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OZET

Bu calismada 2-Hidroksi-5-Metoksibenzoik Asit (2HSMBA)Yin 4000-10 cm™ ve
4000-50 cm arahklarinda FT-IR ve Raman spektrumlari deneysel olarak kaydedilmistir.
Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) metoduna ait B3LYP yontemi kullanilarak 6-31G(d) ve
6-31++G(d,p) baz setleri ile birlikte 2HSMBA (CgHsO4) molekiiliiniin titresim isaretlemeleri ve
bunlara karsilik gelen normal mod frekanslari, optimize edilmis geometrik parametreleri (bag
uzunluklari, bag ve dihedral agilar1) ve titresim spektrumlari, titresim isaretlemelerine ait
potansiyel enerji dagilimlar1 (PED), konformasyon dengeleri, bazi termodinamik fonksiyonlari,
isgal edilmis en yiliksek ve isgal edilmemis en diisiik molekiiler orbitalleri (HOMO ve LUMO)
hesaplamalar1 2H5SMBA’nin alt1 farkli konformasyonu i¢in hem gaz fazinda hem ¢dziicii iginde
varsayilarak yapilmistir. Coziicli etkisi igin apolar ¢oziicii olarak kloroform ve polar ¢oziici

olarak dimetilsiilfoksit ele alinmigtir.

2H5MBA molekiilii i¢cin deneysel ve teorik olarak elde edilen sonuglarin birbirleriyle
uyum i¢inde oldugu ve uygulanan kuantum kimyasal hesaplamalarin titresim frekanslari igin iyi
ve yeterli diizeyde oldugu ve 2HSMBA molekiiliiniin konformasyonunun ¢6ziicli ve ortamdan
bagimsiz iken titresim frekanslarmin ve bunlara karsilik gelen isaretlemelerinin, IR ve Raman

siddetlerinin ¢dziicliye ve ortama bagli oldugu goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: DFT, PED, Titresim Spektrumu, 2-Hidroksi-5-Metoksibenzoik Asit



EXPERIMENTAL AND THEORETICAL INVESTIGATION OF 2-HYDROXY-5-
METHOXYBENZOIC ACID BY VIBRATIONAL SPECTROSCOPY

Esma Giines
Physics Department, M.S Thesis, 2012
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cemal PARLAK

SUMMARY

FT-IR and Raman spectra of 2-Hydroxy-5-Methoxybenzoic Acid (2H5MBA) have been
experimentally reported in the region of 4000-10 cm™ and 4000-50 cm™ , respectively. The
optimized geometric parameters (bond distances, bond and dihedral angles), normal mode
frequencies and corresponding vibrational assignments and vibrational spectrums, potential
energy distributions (PED) belonging to vibrational assignments, conformational equilibria,
some thermodynamics functions, the highest occupied and the lowest unoccupied molecular
orbitals (HOMO and LUMO) of 2HSMBA (CgHgO,) are theoretically examined by means of
B3LYP hybrid density functional theory (DFT) method together with 6-31G(d) and 6-
31++G(d,p) basis sets. Calculations are assumed for six different conformations of 2HSMBA,
both in gas and in solution phase. In order to investigate the solvent effect chloroforom and as

non-polar solvent and dimethylsulfoxide as polar solvent were used.

It has been seen that obtained experimental and theoretical results for 2HSMBA are in
good agreement with each other. The quantum chemical calculations applied are well
and sufficient levels for vibrational frequencies and corresponding vibrational assignments. IR
and Raman intensities of the title molecule depend on the solvent and medium whereas its

conformation is solvent and medium independent.

Keywords: DFT, PED, Vibrational spectrum, 2-Hydroxy-5-Methoxybenzoic Acid
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1. GIRIS

Kimyasal formiili CsHgO4, molekiiler agirligi 168,15 g/mol, sudaki ¢oziiniirliga 1,7
g/L (10°C), kaynama noktas1 141-143°C, yogunlugu 1,515Mg/m’ olan 2-Hidroksi-5-
Metoksibenzoik Asit (2HSMBA) molekiili literatiirde 5-Metoksisalisilik asit, 6-hidroksi-3-
anisik asit, 5-o-metil-gentisik asit ve 5-metoksi-2-hidroksibenzoik asit olarak da isimlendirilen

toz veya kristal yapida bulunan kat1 bir maddedir.

Sekil 1.1. 2HSMBA molekiili

Bu molekiil yapisinda hem benzoik asit hem de salisilik asit igerdiginden bir benzoik
asit tiirevi veya salisilik asit tiirevi olup, aromatik benzen halkasina bagli OH grubu nedeniyle
de fenolik bir molekiildiir. 2-Hidroksi-5-Metoksibenzoik Asit molekiilii literatiire ilk defa 1950
yilinda Villani ve Lang tarafindan “Preparation of Gentisic Acid” isimli caligmalarinda

sentezlenerek girmistir (Villani and Lang, 1950).

