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2-, 3- VE 4- NITROBENZOIKASIT MOLEKULLERININ YAPILARININ
TITRESIM SPEKTROSKOPIiSIi YONTEMIYLE DENEYSEL VE TEORIK
OLARAK INCELENMESI

Hatice OKUSAL ERTAS

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil 2013
Tez Damismani: Dog¢. Dr. Ahmet ERDINC

OZET

Bu calismada 2-Nitrobenzoikasit, 3-Nitrobenzoikasit, 4-Nitrobenzoikasit molekiilleri,
deneysel ve teorik olarak incelenerek molekiiler yapilar1 ve frekanslar1 analiz edilmistir.
Hesaplamalar Gaussian 09 programinda HF ve DFT/ B3LYP fonksiyoneli kullanilarak
yapildi. Burada temel set olarak 6-311G(d,p) temel seti segilerek molekiillerin kartezyen
koordinatlari, uygun geometrileri, bag agilari, bag uzunluklari, korelasyon grafikleri,
titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Calismamizin teorik kisminda, kullanilan metotlar
ve deneysel kisminda ise kullanilan materyaller incelenmistir. Titresim frekanslari
degerlerinin deneysel verilerle karsilastirilmalart yapilmistir. Bu  karsilagtirmalar
sonucunda molekiillerin fiziksel ve kimyasal yapilari, molekiiller arasindaki
etkilesmeleri tayin edilmistir. Yapmis oldugumuz bu c¢alismada deneysel ve teorik

veriler arasinda uyum oldugu gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 2-Nitrobenzoikasit, 3-Nitrobenzoikasit, 4-Nitrobenzoikasit, DFT,
HF, IR, Raman
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THE EXPERIMENTAL AND THEORETICAL INVESTIGATION OF THE
STRUCTURE OF 2-,3- AND 4- NITROBENZOIC ACID
MOLECULES BY
VIBRATIOANAL SPECTROSCOPY

Hatice OKUSAL ERTAS

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, September 2013
Thesis Supervisor: Ahmet ERDINC

ABSTRACT

In this study, the geometric parameters and the vibrational frequencies of 2-
Nitrobenzoic acid, 3-Nitrobenzoic acid, 4-Nitrobenzoic acid molecules are calculated by
means of HF and DFT/ B3LYP functional of Gaussian 09 program. Here, as a base set
the 6-311 G(d,p) basis set was selected and the cartesian coordinates, the appropriate
geometry, bond angles, bond lenghs, correlation plots, vibration frequencies of
molecules were calculated. Also were examined the used method in the theoretical part,
the used materials in the experimental part of our study. Comparisons the values of
vibration frequencies were made with experimental data. As a result of these
comparisons, the physical and chemical structures of molecules, the interactions
between the molecules were determined. In this study has been observed harmony

between experimental and theoretical data.

Keywords: 2-Nitrobenzoic acid, 3-Nitrobenzoic acid, 4-Nitrobenzoic acid, DFT, HF,

IR, Raman
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GIRIS

Benzen kelimesi, tarihi olarak "gum benzoin" kelimesinden tiiretilmistir ve bazen
"benjamin" (yani, benzoin resin) olarak adlandirilir. Benzen bir organik bilesik olup
molekiiler yapis1i C¢Hs seklindedir ve bazen Ph—H olarak da kisaltilir. Benzen molekiilii
renksiz ve yiiksek derecede yanici bir molekiildiir. Karsinojen olarak bilindigi igin,
benzinde katki maddesi olarak kullanilmast sinirlidir. Buna karsin benzen 6nemli bir
endiistriyel ¢oziiclidiir ve ilaglarin, plastiklerin, sentetik silgilerin ve boya maddelerin
iiretiminde temel maddedir. Benzen ham yagin dogal bir bilesenidir ve petroldeki diger
bilesiklerinden sentezlenebilir. Ayrica benzen kokulu bir hidrokarbondur. Bir asidik
madde siliblimasyonla benzoinden (asibent) tiiretilir ve benzoik asit olarak adlandirilir.
Hidrokarbon, benzoik asitten elde edilir ve bu yilizden benzin, benzol veya benzene
isimleri kullanilir [1]. Michael Faraday, ilk kez 1825 yilinda aydinlanma gazindan
iiretilen benzeni (yag tortusundan) tanimlamis ve bu “bicarburet of hydrogen™ [2, 3]
ismini almistir. 1833 yilinda Eilhard Mitscherlich benzoik asitin damitilmasi yolu ve
kirec ile benzeni liretmistir. Mitscherlich bu bilesige benzin ismini vermisti [4]. 1836
yilinda Fransiz kimyac1 Auguste Laurent adin1 "phéne" olarak isimlendirdi, bu phenol

(fenol) kelimesinin kokenidir, hydroxylated benzene, ve phenyl, benzenden serbet
radikal hidrojen atomunun soyutlanmasi ile formalize edilir. Alman kimyac1 Kekulé [5,

6, 7] tarafindan onerilen tarihi benzen formiilii

Hy__ B H, M
7N, PARN
ge o ; 20
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\ ((f \‘ﬁ 1 :x/
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Benzen molekili



sekildeki gibidir. Benzen 6zel bir problemi temsil eder, burada biitlin baglar agiklanir ve

degisen ti¢ ¢ift karbon bagi bulunur [8].

Benzene maruz kalmak ciddi saglik etkilere sebebiyet verir. Amerikan Petrol Enstitiisii
(API) 1948 yilinda sunu belirlemis: benzen i¢in yalnizca tamamu ile giivenli toplama
stfirdir [9, 10]. Acik hava, otomobil servis istasyonlarindan, orman yanginlarindan,
benzin transferinden, motorlu tasitlardan egzoz ¢ikarken ve endiistriyel emisyonlardan

kaynaklanan benzenin diisiik bir seviyesini ihtiva eder [11].

Benzoik asit, CcHsCOOH, aromatik karboksilik asittir. Bu bilesik ilk kez 1988 yilinda
Avrupa da iiretilmistir. % 60 kadar1 fenolden, % 30 kaprolaktamdan elde edilmistir. % 5
1 sodyum ve diger benzoatlar, % 3 ii benzoil-kloriir, benzoat esterleri, metilbenzoat ve

diger iirlinlerin eldesinde kullanilmaktadir.

Benzoik Asit ( Benzen karboksilik asit)

Benzoik asidin erime noktas1 121,4°C, kaynama noktasi 249,2°C dir. Sicak suda ve

organik ¢dzilicii karisiminda kolaylikla eriyerek ¢oziiniir. Benzoik asit:

1) Asit tiirevlerinin (ester, amit, anhidrit, asit halojeniir, nitril) karbonil karbonuna
su yada OH- iyonunun etkimesiyle meydana gelir. Esterlerin karboksilli asitlere

ve alkollere hidrolizi tipik 6rnektir [12].

0
0
H P /_L ,/‘; \\/L‘O
’ Z Y Q:Hg - ‘
] + OH, - X + CH,OH



2) Birincil alkollerin kromik asit (K2Cr207/H2S04) ve 1s1 varliginda yiikseltgenmesi
ile olusur. Aldehitlerin Ag+ gibi kromik aside gore daha iliman bir yiikseltgenle
yukseltgenerek elde edilir [13].

K,Cr,0, ﬁ ]
- —_— -
R=CH;OH — =5~ R—C—H
K,Cr,0,
H,S0,

R—ﬂ—OH + Pt

3) Alkenler MnO: gibi giiclii yiikseltgenle yiikseltgenerek elde edilir [12]

O

C?_H3
MnQ,

|SI

4) Grignard tepkimesi ile benzoik asit elde edilir [13].

0
R—MgX + CO,—» Retl—0" MgX

ether
H,0+
0
R—(l!—OH
+ MgX(OH)

Nitrobenzoik asitler benzoik asitten iiretilirler. ikisi ticari acidan 6nemlidir. Bunlar ana
benzenden on kez daha fazla asitiktir [14].

2-Nitrobenzoik asit, 2-nitrotoluene’nin oksitlenmesi ile hazirlanir.

3-Nitrobenzoik asit CcH4(NO2)CO2H formiilii ile temsil edilen organik bir bilesiktir.

Bu bilesik baz1 boya maddelerinin hazirlanmasinda kullanilir [15].



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1. Molekiil Titresim Spektroskopisi

Elektromanyetik 1ginimlarin madde ile etkilesmesi sonucu, molekiillerin titresiminde bir
degisim s6z konusu olur. Bu tiir etkilesmeler molekiiler titresim spektroskopisinin

konusunu olusturur.

1.1.1. Molekiil Titresimleri

Spektroskopi bir atom, molekiil ya da iyonun, bir enerji seviyesinden digerine gegisleri
sirasinda  sogurulan veya yayilan elektromanyetik 1s1manin hesaplanmasi ve
yorumlanmasidir [16]. Spektrumun incelemesi. Molekiillerin simetrileri, elektronik
yapilari, bag uzunluklari, bag agilari, ic boyutlu geometrik yapilari, molekiiler titresim
enerjileri, molekiiler déonme enerjileri, kimyasal reaksiyonlar1 hakkinda bize bir¢ok
bilgiler sunar. Bu 0zelliklere, elektromanyetik spektrumun farkli bdlgelerindeki
spektroskopik ¢aligmalar neticesinde ulagilir. Goriiniir bolgede elektronik gegislere ve
molekiillerin elektronik yapt durumlarina ulasilirken, morétesi bolgede molekiiliin bag
yapisi ve sekli, kizilotesi ve uzak-kizilotesi bolgede molekiillerin donme enerjileri ve

baglarin titresim halleri hakkinda bilgilere ulasabiliriz.

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi, molekiiliin
degisik enerji diizeyleri arasinda gecise sebep olur. Bu gegcisler, gelen elektromanyetik

dalganin enerjisine bagli olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir [17].



Tablo 1.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri [18].

Spekiroskopi dah Incelenen olay Frekans(Hz) Dalgaboyu ( )
Radyo frekansi NMR ve NQR 3.10%- 3.10" 10~ 107 m
Mikrodalga frekansi ESR ve Molekiil donme 3.10"-6.10" 10°-5.10"m
Infrared Molekiil Dénme ve Titresim 6.10"-4.10"  5.10%-8.10" m
Goriiniir ve Mordtesi Elektronik gecisler Dis e 4.10"-2.10" 8.107-2.10" m
X-Isinlari Elektronik gegisler ic e 3.10'-3.10" 10%101°

v- Isinlart Cekirdek enerji gegisleri 3.10%-3.10° 1010

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, 6teleme ve niikleer
donme enerjileri olmak iizere bes kisimda incelenir. Bunlardan niikleer donme enerjisi,
digerlerinin yaninda ¢ok kiiciik oldugu i¢in ihmal edilebilir. Oteleme enerjisi ise siirekli
bir enerji olmadigindan dolay1 dikkate alinmaz. Elektronik, titresim ve donme
enerjilerinin birbirinden ¢ok farli oldugunu varsayan Born-Oppenheimer yaklagimina

gore toplam enerji,

ET = Eelek +Etit +Ed6n (11)

seklinde ifade edilir [19]. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi ise,

AE, =AE,, +AE, +AE,, (1.2)

elel

AEelek :103 .AEtit = 106 .AEd('in (13)

seklinde ifade edilir. Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin
diisiik frekanslarda olusur. Genel bir ifadeyle, molekiiliin saf donme gecisleri 1 cm-
1um dalga boyu araligma diisen Mikrodalga Spektroskopisi ve Uzak Infrared Spektum
bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisler 100um- 1pum dalga

boyu araliginda Infrared ve Raman Spektroskopisi ile incelenir.



Sekil 1.1. ‘de iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donme gecisleri
verilmistir. j donme kuantum sayisi arttikca titresim seviyeleri arasi azalir. Her bir
elektronik seviyenin altindaki noktali cizgilerle gosterilmis eksenler, mutlak sifir
sicakliginda sifir nokta enerjisini gostermektedir. Bu seviyeler arasindaki gecislerin
izinli mi yasak m1 oldugu ilgili se¢im kuralina goére belirlenir. Bu sirada molekiiliin
simetrisi de belirlenebilir [20].

Uyarnlms elektronik diizey

Sifir nokta enerjisi

Titresim enerji diizeyleri
|Saf elektronik gegis
— v

A

Dénii enerji diizeyleri

* Saf dénu gecisi

Saf titresimsel gegis

Y
Sifir nokta enerjisi Taban elektronik diizey

Sekil 1.1. Iki atomlu molekiil i¢in elektronik, titresim ve dénii gegisleri [21].

1.1.2. infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, numune {izerine infrared bélgede tiim frekanslar1 iceren
elektromanyetik dalga gonderilmesiyle gegen ve sogurulan 1s181n incelenmesi olayidir.
IR Spektroskopisinde temel amag, bir Ornekteki kimyasal fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi ve analiz edilmesidir. Farkli fonksiyonel gruplar IR 1s1mas1 altinda farkli
karakteristik sogurulma frekanslarina sahiptirler. IR Spektroskopisinde en Onemli
avantaj, bilesik yapilarin tanimlanmasinda ve agiklanmasinda etkili oldugu gibi, 6rnegin

kati, s1v1 ve gaz fazlarinin tiimiinde 6l¢iim alinabilmesidir.

