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2-, 3- VE 4- AMINOBENZENUSULFANAMIDE MOLEKULLERININ
YAPILARININ TITRESIM SPEKTROSKOPIiSi YONTEMIYLE DENEYSEL
VE TEORIK OLARAK INCELENMESI

Biisra PALANCIGILLER
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ocak 2012
Damsman: Yrd. Dog. Dr. Ferhat TASKIN

OZET

Bu c¢alismada oOncelikle molekiil titresim spektroskopisi, molekiiler titresimler,
molekiiler enerji i¢in kuramsal hesaplama yontemleri ve Gaussian 09 programi
hakkinda bilgi verilmistir. Caligmalarimizin teorik kisminda kullanilan metotlar ve

deneysel kisminda kullanilan materyaller incelenmistir.

2-Aminobenzenesulfanamide, 3-Aminobenzenesulfanamide, 4-
Aminobenzenesulfanamide molekiilleri, deneysel ve teorik olarak incelenerek
molekiiler yapilar ve frekanslar analiz edilmistir. Raman ve Infrared spektrumlari,
deneysel ve teorik olarak gozlemlenmistir. Gaussian 09 programinda yogunluk
fonksiyonu teorisi kullanilmistir. Burada baz seti olarak 6-311 G(d,p) baz seti segilerek
molekiillerin kartezyen koordinatlari, uygun geometrileri, bag agilari, bag uzunluklari,
korelasyon grafikleri, titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Titresim frekanslari
degerlerinin deneysel verilerle karsilastirilmalar1 yapilmistir. Bu karsilastirmalar
sonucunda molekiillerin fiziksel ve kimyasal yapilari, molekiiller arasindaki
etkilesmeleri tayin edilmistir. Yapmis oldugumuz bu calismada deneysel ve teorik

veriler arasinda uyum oldugu gézlemlenmistir.
Anahtar Kelimeler: 2- Aminobenzenesulfonamide, 3- Aminobenzenesulfonamide,

4-Aminobenzenesulfonamide, DFT, IR
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THE EXPERIMENTAL AND THEORETICAL INVESTIGATION OF THE
STRUCTURE OF 2-, 3- AND 4- AMINOBENZENESULFONAMIDE
MOLECULES BY
VIBRATIOANAL SPECTROSCOPY

Biisra PALANCIGILLER
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, January 2012
Supervisor: Assis. Prof. Dr. Ferhat TASKIN

ABSTRACT

General information was given about methods of the theoretical calculation for
especially molecular energy, molecular vibration spectroscopy, and molecular vibration
and Gaussian 09 program in this study. Also were examined the used method in the

theoretical part, the used materials in the experimental part of our study.

2-Aminobenzenesulfanamide, 3-Aminobenzenesulfanamide, 4 -
Aminobenzenesulfanamide molecules have been examined experimental and
theoretical, the molecular structures and frequencies have been analyzed. Raman and
infrared spectrums has been observed experimentally and theoretically. The density
function theory was used in the 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 lengths, correlation plots, vibration frequencies of molecules were
calculated. 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- Aminobenzenesulfonamide, 3- Aminobenzenesulfonamide,

4-Aminobenzenesulfonamide, DFT, IR
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GIRIS
Mikroplara kars1 ilk ilag olarak kullanilan sulfonamid ilaglar tip diinyasinda da antibotik
devrimini basglatmistir. 1932 yilinda Alman bilim adami Gerhard Domagk’in ¢aligmalari
sonucunda ilk ticari sulfonamid ilag, Prontosil adinda yapilmistir. Gerhard Domagk
liderligindeki ekip bir boya maddesi sentezledi ve bu farelerde bazi bakteriyel
enfeksiyonlart durdurmasinda olaganiistii etkiler gosterdi. Prontosil, viicut iginde
bakteriyel enfeksiyonlarin bir dizi tedavisinde etkili olabilen ve enfeksiyonlara karsi
gliclii bir koruyucu etkiye sahip bir ilagtir. Sulfanamid yap1 igeren binlerce molekiil,
daha etkili ve daha az zarar gosterecek sekilde zamanla gelistirilmistir. fla¢ yapiminda
kullanilan sulfonamid, tip alaninda ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Sulfanamid
ilaglar1 yaygin olarak akne, idrar yollar1 ve sindirim kanali enfeksiyonlari ve diger
antibiyotiklere dayanikli bakterilerin neden oldugu enfeksiyonlarin tedavisi igin de
kullanilir. Diger bir¢ok ilaglarda oldugu gibi sulfonamidler de alerjik reaksiyonlara
neden olmaktadir. Sulfonamid iceren ilaglar, bazi hastalarda bobrek taslarina, kum
dokmeye ve anemiye yol agmaktadir.
MHz
I‘l«le o
O=5=0 0 0
NH2 357 NH2

Hal*"

=5%=
MNH:
2- Aminobenzenesulfonamid, 3- Aminobenzenesulfonamid,

4-Aminobenzenesulfonamid

Bu ¢alismada 2-, 3-, 4-Aminobenzenesulfonamide molekiilleri ele alinmistir; Benzen

halkasina baglanmig olan NH, molekiiliiniin bagl oldugu C



atomunun, molekiiliin geometrisi lizerindeki etkileri arastinlmigtir. Bu etkileri
aragtirmak i¢in ise, IR ve Raman spektrumlarinin deneysel ve teorik karsilastirilmasi
yapilmistir. Bu karsilastirilmalar yapilirken 2-, 3-, 4-Aminobenzenesulfonamide
molekiillerinin koordinatlari, en uygun geometrisi, geometrik parametreleri, korelasyon

grafikleri belirlenmistir.



1. BOLUM
GENEL BILGILER
1.1. Molekiil Titresim Spektroskopisi
1.1.1. Molekiil Titresimleri

Bir kimyasal maddenin bagimsiz olarak bulunabilen en kiiciik parcasi olan molekiiller,
bir veya daha fazla tiirden atomu ihtiva ederler. Atomlar bir araya gelerek diizenli ve
kararli bir yap1 olustururlar. Atomlarin diizenli ve kararli yapilarini incelemek icin
molekiiler spektroskopiden yararlanilmaktadir. Spektroskopi, molekiiliin 6zelliginin,
absorblanan ve salinan parcaciklarin elektromanyetik dalga ile incelenmesidir ve bu
incelemeler, molekiiliin yapistyla ilgili simetri, baglarin uzunlugu, baglar arasindaki a¢1
ve bag kuvvetleri hakkinda bilgi verir. Spektroskopik yontemlerde, maddenin radyasyon
yaymasi, absorblamasi, sagmasi ve saptirmasi, maddenin elektromanyetik radyasyonla

etkilesimi sonucunda analitik olarak tayin edilir.

Elektromanyetik dalgalarla etkilesen molekiillerin enerjilerinde degisme gézlemlenir.
Enerjideki degisim, gelen elektromanyetik dalganin enerjisine baghdir ve degisik
spektrum bolgelerine ayrilir. Spektrum bolgeleri dalga boyu ve frekans araliklarina gore

ayrilirlar.

Elektromanyetik spektrum bolgelerinde gozlemlenen kuantum gegis tipleri sunlardir:
Radyo dalgas1 bolgesinde, manyetik alanda ¢ekirdek spin; mikro dalga bdlgesi manyetik
alanda, elektron spin; infrared bélgesinde, molekiillerde dénme ve titresim; ultraviyole
ve gorliniir bolgede, bag elektronlari; X-1sinlar1 bolgesinde, i¢ elektronlar ve gama

1sininda niikleer kuantum gegisleri gozlemlenir.



Tablo 1.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.[15]

BOLGE A (DALGA BOYU)(m) FREKANS (Hz)
Radyo frekansi 103 -1073 10°-101
Mikrodalga 1073 -3.107° 101t-1013
Infrared 3.107°>-7.1077 1013-4.10%
Goriiniir bolge 7.1077 —4.1077 4.10%5-101°
Mordétesi 4.1077-7.107° 10%°-4.10%
X-1g1nlart 7.107° -7.10712 4.10'7-3.102°

Bir molekiiliin toplam uyarilma enerjisi, biitiin molekiillerin hareketlerinin birbirinden
bagimsiz olarak diisiiniildiiglinde titresim, donme, elektronik, Oteleme ve niikleer
enerjilerinin toplami olarak tanimlanir. Oteleme enerjileri siirekli oldugundan, niikleer
enerjinin ise diger enerjilerin yaninda ¢ok kiiciik degere sahip oldugundan toplam

enerjide ihmal edilir. Toplam enerji(Et);
Er = Ett + Eqsn + Eetek (1.1)

olarak ifade edilir. Enerji degisimleri ise,
AEt = AEy; + AEgsn + AEqek 1.2)

seklinde yazilir. Titresim, donme ve elektronik enerjilerinin degisimleri arasindaki iliski
ise,

AEq X 103 = AEgs, X 10° =~ AEg ek (1.3)
seklinde ifade edilir. Buna gore, donmeler, spektrumda ince yapiyr gosterirken
titresimler ise kaba yapiyr gostermektedirler. Bir molekiiliin titresim spektroskopisinin

olabilmesi i¢in titresim oldugunda dipol momentte bir degisim gézlemlenmelidir. Dipol

momentin siirekli olmasi1 durumunda ise donme spektroskopisi incelenir.
1.1.2. Infrared Spektroskopisi

IR  spektroskopisi elektromanyetik 1sinin madde ile etkilesimini inceler.
Elektromanyetik 1sinin dalga boyu 0.78um ile 1000um ve dalga sayis1 10cm™? ile

1300 cm™! olan kismi kapsayan bolge, infrared bolge olarak tanimlanir. IR




spektroskopisi, molekiillerdeki baglarin titresim frekanslarini lger ve ayni zamanda
molekiildeki farkli karakteristik soguma frekansina sahip fonksiyonel gruplar hakkinda
bilgi verir. IR 1sinlari, molekiiliin titresim hareketleri tarafindan absorblanmasi
nedeniyle IR spektroskopisine titresim spektroskopisi de denilebilir. Bir molekiiliin IR
1s1masin1 absorblayabilmesi i¢in dipol momentinde bir degisim olmalidir. Molekiiliin
titresim frekansi, molekiil iizerine gonderilen IR 1simasinin frekansina esit oldugu

zaman absobsiyon gerceklesir.

Infrared bolgesindeki absorbsiyonlarda atomlarin kiitlelerine, baglarinin giiciine ve
molekiillerin geometrisine bagli olarak, molekiillerin titresim ve donme diizeyleri
uyarilir ve titresim genlikleri degistirilir. infrared bolgelerindeki sogurmada, elektronik

uyarilma ve molekiil baglarinda bozulma gézlenmez.

IR spektroskopisinin uygulama alanlarina bakilacak olursa kati, sivi, gaz ve ¢ozeltilerin
spektrumlarini incelemede kullanilir. Bu metodla bilesigin yapist hakkinda bilgi sahibi
olmak ve yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik veya alifatik
olduguna dair bir bilgi sahibi olmamizi1 saglar. IR spektrumunda dalga sayis1 v ve dalga

boyu A olarak tanimlanirsa bu ikisi arasinda ki iliski,

(1.4)
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Sekil 1.1. % Gegirgenlik tiiriinden spektrum.
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Sekil 1.2. Sogurma tiirtinden spektrum.

IR spektroskopisi uygulama agisindan yakin, orta ve uzak infrared 1sinlar1 olmak tizere

ti¢ boliimde incelenir.

Tablo 1.2. Infrared spektral bolgeleri. [9]

Bolge Dalga boyu Dalga sayis1 | Frekans (v) araligi, | Enerji,
(A) araligy, (V) araligi, Hz Kkal/mol
pm cm™!

Yakin 0.78-2.5 12800 - 4000 | 3.8x10'* —1.2x10'* | 10 - 37

Orta 2.5-50 4000 - 200 1.2x10'* — 6x10'2 | 1-10

Uzak 50 — 1000 200 -10 6x10'? — 3x10'! 01-1

Yakin infrared; karbon, azot, oksijen atomlariyla hidrojen bagi yapan bilesiklerin

yapilariin incelenmesinde, su, proteinler, diisiik molekiil kiitleli hidrokarbonlar, tarim,

petrol ve yaglarin kantitatif tayininde kullanilmaktadir.

Orta infrared; hem emisyon hem de absorbsiyon spektrometri ile karmasik numunelerin

kantitatif analizlerinde, mikroskopik yiizey c¢alismalarinda, organik ve biyokimyasal

maddelerin yapilarinin incelenmesinde kullanir.




Uzak infrared; bu bolgede genellikle metal atomlar ile organik ve inorganik ligandlar

arasindaki baglarin

titresimlerinin

incelenmesinde

kullanilir.

Inorganik  kat1

kristallerinin 6rgii enerjisi ve yari iletkenlerin gecis enerjileri hakkinda bilgi verir.