2H5MBA ultraviyole 1sinlamasi altinda bir proton kaymasi gosteren ve yaygin olarak
kullanilan 6nemli bir MALDI-TOF/MS (Matris Yap1 Destekli Lazer Deserpsiyon Iyonizasyon
Ugus Zamanl Kiitle Spektrometresi) matrisidir (Distler and Allison, 2001; Soto-Guerrero, et al.,
2001; Hameda, et al., 2007; Krause, et al., 1996; Menzel, et al., 1999; Gross and Strupat, 1998).
MALDI-TOF/MS spektrometresinde hazirlanan numuneler deiyonize su, 2,5-dihidroksibenzoik
asit, 3,5-dimetoksi-4-hidrolsinamik asit ve 2H5SMBA gibi matris yapilar i¢inde ¢oziildiikten
sonra, numune plakasi iizerinde yer alan bolgelere damlatilir ve ¢ozelti fazindaki numune plaka
lizerinde kurumaya birakilir. Kuruma islemi tamamlandiktan sonra hazirlanan 6érnek numune
yiikkleme boliimiine yerlestirilir. Daha sonra numunenin {izerine lazer demeti yollanmasiyla

buharlagip iyonlarmna ayrigmasi saglanir. Farkli bilesenlerine ayrilan numune ugus tiipii



icerisinde belirli elektriksel alan degerlerine tabi tutularak hizlandirilir ve kiitle/yiik oranlarina
bagli olarak farkli siirelerde dedektére ulasan iyonlarin tespiti yapilir (Mass Spectrometry,

1997).

Ayrica literatiire bakildiginda, bu molekiil ickilerde bulunan fenolik bilesenlerin
belirlenmesi yardimiyla bazi dual elektrot dedektorlerinin incelenmesinde (Roston and
Kissinger, 1982), endiistriyel atik sulardaki fenolik bilesiklerin analizinde (Fiehn and Jekel,
1997), deri hastaliklar i¢in elde edilen bazi ilaglarin yapiminda (Fukuda, et al., 1996), dimerik
Cu (II) komplekslerinin sentezlenmesinde (Gibney, et al., 1994), Cu (II) metal dolgular1 igin
ligand molekiilii olarak (Valigura, et al., 2006) ve gida kimyasinda mantar tirozinaz enzimi igin

inhibitor olarak (Zhang, et al., 2006) kullanilmaktadir.

Salisilik asit (SA) ve ¢esitli tiirevleri 2H5SMBA gibi) ile bunlarin komplekslerinin temel
ve uyarilmis durumlarda molekiil i¢i proton transferi iizerine yapilmig ¢ok sayida deneysel ve
teorik calisma vardir (Jang, et al., 2007; El-Hakam, et al., 2003; Yahagi, et al., 2001; Smoluch,
et al., 2005; Tiwari and Sathyamurthy, 2006; Lahmani and Rentien, 1997). Bu ¢alismalarda bu
maddelerin infrared ve fluoresans spektrumlari alinmustir ve infrared spektroskopisi bu
maddelerin sadece OH gerilme titresimlerine odaklanmistir (EI-Hakam, et al., 2003; Yahagi, et
al., 2001; Smoluch, et al., 2005; Tiwari and Sathyamurthy, 2006; Lahmani and Rentien, 1997).
Bunlara ek olarak Jang ve arkadaslar1 2007 yilinda 2HSMBA’nin uyarilmis durum molekiil igi
proton transferi i¢in gerekli potansiyel enerjisini yogunluk fonksiyonel metodu (DFT, Density
Functional Theory) ile hesaplamiglardir (Jang, et al., 2007). 2HSMBA molekiiliiniin deneysel
olarak kristal yapis1 ve geometrik parametreleri ise 2007 yilinda Southampton Universitesi’ne

ait kristal yapi rapor arsivinde yayinlanmistir (Montis, et al., 2007).

Titresim spektroskopisi yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) hesaplamalari ile molekiiler
sistemlerin yapisal karakterizasyonu icin standart bir ara¢ olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Rauhut and Pulay, 1995; Scott and Radom, 1996; Foresman and Frisch,
1996; Breda, et al., 2008; Durig, et al., 2009). DFT molekiillerin fiziksel 6zelliklerinin
incelenmesinde zaman-performans agisindan etkili ve popiiler bir yontemdir. Hartree Fock
teorisinden farkli olarak, DFT yontemleri elektron etkilesimlerini elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak Kohn-Sham yontemi iginde diizeltir. Bu yiizden DFT yontemleri etkili ve
giivenilir yontemlerdir. DFT/B3LYP ydntemi ise organik bilesiklerin geometrileri ve titresim
frekanslar1 iizerinde, bag enerjilerinde ve elektron etkilesimlerinde oldukga iyi performans

gosteren bir yontemdir (Rauhut and Pulay, 1995; Scott and Radom, 1996; Foresman and Frisch,



1996; Breda, et al., 2008; Durig, et al., 2009; Alver ve Parlak, 2010 a,b,c; Parlak, 2010; Alver,
vd., 2009; Kesan, vd., 2012; Baglayan vd., 2012).

