomlari

arasinda titresimlere neden olmaktadir.

ile de

molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tir bir
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“IR bolgesi, 0,80 um - 2,50 um; Yakin infrared (IR) bolgesi, 2,50 pm - 25
um; infrared (IR) bolgesi (Orta infrared (IR) bolgesi) ve 25 pum - 1000 um; Uzak
infrared (IR) bolgesi olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilir. Bu bolgelerden, en ¢ok infrared
bolgesine (Orta infrared bolgesi) karsilik gelen 4000 cm-1 ile 400 cm-1 dalga sayisi (
¥, cm™) aralign bolgesi kullamlir.” (Erséz A.2010). Bu bélgeler aslinda enerjiyi
temsileder. Enerji birimleri yerine (joule, eV, cal gibi) enerji ile dogrudan orantili
olan frekans (Hz) veya dalga sayisi (cm'l ) kullanilmaktadir. Yani deneysel enerji

Olctimleri, cm, nm, pm gibi dalga boyu birimlerinin tersi ile ifade edilir.

IR spektroskopi bolgesindeki enerjinin, molekiiliin titresimine neden oldugu

sOylendi. Simdi bu titresim tiirleri asagida incelenecektir.

2.3.2 Molekiiler Titresim Tiirleri

“Molekiildeki bag elektronlarinin titresme ve donme enerji seviyelerinin

enerji absorblayarak uyarilmasi sonucu molekiiler titresim hareketi yapar.
Molekiiler titresim hareketi;
1. Gerilme titresimi
2. Egilme titresimi
olmak {izere iki tiirliidiir

Gerilme ve egilme titresim hareketleri aslinda molekiiliin yapisindaki bag
uzunluklarimin (gerilme titresimi- v) ve molekiiliin yapisindaki bag acilarinin
degismesidir (egilme titresimi). Gerilme titresimi, iki atom arasindaki bag ekseni
boyunca atomlar arasindaki uzakligin siirekli degismesi hareketidir. Egilme
titresimleri ise iki bag arasindaki ac¢imin siirekli degismesi hareketidir. Gerilme
titresimi, simetrik gerilme (bag boyunca) ve asimetrik gerilme (bag boyunca) olmak
tizere ikiye ve egilme titresimi (t) de diizlem i¢i (makaslama-& ve sallanma-p,) ve
diizlem dis1 (burkulma-burulma-t ve salinma-dalgalanma-w) olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Molekiiler titresim tirleri sekil — 2.10° da sematik olarak
goriilmektedir” (Ersoz A.2010).
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Sekil — 2.10 Titresim tiirlerinin genel goriiniisii (AOF den ahmmustir)

« .
C C

simetrik gerilme asimetrik gerilme
makaslama sallanma burkulma (burulma) salinma (dalgalanma)
Diizlem igi Dizlem digi

“Cok atomlu molekiillerin titresimleri karmasik oldugundan, bu karmagiklik
“temel titresimlere” ayrilarak giderilebilinir. Bir molekiiliin biitiin atomlarinin ayni
faz ve frekansta basit harmonik hareket yaptiklar titresimlere temel titresimler denir.
Nokta grubu bilinen bir molekiil i¢in temel titresimlerin hangi simetri iizerinde
oldugu bulunabilir. N atom kapsayan bir molekiil olsun. Her bir atomun konumu X,
y, z koordinatlariyla verilir. Béylece koordinat degerlerinin toplam sayist 3N dir.
Kisaca N atomlu bir molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir. 3N koordinatin hepsi

sabitlenirse molekiiliin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 da sabitlenir.

Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3 eksen boyunca 6teleme ve 3 eksen etrafinda
donme (dogrusal molekiillerde iki) titresimleri, serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa,
3N-6 tane (molekiil lineer ise 3N-5) temel titresim elde edilir. (Kapali halka
olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-5 ag1 biikiilme (lineer
ise 2N-4) titresimi vardir.) Cok atomlu bir molekiiliin herhangi bir gézlenen bandina
karsilik gelen titresimi 3N-6 temel titresimden bir veya birkaginin iist iiste binmesi

olarak tanimlanabilir.
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Boltzman olasilik dagilimina gére molekiiller oda sicakliginda genellikle taban
titresim enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi da uyarilmis titresim enerji diizeyinde

bulunabilir.

Bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bantlar, en fazla gegis
olasiligma sahip taban titresim seviyesinden birinci titresim seviyesine olan
( v=0 ——> 1) gegislerde gozlenir. Bu gecislerin olustugu frekanslara temel
titresim frekanslar1 denir. Temel titresim bantlar1 yaninda {ist ton, birlesim ve fark
bantlar1 ortaya ¢ikar. Temel titresim frekansinin iki, ii¢ veya daha fazla katlarinda

(2v,3v ,...) Uist ton gegisleri gozlenir.

Iki veya daha fazla temel titresim frekansmin toplami ve farki olarak ortaya
¢ikan frekanslarda da birlesim ve fark bantlar1 olusur. Bu bantlarin siddetleri, temel

titresim bantlarina oranla oldukg¢a diistiktiir.” (Cinar Z. 2010)

2.4, Frekans Hesaplamalari

Ab-initio metotlarla hesaplanan enerjinin koordinata gore birinci tiirevlerinin
sifir oldugu durumda molekiiliin denge geometrisini enerjinin koordinata gore ikinci
tiirevi ise kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise molekiiliin titresim frekanslari

hesaplanabilir (Denk 2.3).

1 [k 23
Hesaplanan bu frekans degerleriyle deneysel degerler arasinda sistematik
hatalarin ortaya c¢iktigi belirlenmistir (Hariharan ve Pople 1973). Bu hatalan

gidermek amaciyla Pulay ve Meyer tarafindan basit bir 6l¢eklendirme metodu

gelistirilmistir (Pulay ve Meyer, 1971).

Hesaplanan frekanslar dlgekleme faktorii denilen sabitlerle carpilarak hatalar
nispeten giderilmis ve deneysel frekans degerleriyle hesaplanan frekans degerleri
arasindaki farklar ortadan kaldirilmistir. Buna literatirde SQM metodu

denilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada izlenen yontem {i¢ asamadan olugmaktadir.

Ilk asama bilgisayar hesaplamalarindan olusur. Bu asama ise konformasyon
analizi, geometri optimizasyonu ve fiziksel parametrelerinin hesaplanmasi seklinde

ti¢ kisimdan olusur.

Ikinci asama deneysel dl¢iim asamasidir. Bu asamada calisilan numunelerin
spektrumlarinin hassasiyeti 6nemlidir. Numunelerin istenilen hassasiyette spektrum

vermemesinin oniinde iki engel vardir.

Bunlardan ilki o6l¢limden kaynaklanir. Calisilan maddelerin  deneysel
spektrumlar1 teorik spektrumlarla karsilastirilacagindan deneysel spektrumlardaki
hassasiyet ve ¢Ozlnilirlik oOnemlidir. Ciinkii teorik spektrumlar, deneysel

spektrumlarda gozlenen giiriiltiiyii icermemekte ve biitiin pikler gdzlenebilmektedir.

Yiiksek ¢oziniirlikli cihazlarla miimkiin oldugunca giiriiltiiden arindirilmis
deneysel spektrumlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ise hassas cihazlarla normalden ¢ok
uzun siirelerde yapilan, uzmanlik ve sabir gerektiren bir istir. Bu nedenle biitiin
deneysel spektral dlgiimler ODTU-Merlab da alimmmustir. ikinci engel numunelerin

safliginin bizim istedigimiz spektrumlari elde etmek i¢in yeterli olup olmamasidir.

Uciingii asamada ise birinci asamada elde edilen deneysel spektrumlarla ikinci

asamada elde edilen teorik simiilasyon spektrumlari karsilastirilmistir.

3.1 Bilgisayar Hesaplamalari

Bilgisayar hesaplamalar1 ¢alismalarinda dogru sonuclara ulasabilmek ig¢in
hesaplamalara en kararli yap1 ile baslamak énemlidir. Ozellikle ¢alisilan molekiiliin
geometri parametreleri bilinmiyorsa, literatiirde herhangi bir molekiiler yap1
calismas1 yapilmamigsa molekiile ait fiziksel 6zelliklerin hesaplanmasina baslamadan

once molekiiliin konformasyon analizi yapilmalidir.
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Literatlir taramalarindan edinilen bilgiye gore 3CIC molekiiliiniin deneysel
geometri parametreleri bilinmediginden c¢alismaya konformasyon analizi ile

baslanmustir.

Konformasyon analizi iki sekilde yapilabilir. Bunlardan birincisi manuel
yontemdir. Boliim 2.1.°deki etan molekiilii 6rneginde oldugu gibi molekiildeki tekli
baglar 0° den 360° ye kadar belli agilarda dondiirerek her bir donme i¢in enerji
hesaplatip Sekil — 2.4’ dekine benzer bir grafik ¢izdirmektir. Bu molekiiliin sahip
oldugu dénmeye miisait olan tekli bag sayisi arttikga karmasik hale gelir. Ayrica
enerji hesaplamalar1 elektronik yapi teorisi metotlariyla yapiliyorsa, molekiil

biiyiikliigiine de bagli olarak hesaplama siireleri makul siirelerin iistiine ¢ikabilir.