IR 1s1malart elektromanyetik spektrumun dalga sayisi cinsinden ~1300-10 cm™! ve dalga
boyu cinsinden ~0,78-100 um bdlgesine karsilik gelir. IR spektrum bolgelerinde genel
olarak dalga sayis1 (v) ile gosterilip birim uzunlukta sigisan dalgalarin sayisini temsil
etmekte olup IR absorpsiyon enerjisi ve frekansi ile dogrudan iligkilidir. IR spektrum
bolgelerinde dalga boyu ise (A) ile gosterilir. Dalga sayisi ile dalga boyu arasindaki
iliski,



v=1/A (cm) (1.4)
v=1/2500.10"7= 4000 cm’! (1.5)
v=1/25000.107= 400 cm™! (1.6)

seklindedir. Dalga sayilar1 400 cm den daha kiiciik 1sinlarin enerjileri molekiillerin
rotasyon (donme) enerji seviyesinde olduklarindan, havadaki molekiiller tarafindan bile

kolaylikla absorbe edilebilirler.

IR spektrumunun absorpsiyon verileri, x ekseni dalga boyu, y ekseni % gegirgenlik
(transmittance) ya da sogurma yogunlugu (absorbance) seklinde bir spektrum olarak
kaydedilir. Sekil 1.2 (a) ve Sekil 1.2 (b) ’de tanimlara uygun 6rnek bir IR spektrumu
hem gecirgenlik hemde sogurma tiiriine gore goriilmektedir. % Gegirgenlik T, o6rnege
gelen 1g1nin siddetinin (Io) 6rnekten gecen 151k siddetine (I) oranidir. Sogurma (A) ise %

Gegirgenligin tersinin 10 tabanina gore logaritmasidir.

A =10g(%)=—10g10(%0) (1.7)
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Sekil 1.2 (a) % Gegirgenlik tiirlinde kaydedilmis spektrum
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Sekil 1.2 (b) Sogurma tiiriinde kaydedilmis spektrum

IR spektroskopisi dalga boyuna, dalga sayisina veya frekansa gore yakin, orta ve uzak

infrared bolge olmak {izere ii¢ kisimda incelenir.

Tablo 1.2. Infrared spektral bolge [22].

Bolge A(um) v (em') V (Hz) Enerji (E )

Yakin IR 0,78-2.5 12800 - 4000 3,8.10"-1,2.10"  10-37 Kcal/mol
Orta IR 2,5-50 4000 - 200 1,2.10"-6.0" 1-10 Kcal/ mol
Uzak IR 50 - 1000 200- 10 6.0"-3.0" 0,1-1 Kcal/mol

Yakin Infrared: Molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmoniklerinin gozlendigi bolgedir.
Dalga sayist olarak 12800- 4000 cm™ araligindadir. Yakin IR spektroskopisi ¢cok az
hatal1 ya da ornek karsilastirmasi yapmayan cihazlara gereksinim duyar. Yakin IR
spektroskopisi uzaktan analizler i¢in fiber optik aletlerle UV spektrometre aletleri ile

calisabilir. Yiiksek hizlarda nicel analizler yapmay1 saglar.

Orta Infrared : Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gozlendigi, en 6nemli

olan ve en ¢ok kullamlan bdlgedir. Dalga sayisi cinsinden 4000-200 cm™' araligindadir.



Organik molekiillerin temel titresimlerinin belirlenmesinde ve yapi1 analizinde etkin bir

sekilde kullanilmaktadir.

Uzak Infrared : Agir atomlarin titresimleri ile orgii titresimlerinin incelendigi bolgedir.
Dalga sayisi ise 200- 10 cm araligindadir. Mikrodalga bolgesine yakin oldugu igin
molekiillerin donii hareketleri de incelenebilir. Kimyasal spektroskopide nadiren

kullanilir.

1.1.2.1. iki Atomlu Molekiiliin Enerjisi

Iki atom &rnegin HCI, kararli kovalent molekiil olusturmak iizere birlestigi zaman bazi
i¢c elektronik diizenleme ile bag yapar. Kimyasal bag olusumuna, basitce kuvvetler
dengesi olarak bakacagiz. Bir yandan her iki atomun pozitif yiiklii ¢cekirdekleri arasinda
ve negatif yiiklii elektron bulutlar1 arasinda bir itme varken diger yandan bir atomun ve
digerinin elektronlar1 arasinda tam tersi bir ¢ekme vardir. Bu kuvvetlerin dengelendigi
ve biitiin sistemin toplam enerjisinin minimum oldugu ortalama bir ¢ekirdekler arasi
uzakliga iki atom yerlesir. Ardisik atomlar arasi bu itici kuvvet yakinlagsma ile hizla
artarken uzaklagma ile c¢ekici kuvvet ile dengelenir. Bag uzunlugunu bozmak i¢in bir

tesebbiis enerji girigini gerektirir.

H )« ‘4@ """""" £

Enerji  (kjmol )

Ci H ¢ H) ------------ £
0"'_ """" T T T
0.0 0.10 (y 0.14 0.16
U Cekirdeklerarasi uzaklik(im)

Sekil 1.3. Bag sikisimin da ya da genislediginde HCI” nin enerjisi
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Burada klor atomunu bir eksende sabitleyip hidrojen atomunu klordan uzaga ya da
yakina ¢ekip ittigimizi hayal ettik. Minimum enerjide ¢ekirdekler aras1 denge uzakligi
res ya da daha basit olarak bag uzunlugu olarak adlandirilir. Bir bagin sikigmasi ya da
uzamasi bir yaym davranigina benzetilebilir. Yay gibi Hooke kanununa uydugunu farz

ederek
f=—klr-r,) (1.8)

ile analizi genisletebiliriz. Burada f geri cagirici kuvvet, k kuvvet sabiti, »

cekirdekler arasi uzakliktir. Bu durumda enerji egrisi paraboliktir ve enerjisi

[

Ezék(r—rs)2 (1.9)

sekline sahiptir. Titresen iki atomlu molekiiliin bu modeline basit harmonik osilator
modeli denir ve titresim spektrumlarinin tartisilmast i¢in miikemmel bir baslangi¢

noktasi olusturur.

1.1.2.2. infrared Harmonik Osilatoriin incelenmesi

Sekil 1.3. ‘deki HCI molekiiliiniin enerjisi €1 arttirilirsa osilasyon daha kuvvetli
olacaktir fakat titresim frekans1 degismeyecektir. Bir yay gibi bir elastik bag da sistemin
kiitlesine ve kuvvet sabitine bagli olarak belirli i¢ titresim frekansina sahiptir; fakat

bozulma miktarindan bagimsizdir. Klasik olarak osilasyon frekansi,

a)OS :E ; Hz (110)

seklinde gosterilir. Burada p sistemin indirgenmis kiitlesidir. Bu frekansi titresim
spektroskopisinde ¢ok uygulanan birim olan dalga sayisina c¢evirmek icin cm™ de ki ¢

151k hizina,
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W,y =—.]— cm (1.11)

boliinmesi gerekir. Titresim enerjileri ve herhangi bir belirli sistem i¢in izinli titresim

enerjileri Schrodinger denkleminden 6l¢iilebilir. Bunlar:
E, =(u+%)hwos joule (v=0,1,2...... ) (1.12)

dir. Burada v titresim kuantum sayisidir. Spektroskopik birimlere (cm™) gevirirsek basit

harmonik titresici i¢in izinli enerjiler,

E
&g, = hZ =[U+%jwos cm’! (1.13)

olur.
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Sekil 1.4. Basit harmonik hareket yapan molekiil i¢in titresim enerji diizeyleri

1.1.2.3. infrared Harmonik Olmayan Osilatoriin Incelenmesi

Gergek molekiil basit harmonik kanunlarina tam olarak uymaz. Elastik olmasina

ragmen gergek baglar, Hooke kanununa uyacak kadar homojen degildir.
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Sekil 1.5. Harmonik olmayan hareket yapan molekiil i¢in enerji diizeyleri

Sekil 1.5 tipik iki atomlu molekiil i¢in ideal basit harmonik parabol ile (noktal) birlikte
enerji egrisi seklini (tam ¢izgi) gosterir. Daha 1yi bir yaklasimla bu egriyi fit eden saf

formiilsel ifade P. M. Morse tarafindan bulunmustur ve Morse fonksiyonu denir. Enerji,
2
E =D, [1-explalr, - r)] (1.14)

seklindedir. Burada a, belirli bir molekiil i¢in bir sabit ve Des ayrisma enerjisidir.(1.14)
ifadesi r sonsuza giderse ayrisma enerjisine esit olur. Denge mesafesi ile bag mesafesi

birbirine esit oldugu durumlarda ise enerji degeri sifir olacaktir.

1.1.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, molekiillerin donme ve titresim spektrumlarinin incelenmesinde
kullanilan 6nemli bir yontemdir. Calisma ilkesi olarak bir numunenin goriiniir bolge
veya yakin IR monokromatik 1sindan olugan gii¢lii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla
sagilan 1smin  Dbelirli bir agidan Olgiimiine dayanir. Molekiillerin  siddetli  bir
monokromatik 1s51n demeti ile etkilesmesi sirasinda, 151k absorpsiyonu olayi
gergceklesmiyorsa, 151k sagilmasi olayr meydana gelir. Isik sacilmasi sirasinda sagilan

151810 biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve bu tiir
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elastik sacilma olayma Rayleigh sagilmasi denir. Elastik sagilma olaymin yani sira
sacilan 15181n ¢ok az bir kismi ise molekiil ile etkilesmeye giren 15181n enerjisinden daha
farkl1 enerjilerle sagilir. Bu tiir elastik olmayan sagilma olay1 ise, Raman Sagilmas1 adini
alir. Rayleigh sagilmasi olayinda, Raman sagilmasima gore 10* — 10° kez daha siddetli
bir sacilmis 151k olusur. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1s181n enerjisinde, molekdil ile
etkilesen 15181nkine gore olusan fazlalik veya azlik, 1sikla etkilesen molekiiliin titresim
enerji dilizeyleri arasindaki enerji farklari kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin
spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi
edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem, Raman Spektroskopisi adini alir.

Sekil 1.6’da Raman sagilmasi olaymin ortaya ¢ikisinin molekiiliin titresim enerji
diizeyleri ile iliskisi goriilmektedir. hvo enerjili ve molekiiliin absorplamadigi bir foton
molekiil ile etkilestiginde sa¢ilmadan once ¢ok az sayida foton enerjilerinin bir kismini
molekiillere aktarir veya molekiillerden ¢ok az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir.
Bu enerji aktarimi olayr sonucu molekiiller fotonla etkilestikten sonra farkli titresim

enerji diizeylerinde bulunurlar.

1 EN DUSUK
2 ENERJIL
1 UYARILMIS
0 olzey
RAYLEIGH RAMAN
SACILMASI SACILMASI
S — —_——— e —— 1
__'1r_'__""_ e — e o e
w h’i
n | x lg
5 L Of .
z x| P B2
GlE 2[5
n
Z
[¥1] = w
3
2 TEMEL
1 ] —+,, ENERJILI
0 —< DUZEY

Sekil 1.6. Raman sacilmasi enerji gegisleri

Stokes tiirii sagilma hatlar1 Rayleigh hattina gére daha negatif Av degerlerinde, anti-
Stokes tiirli sagilma hatlar1 ise pozitif Av degerlerinde gozlenir. Bir molekiilde gézlenen
Raman hatlariin mutlak Av degerleri hattin Stokes veya anti-Stokes tiirli olmasina

bagli olmayip her iki durumda da aymdir.
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Sekil 1.7. Rayleigh, Stokes, Anti-Stokes sagilmasi siddet pikleri.

Stokes sa¢imiminda, fotonla uyarilarak {ist enerji seviyesine gecen molekiil, temel
diizeye degil de bir list enerji seviyesine doner ve enerjinin bir kismini tutar. Fotonun
enerjisinde bir azalma olusur. Anti-Stokes sag¢inimi, birinci enerji diizeyinde uyarilmis
bir molekiiliin fotonla etkilesmesi sonucunda, temel enerji diizeyine geri donmesiyle

olusur. Sagilan fotonun enerjisi artar.

1.1.3.1. Raman Spektroskopisinin Uygulama Alanlar1

Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve kantitatif
analizine uygulanir. Raman spektroskopisi yontemi ile daha ¢ok nitel analiz yapilir. Bu
amacla izlenen yol infrared spektrumlarinin yorumunda izlenen yola benzer. Bir
molekiiliin Raman ve infrared spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi ile nitel analiz
daha kolaylasir. Molekiillerin yapisinda bulunan -C=C-, -C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C-
tirti titresimler ile halkali bilesiklerde gozlenen halka daralmasi-halka genislemesi
titresimi oldukca siddetli Raman hatlarinin gézlenmesine yol agar. Boylece infrared

spektrumunda siddeti az olan bu bantlar Raman yontemi ile rahatga 6l¢iilebilir.

Normal Raman spektroskopisi yontemi, nicel analiz i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilmaz.
Ancak RRS ve yiizey Raman yontemleri ile duyarlik ¢ok fazla arttirilabildiginden bu
yontemler nicel analizde uygulama alani bulmuslardir. Raman spektroskopisinin
uygulamalarda siklikla kullanilmasinin nedeni, az miktarda numune gerektirmesi,

ayrintili  spektrum g¢izgilerinin elde edilmesi, numune diizeneklerinin nemden
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etkilenmemesi, suyun girisiminin ¢ok az olmasi, konformasyonel yapiya ve ¢evreye ¢cok

duyarl olmasidir.

1.2. Molekiiler Titresimler

Bir molekiildeki tiim atomlar, mutlak sifirin iizerindeki sicakliklar i¢in, diger atomlar ile

siirekli bir titresim halindedir.