Literatiire bakildiginda 2H5MBA molekiilii bilimde genis bir uygulamaya sahip
olmasina ragmen, bu molekiiliin deneysel veya teorik olarak infrared ya da Raman spektrumlari
veya titresim spektroskopisi ile ilgili herhangi detayli bir ¢aligma bulunmamaktadir. Detayli bir
kuantum kimyasal ¢alisma, 2HSMBA molekiilii i¢in elde edilen deneysel titresim verilerinin
aciklanmasina ve 2HS5MBA molekiiliiniin temel normal modlar1 i¢in kesin ve dogru
isaretlemeler yapilmasimi saglayacaktir. Ayrica, elde edilen bu teorik ve deneysel veriler
2H5MBA molekiiliiniin kullanildigi baska ¢aligmalar i¢in yardimeci olacaktir. Yapilan bu
calismada amacglarimiz dogrultusunda 2H5MBA molekiiliiniin FT-IR ve Raman spektrumlari
alinmigtir. 2HSMBA molekiiliiniin yapisi1 ve geometrik parametreleri, titresim frekanslar1 ve
bunlara karsilik gelen titresim isaretlemeleri (PED ile) teorik olarak hesaplanmistir.
Hesaplamalarda molekiiliin alt1 farkli konformasyonu ve gaz fazi ile sivi (polar ve polar
olmayan ¢dziiciiler i¢inde) faz1 ele alinmistir. Yiiriitiilen teorik incelemeler yogunluk fonksiyon
teorisi yontemlerinden B3LYP kullanilarak 6-31G(d) ve 6-31++G(d,p) baz setleri ile

yiiritilmistiir.



2. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi bir elektromanyetik 1smmimin madde ile etkilesmesini ve bu etkilesme
sonucundaki olaylar1 inceleyen bilim dalidir. Elektromanyetik 1sinim etkilestigi madde atom,
iyon veya molekiil olabilir. Atom, molekiil veya iyonlar ilizerlerine diisen elektromanyetik
1sinim1 sogurarak, salarak ya da Oniinii keserek enerji diizeylerinde degisime neden olurlar.
Spektroskopik yontem ile bu degisimler analiz edilerek ilgili tiiriin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerini incelemek, nitel ve nicel analizler yapmak miimkiindiir.

Bir elektromanyetik 1smim sekil 2,1°de gosterildigi gibi birbirine ve yayilma
dogrultusuna dik elektrik ve manyetik alan bilesenlerine sahiptir (Skoog, et al., 1998). Elektrik
alan bileseni maddenin atom ve molekiillerinin elektriksel, manyetik alan bileseni ise maddenin
manyetik ozelliklerine etki ederek degisime neden olur. Elektromanyetik 1sinimin elektriksel
bileseni yansima, kirilma, sogurma ve gecirgenlik gibi olaylardan sorumluyken manyetik
bileseni ise niikleer manyetik rezonans olayinda oldugu gibi radyo frekansindaki dalgalarin

sogurulmasindan sorumludur.

Sekil 2.1. Elektromanyetik 1s1nim

Elektromanyetik 1s1mim dalga ve tanecik yapisina sahiptir. Klasik teori elektromanyetik
isimimi stirekli bir dalga olarak tamimlar ve elektromanyetik 1simnimin yansima, kirmmim gibi
ozelliklerini agiklar. Kuantum mekanik teori ise elektromanyetik 1simimi kesikli enerji
seviyelerine sahip parcaciklar olarak yani foton olarak tanimlar ve elektromanyetik 1ginimin

sogurulmasi ve yayilimimi agiklar.



Elektromanyetik 1sinim uzayda c¢ok biiyiik hizla hareket eden bir enerji seklidir.
Elektromanyetik 1sinim tiirleri dalga boylarina ve frekans degerlerine gore siniflandirilarak

elektromanyetik spektrum elde edilir (sekil 2,2).