Bu ¢aligmada da uygulanan ikinci yontem Spartan 08 (Spartan, 2008) paket
programinda konformasyonel dagilim opsiyonunu kullanarak yapilan otomatik
konformasyon analizi yontemidir. Bu yontemin birinciye gore pekcok avantaji
vardir. Cok sayida tekli baga sahip biiyiik molekiiller i¢in bile oldukc¢a iyi sonuglar
elde edilebilmektedir.

Molekiiler mekanik veya yarideneysel metodlarla molekiiliin farkli atom
dizilislerine karsilik gelen konformeri ¢ok kisa siirede elde edilir. Bu sekilde elde
edilen konformerlerin enerjileri (molekiiler mekanik veya yarideneysel metodlar gibi
hassasiyet sorunu olan metodlarla hesaplandigi i¢in) giivenilir degildir. Bu nedenle
bu yontemle elde edilen konformerlerin hem geometrik parametrelerini hem de
enerjilerini daha hassas sekilde hesaplamak i¢in elektronik yap1 teorisi metodlar ile

geometri optimizasyonlar1 yapilir.

Geometri optimizasyonlarinin sonunda elde edilen konformerlerin enerjileri
kiigiikten biiylige dogru siralandiginda en diisiik enerjili konformer, molekiiliin en
kararli halini verir diyebiliriz. Bu c¢alismada molekiiliimiiziin konformasyonel
dagilimmi bulmak icin, Spartan 08 (Spartan, 2008) paket programinda, bir
molekiiler mekanik yontem olan Merck Molekiiler Kuvvet Alan1 (Merck Molecular

Force Field — MMFF) yontemi kullanilmistir (Halgren, 1996).
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Geometri optimizasyonlari, titresim frekanslar1 ve diger molekiiler 6zellikler,
Gaussian 03 (Gaussian, 2003) programinda DFT nin metodlarindan birisi olan
Becke3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) ( Becke, 1993; Becke, 1988; Lee, vd., 1988)
fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) baz setleri kullanilarak yapilmustir.

Titresim bantlarinin isaretlenmesi i¢in Paralel Quantum Solutions (PQS)
programinda (SQM version 1.0, 2013) Scaled Quantum Mechanic SQM (Baker,
1998) yontemiyle hesaplanmis olan Toplam Enerji Dagilimlar1 (TED) kullanilmistir.
Teorik olarak hesaplanmis olan raman piklerinin siddetleri Raint (RAINT Program,
2003) programut ile belirlenmistir. Titresimler gorsel olarak Gauss View 3.0 (Gauss

View, 2003) programinin animasyon segenegi ile izlenmistir.

3.2 Deneysel

Toz halindeki ve %97 safliktaki 3CIC numunesi ABCR Specialty Chemicals
for Research firmasindan satin alinmistir. Numunenin FT-IR spektrumlar1 4000-400
cm™ araliginda Brucker IFS 66/S PIKE Gladi ATR spektrometresi kullamilarak oda
sicakliginda 2 em™ ¢oziiniirliikle taranmistir. Raman Spektrumu Brucker FRA 106/S
spektrometresi kullamilarak (1064 nm, ND: YAG laser ) 3500-50 cm™ araliginda

taranmistir.

4. BULGULAR

4.1 Molekiiler Yap1

Konformasyon analizi ve geometri optimizasyonu sonucunda DFT enerjisi ve
Dipol Momenti Tablo 4.1’ de verilmis olan sadece bir konformer elde edilmistir. Bu

konformer 3CIC nin en kararh halidir.

Tablo 4.1 C molekiiliiniin bu caliymada hesaplanmis olan enerjisi ve dipol
momenti
Conf. E (Hartree) Dip. Mom. (D)

1 -956.773939 5.6690
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Bu konformerin molekiiler yapisi ve hesaplanmis olan geometri parametreleri
Sekil 4.2 ve Tablo 4.1’de verilmistir.

Sekil 4.1 3CIC molekiiliiniin bu ¢alismada elde edilen molekiil yapisi

D
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Tablo-4.2 3CC ‘nin B3LYP/6-311++G(d,p) methodu ile hesaplanan geometrik
parametreleri, angstrom (A) olarak bag uzunluklar ve derece agilar (°).