Tablo 1.3. Infrared spektrometrinin 6nemli uygulamalari. [9]

Spektral bdlge Olgiim tipi Analiz tipi Numune tipi
Yakin infrared Difiize yansima Kantitatif Kat1 veya sivi ticari
malzemeler
Absorbsiyon Kantitatif Gaz karigimlari
Orta infrared Absorbsiyon Kalitatif Saf kati,s1v1 ve gaz
halindeki bilesikler
Kantitatif Gagz, s1v1 veya kati
karisimlar
Kromotografi Gaz, s1v1 veya kati
karigimlar
Yansima Kalitatif Saf kat1 veya sivi
bilesikler
Emisyon Kantitatif Atmosferik
numuneler
Uzak nfrared Absorbsiyon Kalitatif Saf inorganik veya
metal organik
bilesikler

1.1.2.1. infrared Harmonik Osilatoriin Incelenmesi

Gerilme titresimleri incelenirken bir yayin iki ucuna baglanmis iki kiitleden olusan
mekanik sistemler gibi disiiniilebilir. Kiitlelerden birinin yay ekseni dogrultusunda

cekilip birakilmasi harmonik harekete neden olur.

Harmonik osilatdriin potansiyel enerjisini hesaplayabilmek i¢in kiitle yay sistemini g6z
Online aldigimizda kiitlenin bir y konumundan y + dy konumuna getirildiginde

enerjideki degisim



dE = —Fdy (1.5)

seklinde olur. Burada F, yay1 ilk haline getirmek icin gerekli olan kuvvettir ve F = —ky
degerine sahiptir. Bu deger, yukaridaki denklemde yerine yazilir ve denge durumu ve y

arasinda integre edilirse harmonik osilatoriin enerjisi,
12
E= Eky (1.6)

olarak bulunur. Harmonik osilatoriin titresim frekansini bulmak i¢in Newton un ikici

kanunu F = ma formiiliinden yararlanilarak;

vy = — = (1.7)

T2z \m

seklinde bulunur. Burada m kiitle yerine indirgenmis kiitle y kullanilacak olursa,

_ 1 ’k(m1+m2)
Vm - 2n mimy (18)

sistemin titresim frekansi

ile ifade edilir.

Harmonik osilatorii, kuantum mekaniksel olarak inceledigimizde dalga denkleminin
¢oziilmesiyle potansiyel enerji ifadesi su sekilde elde edilir.
1\ h [k
E= (n + E)Z_n ; (19)
Burada h, Planck sabiti; n, titresim kuantum sayisidir ve kuantum mekaniginde

enerjilerin sadece belirli enerji seviyelerinde titresebilecegini gosteren bir ifadedir ve

titresim enerjisinin sifir olmayacagini gosterir.

Isin absorsiyonu sonucunda titresim enerji seviyeleri arasinda gegisler oldugu i¢in 1s1nin

enerjisi, kuantum enerji seviyeleri arasindaki farka esit olacaktir. Yani,

h
Elsln = hV = AE = Z ; = th (110)

olacaktir. Bu ifade bize, 1s1nin frekansi olan v degerinin, titresim frekansi vy, ’ye esit

oldugunu gosteriyor.
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Sekil 1.3. Basit harmonik hareket yapan molekiil i¢in titresim enerji diizeyleri.

1.1.2.2. infrared Harmonik Olmayan Osilatériin incelenmesi

Gergek molekiiller, elastik olmalarina ragmen diizgiin olmadiklarindan harmonik

hareket kurallarina uymazlar.
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Sekil 1.4. Harmonik olmayan hareket yapan molekiil i¢in enerji diizeyleri.
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Iki atom arasindaki bag mesafesi R ve coulomb kanununa gére ¢ekim sonucu denge
mesafesi R; olarak tanmimlanirsa ve R > R; durumlarinda harmonik olmayan sistemler

icin potansiyel ifadesi su sekilde tanimlanir.
E = Dg[1 — e2®R0)]* (1.12)

Bu denklem Morse potansiyeli olarak tanimlanir ve D; ayrisma enerjisi, a ise
molekiiliin 6zelliklerini ifade eden bir niceliktir. Burada R degeri sonsuza giderse (1.11)
enerji ifadesi ayrigsma 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. Raman spektrumlari, goriiniir bolge ya da yakin
infrared monokromatik 1s1ndan olusan gii¢lii bir lazer kaynagi 1s1masiyla sacilan 1s1n1n,
spektrometre ile belirli bir agidan 6l¢iilmesi esasina dayanir. Raman ¢izgilerinin siddeti,
kaynagin siddetinin en fazla % 0.001 kadar1 olmas1 nedeniyle 6lgiilmesi ve belirtilmesi

infrared spektrumlarina gore biraz daha giictiir.

Raman spektroskopisinde gozlenen 1s1n ile kaynaktan gelen 1s1nin dalga boyu arasindaki
fark, Raman kaymasi olarak tanimlanir. Raman pikinin siddetini veya giiciinii etkileyen
faktorler, molekiilin polarizlenebilirligi (bir bagin deforme edilebilirligine iliskin

ozellik), kaynagin siddeti, aktif gurubun derisimine baghdir.

RAYLEIGH SACILMASI

STOKES ANTI-STOKES
B HATLARI HATLARI
W
o
=2
o>
'j I J_ Il I 1 | i
-400 -200 0 200 400
AV (ecm™)

Sekil 1.5. Rayleigh, Stokes, Anti-Stokes sagilmasi siddet pikleri.
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Kuantum mekanigine gore, E = h v, enerjili fotondan olusan 1518in fotonlarinin
carpismast sonucunda esnek ve esnek olmayan sagimmimlar gerceklesir. Raman
spektrumunda yayinlanan 1sin tipine gore, esnek olmayan Stokes sacinimi ve anti-

Stokes sagcinimi, esnek olan Rayleigh saginimi gozlenir.

1 EN DUSUK
3 ENERJILI
1 UYARILMIS
0 DUZEY
RAYLEIGH RAMAN
SACILMASI SACILMASI
———— _— 1
ey i Ehm— I e e 1
w 0w
= x|g
a Ll ] o -
= x| .o E a
L 9] 2 i a2
AR
z
w Z|w
3
2 TEMEL
1 [ —&,, ENERJILI
0 < DUZEY

Sekil 1.6. Raman sagcinmasi enerji gegisleri.

Stokes saciniminda, fotonla uyarilarak iist enerji seviyesine gegen molekiil, temel
diizeye degilde bir iist enerji seviyesine doner ve enerjinin bir kismini tutar. Fotonun

enerjisinde bir azalma olusur.

Anti-Stokes sagmimi, birinci enerji diizeyinde uyarilmigs bir molekiiliin fotonla
etkilesmesi sonucunda, temel enerji diizeyine geri donmesiyle olusur. Sag¢ilan fotonun

enerjisi artar.

Rayleigh sacinimi, temel enerji diizeyinde bulunan bir molekiiliin fotonla etkileserek
kararsiz yiiksek enerjili seviyelerine uyarilmasi ve temel seviyeye geri donmesi ilkesine

dayanir. Rayleigh sa¢ilmasinda enerji kayb1 gozlemez.
1.1.3.1. Raman Spektroskopisinin Uygulama Alanlar:

Raman spektroskopisi inorganik organik ve biyolojik sistemlerin incelenmesinde

kullanilmaktadir.
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Raman tekniginin sulu c¢ozeltilerde kullanilabilmesi nedeniyle inorganik yapidaki
malzemelerin analizinde infrared teknigine gore istlindiir. Metal-oksijen yapiya sahip
VO3~ , AI(OH); , Si(OH)2~ ve Sn(OH)%~ malzemelerin baglari, Ramanda aktif
oldugundan yapilarinin belirlenmesinde Raman c¢alismalar1 etkili olmustur. Metal-
ligand baglarinin titresim enerjileri, 100-700cm™taraliginda yer aldigindan Av degerleri

bu aralikta yer alan pikler Raman spekturumunda gozlenir.

Raman spektrumun organik uygulamalari incelendiginde, olefinik fonksiyonel guruplar
ve sikloparafin bilesikleri, 700-1200 cm™!araliginda karakteristik bir Raman pikine
sahiptirler. Ayn1 zamanda, parafinlerin halka boyutunu tahmin etmede infrared piki

zayif oldugundan, Raman pikleri teshis araci olarak kullanilir.

Raman spektroskopisi, biyolojik sistemlerin yap1 analizlerinin incelenmesinde siklikla
kullanilan  bir yOntemdir. Raman spektroskopisinin uygulamalarda siklikla
kullanilmasimnin nedeni, az miktarda numune gerektirmesi, ayrintili spektrum
cizgilerinin elde edilmesi, numune diizeneklerinin nemden etkilenmemesi, suyun

girisiminin ¢ok az olmasi, konformasyonel yapiya ve gevreye ¢cok duyarli olmasidir.
1.2. Molekiiler Titresimler

Titresim spektroskopisi molekiillerin yapisin1 ve baglanmasi inceler. Molekiillerde
bulunan atomlar temel enerji durumundaki denge konumunda titregsim hareketi yaparlar.

Molekiiller i¢ serbestlik derecesine sahip olmalar1 nedeniyle titresim halleri uyarilabilir.
1.2.1. Temel Titresim Modlar:

Molekiillerde farkli atomlar ve cesitli yapilarda baglar bulundugundan, ¢ok sayida
titresimler mevcuttur. Bu titresimlerin sayisi, ¢esidi ve absobsiyona neden olup

olmayacagi, titresim spektrumlarinin incelenmesiyle tesbit edilebilir.

Cok atomlu bir molekiiliin titresim sayisin1 hesaplamak i¢in genel bir ifade elde edecek
olursak, dnce uzaydaki bir atomun X, y ve z olan {i¢ yer koordinati belirlenir. N atomu
buluna bir molekiilin 3N tane toplam koordinat sayist vardir. Her koordinat
digerlerinden bagimsiz olarak degerlendirilebilir oldugundan N atomlu bir molekiiliin

serbestlik derecesi 3N dir.
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Bir molekiiliin titresim hareketi incelenirken molekiildeki her bir atomun kendi
titresimleri, agirlik merkezi etrafinda atomlarin tamami bir biitiin olarak digiiniilerek

yaptig1 donme hareketi ve agirlik merkezinin 6telenme hareketi géz oniine alinmalidir.

Dogrusal olmayan molekiillerde, 6teleme hareketi i¢in 3N serbestlik derecesinin ii¢li
kullanilir. Molekiiliin bir biitiin olarak disiiniilerek yaptigi donme hareketi igin
serbestlik derecesinin ii¢ koordinati kullanilir. Geriye kalan 3N — 6 serbestlik derecesi

de atomlarin i¢ titresim (temel titresim) serbestlik derecesidir.

Dogrusal molekiiller i¢in bag ekseni etrafinda donme olmadigindan donme hareketi igin
iki koordinat, 6teleme iginde ii¢ koordinat kullanilir. Dogrusal bir molekiiliin titresimi

i¢in 3N-5 serbestlik derecesi vardir.

Temel titresimler i¢in 3N-5 ve 3N-6 yani hareketin diger sekillerinden bagimsiz olan
serbestlik dereceleri, normal mod olarak isimlendirilir. Yani, molekiil i¢inde bulunan
biitlin atomlarin kiitleleri, sabit faz ve ayni frekansta hareket ettigi bir sistem gibi

diisiiniiliir.
1.2.2. Grup Frekanslan

Grup frekansi, molekiiliin yapisindan ayr1 ve temel titresimlerin altinda veya iistiinde bir
degere sahiptir. Molekiiliin uglarinda bagli olan agir atomlarin grup frekanslar diistik,

hafif atomlarin grup frekanslarinin yiiksek degere sahip oldugu,

Lk (1.12)

2nc n

el
I

bagintisi ile gosterilebilir. Grup frekansi kaymalarinin ¢esitli nedenleri vardir. Bunlarin
ilki, farkli molekiillerin birbirleriyle etkilesmeleri sonucu bag uzunluklarinda ve bag
kuvvetlerinde degismeler nedeniyle kayma gdzlemlenmesidir. Bununla birlikte
molekiiliin fiziksel durumundaki degisimde frekans kaymasina neden olur. Diizenli
yapiya sahip bir molekiiliin frekans1 diizensiz yapiya sahip molekiiliin frekansindan
daha digiiktir. Kati, sivi, gaz ve c¢oOzelti halindeki molekiillerin frekanslarinin

buyiikltikleri arasindaki iliski, Viar, < Veszelti = Vsivi < Vgaz seklindedir.



Tablo 1.4. Bazi organik guruplarin gurup frekansi. [9]
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BAG | BILESIK TiPi FREKANS Siddet
ARALIGI, cm™!
C—H | Alkanlar 2850-2970 Kuvvetli
1340-1470 Kuvvetli
C—H | Aklenler 3010-3095 Orta
675-995 Kuvvetli,
C— Alkinler 3300 Kuvvetli
C— Aromatik halkalar 3010-3100 Orta
690-900 Kuvvetli
0 — H | Monomerik alkoller, fenoller 3590-3650 Degisken
Hidrojen baglh alkol, fenoller 3200-3600 Degisken,bazen
genis
Monomerik karboksilik asitler 3500-3650 Orta
Hidrojen bagh karboksilik asitler 2500-2700 Genislemis
N —H | Aminler, amidler 3300-3500 Orta
C=C | Alkenler 1610-1680 Degisken
C = C | Aromatik halkalar 1500-1600 Degisken
C = C | Aklinler 2100-2260 Degisken
C — N | Aminler, amidler 1180-1360 Kuvvetli
C =N | Nitriller 2210-2280 Kuvvetli
C — 0 | Alkoller, eterler, karboksilik asitler, | 1050-1300 Kuvvetli
esterler
C = 0 | Aldehitler, ketonlar,karboksilik 1690-1760 Kuvvetli
asitler,esterler
NO, | Nitro bilesikler 1500-1570 Kuvvetli
1300-1370 Kuvvetli

Grup frekanslari, spektrum ¢izgilerinin bir boliimiiniin incelenmesi durumunda yeterli

bilgi vermediginden, spektrumun bir biitiin olarak inceleme esasina dayanir. Grup

frekanslari, spektrumdaki piklerin kaynagini ve molekiildeki fonksiyonlu gruplarin
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belirlenmesinde kullanilir. Grup frekanslar1 bdlgesini dalga sayisinm 3600 cm™! den

1200 cm™~!’e kadar olan béliimii kapsar.