ENERJI VE FREKANS ARTAR

(ITMNVAVAVAVAVA VAV NVAN

DALGA BOYU ARTAR

Enerji (eV) Ix10* 20 0.5 0,3 2x104 7 x107
Dnrz.dlnyu m) 6x 102 8x10% 38 x107 7.6 x 107 0,0001 0.3
F ns (Hz 5x 10" JAx10"™ Tex10™ 39x10M Ix10M 109

Gamma — Gorllebilir

Ksa Dalga
0.76 x107 m 1.5x 107 m SEx 10" m 0,0001 m

Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

Her atom veya molekiiliin elektromanyetik 1s1nim ile kendine has bir etkilesimi vardir.
Atom veya molekiillerin donme, titresim ve elektronik enerjilerinde meydana gelen degisimler
en O6nemli spektroskopi tiirlerini olusturur. Elektromanyetik 1sinima dayanan spektroskopik

yontemler ¢izelge 2,1°de goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Elektromanyetik 1sin1ima dayanan spektroskopik yontemler (Skoog, et al., 1998)

R Dalga Boyu (A) | Dalga Sayis1 (v) R
Spektroskopi Tiirii Aralig Aralig1 (cm™) Kuantum Gegis Tiiri
y-1$1n1 yayinimi 0,05-1,4 A - Niikleer
X-1s111
sogurmast,yayinimi ve 0,1-100 A - I¢ elektronlar
kirinimi
Goriniir-Ultraviyole (UV)
sogurmasi ve yayinimi 180-780 nm 50000-13000 Dis elektronlar
Infrared (IR) sogurmasi ve 0,78-300 iim 13000-33 Molekull'erm fiopmes1
Raman (R) sagilmasi ve titresimi
Mikrodalga sogurmasi 0,75-3,75 mm 13-27 Molekiillerin donmesi




Elektron spin rezonansi Magnetik alandaki

(ESR) 3 cm 0,33 elektron spinleri

Niikleer manyetik
rezonans (NMR)

Magnetik alandaki

0,6-10m 0,017- 1000 cekirdeklerin spinleri

Bu bolgeler asagidaki sekilde 6zetlenebilir;

1.

Radyo dalgalart bélgesi: Elektron veya g¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu radyo dalgalar1 bolgesindedir. Bu bolge,
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR) spektrumlarini

igerir.

Mikrodalga bdlgesi: Molekiilin donme enerjileri arasindaki gegisler bu bolgede
spektrum verir. ESR caligmalar1 bu bolgede yapilir. Ayrica bir sistem ¢iftlenmemis

elektrona sahip ise sistemin manyetik 6zelliklerindeki degismeler bu bolgede incelenir.

Infrared bélgesi: Bir molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki gecisler
bu bolgede spektrum verir. Yani molekiiliin titresim frekanslar1 IR bolgesinde, infrared

sogurma ve Raman sagilma spektroskopisi yontemleri ile incelenir.

Goriiniir-Ultraviyole bdlgesi: Bu bolgede, atom veya molekiile ait olan dis kabuktaki
elektronlarin yer degistirmesi esastir. Bundan dolayr bu bolgedeki spektroskopi tiirii
elektronik spektroskopisi adini alir. Bu spektroskopi dali, molekiil veya atomun en dig

orbitalindeki elektronlarin gesitli enerji diizeyleri arasindaki gegislere dayanir.

X-isinlart bolgesi: Bir atomun veya molekiiliin i¢ orbitallerindeki elektron gegisleri bu
bolgede incelenir.

y-isinlart  bolgesi: Cekirdekteki enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu bolgede
incelenir. Bu gegisteki enerji ¢ok biiyiiktiir. Bu gegcislerde ¢ekirdek ¢ok kisa siire
uyarilmis seviyede kaldiktan sonra enerjisini kaybeder ve temel hale doner. Kaybedilen

bu enerji yiiksek frekanslidir, dolayisiyla oldukga biiyiiktiir.



3. MOLEKULER TiTRESIiM SPEKTROSKOPISi

Iki veya daha fazla atomun bir araya gelerek kararli bir diizen (atomlarm c¢ekirdek ve
elektronlar1 arasindaki ¢ekme ve itme kuvvetlerinin dengelendigi durum) kurmalar1 molekiil ve
molekiil sistemlerini meydana getirir.  Atomlarin molekiil igindeki diizen ve kararliligi,
molekiiller arasi etkilesmeler ve benzeri arastirmalar i¢in “Molekiiler Spektroskopi” den

faydalanilir.

Molekiiler spektroskopi elektromanyetik dalganin molekiil ile olan etkilesimini inceler.
Spektroskopi metodunun uygulanmasi ile molekiiliin yapist (molekiil simetrisi, bag uzunlugu,
baglar arasindaki agilar) ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (elektronik dagilim,
bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesmeler) ile ilgili bilgiler elde edilebilir

(Chang, 1971).