Parametreler Hesaplanan | Deneysel® Hesaplanan | Deneysel®
Bag Acilar (A) Bag Acilan

C1,C5 1.472 1.463 C7,C11,H14 119.4 120.6
C1,015 1.389 1.384 C10,C11,H14 119.8 119.4
C1,016 1.198 1.196 C1,015,C2 123.9 123.1
Cc2,C3 1.404 1.394 Secilmis dihedral acilar

C2,Cc7 1.393 1.381 015,C1,C5,C4 0 5
C2,015 1.365 1.367 015,C1,C5,CI17 180 -
C3,C4 1.438 1.424 016,C1,C5,C4 180 173
C3,C8 1.407 1.398 016,C1,C5,CI17 0 -
C4,C5 1.350 1.345 C5,C1,015,C2 0 3
C4,H9 1.084 0.919 016,C1,015,C2 180 175
C5,CI17 1.738 - C7,C2,C3,C4 180 177
H6,C7 1.083 1.07 C7,C2,C3,C8 0 0
C7,Cl11 1.389 1.372 015,C2,C3,C4 0 2
C8,C10 1.385 1.368 015,C2,C3,C8 180 178
C8,H12 1.085 0.922 C3,C2,C7,H6 180 179
C10,C11 1.402 1.396 C3,C2,C7,C11 0 0
C10,H13 1.083 - 015,C2,C7,H6 0 1
C11,H14 1.084 0.949 015,C2,C7,C11 180 178
Bag Acilar C3,C2,015,C1 0 0
C5,C1,015 114.8 116.6 C7,C2,015,C1 180 179
C5,C1,016 126.7 127.8 C2,C3,C4,C5 0 1
015,C1,016 118.5 1155 C2,C3,C4,H9 180 178
C3,C2,C7 121.5 121.7 C8,C3,C4,C5 180 179
C3,C2,015 121.0 120.4 C8,C3,C4,H9 0 0
C7,C2,015 117.6 117.7 C2,C3,C8,C10 0 0
C2,C3,C4 117.7 117.6 C2,C3,C8,H12 180 179
C2,C3,C8 118.6 118.6 C4,C3,C8,C10 180 178
C4,C3,C8 123.8 123.6 C4,C3,C8,H12 0 2
C3,C4,C5 120.5 122.3 C3,C4,C5,C1 0 2
C3,C4,H9 119.3 117.3 C3,C4,C5,CI17 180 -
C5,C4,H9 120.2 120.2 H9,C4,C5,C1 180 177
C1,C5,C4 122.1 119.5 H9,C4,C5,ClI17 0 -
C1,C5,CI17 116.1 - C2,C7,C11,C10 0 0
C4,C5,Cl17 121.8 - C2,C7,C11,H14 180 179
C2,C7,H6 119.2 120.8 H6,C7,C11,C10 180 179
C2,C7,Cl1 118.9 118.8 H6,C7,C11,H14 0 0
H6,C7,C11 121.9 120.2 C3,C8,C10,C11 0 0
C3,C8,C10 120.4 119.2 C3,C8,C10,H13 180 -
C3,C8,H12 119.0 121.3 H12,C8,C10,C11 180 179
C10,C8,H12 120.6 119.4 H12,C8,C10,H13 0 -
C8,C10,C11 119.9 121.3 C8,C10,C11,C7 0 0
C8,C10,H13 120.1 - C8,C10,C11,H14 180 179
C11,C10,H13 120.0 - H13,C10,C11,C7 180 -
C7,C11,C10 120.8 119.9 H13,C10,C11,H14 0 -

®Referans alinan degerler. (Halgren, 1996: 490-519)
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4.2. Spektrumlar

3CIC molekiiliiniin deneysel ve teorik FT-IR spektrumu Sekil 4.2°de {istte,
teorik olarak hesaplanmis olan simiilasyon spektrumu ayni seklin altinda verilmistir.

Benzer sekilde deneysel ve teorik Raman spektrumlart da Sekil 4.3°de verilmistir.

Piklerin konum ve siddetlerinin gorsel olarak karsilastirilabilmesi i¢in deneysel

ve teorik spektrumlar bir arada verilmistir.

4.3. Deneysel ve Hesaplanan Spektrumlarin Karsilastirilmasi

Bu ¢alismada 3CIC molekiiliiniin harmonik titresim frekanslar1 hesaplanmustir.
Molekiilimiiz Cl simetrisine ve 17 atoma sahip oldugundan infrared ve Raman Aktif

45 titresim moduna sahiptir.