1.2.1. Temel Titresim Modlar

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayni frekans ve ayni fazda (genlikler farkli olabilir)
yaptiklar titresimlere temel titresimler veya normal titresimler denir. Bu titresimler
sirasinda molekiiliin kiitle merkezi degismez. Serbest uzayda her bir atom, ii¢ boyutlu
kartezyen koordinatlarinin (x,y,z) her biri icin bir harekete, yani ii¢ serbestlik derecesine
sahiptir. Cok atomlu bir molekiil de N tane atom i¢in toplam 3N serbestlik derecesine
sahiptir. Lineer olmayan bir molekiil 3 otelenme ve 3 donme serbestlik derecesine
sahiptir. O halde lineer olmayan molekiillerde 6telenme ve donme ¢ikarildiginda geriye
kalan serbestlik dereceleri titresim’e aittir. Yani lineer olmayan molekiiller 3N-6 tane
titresim serbestlik derecesi icerir. Molekiiliin lineer olmast durumunda 3 &telenme, 2
donme serbestlik derecesi mevcuttur. Dolayisiyla lineer molekiillerin 3N-5 adet titresim

serbestlik derecesi vardir.

Titresimleri de kendi aralarinda siiflandiralim. N atomlu bir molekiilde N-1 tane bag
bulunur. Bu nedenle lineer olmayan molekiillerdeki 3N-6 titresimin N-1 tanesi bag
gerilmesi 2N-5 tanesi ise a¢1 biikiilmesidir. Lineer molekiillerdeki 3N-5 titresimin N-1

tanesi bag gerilmesi 2N-4 tanesi ise ag1 biikiilmesidir.

1.2.2. Grup Frekanslari

Bir molekiilde temel bir titresim i¢in bir fonksiyonel grubu potansiyel enerjiye katkisi,
molekiiliin geri kalan kismina gore ¢ok yiiksek ise bu gruptaki atomlarin genligi o kadar
biiyiik olur ki, sanki molekiiliin geri kalan kisimlar1 degil de bu grup titresiyormus gibi
gorlinlir. Bu titresime o grubun karakteristik titresimi, frekansina da o gruba ait “grup

frekans1” denir.
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Grup frekansi, molekiiliin yapisindan ayr1 ve temel titresimlerin altinda veya lstiinde bir

degere sahiptir. Molekiiliin u¢larinda bagl olan agir atomlarin grup frekanslan diisiik,

hafif atomlarin grup frekanslarinin yiiksek degere sahip oldugu,

1 |k
o=—_—
27 \| 1

(1.14)

ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, p: indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin

bliylik olmas1 atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlagsmasina sebep olacagindan

ikili ve tglii baglarin ( C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi ) gerilme frekanslar tekli

baglardan daha yiiksektir.

Tablo 1.3. Grup Frekanslar1 [23].

Grup Gosterim Dalga Sayisi (cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600
-N-H gerilme v(NH) 3500-3380
-C-H gerilme (Aromatik halkalarda) (CH) 3100-3000
-C-H gerilme v(CH) 3000-2900
-CH; gerilme v(CHs3) 2962+10-287245
-CH: gerilme v(CH>) 2926+10-2853+10
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
- C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH, bukiilme S(INHb) 1600-1540
-CH, biikiilme S(CH,) 1465-1450
-CH, biikiilme 3(CH3) 1450-1375
C-CH, iikiilme p.(CHs) 1150-850
-C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme v(CH) 650-800

Grup frekanslarinin bazilar1 Tablo 1.3. ‘de verilmistir. Birgok inorganik ve organik

gruplarin frekanslar1 belirli olup bunlar yap: analizinde kullanilir. Molekiillerin normal

titresimlerini iskelet ve grup titresimleri olarak iki gruba ayirabiliriz. 1400-700 cm’!
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dalga sayist araliginda ¢ok farkli frekanslarda bandlarin gozlendigi iskelet titresim

bolgesine parmak izi bolgesi de denir.

1.3. Molekiil Gruplarinin Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta; titresim hareketinin belirlenmesine “isaretleme”
adi verilir. Titresim hareketinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi, ¢ok karmasik da
olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri, temel titresimlere ayrilarak incelenebilir
[24]. Bir molekiiliin herhangi bir titresim esnasinda yapabilecegi temel titresim
hareketleri Tablo 1.3.te verilmistir. Bir molekiiliin yapabilecegi temel titresim

hareketleri sunlardir:

1.3.1. Gerilme Titresimleri (Stretching)

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama kisalma hareketidir. Yer degistirme
vektorii bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin tiim baglarinin uzamasi veya
kisalmas1 hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi, baglarin biri veya birka¢1 uzarken
digeri kisalma (asimetrik gerilme) ya da bunun tam tersi hareket yapabilir. Gerilme

titresimleri vs ve vas ile gosterilir. Sekil 1.8.(a) ve (b).

') T
O @, O O O—=O
Sekil 1.8.(a) Simetrik Gerilme (vs) Sekil 1.8.(b) Asimetrik Gerilme (Vas)

1.3.2. Ac1 Biikiilme Titresimleri (Bending)

Iki bag arasindaki acmin periyodik olarak degismesi hareketidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir. Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (bir simetri
diizlemi) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve & ile gosterilir. A¢i biikiilme

titresiminin 0zel sekilleri ise sunlardir:
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>

Sekil 1.9. A¢1 Biikiilme Titresimleri ()

Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektdrleri birbirini takip edecek yondedir. Iki bag
arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir. Bu ag1
biikiilme tiirlinde bag uzunlugu ve aginin degeri degismez. Bu titresim hareketi pr ile

gosterilir. (Sekil 1.10.a).

Makaslama (Scissoring): 1ki bag arasindaki acinin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda
ayni noktaya dogrudur. Js ile gosterilir. (Sekil 1.10.b).

Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag etrafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
acinin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda ve diizlemde

iken bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. pw ile gosterilir. (Sekil 1.10.c).

Kwvirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde bir bag ile diizlem
arasindaki ag¢1 degisimidir. Burada yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. t

ile gosterilir. (Sekil 1.10.d).

a b

Sekil 1.10.a Diizlem i¢i sallanma (pr) Sekil 1.10.b Makaslama (Js)
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Sekil 1.10.¢ Diizlem dis1 dalgalanma (pw) Sekil 1.10.d Diizlem dis1 kivirma (t)

1.3.3. Burulma ( Torsion)

Iki diizlem arasindaki a¢min bir bag veya aciy1 bozarak periyodik olarak degismesi

hareketidir. Bu titresim hareketi t ile gosterilir.

(OO
i i
b e i
Sekil 1.11. Burulma (t)

1.3.4. Diizlem Dis1 Ac¢1 Biikiilmesi (out of plane bending)

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali halka
olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bi¢ciminden dolayi, “semsiye titresimi”

olarak bilinir. Bu titresim hareketi vy ile gosterilir.

Sekil 1.12. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi (y)
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1.4. Molekiiler Enerji icin Kuramsal Hesaplama Yéntemleri

1.4.1. Kuantum Mekanik Yontemler

Kuantum mekanik hesaplamalarda, molekiiliin elektronik yapisi, kuantum mekanik
kurallar kullanilarak ve Schrodinger esitliginin ¢6ziimii ele alinarak saglanir.
Schrodinger denklemi ¢oziilerek molekiiliin enerjisinin ve ona bagl 6zelliklerinin elde
edilmesi saglanir. Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii kii¢iik sistemler disinda
mimkiin degildir. Coziimiin elde edilebilmesi i¢in bazi matematiksel yaklasimlar
kullanilir. Bu yaklagimlar varyasyon ve pertiirbasyon yaklasikliklaridir. Kuantum
mekanik metotlar ikiye ayrilir. Bunlara gegmeden once Schrodinger dalga denkleminin

¢Oziimiine bakmak da fayda vardir [25].

1.4.1.1. Schrodinger Dalga Denklemi

Enerjinin kesikli olmasi, parcaciklarin girisimi veya tiinelleme gibi konularin
aciklanmasinda kuantum mekanigi ve onun temel denklemi olan Schrodinger dalga
denklemine ihtiya¢ vardir. Schrodinger dalga denklemi, bir kuantum sistemi hakkinda
bize her tiirlii bilgiyi veren ve ikinci dereceden uzaya, birinci dereceden zamana bagl

degisimi gosteren bir denklemdir.

Schrodinger dalga denkleminin ¢éziimii y dalga fonksiyonunu verir. Sistemin biitlin
fiziksel Ozellikleri bu dalga fonksiyonundan c¢ikarilabilir. Schrodinger dalga

denkleminin en genel formu;

HY=E¥ (1.15)

Burada, ¥ dalga fonksiyonu, H hamiltoniyen islemcisi, E hamiltoniyen iglemcisinin
0zdegeridir. Buradaki H, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerji operatorlerini, tim
yiukli parcaciklar arasindaki etkilesimleri ve ¢ekirdeklerle elektronlarin spinlerine bagh
tiim manyetik moment etkilesimlerini igeririr. Bu nedenle Schrédinger esitligi birden
fazla elektron igeren bir sistem icin tam olarak c¢oOziilemez. Co6ziim icin bazi

yaklasimlara ihtiya¢ duyulur. Hamiltonyen iglemcisi,
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H{_hz vﬁv} (1.16)

olarak tanimlanir. Burada h, h Planck sabitinin 27 ye béliimii; m, elektronun kiitlesi; V2,
Laplace islemcisi ve V, potansiyel enerji islemcisi olarak tanimlanir. ¥ dalga
fonksiyonunla ifade edilen ve V potansiyelinde bulunan bir parcacigin Schrodinger

dalga denklemi,

2
L Nl LN P ) (L17)
ot 2m

olarak yazilir. Yukarida verilen denklem bir parcacik i¢in gecerlidir. Eger birden fazla
pargacik i¢in bu denklem yazilmak isteniyorsa Hamiltonyen operatorii yeniden
tanimlanmalidir. Schrédinger dalga denklemi, tek elektronlu atomlar i¢in ¢oziim
verdiginden ¢ok elektronlu atomlar i¢in Born-Oppenheimer yaklasikligi, Ab-initio
metodu, Hartree Fock 6z uyumlu alan teorisi gibi ¢esitli yontemler kullanilarak ¢6ziime

ulagilmaktadir.

1.4.2. Born- Oppenheimer Yaklasikhig

Molekiiler hareket; molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken, protonun
kiitlesi (1,67x 10?7 kg) elektronun kiitlesinin (9,1x 103! kg) yaklasik 1840 kat1 olmas1
nedeniyle ¢ekirdek ve elektronun hareketinin birbirinden bagimsiz oldugunu kabul eder.
Bu durumda ¢ekirdek elektrona goére hareketsizmis gibi diisiiniilebilir. Bu yaklagima
Born-Oppenheimer yaklasimi denir [26]. Schrodinger denkleminin ¢oziimii igin
kullanilan  Born-Oppenheimer yaklagikligi, ¢ok atomlu molekiillerde dalga
fonksiyonlarinin ¢ekirdek ve elektronla ilgili béliimlerini uygun bir bicimde ifade eden
bir yaklagimdir. Baska bir deyisle elektronun ve g¢ekirdegin hareketini ayri ele alarak

inceler.

Cekirdegin koordinatlar1 R, elektronlarin koordinatlari r olarak tanimlanirsa elektron ve
cekirdekten olusan bir sistemin Hamiltonyen islemcisi, kinetik ve potansiyel enerjilerin

toplamu olarak,
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H = Telek (I") + T:,’ek (R) + I/(:ek—elek (R’ 7") + Velek (7") + V'ek (R) (1 . l 8)

¢

seklinde gosterilir ki burada Teek, elektronun kinetik enerjisi; Teek, ¢ekirdeklerin kinetik
enerjisi; Vgek—elek, cekirdek ve elektron arasindaki etkilesmeden dogan potansiyel enerji;

Velek, elektronlar arasi potansiyel enerji; Veek, cekirdekler arasi potansiyel enerjidir.

Born-Oppenheimer yaklasimi; problemin iki kisminin birbirinden bagimsiz iki
¢Oziimiine izin verir. Bu nedenle ¢ekirdekler icin kinetik enerji teriminin ithmal edildigi
elektronik Hamiltonien olusturulabilir. Bu Hamiltonien niikleer hareket i¢in
Shchrodinger denkleminde kullanilir ve c¢ekirdegin 6teleme, donme ve titresim
seviyelerini ifade eder. Niikleer Schrodinger denkleminin ¢éziimii, molekiiliin titresim
spektrumlarin belirlenmesi i¢in gereklidir. Born-Oppenheimer yaklagikligina gore
molekiiliin toplam enerjisini E = Ee + E¢ seklinde ifade edilebilir. Molekiiliin toplam
enerjisi, elektronik ve cekirdek kisimlari ayr1 ayr1 yazilarak gosterilir. Molekiiliin
cekirdek enerjisini de oteleme, donme ve titresim olarak iice ayirabiliriz. Oteleme
enerjisi kuantumlu degildir, ¢linkii molekiil herhangi bir hizla hareket edebilir. Bu
ylizden ihmal edilebilir. Titresim enerji seviyeleri araligi, donme enerji seviyeleri
araliginin yaklagik 1000 katt oldugu i¢in titresim-donme enerjileri etkilesmeleri ithmal
edilebilir. Boylece molekiiliin ¢ekirdek enerjisi E¢ = Eiit + Edsna seklinde yazilabilir.
Born-Oppenheimer yaklasikligina gére molekiiliin toplam enerjisi ise asagida verildigi
gibi ifade edilir.