Dalga says1, em™

Sﬂﬂﬂdﬂﬂi}i 3000 2500 2000 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 Eﬂl}‘l _ '||'IEI[]I
lm_’l""l""l""I'I'I'I'I'I'I'l'”fl""!“"t""I"" I I 100
90 1[‘ ' o0
2l - "
M- ilimi
Eﬂm_ /gﬂ'l] '&D
g % Chy cCl »
g Hor gerilimi
W 120
— 10
10 - Cl v
egilmesil o
0_1|||1||||l|||j||||||||||||||.|J||||.|||l|r|I:lllllll|lrII|illl|IIII

2 3 4 5 6 7 8% 9 10 n 12 13 4 13
Dalga boyu, im
b Grup frekanslar bélgesi » Parmak izi bolgesi —_—

Sekil 1.7. Grup frekanslar1 bolgesi ve parmak izi bolgesi.

Molekiiliin yapisindaki ve geometrisindeki kiigiik degisiklikler, spektrumun 1200°den
600 cm™! kadar olan parmak izi bolgesi adi verilen kismindaki piklerin dagilimi
incelenerek belirlenir. Tekli baga sahip molekiillerin titresim enerjileri, parmak izi

bolgesinin enerjisi civarinda oldugundan bu bdlgede absorbsiyon bandlari verirler.
1.3. Molekiil Gruplarinin Titresim Tiirleri

Molekiillerdeki atomlarin yerlesim durumlari sabit olmayip titresim, donme ve 6teleme
hareketi mevcuttur. Oteleme hareketi, molekiilii bir biitiin olarak diisiinerek agirlik
merkezi koordinatlarinin degismesi olup bag uzunlugu ve bag acgisinda degisme
olmayan hareket olarak ifade edilir. Donme hareketi, molekiiliin temel ekseni
etrafindaki hareketidir ve bag uzunlugunun, bag agisinin ve agirlik merkezinin
degismedigi harekettir. Titresim hareketi ise molekiildeki atomlarin bag agilarinda ve
uzunluklarinda degisme s6z konusuyken agirlik merkezinde degisim olmayan hareket

olarak tanimlanir.



(a) Simetrik

—r
¢) Acl biikiilmesi
(f) Dalgalanma

. (b) Asimetrik
~—
e A
(d) Makaslama

(e) Sallanma

(g) Kivirma (h) Burulma

(1) Diizlem digl ag1 biikiilmesi

Sekil 1.8. Molekiil titresim hareketleri.

16
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Biiyiik molekiillerde ¢ok sayida titresim merkezlerinin bulunmasinin yaninda, titresim
merkezleri arasindaki etkilesmelerde dikkate alinmalidir. Bu etkilesmeler sonucunda

titresimlerin 6zelliklerinde degismeler gézlemlenir.

Titresimleri simetrisine gore smifladigimizda simetrik ve asimetrik titresimler olarak

inceleyebiliriz.

Simetrik titresimler; titresim siiresince molekiilde bulunan atomlarin simetrisinde bir

degisim gozlenmez.

Asimetrik titresimler; titresim sirasinda molekiildeki atomlarin bir yada daha fazlasinin

simetrisinin yok olmasi olarak tanimlanir.

Titresimleri tipine gore iki grup altinda incelenir. Bunlar gerilme ve egilme

titresimleridir.
1.3.1. Gerilme Titresimleri

Molekiilde bulunan atomlarin bir ya da daha fazla bag uzunluklarinin devamli olarak
degismesi sonucu olusan titresim tiiriidiir. Gerilme titresimleri simetrik gerilme ve

asimetrik gerilme olarak ikiye ayrilir.
1.3.2. Egilme Titresimleri

Molekiildeki atomlarin bag uzunluklarinda herhangi bir degisme olmadan bag
acilarindaki degisim sonucunda olusan titresimlerdir. Egilme titresimleri diizlem i¢i ve
diizlem dis1 egilme titresimleri olarak incelenir. Diizlem igi titresimler makaslama ve

sallanma, diizlem dis1 titresimler ise burulma ve salinma titresimleridir.
1.4. Molekiiler Enerji Icin Kuramsal Hesaplama Yéntemleri
1.4.1. Kuantum Mekanik Yontemler

Bir molekiiliin klasik mekanikse olarak incelenmesinde atomun yapisini, Kimyasal
baglanmay1 tam olarak belirlemek ve kesikli spektrumlarin gézlenmesini agiklamak
miimkiin olmayacagindan, kuantum mekaniksel hesaplamalardan yararlanilmaktadir.
Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, Schrodinger denklemi ¢oziilerek molekiil
hakkinda tam bir bilgiye sahip olunur. Schrodinger denklemi ¢oziiliirken, matematiksel

yaklasikliklar olan varyasyon ve pertiirbasyon yaklasikliklar1 kullanilir. Varyasyon
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yaklasikligi, taban durumu enerjisini (6z enerji) minimize ederek bulurken,

pertiirbasyon yaklasikliginda ¢éziimler bir seri olarak verilir.
1.4.1.1. Schrodinger Denklemi

Schrodinger denklemi, bir kuantum sistemi hakkinda bize her tiirlii bilgiyi veren ve
ikinci dereceden uzaya, birinci dereceden zamana bagli degisimi gosteren bir
denklemdir. Schodinger denklemini ¢6zerek, enerji 6z fonksiyonlari ve enerji

Ozdegerleri elde edilir.

Bir islemcinin kuantum mekaniksel islemci olmasi igin y gibi bir dalga fonksiyonuna

uygulanmasi gereklidir. Schrodinger denklemi kapali formda,
Hy = Ey (1.13)
seklindedir.

Klasik mekanikte Hamiltonyen fonksiyonu olarak bilinen H ifadesi, Schrodinger
denkleminde Hamiltonyen islemcisi olarak tanimlanir. Hamiltonyen islemcisi
parcacigin toplam enerjisini veren islemcidir ve E sistemin enerjisidir. Hamiltonyen

islemcisi,

H

(;—i V24 V) (1.14)

olarak tamimlanir. Burada h, h Planck sabitinin 2z ye boliimii; m, elektronun kiitlesi; V2,
Laplace islemcisi ve V, potansiyel enerji islemcisi olarak tanmimlanir. ¥ dalga
fonksiyonunla ifade edilen ve V potansiyelinde bulunan bir pargacigin Schrodinger

denklemi,

o Oy(rt) —_hz 2
ih = o Vay(r,t) + Vy(r,t) (1.15)

olarak yazilir ve bu dalga denkleminin ¢6ziimii olan y(r,t) dalga fonksiyonu incelenen
bir sistem hakkinda bilgi verir. Ancak Schrodinger 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 g¢esitli

yontemler kullanilarak ¢6ziime ulasilmaktadir.
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1.4.2. Born- Oppenheimer Yaklasikhig1

Schrodinger denkleminin ¢oziimii i¢in kullanilan Born- Oppenheimer yaklasikligi, ¢cok
atomlu molekiillerde dalga fonksiyonlarinin g¢ekirdek ve elektronla ilgili boliimlerini
uygun bir bi¢gimde ifade eden bir yaklasimdir. Baska bir deyisle elektronun ve

cekirdegin hareketini ayr1 ele alarak inceler.

Cekirdegin koordinatlar1 R, elektronlarin koordinatlari r olarak tanimlanirsa elektron ve
¢ekirdekten olusan bir sistemin Hamiltonyen islemcisi, Kinetik ve potansiyel enerjilerin

toplami olarak,
H= Telek (I‘) + Tc;ek (R) + Vc;ek—elek (R: I‘) + Ve]ek (I‘) + Vc;ek (R) (116)

seklinde gosterilir ki burada T , €lektronun Kinetik enerjisi; Ty, ¢ekirdeklerin kinetik
enerjisi; Veex—clek » Gekirdek ve elektron arasindaki etkilesmeden dogan potansiyel
enerji; Veiex , elektronlar arasi potansiyel enerji; Veei , ¢ekirdekler arasi potansiyel

enerjidir. Bir molekiile ait dalga fonksiyonu, elektronun dalga fonksiyonu ve ¢ekirdegin

dalga fonksiyonu cinsinden,

y(R 1) = y(R)y(r) (1.17)
olarak tanimlanir ve Schrédinger denklemi,
[Tetek (1) + Teek (R) + Veek—elek (R, 1) + Veer (1) + Ve (R)] w(R, 1) = Ey(R,r)  (1.18)
seklindedir. Burada,
T h

5
gek 2 Heek

(1.19)

olup cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesine gore ¢ok biiyiik oldugundan, ¢ekirdegin
hareketi elektronun hareketinden ¢ok daha yavastir. Dolayisiyla ¢ekirdegin hareketi
elektronun hareketinin yaninda durgun olarak kabul edilir ve Hamiltonyen islemcisinde
¢ekirdegin kinetik enerjisi thmal edilir. Ve sabit bir deger olur ve sadece elektronun

hareketine bagli bir Hamiltonyen iglemcisi ortaya ¢ikar. Yani,
Helek = Telek () + Veek—etek (R, 1) + Vejek (1) + Ve (R) (1.20)

dir. Hamiltonyen islemcisi, elektronun ve cekirdegin hareketinin toplami olarak su

sekilde yazilabilir.
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H= Helek + ngk (121)
Elektronun hareketini gosteren Schrodinger denklemi,

Heler (D (r) = Ey(r) (1.22)
biciminde yazilir. Burada E, elektronik enerjileri temsil eder.

Cekirdek eger hareket ettirilirse y(r) ve E ifadelerinde de§isme s6z konusudur.

Denklem (1.22) kullanilarak (1.18) ifadesi yeniden diizenlenirse,
[Teek (R) + E(R) + Veex (R)] w(R) = Ey(R) (1.23)

olarak tanimlanir. Bu denkleme gore molekiilin toplam enerjisi c¢ekirdegin
titresiminden kaynaklanan kinetik enerjiye, cekirdegin donmesinden kaynaklanan

potansiyel enerjiye ve elektronun enerjisine bagli oldugu gézlenmistir.
1.4.3. Ab-initio Metodu

Kuantum mekaniksel yontemleri ve goreli mekanik kanunlari esasina dayanan bu metot,
deneysel verilerden yararlanmadan molekiiler ve elektronik yapilart ve bunlara bagh
Ozelliklerin hesaplanmasi igin kullanilir. Teorik olarak hesaplama yapan Ab- initio
metodu hesaplamalarin deneysel verilerle karsilagtirma imkani tanir. Ab- initio
metodunda hesaplanan molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronun hiz1 gibi fiziksel
parametrelerden yararlanilir. Hesaplama siiresi uzun olan bu yontemde, siireyi azaltmak

i¢cin bazi basitlestirmeler yapilmaktadir.

Ab-initio metodu ile hesaplamalarda, kuantum mekaniksel yontemlerle zamana bagli ve
zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denklemine yaklasik ¢oziimler yapilir.
Schrédinger denklemine uygulanan matematiksel yaklasim hesaplamalarina gore, Ab-
initio metodundan tiiretilen degisik yontemler 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.

HF yontemindeki hesaplamalarda, Coulomb elektron-elektron etkilesmesi sonucunda

olusan potansiyel enerji basta hesaba dahil edilmezken, net etki daha sonra diizeltme
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olarak eklenir. Bagka bir deyisle, ortalama bir potansiyel hesaba katilir. Ortalama bir
potansiyel enerji hesaba katildigindan dolay1 hesaplanan yaklasik enerji degerleri gergek
enerji degerine esit veya fazladir. HF yontemi, molekiil frekanslar1 ve molekiil

geometrilerinin belirlenmesinde kullanilir.

Molekiil 6zelliklerinin belirlenmesinde c¢ok daha etkili olan Yogunluk Fonksiyonu

Teorisi elektronun ihtimaliyet yogunlugunun (p) hesaplanmasinda kullanilir.

Ab-initio hesaplamalar1 yapilmadan once dikkat edilmesi gereken husus, hesaplanacak

metodun ve baz setinin dogru se¢ilmesidir. Metodun se¢iminde,

— Biyiikliikk uyumlu olmasina,
— Schrddinger denkleminin tam ¢dziimiine uygun olmasina,
— Varyasyonel olmasina

—  Verimli olmasina

O0zen gosterilmelidir. Matematiksel fonksiyonlar kiimesi olan baz setlerinin

bliytikliiklerinin se¢imi de hesaplamalardaki verimi etkilemektedir.