Hesaplanan frekanslar 1800 cm™ bdlgesinin alti icin 0.967, 1800 cm™
bolgesinin st igin  0.955 oOlgek faktorleriyle Olgeklendirilmistir. Bu 0Olgek
faktorlerinin kullanilmasinin nedeni Erdogdu’nun (Erdogdu, vd., 2010a; Erdogdu,
vd., 2010b) bazi1 organik molekiilerde yaptig1 hesaplamalar ve Karakas’in (Karakas
Sarikaya ve Dereli, 2013a; Karakas Sarikaya, vd., 2013b; Karakas Sarikaya ve
Dereli, 2014) bazi Coumalin tiirevleri i¢in yaptigi hesaplamalarda iyi sonuglar

vermesidir.

Deneysel olarak Olgiilmiis ve bu calismada hesaplanmis titresim frekanslar
Tablo 4.3°de goriilmektedir. Bu tablodan goriilecegi {lizere hesaplanmig degerler

deneysel degerlerle oldukc¢a iyi uyum gostermektedir.



Transmittance [%]

Sekil 4.2 3CIC molekiiliiniin deneysel ve teorik FT-IR spektrumu

beneysel M/ﬂ

Teorik }r\f ML
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Wavenumber crﬁ1
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Sekil —4.3 3CIC molekiiliiniin deneysel ve teorik Raman spektrumu
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Tablo-4.3 3CIC ‘nin gozlenen ve hesaplanan titresim frekanslarimin karsilastiriimasi

Mod No Deneysel Dalga sayilari(cm™)

IR
1 -
2 3055
3 -
4 -
5 -
6 1730
7 1606
8 -
9 1566
10 1455
11 1445
12 1328

Raman

3074

3058

1734

1610

1569

1331

Teorik Dalga sayilari (cm'l)

Olceklenmemis®

3205
3196
3185
3181
3172
1815
1650
1645
1593
1515
1478

1373

B3LYP
Ol¢eklenmis®
3061
3052
3041
3038
3029
1755
1596
1591
1541
1465
1429

1328

IIR

100

10

IRaman

16

12

27

37

87

100

17

45

44

43

42

41

40

39

38

37

36

35

34

TED(%)

99 v, (CH),ring

99 v, (CH), ring

96 v(CH), pyr

100 v,(CH), ring

98 v4(CH), ring

94 v(C=0)

64 v(C=C)

68 v(C=C)

72 v(C=C)+11 &(CH), ring
46 §(CH), ring +38 v(C=C)
47 §(CH), ring +35 v(C=C)

43 3(CH), ring +38 v(C=C)

29
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14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

1247

1214

1191

1142

1123

1028

955

932

920

831

1251

1218

1139

1360

1298

1265

1237

1182

1142

1109

1048

986

974

960

929

925

868

837

1316

1255

1223

1196

1143

1105

1072

1014

954

941

928

898

895

839

809

47

27

22

33

32

31

30

29

28

27

26

25

24

23

22

21

20

19

79 v(C=C)

52 §(CH), ring +11 v(OC)

29 w(C=C), pyr +20 d(CH), ring +14 v(OC)
39 §(CH), ring +29 v(C=C) , pyr.ring + 18 v(OC)
75 8(CH), ring +15 v(C=C) , ring

48 &(CH), ring +27 v(C=C)

24 v(OC) +23 v(CC) , pyr +15 3(CH), pyr
60 v(C=C), ring + 22 3(CH), ring

82 y(CH),ring

49 v(OC)+ 18 v(CIC)

86 y(CH),ring

38 6CCC, pyr, ring +10 y(CH),ring

78 y(CH), pyr

79 y(CH), pyr, ring

42 v(C=C), pyr,ring +15 v(CIC)

30
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Tablo — 4.3 (Devami) 3CIC ‘nin gozlenen ve hesaplanan titresim frekanslarinin karsilastirilmasi

Mod " penyesel Dalga Teorik Dalga sayilar1 (cm™) TED'(%)
No sayilari (cm™)
B3LYP
IR Raman  Olceklenmemis®  Olceklenmis® L ir  lraman
28 749 - 768 743 8 0 18 87 y(CH), ring
29 728 733 756 731 4 0 17 41 y(CC), pyr, ring +16 y(CICCO) +14 y(CCCO)
30 - - 744 720 2 0 16 28 y(CC), pyr, ring +14 y(CH), pyr, ring +13 y(CICCO)
31 - - 739 715 0 27 15 36 v(C=C), pyr, ring +176CCC, pyr, ring+12 v(OC)
32 626 - 633 612 4 2 14 31 6CCC, ring +25 6CCO, pyr +10 v(CIC)
33 604 - 610 590 1 4 13 27 8CCC, ring + 20 5CCO, pyr +14 v(CC) , pyr + 11 v(CIC) , pyr
34 562 - 572 553 0 4 12 26 5CCO, pyr + 17 SCCC, pyr, ring + 15 SCOC, pyr
35 - - 551 532 0 0 11 47 tCCCC +22 zCCCH +12:CCCO
36 445 450 466 451 1 0 10 42 tCCCC + 26 tCCCH
37 - - 451 436 1 45 9 30 SCCC, pyr, ring + 14 v(OC)+ 13 5CCO, pyr