E =E, +E,.+E, (1.19)

donii

1.4.3. Ab-initio Metodu

Ab-initio metodu, Schrédinger dalga denkleminin, herhangi bir deneysel parametre
kullanilmadan yaklasik bir ¢oziimiine dayanir. Ab-initio yontemi molekiiliin yapis1 ve
Ozellikleri hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Bu ozellikler bag acilari, titresim

frekanslari, infrared, raman siddetleri ve bag uzunluklar1 gibi 6zelliklerdir.
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Ab-initio hesaplamalar1 yapilirken, kuantum mekanik hesaplamalarda belirli
yaklasikliklar yapilir. Yapilan bu yaklagikliklar genellikle, bir fonksiyonunu en basit
yapisint kullanmak veya bir diferansiyel denklemin ¢6ziimiinii yaklasik olarak elde
etmektir. Schrodinger dalga denklemini ¢6zmek i¢in varyasyon yaklasikligi kullanilir.
Yaklasim bicimlerine gore ab-initio metotlart ¢esitlilik kazanir. Ab-initio
hesaplamalarindaki ikinci bir yaklagikligimizda dalga fonksiyonun tek elektronlu
sistemler icin hesaplanmis fonksiyonlarla tanimlanmis olma zorunlulugudur. Yani dalga
fonksiyonu, atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan veya baz fonksiyonlarin
lineer kombinasyonundan olusturulmus olmasidir. Gaussian ve diger ab-initio
elektronik yap1 programlari, baz fonksiyonu olarak Gaussian tipi atomik fonksiyonlar1
kullanirlar. Schrodinger denklemine uygulanan matematiksel yaklagim hesaplamalarina
gore, Ab-initio metodundan tiiretilen degisik yoOntemler olusturulur. Ab-initio
hesaplamalarinda kullanilan yontemler Hartree-Fock (HF) yontemi ve Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (DFT) yontemi, Spin Sinirsiz Hartree-Fock yontemi (UHF),
Elektron Korelasyon Ve Konfigiirasyon Etkilesim yontemi (CI) ve Sinirlandirilmis
Konfigiirasyon Etkilesim yontemleridir. Biz burada sadece HF yontemini ve Yogunluk

Fonksiyonu Teorisi yontemlerini inceleyecegiz.

Ab-initio hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler i¢in kullanishdir, deneysel
sonuglara dayanmaz, bozulmus ya da uyarilmis durumlar1 hesaplar. Bir¢ok sistem icin
yiiksek kalitede sonuglar saglar. Kullanilan molekiil kii¢iildiikkge dogruluk orani artar.
Dezavantajlari; pahali bir yontemdir. Bilgisayarda ¢ok biiyiik miktarda hafiza ve hard
disk kaplar.

Ab-initio yontemlerinde kullanildigit GAUSSIAN, GAMESS HYPERCHEM, CACHE

kullanilan paket programlarindan bazilaridir.

1.4.4. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (SCF)

Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, baz fonksiyonlarindan
yararlanarak olusturulur. Schrodinger dalga denklemi c¢oziliir ve enerji 6zdegeri
bulunur. Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji
Ozdegerleri ve frekanslar1 saptanir. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF (Self Consistent

Field) teorisi yardimiyla gergeklestirebiliriz. Tiirkge karsiign "Oz Uyumlu Alan
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Teorisi"dir. Hartree-Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklagikligi kullanilir.
Merkezi alan yaklasikliginda Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta hesaplara dahil
edilmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Bu metodun
ardindaki varsayim sudur: Herhangi bir elektronun, kendisinin disindaki tiim
elektronlarin ve ¢ekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alan1 iginde hareket
edecegi kabul edilir. Bu teori ilk basta ¢ok elektronlu atomlar i¢in iiretilmis ve daha
sonra molekiilde de uygulanmistir. Schrodinger denklemi atom igindeki bir elektron icin
¢oziiliir ve ortalama kiiresel potansiyel bulunur. Bu yontem atomdaki tiim elektronlar
icin tekrarlanir. Hesaplamalarin bir dongiisii sonucunda gelistirilmis dalga
fonksiyonlariin bir setine sahip oluruz. Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 da ortalama
kiiresel potansiyel hesabi i¢in kullanilir ve bu ¢esit hesaplamalar tekrar tekrar yapilir.
Bu dongii, bize minimum enerjiyi verir ve bu islem dalga fonksiyonunu bulana dek

devam eder.

H=SH, +Y-< (1.20)
J=1

ik 4”307’_,-k

Ik terim N elektronlu sistemin CORE hamiltonyenidir. CORE Hamiltonyen’i
elektronlarin kinetik enerjisi ile elektron-¢ekirdek arasindaki etkilesim potansiyel

enerjisinden olusur.

Ikinci terim j ve k elektron ¢ifti arasindaki Coulomb etkilesme enerjisidir. Rjk; j ve k

elektron ¢ifti arasindaki uzakliktir.
HY=EY¥Y (1.21)

¢coziimiinii gergeklestirebilmek i¢in ¢ok elektron problemini tek elektron problemine

dontistiirmeliyiz. Tek elektron dalga fonksiyonu agagidaki gibi tanimlanir.
\II~Qk (RJ ) = \Ilnk’lkamk (7"/ )'q)T (J) (122)

Burada ‘' yoriinge hareketini ve @ spini ifade eder. ¥, (R j) hem yoriinge hem de spin

hareketini ifade eden spin orbitalidir.
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Bir yiik yogunluk dagilimu tek elektron dalga fonksiyonu ile ifade edilir.
2
plr,)= 4%, (R, ) (1.23)

r konumundaki bir yiik ile bu yiik dagilimi arasinda bir etkilesme enerjisi meydana

gelir. Bu etkilesme Coulomb etkilesme enerjisidir.

ez\\PQ(R_.]Z
47&90! ‘r—rj‘/ dr, (1.24)

v(r)=

Hartree ve Hartree-Fock yonteminin temel noktasi ¢ok elektron problemini tek elektron
problemine indirgemektir. Simdi tek bir elektron alalim, bu elektron sadece atomun
cekirdek alaninda hareket etmekle kalmayip, aymi zamanda diger elektronlarin
uyguladigi alanda da hareketini stirdiiriir.

Secilen bir elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak i¢in hem c¢ekirdegin Coulomb
potansiyelinin hem de diger tiim elektronlarin etkilesme enerjilerinin bulundugu bir
Schrédinger esitligini ¢ozmeliyiz. k indisli Rk konumundaki elektron i¢in Schrodinger

denklemi,

Ze®

-yl e +V O N (R,) = E¥ (R,) (1.25)
e 0" k

Vk(o) diger biitiin elektronlar1 icerecek sekilde Coulomb etkilesme enerjisidir.

Zj “P 12 , (1.26)

Jj=1

47250

\PQ; i¢in ‘I’gj)dalga fonksiyonunun yerine konulmasiyla Vk(o) potansiyeli elde edilir. (0)

(0)

uist indisi dongiiyli baslatmak i¢in kullanilan bir dalga fonksiyonudur. V"’ potansiyeli
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Schrédinger esitliginde yerine konarak 1. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu, ¥,
elde edilir. Bu dalga fonksiyonu kullanilarak gelistirilmis potansiyel alanini ve 2.
dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu, W@, elde edilir. Molekiiliin toplam elektronik
dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek bicimde bir hesaplama
dongiistine sokuldugunda, dongiiniin gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark (i.
elektronun n. gelistirilmis hal fonksiyonu ile ayni elektronunun n+1. mertebeden

gelistirilmis hal fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kii¢iik oluncaya kadar

devam edilir [27].

O 590 590 590 590 5 @) 5y (1.27)

Bu teori ilk basta ¢ok elektronlu atomlar i¢in iiretilmis ve daha sonra molekiile de
uygulanmistir. Bu yontemi once ¢ok elektronlu atomlar i¢in agiklayalim. Cok elektronlu
atomun her elektronuna Oncelikle sifirma yaklasgimda ger¢cege uyumlu bir hal
fonksiyonu karsilik getirilir. Bylece sifirina yaklasimda N elektronlu sistem i¢in N
yaklasik dalga fonksiyonu ile ise baslanir. Sonra rasgele i. elektron haricindeki diger
elektronlarin ve ¢ekirdegin, i. elektron iizerinde olusturdugu ortalama elektriksel alan
hesaplanir. Bu alan 1. elektronun i¢inde hareket ettigi Vi potansiyel alanini verir. Bu
ortalama potansiyel Schrodinger esitliginde yerlestirilerek i. elektron icin 1. mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur. Bu sistem tiim elektronlar i¢in tekrarlanir. Yani
i. elektron icin gelistirilmig, diger elektronlar i¢in ise ilkel fonksiyonlar kullanilarak
diger bir elektrona etkiyen ortalama alan hesaplanir ve bu alan Schrodinger
denkleminde kullanilarak, bu elektron i¢in de 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu
bulunur ve O©nceki basamaklarda bulunan tiim 1. mertebe gelistirilmis dalga
fonksiyonlarmin hepsinin katilmasi ile islemler tekrarlanir. Bdylece atomun tim
elektronlar1 icin 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 bulunur. Islem
tekrarlanarak elektronun ilkel fonksiyonu yerine 1.mertebe gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 konur ve islemlere gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark (yani 1.
elektronun n. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu ile ayni elektronun (n+l). mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu arasindaki fark ) ithmal edilecek kadar kiigiik olana dek
devam edilir, diger bir deyisle gelistirme daha fazla yapilamayacak hale gelene kadar
devam edilir. Molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel

birbirini iyilestirecek bi¢imde bir hesaplama dongiisiine sokuldugunda, dongii ig¢inde
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molekiiliin temel seviye elektronik enerjisi Hartree-Fock limit degerine ulastiginda
dongili sonlandirilir. Dongiliniin her basamaginda ortalama potansiyel alan ve dalga
fonksiyonlar1 birbirini diizenledigi i¢in “6z uyumlu” sézciigii de buradan gelmektedir.
Islemlerin son basamaginda atom orbitalleri kiimesi (her bir elektron i¢in bulunmus hal
fonksiyonlart toplulugu) 6z uyumlu duruma gelir. Atomun her elektronunun uzay
koordinatlarina bagli dalga fonksiyonlar1 “Atomik orbitaller” (AO) olarak tanimlanir.
“Molekiiler Orbitaller” (MO), Atomik Orbitallerin lineer kombinasyonlarindan (LCAO)
tanimlanirlar [28]. Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en Onemli
dezavantaji anlik elektron-elektron etkilesmelerini géz ardi etmesidir. Bu sebeple
Hartree-Fock SCF teorisi anlik elektron-elektron etkilesmelerinin ¢ok 6nemli oldugu
durumlarda yetersiz fonksiyonu teorisi (DFT)’ dir. Konfigiirasyon durum fonksiyonlari
(CSF) kullanan bu metotlara ters olarak DFT, elektron olasilik yogunlugu kavrami ile
baglar. Karsilikli elektron etkilesimini hesaba katan DFT nin popiilaritesinin artmasinin
sebeplerinden biri, 6rnegin konfigiirasyon etkilesimi (CI) ve ikinci merteben Moller-
Plesset pertiirbasyon teorisinden (MP2) daha az hesaplama gerektirmesidir. DFT, bu HF
metotlarindan énemli bir sekilde daha az stirede 100 veya daha az atomlu molekiillerde
hesaplama yapmak i¢in kullanilabilir. Bundan baska d-blogu metallerini igeren
sistemler i¢in DFT, yapilan HF hesaplamalarindan daha ¢ok deneysel sonuglara daha
yakin olan uyumlu sonuglar verir. DFT teorisi, 1920'lerdeki Thomas, Fermi, Dirac ve
1950'erdeki Slater'in ¢alismalar1 gibi kuantum mekanik calismalardan c¢ikartilan
metotlara dayanir. DFT yaklasimi, elektron yogunluk fonksiyonu ile elektron
korelasyon modelinin ilkelerine dayanir. Bu gibi metotlar var oluslarini 1964 te
yayinlanan Hohenberg-Kohn teoremine bor¢lulardir [29]. Ciinkii bu teorem temel
seviye enerjisinin elektron yogunluguyla belirtildigi bir fonksiyonunun var oldugunu

aciklar.

1.4.5. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (Densty FunctionTheory, DFT)

Hartree-Fock metodunun alternatifi, Yogunluk Fonksiyonu Teorisidir. HF
metodlarindan daha az siirede cok sayidaki atomlu molekiillerde hesaplama yapmak icin
kullanilir. Walter Kohn, 1964 yilinda P.Hohenberg ile yapmis oldugu bir ¢aligmada, ¢ok
cisimli dalga fonksiyonunun, varyasyonel bir yaklasiklik icerisinde, temel bir degisken
olarak alinmasinin, problemi oldukga gii¢clestirdigini one siirerek, onun yerine; yer ve

zamanin bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu, temel bir degisken almisti.
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Hohenberg ve Kohn, homojen olmayan elektron gazinin denge durumunu bulmak igin
Yogunluk Fonksiyonu Teorisi’ni gelistirmislerdir. Elektron sisteminin, taban durum
elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun (r) bir fonksiyoneli olarak yazilmasi ile
sistemin taban durum oOzellikleri; taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli
bilgisiyle tanimlanabilir [30]. Burada molekiilii, ¢evresini elektron bulutunu saran
sabitlestirilmis bir ¢ekirdek kiimesi olarak diislinebiliriz. Cekirdegin, elektron bulutu

iizerine etkisi bir dis potansiyel olarak bilinir.

Enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu ¥ ’ye bagimli ise bu Hartree-Fock
metodu olarak bilinir. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ’ya baglh ise bu
yogunluk fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir. Yani yogunluk fonksiyonu teorisi
(DFT)’ nin temel dayanak noktast; elektronik sistemin enerjisini elektron yogunluguna

bagli olarak ifade etmesidir.

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik¢a kullanilan {i¢ temel kavramin tanimi asagidaki

gibi verilmektedir;

» Elektron yogunlugu p = p(:) : Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu.

» Tek diize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi ndtralize edecek kadar pozitif yilikten
olustugu varsayimmna dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT

modelinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip

icinde oldugu ve elektron yogunlugunun p = ”V ile verildigi ve sistemde n,

V' — oo oldugu varsayimi yapilmistir, yani p sabit kabul edilmistir.

» Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve
F[f] ile gosterilir [31,32]. Fonksiyonel kavrami yerine fonksiyon kavrami tercih
edilecek fakat sembol gosterimi oldugu gibi kullamlacaktir. Ornegin Coulomb
fonksiyoneli yerine Coulomb fonksiyonu veya Coulomb enerjisi ifadeleri

kullanilacaktir.

1.4.6. Temel Setler

Baz setleri, teorik hesaplamalar ve sistem ile orbitallerin matematiksel tanimlarini

yapmak i¢in kullanilmaktadir. Biiyiilk baz setleri, elektronlarin iizerinde daha az
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kisitlamalar yaptigindan dolayr daha iyi sonuglar verir. Standart baz setlerinde,
elektronik yap1 hesaplamalarinda orbitalleri olusturmak i¢in Gaussian fonksiyonlarinin
lineer kombinasyonlar1 kullanilir. Gaussian programi, igerdikleri temel fonksiyonlarin
sayis1 ve tiirlerine gore smiflandirilmis ¢ok sayida baz setleri sunar. Standart baz
setlerinden bazilar1 STO-3G, 3-21G, 4-31G, 6-31G, 6-311G baz setleridir. Baz setleri,
molekiildeki her bir atomun orbitallerine yaklagmasi i¢in fonksiyonlardan bir grup

secer. Baz set cesitleri:

1 - Minimum baz setleri

Minimum baz setleri, her bir atom igin gerekli temel fonksiyonlarin minimum
numaralarint igermektedir. Minimum baz setlerinde sabit boyutlu atomik bigim
orbitalleri kullanir. STO-3G baz seti minimum bir baz setdir ve “Slater tipi orbitalleri”

anlamina gelmektedir ve biiyiik sistemlerde daha nitelikli sonuglar vermektedir.

ii - Split degerlikli baz setleri

Split degerlikli baz setleri, orbitallerin boyut degisimine izin veren setlerdir. 3-21G ve
6-31G setleri split degerlikli baz setlerine ornek setlerdir. Dunnig-Huzinaga (D95) baz
seti her atomik orbital i¢in fonksiyonlarin iki boyutlu lineer kombinasyonlarini

yapilandirir.

ii1 - Polarize baz setleri

Polarize baz setleri, polarize elektron yogunlugu bozuldugunda atom orbitallerinden
daha esnek olan molekiiler orbitallerinin olusturmasini saglar. Bu baz setleri eklenerek,
atomik orbitallerle molekiiler orbitallerin melezlesmesi saglanir. Polarize baz setlerini
olusturmak i¢in, atomun kabuk yapisina (d), (p), (f) gibi katkilar eklenmesiyle
olusturuluyor. Burada (p) hidrojen atomu i¢in eklenirken (d) agir atomlar ig¢in

eklenmektedir ve (d,p) ise sistemin serbestlik derecesini arttirmak i¢in kullanilir.

iv - Diffusive fonksiyonlari

Diffusive fonksiyonlari, goreli olarak elektronun g¢ekirdekten uzak oldugu sistemlerde
kullanilir. Diffusive fonksiyonlar1 eklemek i¢in hidrojen disindaki atomlarda baz setine
“+” isareti konulur. Hidrojen atomunun agir atomlar iizerindeki diffusive etkisi icin

“++” isaretleri konularak hesap yapilir.
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Gaussian ve diger Ab-Initio elektronik yapi programlarinin temel fonksiyonlar1 olarak

Gauss tipi atomik fonksiyonlar kullanilir. Gaussian fonksiyonlarinin genel yazima,

g(a,r) =cx"ymzle %2 (1.27)

seklindedir. Bu denklemde o, radyal 6l¢iide fonksiyon boyutunu belirleyen bir sabittir.

Gergek temel fonksiyonlar, Gaussian“in lineer kombinasyonlar1 gibi olusturulmustur,

= Zp dupgp (1.28)

seklinde ifade edilir. Bu denklemde d,p katsayisi, baz setleri igin sabit bir degeri; gp ise

baz seti i¢indeki g Gaussian fonksiyonlarindan birini gostermektedir [33].

1.5. Gaussian 09 Programi

Gaussian 09 paket programi, molekiil hakkindaki bilgilerin molekiiler fiziksel ve
kuantum kimyasal hesaplamalardan yararlanan bir programdir. Bu program ile
molekiillerin ii¢ boyutlu koordinatlara sahip sekilleri olusturulabilir, molekiillerin
geometrisi ve enerjisi, molekiillerin bag agilari, bag uzunluklari, dipol momentleri, IR,
UV ve NMR frekanslari, molekiillerin MO diyagramlarinin hesabi, elektronlarin dolu
oldugu en iist ve en diisiik orbital seviyelerinin enerjileri ve bu orbitallerin sekilleri, cok
atomlu karmasik molekiillerin optimize hesab1 teorik olarak yapilabilir. Gaussian 09

programinda kullanilan farkli hesaplama metotlar1 vardir. Bunlar bazilar1 sunlardir:

HF Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi
B3LYP Becke Tipi 3- Parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi
MP2 2. Derece Moller Plesset Pertiirbasyon Teorisi

MP4 4. Derece Moller Plesset Pertlirbasyon Teorisi



2. BOLUM
MATERYAL ve METOTLAR

2.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Calismamizda kullandigimiz 2-, 3-; 4- Nitrobenzoikasit molekiillerinin deneysel

degerleri i¢in Samsonowich in deneysel sonuc¢larindan faydalanilmistir [43].

2.1.1. Infrared Spektrometresi

Titresim spektroskopisi, maddenin kirmizi Gtesi 1sinlarin1 sagmasi veya absorblamasi
iizerine ¢alisan bir spektroskopi dalidir. Absorblanma i¢in Infrared spektrometreleri
kulOlanilmakta, sacilma icin ise Raman spektrometreleri kullanilmaktadir. Titresim
spektroskopisinde 1sinlar dalga boylari ile belirlenir. 780 nm — 2500 nm araliginda dalga
boylar1 yakin infrared, 2500 nm — 25000 nm arasi orta infrared, 25000 nm — 1000000
nm dalga boylari ise uzak infrared bolgesidir. Dalga sayis1 hem enerji hemde frekansla
dogru orantili oldugundan dalga sayis1 6lgegi kullanilmaktadir. Genellikle dalga sayis1
arali1 4000 - 400 cm™! olan orta infared bolgesi kullanilir. Calismamizda Infrared

Olgtimleri orta infrared araligindadir.
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Infrared spektrometresinin en 6nemli kisimlari 151k kaynagi, monokramatdr ve

dedektor’diir.

2.1.1.1. Isik kaynaklari

Isik kaynagi olarak, elektrik akimi yardimu ile isitildiklar1 zaman siyah cisim 1s1mast
yapan ve yiiksek sicakliklarda bozulmayan katilar kullanilir. Bunlardan Nernst Glower
adin1 alan kaynak en yaygin olarak kullanilani olup, 2mm c¢apinda ve 20 mm
uzunlugunda ve 1800 Kelvin’e 1sitilabilen nadir toprak metali (Zirkonyum,Y tterbium,
Erbium) oksitlerinin karisimindan yapilmistir. infrared kaynagi olarak kullanilan bir
baska kaynak Globar ¢ubugudur. Globar 1600 Kelvin sicakliga isitilmig 5 mm
capinda 50 mm uzunlugunda bir silisyum karbiir gubuktur. Spektrometrede 151k kaynagi
olarak nikel-krom alagimi olan bir nikron tel de kullanilabilir. Nikron telin yaydigi
infared 1smlariin siddeti Globar ve Nernst Glower kaynaklarina gére daha az olmakla
beraber, daha uzun siire kullanilabilmesi 6tekilere oranla onemli bir tstinliktiir. IR

bolgesinde kullanilan bir baska 151k kaynagi 9001100 cm™! de 151k yayan CO: lazeridir.

2.1.1.2. Monokromatorler

Infrared spektrometrelerinde monokromatdriin gorevi optik aglar veya prizmalar
kullanarak dalga secimini yapmaktir. Infrared bdlgenin tiimiinde iyi bir ayirma elde
edebilmek icin iki optik ag birden kullanilmalidir Optik aglar tarafindan ayrilan
isinlardan iyi bir spektrum elde etmek i¢in yiiksek dereceli 1sin tonlarin 151k yoluna

gecmesini Onlemek igin filtreler kullanilir.

2.1.1.3. Dedektorler

Infrared 1simlarmin siddetinin lgiilmesi, foton dedektorleri veya 1sisal dedektorler ile
yapilir. Foton dedektdrleri, PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSb gibi yariiletken maddelerden
yapilmustir. Infrared 1sinlari ile etkilestikleri zaman iletken hale gelerek devrede elektrik
akimmin ge¢mesini saglayan bu dedektorlere fotoiletken dedektor adi verilir.
Fotoiletken dedektorler, 1sisal dedektorlere gore daha hizli ve daha duyarlidir. Ancak
10000 cm™! ile 2000 cm™ arasindaki yakin infrared bdlgesinde kullanilabilirler. Isisal
dedektorler, infrared fotonlarmmin sogurulmasi sonucu isiarak elektriksel direng gibi

baz1 fiziksel Ozelliklerini degistirebilen maddelerden yapilir. Bu tiir calisan
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dedektorlerin  en yaygin olarak kullanilanlar1  termogiftler, termopiller ve
bolometrelerdir. En yaygin olarak kullanilan termogiftler, iki degisik metal levha
birbirine veya siyah bir filmle kapli altin levhaya kaynak yapilmasiyla elde edilir. iki
metal levha arasinda olusan potansiyel farkinin degeri baglanti yerinin iizerine diisen
infrared 1smlarimin neden oldugu sicaklik artis1 ile dogru orantili olarak artar bu
yontemle spektrum elde edilir. Termogiftlerle yapilan 151k siddeti 6lglimii yavas olmakla
beraber yapilan ol¢iimlerin dalga boyundan bagimsiz olmasi ve yakin, uzak ve orta
infrared bolgelerin tiimiinde termogiftlerin kullanilabilmesi ¢ok 6nemli bir istiinliiktir.
Pizoelektrik dedektorler bir kristal ekseni boyunca bir i¢ elektriksel polarlanma 6zelligi
olan triglisin siilfat, baryum titanat, kursun zirkonat veya lityum tantalat kristallerinin
infrared 151masini1 sogurmasi sonucu bu ozelliklerini degistirmeleri ilkesi ile ¢alisirlar.
Bir baska deyisle, bu tiir pizoelektrik malzemeler, iizerlerine diisen infrared isinlarinin
1s1 etkisiyle sigalar1 sicaklikla degisen bir kapasitor olarak davranirlar. Diger
dedektorlerden istiinliigli infrared bolgesinde kullanilan ve sinyal olusturma siiresi en

kisa olan 1s1sal detektorlerdir [34].

2.1.2. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

FT-IR matematiksel olan Fourier doniisiimlerini kullanarak yogunlugun dalga sayisi ile
degisimini tayin etmede kullanilan bir spektrometredir. Bu teknik hem sogurma hem de
salma spektroskopisine uygulanabilir. Fourier doniisiimlii infrared spektrometresi (FT-
IR) kimya, eczacilik, biyoloji, gida, jeoloji ve c¢evre gibi bir¢ok alanda yapilan
calismalarin hem Kkalitatif hem de kantitatif infrared Olgiimlerinde kullanilan

spektrometredir.

zsinyal kaydedici

hareketli
A
ayna

Y i —————
P
11T AVITICE drnek
zabit ayna

]
. kavnak

Sekil 2.2. FT-IR cihazinin sematik gosterimi



34

FT-IR cihazlarinin ¢alisma prensibi su sekildedir: Kaynaktan ¢ikan 1sinlar, 1$1n ayiriciya
gelirler. Isin ayiricilar gegirgen malzemeden yapilmis ve iizerine gelen 1sinin yarisini
gecirip yarisini yansitacak kirilma indisine sahiptir. Ayiricidan gegen 1sinlar, hem sabit
aynaya hem de hareketli aynaya gonderilir. Hareketli ve sabit aynalardan yansiyan
1sinlarin aldiklart yollar esit veya dalga boyunun tam kat1 seklinde ise yapici bir girigim
gozlemlenir ve dalga kuvvetlenir. Fakat aynalardan yansiyan isinlarm aldiklari yollar
esit degilse yikict bir girisim olur ve dalganin sondiigii gézlemlenir. Yansiyan isinlar
ayirictya geri gelir ve 6rnegin bulundugu yere gider. Isin 6rnek ile etkilestikten sonra
algilayicilar tarafindan algilanir ve bilgisayar ile Olgiilebilecek anlamli sinyallere

dontstiiriliir.

FT-IR spektrumunun siklikla kullanilmasinin baslica nedenleri numunenin temel
molekiiler 6zellikleri hakkinda bilgi veriyor olmasi, her dalga boyuna uygulaniyor
olmasi, diger yontemlere gore uygulanmasi kolay olmasi, daha hizli ve yiiksek

¢oziiniirliikte spektrumlarin elde edilmesidir.