Bir elektromanyetik 151 demeti bir madde icerisinden gecirildigi zaman, frekansina ve
karsilastigi molekiillerin yapilarina bagli olarak, ya madde tarafindan sogurulur ya da gegmesine
izin verilir. Elektromanyetik 1s1nim bir enerji oldugu icin bir molekiil bir elektromanyetik
1s1im1 sogurdugu zaman enerji kazanir. Kazanilan enerji sogurulan 1ginimin frekansina (veya
dalga boyuna) baglidir. Bu durum E'—E” enerji gecisi olarak tamimlanir. Molekiil,

elektromanyetik alan etkisinde kaldiginda Bohr kuralina gore alandan,
AE=E"-E =hc/A=hv (3.1)
enerjisini sogurabilir veya yayimlayabilir.

Molekiillerde birden fazla atom ve ¢ok sayida elektron bulundugundan molekiiler
spektroskopi atomik spektroskopiye gore daha karmagiktir. Ciinkii, molekiil i¢inde bulunan ve
birbirine bagli atomlarin yaptiklar1 ortak titresim ve donme hareketlerinin yaninda elektronik
uyarilmalar da vardir. Dolayisiyla, bir molekiiliin hareketini tanimlarken molekiiliin 6telenme,
donme, titresim ve elektronik hareketlerini tanimlamak gerekir. Fakat, molekiiliin Gtelenme
enerjisi kuantumlu olmadig i¢in spektroskopide gozlenmez. Born-Oppenheimer yaklasimina

gore bir molekiiliin toplam enerjisi,
Etoplam = Ed+ Et+ Ee (32)
seklindedir (Banwell, 1983). Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,

AEtoplam = AEd + AE[ + AEe (33)



ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiyi olusturan elektronik, titresim ve donme

enerjilerinin birbirlerine gore oranlari,

AE. = AE,x 10’ = AE4 x 10° (3.4)
seklindedir.

Doénme enerjisi (E4) molekiilin kendi kiitle merkezi etrafinda donmesiyle olusur.
Titresim enerjisi (E;) molekiiliin kararli durumlar1 arasinda gerilme veya i¢ baglar etrafinda
donme hareketi sonucunda molekiilii olusturan atomlarin denge konumlarindan ayrilarak
periyodik olarak yer degistirmesinden kaynaklanir. Elektronik enerji (E.) ise molekiildeki

elektronlarin siirekli hareketinden kaynaklanir.

Molekiiliin donme enerji seviyelerinin elektronik ve titresim enerji diizeylerine gore
birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay1 bu seviyeler arasindaki gegisler daha diisiik frekanslarda

(uzun dalga boylarinda) gézlenir.

Bir molekiil yeteri kadar uyarilmasi durumunda donme hareketinin yani sira titresim
hareketi de yapar. Molekiiliin bag ac¢ilar1 ve uzunluklar1 degistiginden titresim enerji diizeyleri
arasinda biiyiilk enerji farklar1 meydana gelir. Bunun sonucu olarak gecisler daha yiiksek
frekanslarda (daha kisa dalga boylarinda) gozlenir. Titresim enerji diizeyleri kimyasal bagin

kuvvetine, kiitlelerine, agilaria ve titresimin siddetine baglidir.

Atomlarda oldugu gibi molekiillerde de elektronlar ¢ekirdege olan uzakliklarma gore
farkli enerji seviyelerinde yer alirlar. Elektronlarin enerji seviyeleri molekiiler orbital yapisina,
dolu veya bos olma durumuna gore degiskenlik gosterir.  Molekiildeki elektronlarin
uyarilmasindan kaynaklanan elektronik enerji diizeyleri arasinda ¢ok biiyiik enerji farklari

vardir.

Bir molekiile ait enerji seviyelerindeki gegisler sekil 3,1°de goriilmektedir (Skoog, et
al., 1998). Her geciste bir elektronik diizeye ait pek ¢ok titresim ve bir titresim diizeyine ait

birgok donme diizeyi meydana gelir.



l
' —_—
v=0 Elektronik
L uyarilmig seviye
Sifir noktas: enerjisi
4
Saf Elektronik
3 Grecigleri
A
Y 2
A
) Y 1
Saf titregim
pecisleri
Saf déinii
| ————— Ceslen V'=( ¥ Ekkronik temel
= aneryisi
Sifr noktas: enerjisi

Sekil 3.1. iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donme gegisleri

3.1. Molekiiler Titresimler

N atom sayisina sahip serbest bir molekiiliin her bir atomunun uzaydaki konumu x, y, z
ile belirtildiginde toplam 3N serbestlik derecesi vardir. Bunlardan 3 tanesi molekiiliin 6telenme,
3 tanesi donme geri kalan 3N-6 tanesi titresim serbestligine karsilik gelmektedir. Molekiiliin
lineer (dogrusal) olmas1 durumunda bag etrafindaki donme ihmal edildigi i¢in, lineer molekiiller
2 donme serbestligine ve 3N-5 titresim serbestligine sahip olurlar. Bu temel titresimler titresim
spektroskopisi ile incelenir. Titresim spektroskopisi infrared (IR) sogurma ve Raman (R)

sagilma spektroskopileri olmak tizere iki kisimda incelenmektedir.
3.1.1 Harmonik osilator