38 - 389 389 376 0 3 8 23 tCCCC + 20 CCCO + 17 tCCCH + 10 zCICCO



39 - 366 357 346 0 16 7 25v(CIC))+ 20 5CCO, pyr + 11 5CCC, pyr +10 v(C=C) , ring
40 - 316 310 300 0 5 6 21 6CCC, pyr,ring + 21 6CCO, pyr

41 - - 307 297 0 3 5 307CCCC + 15 tCCCO + 14 zCICCC

42 - 215 234 226 0 2 4 29 tCCCC + 20 CCCO + 10 :COCC + 10 zCICCO

43 - - 209 203 0 3 3 66 oCICC

44 - 119 101 97 0 4 2 34 7COCC + 21 zCCCC + 17 COCO

45 - 84 78 75 0 18 1 34 CICCO + 27 CCCO + 15 zCCCC

v, gerilme; 3, diizlem i¢i egilme; v, diizlem dis1 egilme ; T ,biikiilme
Bagil absorpsiyon yogunluklari ve 100 e esit yiiksek pik absopsiyonunormalize Raman sidetleriraman siddetleri
# 5lgeklenmemis hesaplanan dalga sayilari.

® B3LYP/6-311++G(d,p) kullamilarak hesaplanan dalga sayilar1 0.967 (1800 cm™ iizerindeki dalga sayilari igin) ve 0.955 ( 1800 cm™ altindakiler) &lgek
faktoriiyle olgeklendirilmis..

¢ Toplam enerji dagilim teorisinin seviyesi B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplanmstir. Sadece >10% katkisi listelenmistir.

32



33

4.4 Diger molekiiler 6zellikler

3CIC molekiilii ile ilgili, daha sonra ¢alisma yapacak olanlar i¢in tamamlayici bilgi
olmast acisindan molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, HOMO-LUMO

enerjileri, termodinamik parametreler de verilmistir.

Molekiiliin elektrostatik potansiyel haritas1 Seki 4.4 de verildigi gibidir. Burada
yesil bolgeler sifir, kirmizi bolgeler pozitif ve mavi bolgeler negatif potansiyel

bolgelerini temsil etmektedir.

Sekil 4.4 3CIC molekiiliiniin bu ¢calismada elde edilen Molekiiliin

elektrostatik potansiyel haritasi

seue2 [N

9.
\
Q



Molekiiliin HOMO-LUMO orbitalleri Sekil 4.5 de goriildiigi gibidir.

Sekil — 4.5

elektrostatik potansiyel haritasi

E(HOMO)= -0.25157 a.u.
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3CIC molekiiliiniin bu ¢alismada elde edilen Molekiiliin

E(LUMO)= -0.08784 a.u.

Molekiiliimiiziin bu c¢alismada hesaplanmis olan bazi termodinamik parametreleri

Tablo 4.4 de verilmistir.

Tablo 4.4 3CIC molekiiliiniin bu ¢alismada elde edilen bazi termodinamik

parametreleri

Termal energy, E

Entropy, S (cal/mol K)

(Kcal/mol)

Electronic 0.000 Electronic 0.000

Translational 0.889 Translational 41.470

Rotational 0.889 Rotational 30.922

Vibrational 77.464  Vibrational 21.688

Total 79.242  Total 94.080

Heat capacity, Cv (cal/mol

K)

Electronic 0.000 Dipol moment, D (Debye) 5.4705

Translational 2.981 Zero-point vibrational energy (kcal/mol) 73.64243

Rotational 2.981 Sum of electronic and zero-point Energies -
(Hartree/Particle) 956.646938

Vibrational 29.015  Sum of electronic and thermal Free -
Energies(Hartree/Particle) 956.681771

Total 34.977
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5. TARTISMA SONUC