Ab-initio yontemlerinde kullanildigit GAUSSIAN, GAMESS HYPERCHEM, CACHE

kullanilan paket programlarindan bazilaridir.
1.4.4. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (SCF)

Cok elektronlu atomlar i¢in Schrodinger dalga denkleminin ¢oziilmesi ¢ok zor oldugu
i¢in, belirli yaklasimlar yapilarak sonuca ulasilir. Yaklasim yontemlerinden biri olan
Hartree-Fock SCF (Self Consistent Field ) teorisi, 1928 yilinda Hartree tarafindan
formiile edilen bir yaklasimdir. Bu yontem, 1930 yilinda Fock ve Slater tarafindan
genellestirilmistir. Hartree-Fock teorisine gore, ¢ok elektronlu sistemlerde elektron-
elektron etkilesmesi sonucundaki potansiyel enerji ilk asamada hesaba dahil
edilmezken, net etkin bir potansiyel daha sonra diizeltme olarak eklenir. Her elektronun
etkin bir potansiyelle hareket ettigi ve kendi dalga fonksiyonlariyla tanimlandigi
belirlenmigstir. Dalga fonksiyonlarim1 denklemini ¢dzmek amaciyla orijinal bir
tekrarlama siireci (6z uyum siireci) dnerilmistir. Oz uyumlu alan teorisi olarak bilinen

bu yaklagim kullanilarak, frekans degerleri ve enerji 6z degerleri hesaplanmaktadir.

Hartree-Fock yontemi kullanilarak N elektronlu bir sistem i¢in hamiltonyen iglemcisini

tanimlayacak olursak,
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H= Z]N=1 H(@) + Hj, (1.24)

seklinde ifade edilir. Burada H;, ifadesi, elektronlarin etkilesme enerjileridir ve

1 2

Hig :_2 -

2 “i#l 4Ttso|r]-—r1|

(1.25)

olarak tanimlanir. H(j) ifadesi ise, j indisli elektronlara ait kinetik ve potansiyel enerjiyi

iceren Hamiltonyen islemcisi olup,
. h? o
H(]) = —EV]- + V(Fj) (126)

ile bellidir. N elektronlu bir molekiil goz oniine alinirsa, Schrodinger esitligi,

HL|J(I‘1, . FN) = EL|J(I‘1, ...,FN) (127)

formundadir. Elektronlarin birbirleriyle etkilesimlerini dikkate aldigimizda bu
denklemin ¢6ziimii olduk¢a zordur. Burada elektronun uzaysal koordinatlarina ve spin

koordinatlarina bagli bir dalga fonksiyonu tanimlamak istersek,

X = U (r;)sm () (1.28)

Biciminde bir ifade yazilir. Bu ifadede yer alan k, q, m degerleri kuantum sayilarini
temsil ederler ve her elektron igin bir dalga fonksiyonunun belirledigini gosterirler.

Slater determinant1 ve dalga fonksiyonu ifadesi kullanilarak enerjinin ortalama degerini,
= 1
E = Yk Hik + 5 2o Vi e’ = Vi i) (1.29)

olarak buluruz. HF yontemi kullanilarak hem kapali kabuklar i¢in hem de agik kabuklar
i¢in ¢oziimler iiretilir. Burada sadece kapali kabuklar i¢in bir ifade elde edecegiz. Kapali
kabuk durumunda elektronik seviyeler, spinleri zit yonelmis elektron ciftleri ile
doldurulmustur. N elektronu bulunan bir molekiiliin N/2 tane spini yukar1 ve N/2 tane
spini asagi yonelmistir. Ortalama enerji ifadesini, q kuantum sayisi ile belirterek

yeniden yazacak olursak,
E=2%4Heq +Xqq 2Vaq'aa' Vaa',a'a) (1.30)

seklinde yazilir. Bu denklem s, dalga fonksiyonuna gore tiirevlenirse,
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e2
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q
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* e —
= D W @00 @ gV (D) = ey (D)
q
ifadesi elde edilir. Bu ifade, Schrédinger denkleminin farkli bir yazim seklidir. Buradaki
Ilk terim kinetik ve potansiyel enerji ile ilgili islemci iken ikinci terim elektronun yiik

yogunlugundaki etkilesmesini temsil eder. Elektronun yiik yogunlugu,

ey )| (1.32)

seklindedir. Ugiincii terim ise Coulomb degis tokus etkilesmesini ifade eder ve bu

etkilesme,

2
elby ()| v (2 (1.33)
olarak gosterilir.

Dalga fonksiyonunun belli yaklagiklikla bilindigi diisiiniilerek, 6z uyumlu alan olarak
bilinen yontemle ¢oziiliir. Dalga fonksiyonu yiik yogunlugu ve degis tokus yogunlu
ifadelerinin igerisine konulur ve s, dalga fonksiyonu 6z uyum kosullar1 altinda ardisik

tekrarlamalarla ¢oziimleri yapilir.
1.4.5. Yogunluk Fonsiyonu Teorisi (Density Function Theory DFT)

Ab-initio metodu ile hesaplama yontemlerinden biri olan yogunluk fonksiyonu
teoreminin, esasinda elektron yogunlugu kavrami vardir. Bu teoride, Hartree-Fock
metodunun aksine, karsilikli elektron etkilesimleri hesaba katilmakta ve elektronik
sistemin enerjisini p elektron yogunlugu cinsinden ifade etmektedir. Bu teori, homojen
olmayan elektron gazinin taban durumunu bulmak i¢in 1964'de Hohenberg ve Kohn

tarafindan gelistirilen bir yontemdir.
N tane elektronu bulunan bir sistemi N tane tek elektron Schrédinger denklemine

indirgenmis bi¢imi,

[V + VO i@ = e @ (134
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seklindedir. Burada V(¥) potansiyeli; elektronun iyonlarla olan etkilesimini, diger
elektronlarla olan etkilesimini ve degis tokus ve korelasyon etkilesimini i¢ine alan
potansiyel ifadesidir. ;(¥) ise tek elektronun dalga fonksiyonunu temsil etmektedir.
Elektron gazinin taban durumunu bulmak i¢in N elektronu bulunan sistemi géz Oniine

alarak parc¢acik yogunlugunu tanimlanacak olursa,

p®) = N [[Wg (15, .., B2 dF5 ... By (1.35)

ifadesi yazilir. Bu ifade de sy, taban durum dalga fonksiyonu olarak tanimlanir ve taban
durum enerjisinin yogunlugun fonksiyonu olarak yazilabilecegi soylenebilir. 1965
yilinda Kohn ve Sham tarafindan yapilan c¢aligmalar sonucunda, Kohn Sham
denklemleri olarak bilinen ve enerji degerini minimum yapan yogunlugun

bulunabilecegi denklem,

Elp(®)] = Tlp(®)] + J dr’ diE2E2 + Exelo®] + [ pVaia () &7 (1.36)
seklinde tanimlandi. Bu denkleme gore elektronik enerjinin; elektronun hareketinin
kinetik enerjisine, c¢ekirdek-elektron arasindaki g¢ekimden kaynaklanan potansiyel
enerjiye, elektron-elektron etkilesmesi sonucu olusan potansiyele, degis tokus ve
korelasyon etkilesiminden dogan potansiyel enerjiye bagl oldugu gosterilmistir. Dolu

orbitaller cinsinden bir Slater determinant i¢in elektron yogunlugu,

p() = Zils i (D17 (1.37)

bigimindedir ve elektronun r noktasinda i orbitalinde bulunma olasiligidir. Bu ifadeyi
kullanarak potansiyel enerji degerleri minimize edilir ve (1.36) denkleminde yerine

yazilarak taban durum enerjisi bulunur.

Yogunluk fonksiyonu teorisi, HF metoduna gore deneysel verilere daha yakin sonuglar
verir. Bunun nedeni ise HF teorisinde elektron-elektron etkilesmesi sonucundaki
potansiyel enerji, ortalama bir potansiyel olarak hesaba dahil edilirken, yogunluk
fonksiyonu teorisinde bu etkilesme dogrudan hesaba katilir. Yogunluk fonksiyonu

teorisi kullanilarak, yaklasik 100 atoma kadar olan molekiillerin hesab1 yapilir.
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1.4.6. Baz Setleri

Baz setleri, teorik hesaplamalar ve sistem ile orbitallerin matematiksel tanimlarini
yapmak i¢in kullanilmaktadir. Biiyiik baz setleri, elektronlarin iizerinde daha az
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
sayist 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:
i - Minimum baz setleri

Minimum baz setleri, her bir atom igin gerekli temel fonksiyonlarin minimum
numaralarin1 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.
i - Split degerlikli baz setleri

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

yapilandirir.
iii - 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 yapismma (d), (p), (f) gibi katkilar eklenmesiyle
olusturuluyor. Burada (p) hidrojen atomu icin eklenirken (d) agir atomlar igin

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

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

“++ igaretleri konularak hesap yapilir.

Gaussian ve diger Ab-Initio elektronik yap1 programlarinin temel fonksiyonlar1 olarak

Gauss tipi atomik fonksiyonlar kullanilir. Gaussian fonksiyonlarinin genel yazimi,
g(a,1) = cx"ymzle~or’ (1.38)

seklindedir. Bu denklemde a, radyal 6lgiide fonksiyon boyutunu belirleyen bir sabittir.

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

X = Zp dup8p (1.39)

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

baz seti i¢cindeki g Gaussian fonksiyonlarindan birini gostermektedir.[8]
1.5. Gaussian 09 Program

Gaussian 09 paket programi, molekiil hakkindaki bilgilerin molekiiler fiziksel ve
kuantum kimyasal hesaplamalardan yararlanan bir programdir. Bu program ile
molekiillerin {i¢ boyutlu koordinatlara sahip sekilleri olusturulabilir, molekiillerin
geometrisi ve enerjisi, molekiillerin bag agilar1, 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 hesabi 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 Pertiirbasyon Teorisi
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2.BOLUM
MATERYAL VE METODLAR
2.1.Deneysel Calismalarda Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Calismalarimizda kullandigimiz 2-, 3-, 4- Aminobenzenesiilfonamide molekiilleri,
Acros Organics firmasindan alinmistir. Molekiillerin infrared spektrumlarinin sonuglari
Erciyes Universitesi Teknoloji ve Arastirma Merkezi laboratuarlarinda elde edilmisrir.
Olgiimler Perkin Elmer spektrum 400 cihazindan, dalga sayis1 400-30 cm™!araliginda
kaydedilmistir.

2.1.1. Infrared Spektrometresi

Infrared 1smlarinin absorblanmasi ve sagilmasini inceleyen titresim spektroskopisinde,
absorblanan 1ginlarn analizi i¢in infrared spektrometresi, sagilan 1silarin analizinde ise
raman spektrometresi kullanilmaktadir. Absorbsiyon ve sagilma spektrumlar1 enerjideki

degisimler sonucu gozlemlenmektedir.
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Sekil 2.1. infrared spektometresinin sematik gdsterim
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Infrared bolgesi, 1s1in 0.78 — 1000 um dalga boylu boliimiinii kapsar. Infared bolgesi
dalga boyu araligina gore yakin (0.78-2.5 um), orta (2.5-50 pm) ve uzak (50-1000 pum)

infrared bolgesi olarak incelenir.

Infrared spektrometresi ii¢ ana boliimden olugsmaktadir. Bu boliimler 151k kaynagi,

monokromator ve algilayicilardir.
2.1.1.1. IR Isin Kaynaklari

Infrared 151k kaynagi olarak Nernst cubugu, globar cubuk, akkor tel, tungsten telli
lamba, karbondioksit lazer, civa arki kullanilmaktadir. Bu kaynaklar, elektrikle 1500-
2000 K’e kadar isitilabilirler ve bu sicakliklarda 5000-5900 cm™! 151n  siddetine

sahiptirler. Bu 151n kaynaklarinda siirekli bir 1s1ma gergeklesir.

Nernst ¢ubugu, en yaygin olarak kullanilan 1sin kaynagidir. Nernst ¢ubugu, silindir
sekline getirilmis nadir toprak elementlerinin oksitlerinden yapilmistir. Bu silindir
seklindeki Nernst cubugu, yaklasik 2 mm ¢apinda ve 20 mm uzunlugundadir. Sistemden
akim gecirildigi zaman sicaklik 2200 K’e kadar yiikselebilir. Nernst cubuguna ait

spektrum siyah cisim spektrumuna benzer.

Globar kaynagi, silisyum karbiir bir ¢ubuktan yapilmis olan bir kaynak olup 5 mm
capina ve 50 mm uzunluga sahiptir. Globar kaynag: elektrikle 1sitildig1 zaman, sicakligi
1300-1500 K araliginda degisir ve pozitif 1s1l katsayili dirence yani 1s1 etkisi ile degeri

artan dirence sahiptir.

Akkor tel 151n kaynagi, akkor telli 1s1n kaynagi olup uzun omiirlii ancak diisiik siddetli
bir 151n kaynagidir. Akkor tel 1sin kaynaklari, tek bir dalga boyunda 1s1ma yapmazIlar.
Nikrom telin spiral hale getirilmesiyle veya seramik bir silindir igine rodyum telinin
yerlestirilmesiyle elde edilir. Sicaklik 1200 K’e kadar ¢ikabilir. Bu lambalarda verim
oldukea diisiiktiir.

Civa arki, dalga boyu 50 um den daha biiyiik olan (uzak infrared bdlgede) isinlarin

spektrumunu gozlemlemek icin yeterli 151k giiclinii saglayan kaynaktir.