2.1.3. Raman spektrometresi

Raman spektroskopisi bir numunenin goriinlir bolge veya yakin-IR monokromatik
1sindan olusan giiclii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1s1nin belirli bir agidan
Ol¢iimiine dayanir. Raman spektrometrelerinde kullanilan malzeme agisindan sinirlama
olmayis1 sulu ortamda rahatlikla ¢alisilabilmesi, dipol moment degisimine gerek
duyulmaksizin yani simetrik gerilmelerin gozlenmesine olanak saglar. Bu
spektrometrelerin UV, goriiniir ve yakin IR bolgelerinde kullanilabilmesi optik olarak
Ol¢iim kolayligr saglar [35]. Raman sagilmasinin spektrumunu inceleyebilmek igin
kullanilan cihazlarda 1s1n kaynadi, numune aydinlatma sistemi ve uygun bir

spektrometre kullanilmaktadir.
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Raman spektrometresinde yeterli siddette Raman 1s1masi olmasi igin 151k kaynagi olarak
yiksek siddete sahip lazerlere gerek duyulmaktadir. Raman spektroskopisinde Argon
iyonu, Helyum/Neon, Kripton iyonu ve diyot lazerler siklikla kullanilan lazerlerdir.
Numune 1smnlama sisteminde cam kullanilir ve numunenin kii¢lik bir yiizeyinde 1s1n

kaynagi kolaylikla odaklanabilmektedir.

2.1.4. Orneklerin Infrared Spektrumlarinin Alinmasi

Bir maddenin kati, siv1 ve gaz fazlarinda farkli infrared spektrumlar1 elde edilir. Gaz
fazindan, siv1 ve kati faza gegen molekiillerin donmeleri Onleneceginden genellikle
donme enerji seviyelerine ait bantlar kaybolur ve titresim bantlar1 keskinlesir [36].
Katilarin infrared spektrumlari Mull metodu ve KBr Pellet metodu olmak iizere iki
farkli sekilde gergeklesir. Infrared spektrumlar1 alinacak numune kuru olmalidir. Aksi
takdirde su 2,7 m civarinda absorbsiyon yapar. Bu pikler ya incelenen numunenin

piklerini Ortebilir ya da siklikla yanlis degerlendirmelere yol agabilir.

2.1.4.1. Katilarin IR Spektrumu

Mull Metodu: Bu metotta kat1 érnek Mull olarak adlandirilan koyu yogun bir haldeki
buharlasmayan sividan az bir miktar alinarak, kat1 6rnekle beraber havan igerisinde bir
bilyeyle doviiliir. Olusan macun bir NaCl tuz tabakasi tizerine yayilir ve diger benzer bir
tabakayla oOrtiilir. Numunenin inceligi tabakalarin bastirilip dondiiriilmesi suretiyle

fazla maddeyi disa atarak ayarlanir. Olusturulan plakanin spektrumu kaydedilir.

KBr Pellet Metodu: Bu metotta kat1 6rnek kuru KBr ile birlikte saf haliyle toz halinde
karigtirthir. Karisim saydam bir pellet halini alacak sekilde hidrolik pres altinda
sikistirllir ve pelletin spektrumu alinir. Pelletler genelde neme sebep olacak hava
boslugunu almak i¢in havasi bosaltilabilir 6zel bir kalipta preslenir. Bu metodun agik
bir {istiinliigii KBr nin 250cm™ in iistinde IR sogurma bandinin olmamasidir.
Koordinasyon bilesikleri i¢in bir dezavantaji Br ‘un sik sik bilesikte ligandin yerine

gecmesidir.



Dialga savist (em-1)

Gegirgenlik %o

Sekil 2.4. KBr ‘in IR spektrumu
KBr pellet hazirlama basamaklart:

i. Bir miktar KBr spatula ile akik havan i¢ine konulur ve ince toz haline gelinceye

kadar ogiutiiliir.

ii. Bir miktar bilesik eklenir ve homojen bir karisim ortaya ¢ikana kadar KBr ile
ogitilir.

iii. Kurutucudan KBr kalip alinarak karigim kalip i¢ine yerlestirilir.

iv. Bir vakum pompasi ile kalibin havasi bosaltilir.

v. Kalip pres altina yerlestirilir. ~10 tonluk bir basing altinda sikistirilir. 10 saniye
pres altinda tutulup birakilir.

vi. Pellet kaliptan alinarak pellet kalibi i¢inde spektrometreye yerlestirilir ve

hazirlanan bu diskin spektrumu alinir [37].

2.1.4.2. Sivilarin IR Spektrumu

S1v1 fazda bulunan numunelerin infrared spektrumlarinin 6l¢iimii i¢in ya saf sivi ya da

¢Oziicii igindeki ¢ozeltinin Olgiimiiyle gercgeklestirilir. Cozetlilerin sogurulmasi bazi

36
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engellemelere neden olacagindan, pratikte saf bir sivinin infrared spektrumunun

Ol¢iilmesi yaygin olarak kullanilmaktadir.

Sivinin ince bir film haline getirilerek spektrum elde edilmesi en ¢ok kullanilan
tekniktir. Bu islem, iki kaya tuzu levhasi arasinda numunenin sikistirilmasiyla 0.01 mm
kalinlikta filmlerin elde edilmesi esasina dayanir. Bu yontemle kalitatif analizler i¢in
uygun sonuglar alinir. Saf sivi numuneler de suyun bulunmasi tuz levhalarinin
yilizeyinde matlik olusturabileceginden levhalar belli zaman araliklarinda cilalanmasi

gerekmektedir.

2.1.4.3. Gazlarmn IR Spektrumu

Gazlarin infrared spektrumunun Ol¢iimleri numunenin uygun pencereleri bulunan
vakumlanmis bir silindirik hiicre i¢ine genlesmesi saglanarak gergeklestirilir. Silindirik
hiicrelerin 151n yolu birka¢ santimetreden 10 metre ve yukarina kadar degisebilir. Isin
yolunun artmasi ve azalmasi hiicre i¢ ylizeyine yerlestirilen yansitici aynalarla
saglanabilir. Burada 1s1n yolu uzun ama kiigiik hiicreler mevcuttur. Bu kiigiik hiicrelerde

151n numune i¢inde defalarca gectikten sonra hiicreyi terk eder.

2.2. Teorik Hesaplamada Kullanilan Hesaplama Yontemleri

2.2.1. Gaussian 09 Programinda Yogunluk Fonksiyonu Teorisinin Uygulanmasi

Gaussian 09 programinda DFT kullanilarak molekiiliin spektroskopik biiyiikliiklerinin
hesaplanmasinin miimkiin oldugunu belirtilmisti. Burada spektroskopik biiytikliikleri
olana IR ve Raman spektrumlarina bakilarak frekans, siddet, enerji degerleri
belirlenecektir. Frekans hesaplamalari, geometrik optimizasyonu i¢in gerekli kuvvet
sabitini hesaplanmasinda, molekiiliin IR ve Raman spektrumunu tahmin etmekte, sifir
nokta titresimini ve termal enerji katkilarini belirlenmesinde kullanilmaktadir. Gaussian
programiyla taban durum ve wuyarilmis durumlarin titresim  spektrumlarini
hesaplamaktadir. Ayrica spektral ¢izgileri yogunlugunu ve normal mod altindaki
sistemin yer degistirmelerini tanimlar. Bagka bir deyisle absorbe etmis sistemin niikleer
yer degistirmesini ve yoOniini tahmin eder. Molekiiler frekans enerjisinin niikleer
pozisyona gore ikinci tiirevinden elde edilir. Gaussian ayni zamanda ii¢iincii ve daha

yuksek tiirevleri de hesaplar.
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Frekens hesaplamasi enerji hesaplanmasiyla baglar. Gaussian frekansi yogunlugu
Raman depolarizasyon oranmi ve her bir spektral c¢izgi i¢in sagilma aktivitesini
hesaplar. HF metoduyla yapilan hesaplamalarda elektron korelasyonu hesaba
katilmadigindan frekans degerleri %10-12 oraninda hata vermektedir. Baz seti
biiylitiildiigiinde 6rnegin DFT ile yapilan hesaplamalarda degerler belirli bir katsayi
(scaled) 1ile carpilarak deneysel degerlerle uyusan sonuglar bulunur. Frekans
hesaplamalar1 ve optimizasyonda kullanilan model ve baz set aymi olmalidir. Once
optimizasyon hesab1 yapilir sonra frekans degerleri hesaplatilir. Bu hesaplamalarda
bulunan negatif degerler yapmin gecis yapisi oldugunu ve sistemin kag¢ tane eger

noktasinin bulundugunu gosterir.



3. BOLUM

BULGULAR

Bu bélimde ¢alismamizda kullanilan 2-, 3-, 4-Nitrobenzoikasit (NBA) molekiillerine
ait deneysel ve teorik hesaplamalarin sonuglar1 yer almaktadir. Hesaplamalar sonucunda
molekiilin en uygun geometrisi, kartezyen koordinatlari, geometrik parametreleri,
korelasyon grafikleri, IR ve Raman spektrumlart ve frekans degerlerinin

karsilastirilmalari tablolar, sekiller ve grafikler halinde yapilacaktir.

3.1. 2-NBA, 3-NBA ve 4-NBA Molekiillerinin Simetri Nokta Grubunun
Hesaplanmasi

2-NBA, 3-NBA ve 4-NBA molekiilleri C7HsNO4 kapali formuna sahiptir. Goriildigi

gibi molekiiller 17 atoma sahiptir. Bu molekiillerin 3N-6= 45 tane titresimi

gozlenmektedir. Bu titresimlerin 2N-3=31 tanesi diizlem i¢i titresim ve N-3=14 tanesi

de diizlem dis1 titresimdir.

3.2. 2-NBA, 3-NBA ve 4-NBA Molekiillerinin En Uygun Geometrilerinin
Bulunmasi
Gaussian 03 programinda DFT metodu B3LYP 6-311++G(d,p) baz seti ve HF metodu
6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak yapmis oldugumuz hesaplamalarda 2-NBA, 3-
NBA ve 4-NBA molekiillerinin optimize edilmis geometrik sekilleri elde edildi.
Optimize edilmis molekiillerin uzayda sahip olduklari yapilar atom numaralar ile
birlikte sekil 3.1-3.3 arasinda verilmistir. Gaussian programinda ayni yontem ve baz
setini kullanarak hesaplanan molekiillerin {i¢ boyutlu kartezyen koordinatlar1 da tablo

3.1-3.3 de verilmistir.



Sekil 3.1. 2-NBA molekiiliiniin en uygun geometrisi

Sekil 3.2. 3-NBA molekiiliiniin en uygun geometrisi

Sekil 3.3. 4-NBA molekiiliiniin en uygun geometrisi
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Tablo 3.1. 2-NBA molekiiliiniin hesaplanan kartezyen koordinatlari

No Sembol X Y Z

1 C 1.857844  -1.543950 0.036947
2 C 2.589001 -0.348664 -0.027004
3 C 1.947981 0.873023 -0.082687
4 C 0.537241 0.961963 -0.077958
5 C -0.207269  -0.251702  -0.020563
6 C 0.477565  -1.481469 0.038797
7 H 2.365675  -2.499139 0.082147
8 H -0.108181  -2.389900 0.083350
9 C -1.673144  -0.220273 -0.037476
10 (0] -2.251786  -1.447563 0.036591
11 H -3.207744  -1.297369 0.012866
12 (@) -2.368641 0.781609 -0.113738
13 H 3.673354  -0.377771 -0.031949
14 H 2.526444 1.790147 -0.126158
15 N -0.062649 2.185804 -0.103973
16 H 0.493470 3.005630 -0.274754
17 H -1.068096 2.232692 -0.193375

Tablo 3.2. 3-NBA molekiiliiniin hesaplanan kartezyen koordinatlari

No Sembol X Y Z

1 C 1.104277 1.880398  -0.000714
2 C 2.090997 0.899995 0.037796
3 C 1.746983  -0.460495 0.062965
4 C 0.390721  -0.809316 0.045392
5 C -0.594079 0.180790 0.006339
6 C -0.242623 1.534640 -0.017126
7 H 1.394025 2.924913  -0.018017
8 H 0.099923  -1.852461 0.058206
9 H -1.021267 2.285044  -0.046650
10 C -2.040164  -0.165046  -0.010121
11 (0] -2.271247  -1.505263 0.020151
12 H -3.232653  -1.618678 0.004027
13 (0] -2.947036 0.633753  -0.046005
14 H 3.138113 1.185944 0.044243
15 N 2.734481  -1.446350 0.045438
16 H 3.641579  -1.170388 0.390662
17 H 2.455512  -2.356956 0.379003
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Tablo 3.3. 4-NBA molekiiliiniin hesaplanan kartezyen koordinatlari

No Sembol X Y Z

1 C 1.441490 1.224371 0.054610
2 C 2.104863  -0.015688 0.070266
3 C 1.334511  -1.193491 0.050767
4 C -0.046793  -1.127500 0.019748
5 C -0.708407 0.108685 0.005812
6 C 0.057872 1.282728 0.023292
7 H 2.021647 2.141317 0.063689
8 H 1.831804  -2.157919  0.056938
9 H -0.639503  -2.034073  0.006807
10 H -0.439003 2.244151  0.013282
11 C -2.182450 0.120489  -0.024953
12 (@) -2.708795 1.378241 -0.036757
13 H -3.670345 1.269866 -0.057343
14 (@) -2.894095  -0.860449 -0.038898
15 N 3.487115 -0.077288 0.054859
16 H 3.993056 0.745958 0.341623
17 H 3.917207  -0.943647 0.338442

3.3. 2-NBA, 3-NBA ve 4-NBA Molekiillerinin Geometrik Parametreleri

2-NBA, 3-NBA ve 4-NBA molekiillerinin DFT B3LYP 6-311++G(d,p) yontemi
kullanilarak optimize edilmis geometrik parametreleri, deneysel sonuglarla birlikte
Tablo 3.4-3.6 arasinda verilmistir. Yapilan teorik hesaplamalarin deneysel verilerle
uyumlu olup olmadigini bulmak i¢in geometrik parametrelere ait korelasyon grafikleri
Sekil 3.4-3.6 da verilmistir. Elde edilen her bir parametre i¢in rms (o) (Root Mean

Square) degerleri,

X ior = X )
RMS= Z( denl\I teo)

bagitistyla hesaplanmistir. Burada X bag uzunlugu veya bag agisidir.
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1.3 +
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0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6

Deneysel
Sekil 3.4. 2-NBA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan

bag uzunluklarinin korelasyon grafikleri.
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Sekil 3.5. 3-NBA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan

bag uzunluklarinin korelasyon grafikleri.