3CIC molekiiliiniin konformasyon analizi ve molekiiler geometri ¢alismalarinin
sonuclarindan da anlasilacagi lizere, molekiil fazla esnek bir molekiil olmayip sadece
bir tek konformere sahiptir. Sekil 4.1’de molekiiliin seklinde de goriildigi gibi
diizlemsel bir yapiya ve C1 simetrisine sahiptir. Hesaplanan bag uzunluklar1 bag
acilar1 ve Dihetral acilar Tablo 4.2° de verilmistir. Molekiiliin bu geometri
parametreleri ve konformasyonel dagilimi literatiirde ilk defa bu ¢alismada verilmis,
titresim frekans analizi de ilk defa bu ¢alismada yapilmistir. Bu yoniiyle de bu
calisma orjinallik tasimaktadir. Tablo 4.3 de verilen deneysel ve teorik

spektrumlarin gurup frekanslarina gére analizi asagidaki gibidir.

5.1. CH Titresimleri

Literatiire gére CH gerilme titresimleri 3100-3000 cm™ diizlem i¢i egilmeler
1100-1500 cm™ ve diizlem disi egilmeler 800-1000 cm™ arahiginda gozlenmektedir
(Varsanyi, 1974). Tablo — 4.3°de gortildiigii gibi birinci, ikinci, dérdiincii ve besinci
modlar aramotik CH gerilme titresimlerine aittir. Bunlar arasinda sadece birinci ve
ikinci modlarin deneysel karsiligi vardir. Birinci modun Raman karsiligi 3074 cm™
‘de iken Infrared karsihigi yoktur. ikinci mod hem infrared hemde Raman
karsiliklarina sahiptir. infrared karsilig1 3055 cm™ raman karsiligi 3058 cm™ dir. Bu
modlarin hesaplanmis degerleri ise 3061 ve 3052 cm™ dir. Ugiincii mod Pyron
halkasinin CH gerilme titresimiyle ilgilidir. Bunun hesaplanan degeri 3041cm™ iken
bu moda karsilik gelen deneysel deger tespit edilememistir. Tablo — 4.3’e gore
onuncu , on birinci, on doérdiincii, on altinci, on yedinci ve on sekizinci modlar CH
diizlem i¢i biikiilme titresimleri ile ilgilidir. Bu modlarin hesaplanmis ve
Olceklendirilmis degerleri 1465, 1429, 1255, 1196, 1143 ve 1105 cm ’dir. Bu
modlarin FT-IR karsiliklar1 1455, 1445, 1247, 1142 ve 1123 cm™ de iken sadece on
dérdiincii ve on yedinci modlarin raman karsiliklart 1251 ve 1139 cm™ de
gozlenmistir. Hesaplanmis degeri 1328cm™ olan on ikinci mod ise Pyron halkasinin
CH gerilme titresimiyle ilgilidir. Bu modun infrared ve raman karsiliklari sirasi ile

1328 ve 1331 cm " dir.
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Hesaplanmis ve Olgeklendirilmis degerleri 954, 928, 839 ve 749 cm™ olan
yirmi birinci, yirmi iiglincii, yirmi altinct ve yirmi yedinci modlar aromatic CH
diizlem dis1 biikiilme titresimlerine aittir. Bu titresimlerin FT-IR karsiliklar1 955, 920,
831 ve 749 cm™’dir. Yirmi besinci mod pyron rengini CH diizlem dis1 biikiilme

modudur ve bu modun hesaplanmis degeri 895 cm™ dir.

5.2. CO Titresimleri

Molekiiliimiizde iki tip CO titresimleri vardir. Bunlar C=0O ve C — O dur.
C=0 gerilme titresimleri 7-Methoxy-4-methylcoumarin, 7-Ethoxycoumarin ve 5, 7-
Dimethoxycoumarin molekiillerinde sirasiyla 1705, 1732 ve 1711 cm™ de
gozlenmistir (Karakas Sarikaya ve Dereli, 2013; Karakas Sarikaya, vd., 2013;
Karakas Sarikaya ve Dereli, 2014). Diger coumarin tiirevleri ¢aligmalarinda bu
titresimler 1700-1780 cm™ bolgesinde gozlenmistir (Sajan, 2011; Erdogdu, 2013).
Tablo 3 te verilen altinci mod bu titresimle ilgilidir ve FT-IR ve Raman karsiliklart
sirastyla 1730 ve 1734 cm™ iken hesaplanmis degeri 1755 cm™ dir. C — O gerilme
titresimleri 1250-850 cm™ bolgesinde iki pikli gozlenmistir (Sajan, 2011; Erdogdu,
2013). 7- Methoxy-4-methylcoumarin, 7- Ethoxycoumarin ve 5, 7-
Dimethoxycoumarin i¢in disiik frekanslar 1213, 1257, 1151 cm™ iken yiksek
olanlar 830, 1034, 943 cm™ dir. Bu ¢alismada on dokuzuncu ve yirmi ikinci modlar
bu titresimle alakalidir ve hesaplanmis degeri 1072 ve 941 cm™ dir. Bunlardan

sadece yirmi ikinci modun deneysel karsihig vardir ve degeri 932 cm™ dir.