Tungten telli lamba, dalga boyu 2.5 ile 0.78 pum araliginda bulunan yakin infrared

bolgeleri i¢in kullanilan 1g1n kaynagidir.
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Karbon dioksit lazer kaynagi, sulu ¢ozeltide absorbsiyon yapan tiirlerin analizinde ve
orta infrared bolgerinde, dalga boyu 11 ile 9 um arasinda degisen 1sinlarin tayininde

kullanilan 151n kaynagidir.
2.1.1.2. Monokromotorler

Spektroskopik yontemlerde tek dalga boylu 1sik elde etmek i¢in monokromatorler
kullanilmaktadir. IR spektroskopilerde kullanilan monokromatérlerde, parlak yiizeyli
toplayict aynalar bulunmaktadir. Infrared spektrometrelerinin yapilarinda sodyum
kloriir, kalsiyum floriir, potasyum floriir, sezyum bromiir gibi maddelerden yapilan

prizmalar, optik aglar, mercekler, slitler mevcuttur.
2.1.1.3. infrared Algilayicilar

Infrared algilayicilar (filtre) istenmeyen dalga boylarin filtreleyen ve sadece IR enerjiye
duyarl algilayicilardir. Bu algilayicilar, infrared 1sinlarii siddetin 6lgmek ve sinyalleri

tesbit etmek i¢in kullanilirlar.
Infrared algilayicilar iig tiptir. Bunlar,

1. Termal algilayicilar
2. Piroelektrik algilayicilar
3. Fotoiletken algilayicilar

Termal algilayicilar, ¢cok kisa dalga boylari hari¢ hemen hemen biitiin infrared dalga
boylarin1 tayin eden Ve 1smnin 1sitma etkisine bagli olan algilayicilardir. Isinan
malzemenin fiziksel Ozelliklerinde bir degisim gozlenir ve sinyal iretilir. Termal
algilayicilarin icinde hava bulunan cok kiiclik siyah bir hiicre iizerine diisen 1511
absorblayarak sicakligi degisir. Olgiimler sicakligin degisimleri olarak degil basing
degisimi olarak alinir. Termal algilayicilar yavas tepki verirler ve algilama yetenekleri

distiktiir.

Termal algilayicilar, cevrenin termal giiriiltiisiinden etkilenebilirler. Bu durumu
engellemek i¢in algilayicilar vakumlu bir ortama yerlestirilir ve etrafindaki cisimlerin

yaydig1 termal 1s1nlardan korunmus olur.

Piroelektrik algilayicilar, tek kristal yapiya sahip piroelektik malzemelerden yapilan

algilayicilardir. Bu algilayicilar dielektrik malzemeler olup 6zel termal ve elektriksel
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oOzellikleri bulunmaktadir. Piroelektrik malzeme olan Triglisin siilfat (NH,CH,COOH);
. H,S0,4 infrared belirleme sistemi yapiminda kullanilan en 6nemli malzemedir. Bu
algilayicilar interferometreden zamana bagl olarak gelen sinyalleri hizli bir sekilde

algiladiklarindan Fourier doniistimlii spektrometrelerde kullanilirlar.

Fotoiletken algilayicilar, yariiletken malzeme {izerine diisen 1sikla iletkenligin artmasi
ilkesine dayanir. Fotoiletken iletken algilayicilar iletken olmayan bir cam tizerine
yariiletken bir malzemenin film halinde kaplanmasiyla elde edilir. Yariiletken malzeme
olarak genellikle kursun siilfiir, civa/kadmiyum telliir ve indiyum antimon kullanilir.
Secilen yariiletken malzeme kullanilan 1smin dalga boyuna gére segilir. Ornegin, yakin
infrared bolgesinde kursun siilfir kullanilirken orta ve uzak infrared bolgesinde
civa’kadmiyum telliir yariiletkeni kullanilmaktadir. Fotoiletken algilayicilarinin en
onemli Ozellikleri, yiiksek algilama yeteneklerine sahip olmalar1 ve birgok uygulama

icin hizli tepki vermeleridir.
2.1.2. Fourier Transform infrared Spektrometresi (FT-IR)

FT-IR matematiksel olan Fourier doniisiimlerini kullanarak yogunlugun dalga sayis1 ile

degisimini tayin etmede kullanilan bir spektrometredir.

IR spektrumu bir maddenin saf olup olmadigi hakkinda bilgi vermezken FT-IR
spektrum cihazi bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Fourier doniisiimlii infrared
spektrometresi (FT-IR) kimya, eczacilik, biyoloji, gida, jeoloji ve ¢evre gibi bir¢ok
alanda yapilan calismalarin hem kalitatif hem de kantitatif infrared Ol¢timlerinde

kullanilan spektrometredir

sinyal kaydedici

hareketli
| T _\_/,
ayna

—] —_—
£ 1510 ayct ornek
sabit ayna T ﬂ dlglapa

Jil
. kaynak

Sekil 2.2. FT-IR cihazinin sematik gdsterimi.
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FT-IR cihazlariin ¢alisma prensibi su sekildedir: Kaynaktan ¢ikan iginlar, 1gin 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 harcketli aynaya gonderilir. Hareketli ve sabit aynalardan yansiyan
1sinlarin aldiklart yollar esit veya dalga boyunun tam kati1 seklinde ise yapici bir girisim
gozlemlenir ve dalga kuvvetlenir. Fakat aynalardan yansiyan isinlarin aldiklar1 yollar
esit degilse yikict bir girisim olur ve dalganin sondiigii gozlemlenir. Yansiyan 1sinlar
ayirictya geri gelir ve ornegin bulundugu yere gider. Isin 6rnek ile etkilestikten sonra
algilayicilar tarafindan algilanir ve bilgisayar ile oOlgiilebilecek anlamli sinyallere

dontstiiriliir.

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

¢Oziiniirliikte spektrumlarin elde edilmesidir.
2.1.3. Raman Spektrometresi

Infrared spektrumunda gdzlenmeyen zayif titresimleri gézlemleyebilmek igin Raman
spektrumlarina bakilir. Raman spektrometresinin en 6nemli avantajlari; sulu ortamlarda
calisabilir olmasi, Ol¢lim kolayliginin olmasi, malzeme yoniinden herhangi bir
sinirlamanin olmayis1 ve UV, goriinlir bolge ve yakin IR 1smlarimin kullanilabilir

olmasidir.

Raman sac¢ilmasimin spektrumunu inceleyebilmek i¢in kullanilan cihazlarda 1s1n

kaynagi, numune aydinlatma sistemi ve uygun bir spektrometre kullanilmaktadir.

————

;’\I Omek Hucresi

Kaynag 1 |
, (Lazer) !
@ 1t 7~ | Dalgaboyu

\J{/:

|
| = : .
Detektor ——————| Kaydedici

.-"lj '?'kr I\/ﬁ’

Seqict

Sekil 2.3. Raman spektrometresi.
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Raman spektrometrisinde yeterli siddette Raman 1smasi1 olmasi igin 151k kaynagi olarak
yiiksek siddete sahip lazerlere gerek duyulmaktadir. Raman spektroskopisinde Argon
iyonu, Helyum/Neon, Kripton iyonu ve diyot lazerler siklikla kullanilan lazerlerdir.
Numune 1silama sisteminde cam kullanilir ve numunenin kii¢iik bir ylizeyinde 1s1n

kaynagi kolaylikla odaklanabilmektedir.

2.1.3.1. Katilarda Infrared Spektrumu

Kat1 numunelerin spektrumu incelemek i¢in kati malzeme ya sivida ya da baska bir kati
matris i¢inde toz halinde dagitilarak gozlemlenir. Bu yontemde tanecik boyutu
kullanilan 1s1nin dalga boyundan daha kiiciik olacak sekilde numune hazirlanmalidir.
Eger numunenin tanecik boyutu i1smin dalga boyundan daha biiyiik olursa sag¢ilmis

1s1n1n etkisi gozlemlenir. Numune su sekilde hazirlanir:
i - Pellet Haline Getirme

Kat1 numunelerin infrared spektrumularinin alinmasi i¢in en ¢ok kullanilan metot KBr
ile pelet haline getirmedir. KBr ile pelet haline getirilmis numune infrared bolgesinde

400 cm™!’in altinda gegirgendir.

Dalga sayisi (cm-1)

Gegirgenlik %6

Sekil 2.4. KBr ‘i IR spektrumu.



33

KBr pellet hazirlamada ilk asama, ¢ok ince Ogiitiilmiis olan 1 mg numune yaklasik
olarak 100 mg kurutulmus potasyum bromiir ile karistirilir. Karigtirilmig olan numune
ve potasyum bromiir, havan igerisine konulu ve karistirilarak 6giitiiliir. Daha sonra bu
karistma 10000 - 15000 psi’lik bir basing uygulanarak sikistirilir. Sikistirilan karisim
saydam bir disk haline getirilir. Disk hazirlama isleminde daha iyi sonuclar alabilmek
icin, hapsolmus havayr uzaklastirmak i¢in vakum uygulanir. En son islem olarak disk
cihazdaki yerine yerlestirilir ve nemden kaynaklanmis 3450 - 1640cm™~! de absorbsiyon

bandlar1 gozlemlenir
ii - Karisim Haline Getirme

Kat1 bir numunenin infrared spektrumunu incelemek i¢in, KBr ile peletleme islemi
yapilamiyorsa ya da infrared 151in1 gegiren ¢dziiciilerin i¢inde ¢dziinmiiyorsa, spektrumu
gozlemleyebilmek icin katt numune, mineral yag ile veya florlanmis hidrokarbonla
karistirilir. Bu karigim yapilmadan 6nce, numunenin tane boyutu 2 pm’den daha kiigiik
boyutta ogiitiilerek toz haline getirilir ve hidrokarbon yagi ile karistirilir. Elde edilen

karisim tuz levhalari arasinda film haline getirilir ve spektrumlar gézlemlenir.

Katilarin infrared spektrumlarinin incelenmesinde kullanilan diger metotlar ise yansima
yontemleri ve fotoakustik yontemlerdir. Bu yontemlerle gozlemlenen spektrumlar

absorbsiyon spektrumuna benzer ve malzeme hakkinda bilgi verir.
2.1.3.2. Sivilarin IR Spektrumu

Siv1 fazda bulunan numunelerin infrared spektrumlarinin 6l¢iimii i¢in ya saf sivi ya da
¢oOziicii i¢indeki ¢ozeltinin Olclimiiyle gergeklestirilir. Cozetlilerin sogurulmasi bazi
engellemelere neden olacagindan, pratikte saf bir sivinin infrared spektrumunun

6l¢iilmesi yaygin olarak kullanilmaktadir.

Siwvinin 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
yiizeyinde matlik olusturabileceginden levhalar belli zaman araliklarinda cilalanmasi

gerekmektedir.
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2.1.3.3. Cozeltileri IR Spektrumu

Cozelti halinde bulunan numunenin infrared spektrumu uygulamalarda ¢ok az kullanilir.
Bunun nedeni ise infraredin 6nemli bdlgelerinde gegirgen olan ¢6ziiciiniin bulunmasinin

zor olmasidir.

Coziciiler; organik maddelerin infrared calismalarinda karbon disiilfiir, karbontetra
kloriir, tetraklor etilen, kloroform, dioksan siklohekzan, benzen siklikla kullanilan
coziiciilerdir. Bu ¢oziiciiler kullanilmadan once kurutulmalidir. Hiicre pencerelerinin
yapiminda kullanilan alkali-metal halojeniirleri etkilendiginden dolayr su ve alkol

nadiren ¢0ziicii olarak kullanilirlar.

Coziiciilerin absorbsiyonundan dolayi infrared hiicrelerin darligi 0.01 mm’den 1 mm’ye
kadar degisir. Bu hiicreler 1sin yolu degistirilecek sekilde teflondan yapilmis olan
yapilardir. Sabitlenmis 1s1n yoluna sahip hiicrelerin doldurup bosaltilma islemi bir

siringa yardimiyla gercgeklestirilir.
2.1.3.4. Gazlarm IR Spektrumu

Gazlarin infrared spektrumunun o6l¢iimleri numunenin uygun pencereleri bulunan
vakumlanmis bir silindirik hiicre i¢ine genlesmesi saglanarak gerceklestirilir. Silindirik
hiicrelerin 151n yolu birka¢ santimetreden 10 metre ve yukaria kadar degisebilir. Isin
yolunun artmasi ve azalmasi hiicre i¢ yiizeyine yerlestirilen yansitici aynalarla
saglanabilir. Burada 151n 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 biiyiikliikleri
olana IR ve Raman spektrumlarmma bakilarak frekans, siddet, enerji degerleri
belirlenecektir. Frekans hesaplamalari, geometrik optimizasyonu igin 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 uyarilmis durumlarin titresim  spektrumlarini

hesaplamaktadir. Ayrica spektral ¢izgileri yogunlugunu ve normal mod altindaki
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sistemin yer degistirmelerini tanimlar. Bagka bir deyisle absorbe etmis sistemin niikleer
yer degistirmesini ve yoniini tahmin eder. Molekiiler frekans enerjisinin niikleer
pozisyona gore ikinci tiirevinden elde edilir. Gaussian ayni zamanda iigiincii ve daha

yiiksek tiirevleri de hesaplar.