Hesgplanan
I
N
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Deneysel

Sekil 3.6. 4-NBA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan

bag uzunluklarinin korelasyon grafikleri.
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Tablo 3.4. 2-NBA molekiiliiniin teorik ve deneysel bag uzunluklar1 ve bag agilar

6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)

Bag uzunluklari (A) X-Ray? B3LYP HF
C1-C2 1.36 1.403 1.396
C1-Ce 1.42 1.382 1.371
C1-H7 0.98 1.083 1.074
C2-C3 1.37 1.381 1.370
C2-H13 0.96 1.085 1.076
C3-C4 1.38 1.414 1.407
C3-H14 0.85 1.085 1.076
C4-C5 1.39 1.425 1.407
C4-N15 1.48 1.363 1.363
C5-Ce 1.37 1.409 1.402
C5-C9 1.50 1.466 1.473
C6-H8 1.13 1.082 1.073
C9-010 1.29 1.359 1.329
C9-012 1.23 1.222 1.194
010-H11 0.94 0.968 0.945
N15-H16 1.20 1.005 0.992
N15-H17 1.22 1.011 0.993
o(rms) 0.14

Bag Acilan (V)

C2-C1-C6 119.8 118.83 118.41
C2-C1-H7 102.3 120.61 120.83
C6-C1-H7 120.56 120.76
C1-C2-C3 120.6 120.92 121.13
C1-C2-H13 119.90 119.80
C3-C2-H13 118.4 119.19 119.07
C2-C3-C4 118.4 121.26 121.17
C2-C3-H14 120.13 120.12 120.12
C4-C3-H14 121.2 118.62 118.71
C3-C4-C5 123.7 117.90 117.91
C3-C4-N15 119.71 118.77
C5-C4-N15 119.2 122.38 123.30
C4-C5-C6 116.2 119.42 119.50
C4-C5-C9 124.6 120.24 120.79
C6-C5-C9 118.7 120.34 119.71
C1-C6-C5 121.2 121.67 121.88
C1-C6-H8 114.7 120.20 119.80
C5-C6-H8 118.13 118.32
C5-C9-010 113.94 113.85
C5-C9-012 121.9 125.96 125.75
010-C9-012 121.9 120.10 120.40
C9-010-H11 115.3 106.20 107.90
C4-N15-H16 117 119.47 117.66
C4-N15-H17 118.7 118.76 118.63
H16-N15-H17 124.3 119.84 117.54

@Tavale, S.S. et al., 1973 [38]



Tablo 3.5. 3-NBA molekiiliiniin teorik ve deneysel bag uzunluklari ve bag agilari

6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)

Bag uzunluklari (A) X-Ray® X-Ray*® B3LYP HF
Cci-C2 1.383 1.39 1.392 1.384
C1-Ce 1.404 1.38 1.391 1.383
C1-H7 1.042 0.97 1.084 1.075
C2-C3 1.385 1.39 1.404 1.391
C2-H14 0.933 0.90 1.086 1.077
C3-Cc4 1.39 1.37 1.401 1.390
C3-N15 1.476 1.47 1.396 1.397
C4-C5 1.383 1.39 1.397 1.387
C4-H8 0.822 0.93 1.083 1.074
C5-C6 1.391 1.41 1.399 1.387
C5-C10 1.488 1.49 1.487 1.491
C6-H9 0.941 0.92 1.082 1.073
C10-011 1.287 1.26 1.360 1.329
C10-013 1.242 1.26 1.209 1.185
011-H12 0.814 0.968 0.946
N15-H16 1.218 1.22 1.009 0.996
N15-H17 1.217 1.20 1.009 0.996
o(rms) 0.1018 0.111

Bag Acilari (°)

C2-C1-C6 119.9 121.2 120.79 120.75
C2-C1-H7 121.7 114 119.32 119.37
C6-C1-H7 119.88 119.88

C1-C2-C3 118.4 118.1 120.64 120.64
C1-C2-H14 119.91 119.82

C3-C2-H14 114.2 1154 119.45 119.54
C2-C3-C4 123.4 123 118.59 118.69
C2-C3-N15 120.74 120.71

C4-C3-N15 117.7 118.1 120.61 120.54
C3-C4-C5 117.8 118.1 120.43 120.31
C3-C4-H8 119.99 119.88

C5-C4-H8 127.3 117 119.58 119.82
C4-C5-Cé 120.3 12.8 120.61 120.84
C4-C5-C10 118.9 118.8 121.40 121.16
C6-C5-C10 120.8 120.4 117.98 118.00
C1-C6-C5 120.2 118.8 118.93 118.77
C1-C6-H9 118.7 122.1 121.67 121.44
C5-C6-H9 119.40 119.76

C5-C10-011 115.7 119.1 113.21 113.60
C5-C10-013 120.4 117.4 125.18 124.53
011-C10-013 123.9 1235 121.61 121.88
C10-011-H12 116.1 106.48 108.25
C3-N15-H16 117.7 118.8 116.02 114.72
C3-N15-H17 118.8 119.2 115.96 114.72

H16-N15-H17 123.4 122 112.47 111.24




® Dhaneshwar, N. N. et al.; 1974 [39]
¢ Dhaneshwar, N. N. et al.; 1975 [40]
Tablo 3.6. 4-NBA molekiiliiniin teorik ve deneysel bag uzunluklar1 ve bag acilar

6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)

Bag uzunluklari (A) X-Ray?  X-Ray® B3LYP HF
C1-C2 1.373 1.39 1.406 1.397
Ci1-Ce 1.389 1.38 1.385 1.376
C1-H7 1.074 1.03 1.085 1.076
C2-N15 1.466 1.48 1.384 1.382
C3-C4 1.385 1.36 1.383 1.379
C3-H8 1.07 0.96 1.085 1.076
C4-C5 1.39 1.40 1.402 1.391
C4-H9 1.052 0.90 1.083 1.074
C5-Cé 1.39 141 1.402 1.392
C5-C11 1.5 1.49 1.474 1.477
C6-H10 1.1 0.93 1.082 1.074
C11-012 1.289 1.31 1.364 1.332
C11-014 1.222 1.24 1.212 1.188
012-H13 0.968 0.89 0.968 0.945
N15-H16 1.218 1.23 1.008 0.995
N15-H17 1.22 1.22 1.008 0.995
o(rms) 01018 0.111

Bag Acilari (°)

C2-C1-C6 118 117.9 120.57 120.34
C2-C1-H7 121.8 121 119.52 119.72
C6-C1-H7 119.91 119.94

C1-C2-C3 124 122.6 118.65 118.94
C1-C2-N15 120.68 120.55

C3-C2-N15 117.4 118.3 120.62 120.47
C2-C3-C4 117.6 119.1 120.46 120.25
C2-C3-H8 119.53 119.71

C4-C3-H8 121.9 127.5 120.01 120.04
C3-C4-C5 119.9 119.7 120.90 120.94
C3-C4-H9 120.90 120.12

C5-C4-H9 122.2 122.9 118.66 118.94
C4-C5-C6 119.8 121.1 118.70 118.73
C4-C5-C11 120.5 120.9 118.62 118.73
C6-C5-C11 118.4 119.2 122.68 122.54
C1-C6-C5 119.5 121.1 120.72 120.80
C1-C6-H10 99.3 118.7 119.75 119.48
C5-C6-H10 119.53 119.73

C5-C11-012 115.6 115.8 113.17 113.56
C5-C11-014 120.3 121 125.51 124.94
012-C11-014 124.1 123.2 121.32 121.51
C11-012-H13 1114 109.8 106.28 108.09
C2-N15-H16 117.9 117.5 117.51 116.22
C2-N15-H17 119.2 118.2 117.48 116.19
H16-N15-H17 123 124.2 114.07 112.93

9Tonagaki, M. Et al.; 1993 [41]
€ Tavale, S.S. et al., 1971 [42]
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3.4. 2-NBA Molekiiliiniin IR Spektrumlari

Samsonowich ve arkadaslar1 [43], 2- NBA molekiiliine ait IR spektrumunu 3400-400 cm
araliginda deneysel ve teorik olarak incelemislerdir. Bu deneysel ve teorik sonuglar Sekil 3.7°

de gosterilmistir.

3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Wavenumber [cm™]

Sekil 3.7. 2-NBA molekiiliiniin deneysel ve teorik IR spektrumlari

3.5. 2-NBA, 3-NBA ve 4-NBA Molekiillerinin Titresim Dalga Sayilar1 ve

Isaretlemeleri

Calismamizin bu boéliimiinde 2-NBA, 3-NBA ve 4-NBA molekiillerinin DFT(B3LYP)
metodu 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilen titresim frekanslari, bunlarin
deneysel frekans degerleri ile karsilastirilmas1 ve TED programi yardimiyla belirlenen

isaretlemeleri yer almaktadir.

2-NBA, 3-NBA ve 4-NBA molekiillerine ait teorik olarak hesaplanan IR ve Raman
spektrumlart Sekil 3.8., 3.9. ve 3.10. da verilmistir.



48

Tablo 3.7, 3.8 ve 3.9 da 2-NBA, 3-NBA ve 4-NBA molekiillerine ait frekans degerleri,
IR siddetleri ve Raman sacgilma aktiviteleri verilmistir. Elde edilen frekans degerleri
deneysel olarak bulunan degerler ile karsilastinlmistir. Ham frekans degerleri
Olceklendirme faktorleri ile carpilarak elde edilen frekans degerleri tabloda yer
almaktadir. Olgeklendirme faktorii, deneysel degerlere yakinlastirmak icin kullanilan bir
carpim faktoriidiir. Olgeklendirme faktdrii 1700 cm™ den kiiciik degerler igin 0.983 iken
1700-4000 cm™ araliginda bu deger 0.958 olarak alinmustr.

Tablolar1 son boliimiinde yeralan TED (Toplam Enerji Dagilimlari) isaretlemeleri

%10’a esit ve biiylik degerler i¢in verilmistir.

Tablolar incelendiginde, N-H gerilme titresim (VNH) degerleri 2-NBA molekiilii i¢in
3496-3651 cm™!, 3-NBA molekiilii i¢in 3519-3616 cm™!, 4-NBA molekiilii i¢in ise 3532-
3635 cm’! olarak hesaplanmistir. Aromatik bilesigi olan C-H gerilme titresim (vCH)
degerleri ise 2-NBA i¢gin 3109-3126-3143-3163 cm™!, 3-NBA molekiilii igin 3110-3132-
3144-3162 cm’!, 4-NBA molekiilii i¢in 3114-3114-3149-3158 cm’! dir. Aromatik
bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000-3100 c¢cm™ bant araliginda goriildiigii
Socrates (1980) tarafindan belirtilmis olup yapilan teorik hesaplamalarda deneysel

sonuclara yakin degerler elde edilmistir.