5.3. CCI Titresimleri

Literatiirde CCl titregsimleri ile alakali pek ¢ok yorum vardir. A. Usha Rani ve
Sundaraganesan ‘a gore halka ve halojen atomlar1 arasindaki baglara ait olan
titresimler molekiil ¢eperlerinde agir atomlarin varligr nedeniyle molekiiler simetri
diiser ve titresimler birbirine karisir (Usha Rani, 2010). Karabacak’ a gore CIC
gerilme ve diizlem i¢i egilme modlar1 200-600 cm™ arasinda goriiliir. 2- chloro-4-
methylaniline ¢alismasinda Karabacak ve arkadaslari CIC gerilme titresimlerini 401

cm™ de diizlem igi egilme titresimlerini 228 cm™ de bulmuslardir (Karabacak, 2009).
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Benzer sekilde bu ¢alismada CIC gerilme titresimleri 22, 27 ve 29. modlar gibi
pek ¢ok modda karisik halde gozlenmistir. Bununla birlikte bu titresimlerin en baskin
oldugu mod 39. moddur ve hesaplanmis degeri 346 cm™ dir. Bu moda ait deneysel

Raman degeri 366 cm™

iken infrared spektrumunda bu moda ait deneysel deger
gozlenememistir. Buna ilaveten 43. mod CIC diizlem i¢i egilme titresimlerine

karsilik gelmektedir ve hesaplanmis degeri 203 cm™ dir.

5.4. CC Titresimleri

Literatiirde daha Once yapilmis coumarin ¢alismalar1 gostermektedir ki CC
halka gerilme titresimleri 1600-700 cm? araligindadir. Bu ¢alismada Tablo — 4.3’ te
gorildigi gibi 7., 8. 9., 24., 27. ve 31. Modlar CC halka gerilim titresimleri ile
ilgilidir. Bu modalarin hesaplanmis degerleri 1596, 1591, 1541, 898, 908 ve 715 cm?
dir. Bu modalardan sadece 7. ve 9. modlarin deneysel degerleri gézlenmistir. 7. Ve 9.

! iken raman

modlarin FT-IR de gbzlenen degerleri sirasiyla 1606 ve 1566 cm’
karsiliklar1 1610 ve 1569 cm™ dir. FT-IR ve Raman degerleri 1028 ve 1031 cm™ olan
20. mod ring halka nefes alma modudur. Bu modun hesaplanmis degeri de 1014 cm™

dir. Tablo — 4.3’ te verilen diger halka titresimleri literatiirle uyumlu bulunmustur.

Tiim bu yorumlardan da anlasilacagi lizere deneysel spektrumlarla teorik
spektrumlar arasinda kayda deger bir sapma yoktur. Bu tiir calismalarda buna benzer
kiigiik sapmalar zaten beklenmektedir. Ciinkii hesaplamalar gaz fazinda yapilmis
fakat deneysel oOlciimler kati fazda yapilmistir. Bu nedenle bu calismada da

gbzlenmis olan kiigiik sapmalar makul karsilanmaktadir.

Calismada kullanilan metot ve baz setlerinin performansi, daha 6nce yapilan
coumarin ¢alismalarinda da oldugu gibi (Karakas Sarikaya ve Dereli, 2013; Karakas

Sarikaya, vd., 2013; Karakas Sarikaya ve Dereli, 2014) oldukca iyidir denilebilir.

Molekiilin muhtemel hidrojen bag1 bolgeleri Sekil 4.4 de verilen molekiiliin
elektrostatik potansiyel haritasindan gozlenebilmektedir. Bu sekilden de gorildiigi
gibi molekiiliin negatif potansiyel bolgesi 16 numarali oksijen iizerindeyken, biitiin
hidrojenler pozitif potansiyel bolgelerindedir. Bu bolgeler molekiiliin kovalent

olmayan etkilesimler kurabilecegi bolgelerdir.
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Sekil 4.5 de veilen HOMO-LUMO enerjileri de daha sonraki aragtirmacilara bu
enerjilerden tiiretilen kimyasal sertlik, elektronegatiflik ve electrophilicity index

hesaplamalar1 da yol gosterecektir.
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