Iki atomlu molekiiller sanki esnek bir yayla birbirine baglanmis gibi titresim hareketi
yaparlar. Yani herhangi bir molekiiliin bir bagi i¢in kiitle-yay sistemi olarak bilinen ve Hooke
kanununa uyan bir modelleme Onerilebilir. Bu model temel olarak kimyasal bag boyunca

atomlarin titresim hareketinin tanimlanmasinda kullanilir.
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Kiitle-yay sisteminde yay kuvveti,

F=-kXx (3.5)
seklinde yazilabilir. Burada, k: kuvvet sabiti ve x: denge konumundan olan uzakliktir.

Bu sistemin potansiyel enerjisi,

1
V=—k¢ 3.6
> (3.6)
olarak yazilabilir. Boyle bir potansiyel enerji egrisi sekil 3,2°de goriildiigii gibi paraboliktir.
Burada kuvvet sabiti,

k= dV/dx’ (3.7)

titresim frekansi,

1
Wit = — k (3 . 8)
2r \ u

basit harmonik titrestiricinin titresim enerjileri ise,
1 .
E,= (v+§ Yhwie v=0, 1,2, ... (titresim kuantum sayisi1) 3.9

Bu ifadeden goriildiigii gibi molekiillerin higbir zaman titresim enerjisi sifir olamaz.
Bunun nedeni atomlar birbirlerine bagli olduklari i¢in tamamen durgun olamazlar. Molekiiller
mutlak sifir sicakliginda (0°K) bile minimum enerji olan 1/2hwy, sifir nokta enerjisi ile
titresecektir. Molekil titresimlerinin basit harmonik hareket gibi incelenmesi bir yaklasiklikla
dogrudur. Ciinkii potansiyel fonksiyon gercekte basit harmonik potansiyel fonksiyonundan
biraz farklidir. Harmonik yaklagiklikla enerji seviyeleri araligi birbirine esittir ve degeri hv
kadardir. Buna bagli olarak da molekiiliin sonsuz uzunluklu bir potansiyel kuyusunda oldugu

diistiniiliir (sekil 3,2).
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Sekil 3.2. Harmonik titresen iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri (Erdogdu, 2007)

3.1.2. Anharmonik osilator

Gergcek bir molekiil basit harmonik hareket kurallarina tam olarak uymaz. Gergek
baglar elastik olmasina ragmen, Hooke kanununa uyacak kadar homojen degildirler. Bu
yaklasimda enerji seviyeleri araliklar1 birbirine esit degildir ve yiiksek uyarilma seviyelerinde
bu araliklar gittikce azalir. Bdylece baglar kirillacak bir noktaya gelebilir yani molekiil
atomlarina ayrilabilir. Bu nedenle kiiglik titresimler igin basit harmonik salinici modeli
kullanilabilir. Ancak biiyiik sikisma ve gerilmeler i¢in hareket ifadeleri ¢ok karisiktir. Bu

durumda gercek bir sistem Morse potansiyeli ile agiklanir.

[k
— heD,{1-e™? - .
V(x) = heDe{1-¢™) a 2heD, (3.10)

D. spektroskopik ayrigma enerjisi, a ise molekiile bagli bir sabittir. Schrodinger denklemi

Morse potansiyel enerjisi ile ¢oziiliir ve kuantize enerji seviyeleri,
1 1,
E,=(v +§)h0)-(v +§) hoye (3.11)

bulunur.

Y. anharmoniklik sabiti olarak bilinir. Kuantum sayisi (v) biiylidiikge enerji diizeyleri

arasindaki araliklarin azaldig goriiliir ve enerji diizeyleri siirhidir (v =0,1,2,...,vim) (sekil 3,3).
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Sekil 3.3. Anharmonik titresen iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri (Erdogdu, 2007)

3.2. Molekiiler Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta titresim hareketinin belirlenmesine isaretleme ad

verilir. Bir molekiiliin yapabilecegi temel titresim hareketleri:

a) Gerilme titresimi (streching): Bag ekseni dogrultusunda atomlar arasi baglarin
periyodik olarak uzama ve kisalma hareketine neden olan titresimlerdir. Bu titresim
hareketlerinde bag acis1 degismez ve sembolik olarak v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve
asimetrik gerilme olmak iizere ikiye ayrilir. Molekiiliin biitiin baglariin uzamasi veya
kisalmasi seklinde ise simetrik gerilme titresimidir. Baglardan bir veya birkac¢i uzarken
digerlerinin kisalmasi da asimetrik gerilme titresimidir. Simetrik gerilme titresimleri v ve
asimetrik gerilme titresimleri v, ile temsil edilir. Asimetrik gerilme titresiminin enerjisi
(frekans1) genel olarak simetrik gerilme titresim enerjisinden (frekansindan) biyiiktir (sekil 3,4

a-b).