Frekens hesaplamasi enerji hesaplanmasiyla baslar. Gaussian frekansi yogunlugu
Raman depolarizasyon oranin1 ve her bir spektral cizgi i¢in sacilma aktivitesini
hesaplar. HF metoduyla yapilan hesaplamalarda elektron korelasyonu hesaba
katilmadigindan frekans degerleri %10-12 oraninda hata vermektedir. Baz seti
biiyiitiildiiglinde 6rnegin DFT ile yapilan hesaplamalarda degerler belirli bir katsayi

(scaled) ile ¢arpilarak deneysel degerlerle uyusan sonuglar bulunur.

Frekans hesaplamalar1 ve optimizasyonda kullanilan model ve baz set ayni olmalidir.
Once optimizasyon hesabi yapilir sonra frekans degerleri hesaplatiir. Bu
hesaplamalarda bulunan negatif degerler yapinin gecis yapist oldugunu ve sistemin kag

tane eger noktasinin bulundugunu gosterir.
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3. BOLUM
BULGULAR

Yapmis oldugumuz g¢alismada kullanilan 2-, 3-, 4-Aminobenzenesulfonamide (ABSA)
molekiiliiniin deneysel ve teorik hesaplamalarinin sonuglar1 bu boliimde yer almaktadir.
Elde edilen hesaplar sonucunda molekillin en uygun geometrisi, kartezyen
koordinatlari, geometrik parametreleri, korelasyon grafikleri, IR ve Raman spektrumlari
ve frekans degerlerinin Kkarsilagtirilmalar1 tablolar, sekiller ve grafikler halinde

yapilacaktir.

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

Hesaplanmasi

CeHgN,0,S kapal1 formuna sahip 2-ABSA, 3-ABSA ve 4-ABSA molekiillerinin her
birinin toplamda 19 atomu vardir. Bu molekiillerin 3N — 6 = 51 tane titresimi
gozlemlenmektedir. Bu titresimlerin 2N — 3 = 35 tanesi diizlem i¢i titresim ve

N — 3 = 16 tanesi de diizlem dis1 titresimlerdir.

3.2. 2-ABSA, 3-ABSA ve 4-ABSA Molekiillerinin En Uygun Geometrilerinin

Bulunmasi

Gaussian 03 programinda DFT yontemi ile B3LYP 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak
yapmis oldugumuz hesaplamalarda 2-ABSA, 3-ABSA ve 4-ABSA molekiillerinin
optimize edilmis geometrik sekilleri elde edildi. Optimize edilmis molekiillerin her bir
atomuna, atom numaralar1 verilmistir ve uzayda sahip olduklar1 yapilar sekil 3.1-3.3
arasinda Verilmistir. Gaussian programinda ayni yontem ve baz setini kullanarak
hesaplanan molekiillerin {i¢ boyutlu kartezyen koordinatlari da tablo 3.1-3.3 de

verilmistir.
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Sekil 3.1. 2-ABSA molekiiliiniin en uygun geometrisi.

Sekil 3.2. 3-ABSA molekiiliiniin en uygun geometrisi.



Sekil 3.3. 4-ABSA molekiiliiniin en uygun geometrisi.

Tablo 3.1. 2-ABSA molekiiliiniin hesaplanan kartezyen koordinatlari.

NO SEMBOL X Y z
1 C -0.64346 -2.07779 -1.20362
2 C 0.33927 -2.3107 -0.24553
3 C 0.839232 -1.29458 0.529941
4 C 0.366578 0.019792 0.394023
5 C -0.64539 0.213916 -0.54215
6 C -1.13039 -0.80143 -1.34246
7 H -1.01147 -2.87275 -1.81748
8 H -1.88718 -0.55796 -2.05956
9 S -1.42832 1.81112 -0.69828
10 0] -2.38899 1.758208 -1.94575
11 0] -0.37989 2.997893 -0.57324
12 N -2.32092 1.920745 0.742221
13 H -3.11924 1.320608 0.825042
14 H -2.39701 2.853253 1.103637
15 H 0.729676 -3.30109 -0.1178
16 H 1.616858 -1.49019 1.240457
17 N 0.890633 1.045492 1.111544
18 H 1.538752 0.864661 1.844804
19 H 0.728924 1.992121 0.825056



Tablo 3.2. 3-ABSA molekiiliiniin hesaplanan kartezyen koordinatlari.

NO SEMBOL X Y z
1 C -0.82432 -2.17966 -0.66509
2 C 0.472368 -2.27334 -0.19974
3 C 1.185059 -1.13873 0.187495
4 C 0.542364 0.094855 0.091567
5 C -0.74282 0.154257 -0.37627
6 C -1.45559 -0.95383 -0.76316
7 H -1.3448 -3.07001 -0.95539
8 H 1.027228 1.00346 0.380789
9 H -2.46071 -0.86518 -1.11588
10 S -1.46477 1.799089 -0.51479
11 0] -1.88188 2.190036 -1.98839
12 0] -0.50396 2.780766 0.258106
13 N -2.93999 1.583845 0.29393
14 H -3.70137 2.085254 -0.12467
15 H -2.90927 1.529204 1.294298
16 N 2.471554 -1.22676 0.654626
17 H 2.900504 -2.11047 0.812632
18 H 2.980654 -0.40936 0.906031
19 H 0.944189 -3.23384 -0.13735

Tablo 3.3. 4-ABSA molekiiliiniin hesaplanan kartezyen koordinatlari.

NO SEMBOL X Y z
1 C -0.82432 -2.17966 -0.66509
2 C 0.472368 -2.27334 -0.19974
3 C 1.185059 -1.13873 0.187495
4 C 0.542364 0.094855 0.091567
5 c -0.74282 0.154257 -0.37627
6 C -1.45559 -0.95383 -0.76316
7 H -1.3448 -3.07001 -0.95539
8 H 1.027228 1.00346 0.380789
9 H -2.46071 -0.86518 -1.11588
10 S -1.46477 1.799089 -0.51479
11 0] -1.88188 2.190036 -1.98839
12 0] -0.50396 2.780766 0.258106
13 N -2.93999 1.583845 0.29393
14 H -3.70137 2.085254 -0.12467
15 H -2.90927 1.529204 1.294298
16 N 2.471554 -1.22676 0.654626
17 H 2.900504 -2.11047 0.812632
18 H 2.980654 -0.40936 0.906031
19 H 0.944189 -3.23384 -0.13735
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3.3. 2-ABSA, 3-ABSA Ve 4-ABSA Molekiillerinin HOMO-LUMO Enerji Diizeyleri

Molekiiler orbitaller incelendiginde bazi orbitallerin dolu bazi orbitallerin bos oldugu
gozlemlenmektedir. Bu orbitallerin her biri farkli enerji degerlerine sahiptir. Dolu olan
en yiiksek enerjili orbitali HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) ve bos olan en
diisiik enerjili molekiiler orbitalini de LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
olarak tanimlanmaktadir. 2-ABSA, 3-ABSA Ve 4-ABSA molekillerinin HOMO-
LUMO enerji degerleri ve bu enerji degerleri arasindaki farklar sekil 3.4-3.6 da

verilmektedir.

LUMO
(ilk uyarilmis seviye)

ELUM():-0.04698
A

AE=-0.18347

9

HOMO E||0M0=-0.23045

(taban durumu)

Sekil 3.4. 2-ABSA molekiiliinin HOMO-LUMO enerji degerleri.
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LUMO
(ilk uyarilmig seviye)

ELUM()=-0.048 14
A

=-0.18328

9
HOMO Euomo=-0.23142

(taban durumu)

Sekil 3.5. 3-ABSA molekiiliinin HOMO-LUMO enerji degerleri.

LUMO
(Ilk uyarilmis seviye)

ELumo=-0.03738
A

AE=-0.19673

HOMO EHOMO=-0.23411
(taban durumu)

Sekil 3.6. 4-ABSA molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji degerleri.



3.4. 2-ABSA, 3-ABSA Ve 4-ABSA Molekiillerinin Geometrik Parametreleri

2-ABSA, 3-ABSA ve 4-ABSA molekiillerinin DFT B3LYP 6-311++G(d,p) yontemi
kullanilarak optimize edilmis geometrik parametreleri, deneysel sonuglarla birlikte tablo
3.4-3.6 arasinda verilmistir. Teorik verilerin deneysel sonuglarla uyumlu olup
olmadigini belirleyebilmek i¢in her bir molekiile ait korelasyon grafikleri ¢izilmistir. Bu
grafikler sekil 3.7-3.8 ve 3.9 da gosterilmistir. 2-ABSA, 3-ABSA ve 4-ABSA

molekiillerinin her birini bag uzunluklari ve bag acilar1 i¢in rms (o) (Root Mean Square)

degerleri,

bagmtisiyla hesaplanmistir. Burada X degerleri bag uzunlugu veya bag acisidir.

RMS = \/Z (Xdeney I; Xteorik )2

Hesaplanan rms degerleri tablolarin altinda verilmistir.

1.9 4

1.8 4

1.7 1

1.6 4

Teorik

1.5 4

1.4 4

1.3

2-Aminobenzenesulfanamide

13

1.4 15 16 574 1.8

Deneysel

Sekil 3.7. 2-ABSA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag

uzunluklarinin korelasyon grafikleri.



1.9 5

1.8 4

1.7 1

1.6 1

Teorik

1.5 A

14

1.3

3-Aminobenzenesulfanamide

13

1.4 1.5 1.6 14, 1.8

Deneysel

Sekil 3.8. 3-ABSA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag

1.9 1

1.8 -+

1.7 1

1.6 +

Teorik

1.5 1

1.4

1.3

uzunluklarinin korelasyon grafikleri.

4-Aminobenzenesulfanamide

1.3

1.4 1.5 1.6 14 1.8

Deneysel

Sekil 3.9: 4-ABSA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag

uzunluklarinin korelasyon grafikleri.
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Tablo 3.4. 2-ABSA molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri bag
uzunluklari, bag acilari.

Bag uzunluklar (A)  6-311++G(d,p)B3LYP  X-Ray

C1-C2 1.398 1.407
C1-C6 1.387 1.386
C1-H7 1.083

C2-C3 1.385 1.395
C2-H15 1.084

C3-C4 1.409 1.388
C3-H16 1.085

C4-C5 1.415 1.391
C4-N17 1.377

C5-C6 1.397 1.400
C5-59 1.786 1.769
C6-H8 1.083

$9-010 1.461 1.430
$9-011 1.470 1.441
S9-N12 1.694 1.598
N12-H13 1.016

N12-H14 1.016

N17-H18 1.008

N17-H19 1.012

6 (rms) 0.0389
Bag agilan

C2-C1-C6 118.8 119.8
C2-C1-H7 120.9

C6-C1-H7 120.3

C1-C2-C3 120.9 119.6
C1-C2-H15 119.9

C3-C2-H15 119.1

C2-C3-C4 121.5 120.9
C2-C3-H16 120.0

C4-C3-H1e6 118.5

C3-C4-C5 116.7 119.1
C3-C4-N17 120.1

C5-C4-N17 123.2

C4-C5-C6 121.5 120.9
C4-C5-59 121.3 119.1
C6-C5-59 117.2 120.0
C1-C6-C5 120.5 119.8
C1-C6-H8 120.9

C5-C6-H8 118.6

C5-59-010 108.1

C5-59-011 109.1

C5-59-N12 103.3 109.2



010-59-011 120.8

010-59-N12 109.4
011-59-N12 104.7
$9-N12-H13 110.9
S9-N12-H14 109.3
H13-N12-H14 111.3
C4-N17-H18 116.2
C4-N17-H19 117.0
H18-N17-H19 115.0

Tablo 3.5. 3-ABSA molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri bag
uzunluklari, bag acilari.

Bag uzunluklari (A) 6-311++G(d,p)B3LYP  X-Ray

C1-C2 1.390 1.397
C1-C6 1.394 1.378
C1-H7 1.084

C2-C3 1.405 1.392
C2-H19 1.085

C3-C4 1.402 1.392
C3-N16 1.391

C4-C5 1.389 1.384
C4-H8 1.084

C5-C6 1.392 1.384
C5-510 1.799 1.761
C6-H9 1.081

$10-011 1.461 1.429
$10-012 1.462 1.434
S$10-N13 1.697 1.598
N13-H14 1.015

N13-H15 1.015

N16-H17 1.009

N16-H18 1.009

o (rms) 0.0367
Bag acilar

C2-C1-C6 121.0 122.1
C2-C1-H7 119.4

C6-C1-H7 119.6

C1-C2-C3 120.8 118.8
C1-C2-H19 119.8

C3-C2-H19 119.4

C2-C3-C4 118.6 119.1



C2-C3-N16
C4-C3-N16
C3-C4-C5
C3-C4-H8
C5-C4-H8
C4-C5-Cé
C4-C5-510
C6-C5-510
C1-C6-C5
C1-C6-H9
C5-C6-H9
C5-510-011
C5-510-012
C5-510-N13
011-510-012
011-510-N13
012-510-N13
S10-N13-H14
S$10-N13-H15
H14-N13-H15
C3-N16-H17
C3-N16-H18
H17-N16-H18

120.8
120.5
119.4
120.7
119.9
122.6
118.3
119.0
117.6
121.7
120.7
107.8
108.1
103.4
122.2
107.4
106.4
110.2
109.7
111.6
116.6
116.6
113.1

120.4
119.7
119.8
118.4

107.6
107.5
109.1
118.9
106.3
106.9

Tablo 3.6. 4-ABSA molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri bag

uzunluklari, bag agilari.