Teorik IR spektrumu Teorik Raman spektrumu
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Sekil 3.8. 2-NBA molekiiliiniin teorik IR ve Raman spektrumlari
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Sekil 3.9. 3-NBA molekiiliiniin teorik IR ve Raman spektrumlari

Teorik IR spektrumu Teorik Raman spektrumu
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Sekil 3.10. 4-NBA molekiiliiniin teorik IR ve Raman spektrumlari

Tablo 3.7. 2-NBA molekiiliiniin deneysel ve 6-311++G(d, p) temel setinde hesaplanan

frekans degerlerinin karsilastirilmasi ve isaretlemeleri

Teorik (B3LYP) Deneysel

Mod Unscaled  Scaled | nfrared GReman FT-IR  FT-Raman TED®(>10%)

freq freq®
1 3775 3718 105.5 132.6 vor(100)
2 3707 3651 70.0 62.2 vnH(100)
3 3549 3496 101.9 151.3 3047 3041 vnr(100)
4 3212 3163 3.6 117.8 3088 3082 ven(98)
5 3190 3143 8.8 142.5 vcu(98)
6 3173 3126 15.2 118.8 ver(99)
7 3156 3109 7.7 71.7 vcn(98)
8 1739 1712 413.8 85.1 1606 1608 voc(70)
9 1656 1628 161.2 22.2 vee(53)+8unn(17)
10 1624 1596 171.3 8.3 Sunn(51)
11 1590 1563 81.5 24.9 1490 1490 vee(25)+8unn(10)
12 1515 1489 35.7 11.6 1449 1447 Shec(59)
13 1484 1459 18.0 13.0 1366 1369 vee(14)+8uce(36)
14 1387 1363 53.4 25.5 1312 1307 Vee(43)+voc(10)+3Hoc(10)
15 1364 1341 63.4 11.8 1417 vee(11)+Vne(17)+8koc(10)
16 1339 1316 46.3 9.3 vee(13)+8hnc(12)+8hcc(35)
17 1304 1282 1.6 3.4 1293 1292 Vee(26)+Vne(17)+8ncc(20)



18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

1203
1184
1175
1090
1071
1040
990
972
866
858
805
761
749
714
651
606
570
557
535
511
428
418
370
264
247
235
121
79

1183
1164
1155
1071
1053
1022
973
955
851
844
792
748
736
702
640
596
561
547
526
503
420
411
363
259
242
231
119
78

161.6
138.7
97.2
125.2
515
458
0.0
0.6
6.6
3.7
3.0
64.3
12.2
353
49.7
25.0
1.6
102.0
4.4
5.3
7.1
1.4
9.6
92.4
67.7
19.4
14.8
0.6

213
11.2
4.0
9.2
12.4
9.0
0.1
0.1
6.1
0.5
0.2
0.6
335
0.3
0.7
0.3
11.0
19
0.3
1.5
0.7
5.8
1.6
1.2
0.8
0.4
1.5
0.3

1151
1074
1142
1007

975
894

862
796
781

689
732

1077
1146
1003

967
895

861
802
780

683
734
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vee(13)+6Hoc(31)+3kcec(30)
Vee(12)+8mce(55)
Vee(15)+8mce(51)
Voc(28)+8cec(12)+8mnc(20)
vee(17)+voc(17)+8mcc(10)
vee(45)+8mnc(27)+8ccc(11)
[heee(75)+ Theen(11)
Thcee(76)+ Thcen(11)
vee(10)+vne(15)+8ccc(51)
Thcee(18)+ Thcen(46)
Theen(14)+ Yococ(54)+yceee(10)
[heee(70)+ yneee(10)
Voc(10)+vee(12)+80co(12)+8ccc(32)
Tccec(29)+ yococ(24)+yncec(24)
Soco(47)+8ccc(17)
Thinee(85)
Sccc(48)
Thocc(81)
Thcee(10)+T ccec(34)+yncec(28)
Sncc(14)+80cc(40)+8ccc(11)
Thoce(11)+T ccec(40)+yceec(22)
Vee(13)+80co(11)+d8ncc(40)+80cc(13)
vee(14)+8ccc(24)+0ncc(20)
Socc(12)+8ccc(23)+Mmnec(39)
Socc(14)+0ccc(31)+T T Hnee(29)
Tccec(40)+ yecee(18)+yncec(13)
[cece(47)+ yeeec(29)
Toccc(88)

# Olgeklendirme degeri 1700 cm! den kiiciik degerler igin 0.983 ve 1700-4000 cm! araliginda 0.985 dir.
b TED; toplam enerji dagilimlari,

V; stretching, I'; torsion, v; out-of-plane, §; bending.

Tablo 3.8. 3-NBA molekiiliiniin deneysel ve 6-311++G(d, p) temel setinde

hesaplanan frekans degerlerinin karsilagtirilmasi ve isaretlemeleri

Teorik (B3LYP) Deneysel

Mod Unscaled  Scaled |nfrared GRaman FT-IR  FT-Raman TEDP(>10%)

freq freq®
1 3772 3715 96.8 141.7 3096 3097 vor(100)
2 3671 3616 19.0 55.0 vnH(100)
3 3573 3519 24.7 204.8 vni(100)
4 3210 3162 2.2 96.1 ven(94)
5 3192 3144 3.6 65.0 ven(99)
6 3180 3132 12.9 130.8 ven(94)
7 3157 3110 11.2 83.4 ven(100)
8 1785 1758 384.7 98.8 1693 1638 voc(83)
9 1664 1635 156.7 20.1 1585 1584 Sunn(72)
10 1643 1615 32.2 33.8 vee(52)+8unn(12)
11 1627 1600 44.5 33.5 1483 1481 vee(32)+8cec(23)
12 1524 1498 32.1 1.6 1450 1437 Shec(55)
13 1485 1460 20.6 1.5 1359 1350 vee(37)4+8hec(16)
14 1366 1343 108.9 21.8 1417 voc(12)+vee(16)+8Hoc(24)+80co(11)
15 1357 1334 42.4 3.4 vee(66)
16 1339 1316 10.4 0.1 1326 1325 Shec(73)
17 1297 1274 54.1 19.4 1294 1293 Vne(30)+8Hoc(14)+8Hcc(20)
18 1193 1173 68.1 5.0 1167 1170 vee(12)+8Hoc(10)+8kcc(61)
19 1183 1162 229.0 15.6 1152 1155 Voc(10)+vee(10)+8Hoc(28)+8Hcc(25)
20 1137 1118 1.6 3.1 1085 1085 vee(10)+8unc(21)+8kcc(29)
21 1088 1070 91.1 0.7 voc(32)+8unc(22)
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22 1081 1063 48.7 1.6 999 1004 vee(33)+6mnc(23)+0Hec(10)

23 1010 993 4.5 42.7 957 vee(12)+0cce(65)

24 990 974 0.2 0.2 826 Thcee(73)+ Tecec(16)

25 934 918 5.4 4.4 Vne(15)+vee(11)+8cce(39)

26 916 901 1.1 Theec(73)

27 895 879 10.3 0.1 898 [hecee(56)+ Yneee(13)

28 819 805 2.1 0.2 810 804 Theec(46)+ Yococ(22)

29 771 758 94.9 0.7 [heee(31)+ yococ(48)+yncec(10)
30 741 728 13.3 21.7 723 723 vee(26)+voc (11)+8cec(25)+80co(10)
31 693 681 4.7 0.1 703 696 Thcee(26)+ Tecec(57)

32 648 637 40.5 0.5 Soco(48)+ccc(13)

33 594 584 51.8 2.5 926 902 Thoce(54)+ Yneec(20)

34 559 550 217.7 7.6 529 Thoce(15)+ Thnec(44)

35 547 538 74.1 1.3 vne(13)+8cec(15)+80cc(15)

36 513 504 60.7 2.5 Ihocc(15)+T Hnee(15)+Yneec(26)
37 502 493 17.2 1.6 596 Occe(27)+80cc(23)

38 430 422 13.7 0.2 421 Iheee(11)+T ccec(46)+yccec(10)
39 389 382 2.3 1.7 vee(19)+0ncec(23)+00cc(18)

40 365 359 4.1 4.4 Vee(15)+80c0(11)+3ncc(38)

41 295 290 16.2 0.3 Thinec(96)

42 225 221 4.1 1.0 Tcece(80)+ yneec(13)

43 187 184 0.6 0.4 Socc(19)+0ccc(63)

44 153 150 2.2 1.5 Tcece(22)+ yeeee(55)

45 57 56 0.7 0.1 Tocec(91)

2 Olgeklendirme degeri 1700 cm den kiigiik degerler icin 0.983 ve 1700-4000 cm! araliginda 0.985 dir.
®TED; toplam enerji dagilimlari,
v; stretching, I['; torsion, y; out-of-plane, d; bending

Tablo 3.9. 4-NBA molekiiliiniin deneysel ve 6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanan

frekans degerlerinin karsilastirilmasi ve isaretlemeleri

Teorik (B3LYP) Deneysel

Mod Unscaled  Scaled [rared GReman FT-IR  FT-Raman TEDP(>10%)

freq freq®
1 3776 3719 102.9 141.1 vor(100)
2 3691 3635 249 64.1 vnr(100)
3 3586 3532 51.8 280.8 3117 vnr(100)
4 3206 3158 1.7 93.3 vcH(96)
5 3197 3149 2.5 78.7 veu(95)
6 3162 3114 15.7 105.9 Vcu(95)
7 3161 3114 11.6 83.9 veu(97)
8 1773 1746 454.6 190.0 1693 1631 voc(81)
9 1664 1636 311.1 94.7 1608 1599 OunH(67)
10 1646 1618 131.4 127.3 vee(35)+8umn(19)
11 1607 1580 11.5 4.5 vee(51)
12 1548 1521 34.2 10.7 vne(10)+8Hcc(55)
13 1470 1445 14.2 3.0 1430 1442 vee(44)+6hcc(23)
14 1367 1343 93.6 13.9 1312 vee(34)+0hoc(12)
15 1360 1336 81.5 11.4 vee(12)+8Hoc(18)
16 1336 1314 10.6 1.6 OHee(73)
17 1320 1297 104.9 12.4 1294 vee(10)+vnc(40)
18 1220 1199 59.4 21.0 1198 Sroc(27)+mcc(32)
19 1184 1163 306.1 68.8 1178 1179 Onoc(18)+0Hcc(33)
20 1151 1132 9.5 3.3 1110 1109 vee(11)+8nee(51)
21 1097 1079  177.4 2.9 1014 1015 vee11)+voc(46)
22 1066 1048 34.4 11 977 975 vee(16)+8hnc(52)
23 1024 1007 5.1 0.1 Occ(81)
24 989 972 0.2 Ihcec(75)
25 974 957 0.4 0.2 Theee(66)+T ccec(17)
26 854 839 24.1 4.2 822 Ihcec(44)+yococ(11)+yncec(15)
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27 847 832 5.6 42.5 vee(11)+vne(11)+8cec(25)

28 825 811 0.2 801 792 Ihcec(95)

29 783 770 0.6 Yococ(53)+yncee(13)

30 738 726 9.8 5.1 717 720 voc(18)+vee(17)+50co( 16)+5ccc(11)
31 708 696 315 0.5 649 [heec(20)+T ccee(52)+yococ(16)
32 652 641 1.5 6.5 627 629 Occc(68)

33 603 593 38.9 1.0 931 Ooco(48)+0ccc(13)

34 562 552 54.4 21 513 522 Thocc(78)

35 508 499 8.1 1.4 Socc(48)+0ccc(17)

36 503 495 35.5 2.0 447 Thoce(15)+ cece (18)+yncec(36)
37 443 435 398.2 14.8 413 414 Iince(83)

38 423 415 0.8 Thcee(10)+T T ceec(71)

39 383 377 11 0.2 Onec(62)

40 353 347 9.5 2.8 Vee(20)+80co(10)+ Hnee(39)

41 352 346 4.1 1.8 vee(12)+T knee(56)

42 277 272 2.2 0.7 Tccec(43)+ycece (35)+ neec(13)
43 191 188 1.8 0.3 Soccc(24)+8ccc(64)

44 105 104 2.0 0.7 Iccec(43)+ycece(35)

45 74 73 0.9 0.4 Tocec(93)

a Olgeklendirme degeri 1700 cm™! den kiiiik degerler icin 0.983 ve 1700-4000 cm! araliginda 0.985 dir.
®TED; toplam enerji dagilimlari,
v; stretching, I'; torsion, y; out-of-plane, d; bending.

Samsonowich, [43], 2-, 3-, 4- NBA molekiillerine ait deneysel frekans degerlerini
incelemislerdir. Bu ¢alismada Samsonowich ve arkadaslarinin deneysel degerlerinden

faydalanilmistir.



4, BOLUM

SONUC

Yapmis oldugumuz bu calismada, C7HsNOs kapali formuna sahip 2-, 3- ve 4-NBA
molekiillerinin bag agilar1 ve bag uzunluklart DFT/B3LYP ve HF metodu ile 6-
311++G(d, p) temel seti kullanilarak ayri ayri hesaplanmistir. Titresim frekanslari,
DFT/B3LYP metodu ile 6-311++G(d, p) temel seti kullanilarak hesaplandi. Molekiiliin
deneysel titresim enerjilerini incelemek icin Infrared ve Raman spektroskopisinden

yararlanilmigtir.

2-, 3- ve 4-NBA molekiillerinin sekilleri Gaussian 09 programi kullanilarak ¢izilmis ve
geometrik optimizasyonlar1 yapilmistir. Geometrik optimizasyonu yapilarak elde edilen
teorik ve deneysel parametreler karsilastirilarak korelasyon grafikleri ¢izilmistir.
Korelasyon grafiklerinin ¢izimindeki amag, bulunan minimum enerjili yap1 iizerinden
hesaplanan molekiile ait bilgilerin deneysele daha yakin sonu¢ vermesini saglamaktir.
Ayrica molekiillerin deneysel verilerle karsilastirilmalarin1 kolaylastirmak i¢in Gaussian
programinda titresim frekans degerleri de hesaplanmistir. Frekans degerlerinde TED
isaretlemeleri yapilmis bdylece teorik ve deneysel veriler arasinda kiyaslama
yapilmistir. Literatiirde bulunan nitrobenzoikasit molekiillerine ait caligmalardaki
sonuclar referans alinarak calismamizdaki sonuglarla uyum igerisinde oldugu

gozlenmistir.

X-Ray kristografi yontemi kullanilan calismalar incelendiginde; 2-, 3- ve 4-NBA
molekiillerinin yapis1 hakkindaki bilgiler Samsonowich ve arkadaslar1 [43] tarafindan
yapildig1 belirlenmistir. Geometrik parametrelerin teorik sonuglari ile deneysel degerleri
arasinda uyum oldugu tespit edilistir. Sonug olarak yaptigimiz bu ¢alismada 2-, 3- ve 4-

NBA molekiillerine ait teorik verilerin deneysel verilerle uyum igerisinde oldugu
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belirtilmis ve bu molekiillere ait geometrik parametreler ve frekans isaretlemeleri

literatiire kazandirilmistir.
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