P @ 9 @ 9

Sekil 3.4. (a) Simetrik Gerilme, v (b) Asimetrik Gerilme, v,
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b) Agq biikiilme titresimi (bending): iki bag arasindaki acinin periyodik olarak
degismesine neden olan titresimlerdir ve 6 ile gosterilir. Ag1 biikiilme titresimlerini tanimlamak

icin kullanilan terimler sunlardir.

Sekil 3.5. Aci1 biikiilmesi, 6

e Makaslama (scissoring): iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak olusan degisim hareketidir ve o ile gosterilir. Diizlem igi ag1 biikiilme
titresiminin simetrik bir tiiriidiir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve ayni

noktaya dogrudur.

Sekil 3.6. Makaslama, d

e Sallanma (rocking): Atomlar arasindaki a¢1 degismeden iki bag arasindaki veya bir
grup atomla bir bag arasindaki agmin biikiilmesine neden olan titresim hareketidir.
Diizlem i¢i ag1 biikiilme titresiminin asimetrik bir tiiridiir. Yer degistirme vektorleri

birbirini takip edecek yondedir ve p;, ile gosterilir.
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Sekil 3.7. Sallanma, p,

Dalgalanma (wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
acmin degisimine neden olan titresim hareketidir ve w ile gosterilir. Diizlem dis1 ag1
biikiilme titresiminin simetrik bir tiiriidiir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda

diizlemsel iken bir atomu bu diizleme dik hareket eder.

o

Sekil 3.8. Dalgalanma, w

Kivirma (twisting): Bir bag ile diizlem arasindaki agmin degisimine neden olan
titresim hareketidir ve t ile gosterilir. Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde
baglarin atomlar tarafindan bikiilmesine neden olur. Diizlem dis1 ag1 biikiilme

titresiminin asimetrik bir tiriidiir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit

<+

Sekil 3.9. Kivirma, t

yondedir.
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¢) Burulma titresimi (torsion): Iki diizlem arasindaki agimnin bir bag veya aciy1

deforme edecek sekilde degisimine neden olan titresimlerdir ve t ile gosterilir.

Sekil 3.10. Burulma, t

d) Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi (out of plane bending): Atomlarin hareketi
ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali
bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bigiminden dolay1 semsiye (umbrella)

titresimi adin1 alir (Parlak, 2009). Bu titresim hareketi vy ile gosterilir.

E—

Sekil 3.11. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi, y

3.3. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayni1 faz veya frekansta yaptiklar titresimlere temel

titresimler ya da normal kipler denir.

o Temel titresim frekanslari: Boltzman olasilik dagilimma gore molekiiller oda
sicakliginda genellikle taban titresim enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi ise birinci
uyarilmig titresim diizeyinde bulunabilir.  Bu nedenle, bir molekiiliin infrared

spektrumunda en siddetli bandlar temel titresim diizeyinden birinci uyarilmig titresim
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diizeyine olan gegislerde gozlenir. v = 0—1 seklinde temsil edilen gecis temel gegis
olarak bilinir ve bu gegislerde gozlenen titresim frekanslarmma temel titresim frekanslari

denir. Bu titresimler sirasinda molekiiliin kiitle merkezi degismez.

o Ust-ton titresim frekanslari: Temel titresim frekanslarmin iki, ii¢ veya daha fazla
katlarinda olusan gegislerdir. Ust-ton sogurmasinin siddeti ¢ogunlukla diisiiktiir ve

pikler gdzlenmeyebilir.

e  Kombinasyon (birlesim veya fark) titresimi: ki veya daha fazla temel titresim
frekansimin toplami veya farki olarak ortaya ¢ikan bandlardir. Kombinasyon bandlari

bazen bir fotonun iki titresim modunu ayni anda uyarmasi sonucu ortaya cikar.

e  Sicak band titresimi: Ust uyarilmus titresim diizeylerinden baslayan gegislerde (v=1—2,

1—3, 2—3,...) ortaya ¢ikan bandlardir.