Bag uzunluklari (A)  6-311++G(d,p)B3LYP  X-Ray
C1-C2 1.403 1.397
C1-C6 1.372 1.372
C1-H7 1.071
C2-C3 1.399 1.370
C2-N17 1.363 1.412
C3-C4 1.374 1.370
C3-H8 1.071
C4-C5 1.376 1.386
C4-H9 1.070
C5-C6 1.378 1.375
C5-S11 1.783 1.762
C6-H10 1.071
$11-012 1.579 1.435
$11-013 1.576 1.434
S11-N14 1.700 1.600
N14-H15 1.003
N14-H16 1.003
N17-H18 0.996

46



47

N17-H19 0.995
o (rms) 0.0706
Bag acilan
C2-C1-Cé 120.6 120.1
C2-C1-H7 119.5
C6-C1-H7 119.9
C1-C2-C3 118.4 118.9
C1-C2-N17 120.7 123.7
C3-C2-N17 121.0 117.3
C2-C3-C4 120.6 120.9
C2-C3-H8 119.6
C4-C3-H8 119.8
C3-C4-C5 119.9 119.3
C3-C4-H9 121.4
C5-C4-H9 118.7
C4-C5-C6 120.8 119.3
C4-C5-S11 118.1 120.8
C6-C5-S11 1211 119.8
C1-C6-C5 119.8 120.5
C1-C6-H10 120.2
C5-C6-H10 119.9
C5-511-012 114.3 106.5
C5-S511-013 106.4 109.0
C5-S11-N14 101.1 108.6
012-S11-013 117.8 119.3
012-S11-N14 103.8 107.7
013-S11-N14 112.2 105.4
S11-N14-H15 113.5
S11-N14-H16 116.7
H15-N14-H16 117.3
C2-N17-H18 121.0
C2-N17-H19 121.1
H18-N17-H19 117.8

2-ABSA molekiilii i¢in X-Ray degeri Yi-Han Tan ve arkadaslari [1] 3-ABSA molekiilii
icin B. Thimme Gowda ve arkadaslar1 [3] ve 4-ABSA molekiilii i¢in ise Zahid H.

Chohan ve arkadaslar [2] tarafindan elde edilen degerler kullanilmustir.

2-ABSA molekiilii i¢in elde edilen C-C arasindaki teorik bag uzunluklari 1.385 ile

1.415 A degerleri arasinda degismektedir. Yi-Han Tan ve arkadaslar1 [1] tarafindan

yapilan X- ray sonuglari, teorik deger araliginda bulunmaktadir ve yakin degerlere

sahiptir. S-O ve N-S baglar1 i¢inde teorik hesaplanan degerler ile X-Ray degerleri

arasinda uyum vardir.
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3- ABSA i¢in yapilan deneysel hesaplamalarda B. Thimme Gowda ve arkadaslar [3]
S-O molekiilleri arasindaki bag uzunluklarmi 1.429 ve 1.434 A bulmuslardir. Teorik
hesaplamalarda ise S-O arasindaki bag uzunluklari 1.461 ve 1.462 A olarak
bulunmustur. Burada 3-ABSA molekiiliin i¢in de deneysel ve teorik degerlerin yakin

oldugu gozlemlenmektedir.

Zahid H. Chohan ve arkadaslarinin [2] yapmis oldugu ¢alismada 4-ABSA molekiilii i¢in
S-N molekiilleri arasindaki bag uzunluk degeri 1.600A hesaplanirken teorik olarak
yapmis oldugumuz hesaplamada S-N arasindaki bag uzunlugu 1700A olarak

hesaplanmustir.
3.5. 2-ABSA, 3-ABSA ve 4-ABSA Molekiillerinin IR Spektrumlari

Deneysel c¢aligmalar sonucunda 2-ABSA, 3-ABSA ve 4-ABSA molekiillerine ait IR

spektrumlari, sekil 3.10 — 3.12 arasinda verilmistir. Deneysel sonuglar, 400-30 cm™?

araliginda verilmistir.
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Sekil 3.10. 2-ABSA molekiiliine ait deneysel IR spekturumu.
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Sekil 3.11. 3-ABSA molekiiliine ait deneysel IR spektrumu.
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Sekil 3.12. 4-ABSA molekiiliine ait deneysel IR spektrumu.

3.6. 2-ABSA, 3-ABSA ve 4-ABSA Molekiillerinin Titresim Dalga Sayilar1 Ve

Isaretlemeleri

Calismamizin bu boliimiinde, teorik olarak hesaplanan 2-, 3-, 4- ABSA molekiillerinin

IR ve Raman spektrumlari, sekil 3.13, 3.14 ve 3.15’de verilmektedir. Yogunluk
fonksiyonu teorisinde 6-311G(d,p) baz seti kullanilarak 2-, 3-, 4- ABSA molekiillerinin
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titresim  frekans degerleri verilmistir ve bu degerlerin deneysel verilerle
karsilagtirilmalart yapilmistir. Ayrica bu boliimde TED programi yardimiyla belirlenen
isaretlemeleri bulunmaktadir. Molekiillerin teorik IR ve Raman spektrumlari 4000-0
cm~! araliginda verilmektedir. Deneysel olarak hesaplanan IR spektrumu incelenerek

tabloda teorik degerlerle birlikte deneysel veriler de belirtilmistir.

2-, 3-, 4- ABSA molekiillerine ait teorik olarak hesaplanmis ham titresim frekans
degerleri tablo 3.7, 3.8 ve 3.9 gosterilmistir. Bu frekans degerleri deneysel hesaplarla
karsilastirilmaktadir. Ham titresim frekanslar1 Olgeklendirme faktorleri ile carpilarak
deneysel sonuglara daha yakin degerler elde edilmistir. Olgeklendirme faktorii degerleri
dalga sayisinin farkli araliklarinda degisik degerler almaktadir. DFT metoduyla yapmis
oldugumuz bu calismada 6-311G(d,p) baz seti i¢in kullanilan 6lgeklendirme faktor,
1700 cm™?! den kiiciik degerler i¢in 0.983 iken 1700-4000cm™! araliginda kullanilan
deger 0.958dir.

Tablolarin son boliimiinde yer alan toplam enerji dagilimlar1 olan TED isaretlemeleri
%10’a esit ve biiyiik degerler i¢in verilmistir. Burada atomlar arasindaki olusan gerilme,

egilme, burulma ve diizlem dis1 egilme titresimleri belirlenmistir.

Tablolarda yer alan teorik veriler incelendiginde, N-H gerilme titresim (VNH) degerleri
2-ABSA molekiilii i¢in 3356-3392-3457-3514 cm™! , 3-ABSA molekiilii igin
degerlerine sahip 3362-3429-3464-3526 cm™!, 4-ABSA molekiilii icin 3361-3434-
3462-3533 cm ™! degerleri hesaplanmistir. Aromatik bilesigi olan C-H gerilme titresim
(VCH) degerleri ise 2-ABSA i¢in 3025-3043-3058-3071cm™!, 3-ABSA igin 3028-
3048-3053-3078 cm™! , 4-ABSA icin 3032-3033-3066-3067 cm™! oldugu
goriilmektedir. Aromatik bilesiklerde frekans aralign 3010-3100 cm™! oldugundan,

yapilan teorik hesaplama deneysel sonuglarla uyum ic¢indedir.
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Sekil 3.13. 2-ABSA molekiiliiniin teorik IR ve Raman spektrumlar.
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Sekil 3.14. 3-ABSA molekiiliiniin teorik IR ve Raman spektrumlart.
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Sekil 3.15. 4-ABSA molekiiliiniin teorik IR ve Raman spektrumlari.
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Tablo 3.7. 2- ABSA molekiiliiniin deneysel ve 6-311G(d,p) temel setinde hesaplanan

frekans degerlerinin karsilastirilmasi ve isaretlemeleri.

Teorik Deneysel

b3lyp/6-311++g(d.p)

Mod Freq scaled IR Raman IR TED>10
1 64 62 1.51 2.53 ¥ NSCC (85)
2 106 104 10.17  3.68 B NSC (21) + t HNSC (11) + T CCCC (10) +  SCCC (37)
3 127 125 1469 1.16 T HNSC (14) + 1 HNSC (27) + 1 CCCC (16) + y SCCC (16)
4 197 193 1.62 0.32 B SCC (26) + B NSC (11) + 1t CCCC (17)
5 222 218 3.65 0.84 B SCC (32) +y ONCS (25)
6 295 290 1.99 6.70 v SC (43) + B CCC (13)
7 315 310 1.71 1.56 B OSN (14) + BNSC (24)
8 329 323 0.86 1.07 B OSN (25) + BNSC (17)
9 395 388 0.73 2.55 BNCC (17) + B OSN (27) +y ONCS (18)
10 434 426 1162  1.37 B 0SO (33) + 1 HNCC (14) +1 CCCC (10)
11 443 435 7231 1.09 443 THNCC (61)
12 473 465 1.15 2.99 B NCC (36)+y ONCS (22)



13
14
15
16
17
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
46
47
48
49
50
51

507
546
555
565
598
657
689
751
764
843
858
861
969
989
1037
1063
1085
1095
1112
1173
1189
1286
1294
1348
1357
1486
1513
1587
1603
1638
1669
3158
3177
3192
3206
3504
3540
3609
3668

498
536
545
555
588
646
677
738
751
829
844
846
952
972
1020
1045
1067
1076
1093
1153
1169
1264
1272
1325
1334
1461
1488
1560
1576
1610
1640
3025
3043
3058
3071
3356
3392
3457
3514

11.47
81.80
9.51
33.63
129.27
266.04
11.73
2.47
72.23
79.02
100.24
5.28
0.91
0.09
22.99
31.19
46.10
5.18
146.57
19.49
9.18
29.81
131.68
61.01
19.30
38.22
84.28
36.29
19.52
35.58
173.41
7.36
12.16
4.40
6.51
40.11
83.80
41.17
55.18

2.15
2.63
1.55
3.12
9.66
7.02
13.37
0.16
0.67
4.02
19.17
0.45
0.18
0.13
8.61
21.64
2.86
4.37
29.01
4.32
4.80
4.01
7.53
3.66
13.29
1.45
5.54
3.25
8.43
16.04
19.92
74.72
126.01
106.85
151.15
163.92
131.56
57.23
59.89

511

549

556
592

750

840
851
947

1067
1079

1165
1262

1333

1564

3350
3391
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v SN (10) + B OSO (24) + B NSC (11) +y NCCC (19)

B CCC (18) +y ONOS (31)

T CCCC (11) + 1 CCCC (17) + 1 CCCC(16) +y NCCC(14) + ySCCC (10)
THNCC (28)

T HNCC (44)

v SN (31) + 1 HNSC (20) + 1 HNSC (16)

v SC (16) + B CCC (36) + B CCC (18)

© HCCC (24) + 1 CCCC (12) + 1 CCCC (18) + 1 CCCC (17)

T HCCC (36) + T HCCC (21) + 1 HCCC (16) +y NCCC (17)

v SN (25)+ B CCC (13) +7 HNSC (11)

v SN (15)+ B CCC (21)

THCCC (17) + t HCCC (44) + T HCCC (10) +y NCCC (12)
THCCC (19) + 1 HCCC (11) + 17 HCCC (50)

THCCC (23) + 1 HCCC (41) + T HCCC (11) + T HCCC (10)

v CC (15) + B CCC (18)

v CC (17) +v SO (10) +v SO (17) + B HCC (10)

v SO (24) + B HNS (35)

v CC (17) + B HNS (12) + B HNC (26)

v SO (24) +v SO (13) + p HNS (25)

v CC (16) + B HNC (10) + B HCC (28) + B HCC (12) + B HCC (11)
BHCC (18) + B HCC (36) + B HCC (21)

v CC (16) + v NC (17) + v SO (19) + v SO (10) + B HCC (10)
vCC (16) +v SO (30) +v SO (21) + p HCC (12)

v CC (13) + v NC (10) + B HNC (16) + B HCC (15) + B HCC (14) + B HCC (13)
v CC (15) +v CC (23) + v NC (12) + B HCC (11)

v CC (13) +v CC (16) + p HCC (26) + p HCC (12)

v NC (12) + B HCC (12) + B HCC (22) + B HCC (20) + B CCC (11)
B HNH (74) +  HNSC (12) + t HNSC (11)

v CC (31)+v CC (14) + B CCC (11)

v CC (11) +v CC (16) +v CC (18) + B HNH (15)

B HNH (68)

v CH (20) +v CH (78)

v CH (18) +v CH (61) +v CH (20)

v CH (51)+v CH (16) + v CH (31)

v CH (30) +v CH (67)

vNH (50) +v NH (49)

v NH (23) + v NH (77)

v NH (50) + v NH (50)

vNH (77) + v NH (23)

Olgeklendirme katsayisinin
araliginda 0.985 dir.

TED; toplam enerji dagilimi,

degeri 1700 cm™! den kiiciik degerler icin 0.983 ve 1700-4000 cm™!

v gerilme titresimi, B egilme titresimi, y diizlem dis1 egilme titresimi, T burulma titregimi.



Tablo 3.8. 3- ABSA molekiiliiniin deneysel ve 6-311G(d,p) temel setinde hesaplanan
frekans degerlerinin karsilastirilmasi ve igaretlemeleri.

Teorik Deneysel
b3lyp/6-311++g(d.p)
Mod Freq scaled IR Raman IR TED=10
1 30 30 029 239 TNSCC (89)
2 113 111  3.88 422 BNSC (19) +y SCCC (58)
3 119 117 2356 054 B OSN (18) +y HNSC (20) +y HNSC (37)
4 163 160  1.58  0.51 BSCC(59) +vONCS (21)
5 222 218 539 075 T CCCC (19)+ T CCCC (39) + T CCCC (23)
6 273 268 0.98 3.23 v SC (16) + B NSC (41) + 1 CCCC (13)
7 292 287 517 575 v'SC (32) + B NSC (15)+y ONCS (14)
8 309 304 1509 021 THNCC (49) + T HNCC (44)
9 333 327 285 323 BNCC (14) + p OSN (19) +y ONOS (13) +y ONCS (14)
10 387 380 028 121 BNCC (26) + p OSN (37)
11 436 429 134 156 430  POSO@35)+yCCCC(22)
12 459 452 760 0.93 BNCC (27) + B SCC (21) +y ONCS (28)
13 476 168 9001  2.59 464 BOSO(27)+1CCCC (14) +y NCCC (13)
14 503 494 25938 2.38 THNCC (27) + T HNCC (33)
15 539 530 39.68 4.26 B CCC (24) + B CCC (12) +y ONOS (16)
16 560 551  60.95 5.59 B CCC (14) +y ONOS (36)
17 604 504 1477 3.56 590 v SN (16)+y NCCC (33) +y SCCC (18)
18 640 630 184.15 4.36 v SN (23) + 1 HNSC (19) + 1 HNSC (16)
19 697 685 790 1336 685  VCC(11)+vSC(13)+BCCC (12)+ B CCC (16)
20 704 602 4189 122 T HCCC (18) + T CCCC (13) + T CCCC (16) +y NCCC (16)
21 792 778 3206 0.64 © HCCC (41) + 1 HCCN (21) + T HCCC (25)
22 838 823 14674 739 v SN (37) + 1 HNSC (15) + 1 HNSC (13)
23 882 867 12.02 0.9 THCCN (72) + 1 CCCC (15)
24 894 879 056 077 879  tHCCN (45) +1 HCCC (38)
25 906 801 3166 981 VNC (13)+v SC (11) + B CCC (27) + B CCC (11)
26 982 965 010 036 © HCCC (43) + 1 HCCN (15) + 1 CCCC (19) + 1 CCCC (1)
27 1005 988  9.45 4388 993  BNCCC (36)+ B CCC (18)+ p CCC (16)
28 1071 1053 18.20  0.87 vSCC (12) + B HNC (37)
29 1085 1066 4837 072 1066 YCC@DFvSO(12)+vSO(15)
30 1090 1072 838  3.35 vS0 (10) + B HNS (78)
31 1117 1098 124.29 21.51 VSO (26)+ v SO (17)
32 1137 1117 49.54  6.60 v CC (10) +v CC (10) + B HNC (17) + p HCC (13) + B HCC (15)
33 1193 1172 372 166 1176  vCC(13)+p HCC (37)+ p HCC (23) + B HCC (17)
34 1294 1272 3264 1191 1271  vHC (32)+p HCC (24)
35 1314 1292 24625 525 v SO (42) + v SO (40)
36 1336 1313 2459 281 v CC (14) + vNC (14) + B HCC (20) + B HCC (14) + B HCC (12)
37 1354 1331 560 1.36 v CC (16) +v CC (12) + v CC (21) + v CC (21) + p HCC (10)
38 1482 1457 2476 227 v CC (18) + B HCC (21) + p HCC (13)
39 1515 1489 64.76 134 1487  BHCC (28)+ B HCC (18) + p HCC (10)
40 1586 1559 33.10 2.44 B HNH (77) + T HNSC (11) + T HNSC (10)
41 1615 1588 515  9.61 v CC (24) +v CC (21) + B CCC (1)
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42 1642 1614 4848 1925 1616  vCC (23)+vCC (11)+p HNH (12)

43 1664 1636 160.74 22.00 B HNH (73)

44 3161 3028 10.26 80.91 v CH (17) + v CH (83)

45 3182 3048 1073 134.42 v CH (77) +v CH (16)

46 3187 3053 4.91 69.99 v CH (98)

47 3213 3078 254  85.54 v CH (95)

48 3510 3362 42.13 159.37 v NH (50) + v NH (50)

49 3580 3429 3310 209.97 v NH (50) + v NH (50)

50 3616 3464 44.42 50.96 v NH (50) + v NH (50)

51 3681 3526 22.00 56.68 v NH (50) + v NH (50)
Olgeklendirme katsayisinin degeri 1700 cm™! den kiiciik degerler icin 0.983 ve 1700-4000 cm™!

araliginda 0.985 dir.
TED; toplam enerji dagilima,

v gerilme titresimi, B egilme titresimi, y diizlem dis1 egilme titresimi, T burulma titresimi.

Tablo 3.9. 4- ABSA molekiiliiniin deneysel ve 6-311G(d,p) temel setinde hesaplanan
frekans degerlerinin karsilastirilmasi ve isaretlemeleri

Teorik Deneysel
b3lyp/6-311++g(d.p)
Mod Freq Scaled IR Raman IR TED=10
1 13 13 065 273 TNSCC (89)
2 85 83 521 341 BNSC (12) + T CCCC (20) +y SCCC (49)
3 108 106 29.44  0.67 B OSN (16) + t HNSC (30) + t HNSC (35)
4 166 163 072 0.0 B SCC (61)+ y ONCS (26)
5 205 202 070 155 BNSC (32) + 1 CCCC (12) + T CCCC (19) + T CCCC (17)
6 281 276 094 860 v SC (51) +y ONOS (12)
7 337 331 955 1.10 BNCC (16) + B OSN (23) + T HNCC (16) +y ONCS (11)
8 347 341 7.05 0.11 B OSN (13) + 1t HNCC (29) + t HNCC (38)
9 352 346 7.96 0.91 BOSO (21)+ B NSC (24) + 1 CCCC (12) + vy SCCC (13)
10 38 380 017 099 BNCC (38)+ B OSN (24)
11 421 414 004 001 T HCCC (13) + 1 HCCC (14)+ 1 CCCC (36)+ 1 CCCC (30)
12 449 441 249 168 BNCC (17) + B SCC (19) +vy ONCS (38)
13 459 451 306.02 8.67 THNCC (37) + T HNCC (31)
14 478 470 7850 4.86 VSN (10) + B OSO (43)
15 535 526 3959 0.45 T ONOS (28) + 1 NCCC (16)
16 544 535 63.08 3.36 537 v SN(10)+y ONOS (22) +y NCCC (25)
17 643 632 23691 11.16 v SN (37) + T HNSC (17) + 7 HNSC (13)
18 648 637 207 533 639 ~ BCCC9)+PCCC20)+pCCC(B2)
19 656 644 29.67 4.65 vNC (10) +v SC (27) + B CCC (21)
20 743 730 4.26 0.17 7 CCCC (20) + T CCCC (15) +y SCCC (31)
21 821 807 048 0.04 THCCN (37) + T HCCN (32) + 1 HCCC (13) + T CCCC (17)
22 828 814 40.66 39.94 B CCC (17) + t HCCN (10) + T HCCN (11)
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24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

839
854
962
976
1021
1072
1076
1092
1124
1151
1205
1308
1317
1329
1360
1462
1530
1586
1614
1638
1665
3165
3165
3200
3201
3508
3585
3614
3688

825
840
945
959
1004
1053
1058
1073
1104
1132
1185
1285
1295
1307
1337
1437
1504
1559
1587
1610
1636
3032
3033
3066
3067
3361
3434
3462
3533

48.23
159.30
0.08
0.12
4.79
2.04
78.97
8.49
268.03
12.08
12.25
185.01
91.12
8.08
12.39
6.84
56.31
24.95
9.27
95.11
200.06
10.13
13.91
1.01
2.80
39.41
47.84
42.51
24.76

11.06
6.58
0.03
0.05
1.52
0.87
2.38
3.06

76.59
0.34
1.98
6.33
7.33
1.15
0.90
0.15
5.34
531
0.73

59.62

37.38

88.63

110.45

38.83

120.05
177.42

256.01
54.90
61.79

823

1003

1132
1187

1293

1337

1504
1558
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T HCCN (18) + 1 HCCN (22)
v SN (24) + B CCC (14)
THCCN (12) + 1 HCCN (13) +t HCCC (21) + 1 CCCC (10) + T CCCC (12) + 1 CCCC (22)

T HCCN (14) + T HCCN (19) + 1 HCCC (35) + T HCCC (23)
B CCC (99) + B CCC (22) + B CCC (19)

v CC (17) + B HNC (57)

v CC (11) +v SO (32) +v SO (27)

B HNS (79)

v CC (14) + v CC (15) + v SO (15) + v SO (18) +v SC (13)

v CC (13) +v CC (14) + B HCC (1) + B HCC (16) + B HCC (18) + B HCC (12)

vCC (12) +BHCC (21) + p HCC (23) + p HCC (15) + p HCC (15)
vSO (41) +v SO (41)

v CC (10) + v NC (51)
v CC (10) +v CC (15) + B HCC (14) + B HCC (13) + B HCC (18) + B HCC (19)

v CC (13) +v CC (13) +v CC (14) + v CC (21) + B HNC (13)

v CC (19) + v CC (20) + p HCC (16) + p HCC (13)

vNC (10) +B HCC (13) + B HCC (13) + B HCC (18) + B CCC (12)
B HNH (78) + 1 HNSC (11) + t HNSC (10)

v CC (26) + v CC (26) + B CCC (11)
v CC (25) +v CC (11) + B HNH (11)
B HNH (76)

v CH (57) +v CH (39)

v CH (38) + v CH (57)

v CH (10) +v CH (86)

v CH (86)

v NH (50) + v NH (50)

v NH (50) + v NH (50)

v NH (50) + v NH (50)

v NH (50) + v NH (50)

Olgeklendirme katsayisinin degeri 1700 cm™! den kiiciik degerler icin 0.983 ve 1700-4000 cm™!
araliginda 0.985 dir.

TED; toplam enerji dagilimi,

v gerilme titresimi, B egilme titresimi, y diizlem dis1 egilme titresimi, T burulma titresimi.
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4. BOLUM
TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Yapmis oldugumuz bu ¢alismada kullanilan, kapali formu CgHgN,0,S seklinde olan 2-
ABSA, 3-ABSA, 4-ABSA molekiillerinin temel enerji seviyesinde sahip olduklari
titresim frekanslarini, bag uzunluklarini, bag acilarini inceleyebilmek i¢in Gaussian 09
programinda yogunluk fonksiyonu teoremi ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilmistir.
Molekiillerin ~ deneysel titresim  enerjilerini  inceleyebilmek i¢in ise IR

spektroskopisinden yararlanilmistir.

Gaussian 09 programinda sekilleri ¢izilen 2-ABSA, 3-ABSA, 4-ABSA molekiillerinin
geometrik optimizasyonlar1 yapilmistir. Optimize edilerek belirlenen parametreler
deneysel sonuglarla karsilastirilmistir ve korelasyon grafikleri ¢izilmistir. Korelasyon
grafikleri sayesinde deneysel veriler yakin degerler elde edilmistir. Molekiillerin
deneysel verilerle karsilastirmalarini kolaylastirmak i¢in Gaussian programinda titresim
frekans degerleri de hesaplanmistir. Frekans degerlerinde TED isaretlemeleri yapilarak,
deneysel ve teorik veriler arasinda kiyaslamalar yapilmistir. Literatiirde bulunan
benzenesulfonamide molekiilleri referans alinarak incelenmistir ve yapmis oldugumuz

calismadaki sonuglarla uyumlu oldugu belirlenmistir.

X-Ray kristografi yontemi kullanilan ¢alismalar incelendiginde; 2-ABSA molekiiliiniin
molekiiler yapist hakkinda bilgiler Yi-Han Tan ve arkadaglart [1], 3-ABSA
molekiiliiniin molekiiler yapis1 hakkinda bilgiler B. Thimme Gowda ve arkadaslar1 [3],
4-ABSA molekiiliiniin molekiiler yapis1 hakkinda bilgiler Zahid H. Chohan ve
arkadaslar1 [2] tarafindan belirlenmistir. Geometrik parametrelerin teorik sonuglari ile
deneysel degerleri arasinda uyum oldugu tespit edilmistir. Yapmis oldugumuz
calismada deneysel veriler ile yogunluk fonksiyonu teorisi diizeyinde 6-311++G(d,p)
baz seti kullanilarak hesaplanan teorik sonuglarin birbirlerine yakin degerler oldugu

gozlemlenmistir. Burada 2-ABSA, 3-ABSA, 4-ABSA molekiillerinin frekans



15

isaretlemeleri ve molekiiler geometrik parametreleri olan kartezyen koordinatlari, bag
uzunluklari, bag acilart literatiire kazandirilmistir. Sonug¢ olarak 2-, 3-, 4-
Aminobenzenesulfonamide ve tlirevlerinin molekiiler yapilarin1 belirlemek igin
hesaplamalarda kullanilan yogunluk fonksiyonu teorisi diizeyinde 6-311++G(d,p) baz

setini rahatlikla kullanabiliriz.
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