Ayni simetri tiirline sahip bir temel titresim ile bir {ist-ton veya kombinasyon
titresim frekans1 birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) meydana
gelir. Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iist-ton veya
kombinasyon bandi yerine, temel titresim band1 yakinlarinda ger¢ek degerinden sapmig
iki siddetli titresim bandi gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan gézlendiginden, bu

etkilesme Fermi Rezonansi olarak bilinir (Banwell, 1983).
3.4. Grup Frekanslar

Ortak atom gruplarina sahip bilesiklerin IR spektrumlar1 incelendiginde, bu atom
gruplarmin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettikleri ve dar bir frekans
bolgesini absorpladiklar: saptanmustir. Aslinda normal titresimde molekiiliin tamamu bir salinim
ortaya koyar. Bu durumda da c¢ok atomlu molekiillerde bagimsiz bir titresim oldugu
diisiiniilemez. Eger bir grup, (OH, NH, NH,, CH, CH, vb.) hidrojen gibi nispeten hafif veya
halojen (Cl, Br, F vb.) gibi nispeten agir atomlara sahipse, bagimsiz bir hareketten s6z etme
imkani dogar. Ciinkii daha hafif veya daha agir olan bu atomlarin titresim genlikleri (veya
hizlar1) aym molekiil i¢indeki diger atomlarla karsilastirildiginda, yine nispeten daha kiiciik
veya daha biiyiik olacaktir. Bundan dolay1 bu frekanslara grup frekanslar1r denir (Nakamoto,

1970).

Harmonik titresicinin frekansi,

v K (3.12)



17

ifadesi ile verilir. Burada k:kuvvet sabiti, p:indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin biiyiik
olmasi atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasmma neden olacagindan, ikili ve tglii
baglari (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslar1 tekli baglardan daha ytiksektir.
Grup frekanslarinin bazilar1 ¢izelge 3,1°de verilmistir. Bir¢ok inorganik ve organik gruplarin

frekanslar1 belirli olup bunlar yap1 analizinde kullanilir (Giindiiz, 1999).

Molekiillerin normal titresimleri iskelet ve karakteristik grup titresimleri olarak ikiye
ayrilir. Infrared sogurma bolgesinin (1400-700) cm™ iskelet titresim bolgesindeki bandlar
molekiiliin yapisindan ¢ok etkilenir. Bu bdlgede bandlarin tiimii incelenen molekiile 6zgiidiir ve
bu bolgeye parmak izi bolgesi denir. Kompleks bir molekiiliin bir dizi karakteristik grup
frekansindan olusan infrared spektrumunun incelenmesinden sonucunda molekiiliin yapisi

hakkinda dnemli bilgiler elde edilir.

Cizelge 3.1. Grup frekanslari

Grup Gosterim Dalga Sayis1 Arahgi (cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600
-N-H gerilme v(NH) 3500-3380
-C-H gerilme (aromatik halkalarda) v(CH) 3100-3000
-C-H gerilme v(CH) 3000-2900
-CHj; gerilme v(CHs) 3962+10 ve 287245
-CH, gerilme v(CHy) 2926+10 ve 2853+10
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH, biikiilme d(NHy) 1600-1540
-CH, biikiilme 3(CH,) 1465-1450
-CHj biikiilme 3(CH;) 1450-1375
C-CHj; biikiilme p:(CCHs) 1150-850
-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000
-C=S gerilme v(CS) 1200-1050
-C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme v(CH) 650-800

Grup frekanslar1 bulunduklar1 spektral bolgeye gore belirlenmektedirler. Bu spektral bolgeler
asagida verilmektedir (Giindiiz, 1999).

e 3700-2700 cm’ (X-H) bolgesi: Bu bolgedeki sogurma pikleri genellikle H
titresimlerinden ileri gelir. H ¢ok hafif oldugundan karsisindaki atom duruyor ve H
titresiyor gibi diigtiniilebilir. Bu nedenle molekiiliin kalan kismi1 absorpsiyonda o kadar
onemli olmayabilir. Hidrojenin taraf oldugu bag titresim frekanslar1 diger bag titresim

frekanslarmdan daha biiyliktiir.
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2700-1850 cm™ (iiglii baglar) bolgesi: Uglii bag gerilme titresimleri baglarin biiyiik
kuvvet sabitlerine sahip olmasi sebebiyle yiiksek frekans araliginda meydana gelen

titresimlerdir.

1950-1550 cm™ (gift baglar) bolgesi: Bu bolgedeki temel titresimler C=C ve C=0 bag

gerilme titresimleridir. Bu bolgeye karbonil ¢ifte baglar1 bolgesi de denir.

1500-700 cm™ (X-H harig tek baglar) bolgesi: Bu bolgeye parmak izi bélgesi de denir.
Tek bag sogurma piklerinin ¢ogu bu bolgede toplanir. Bu yiizden bu bolgedeki piklerin
aciklanmasi daha da giictiir.

3.5. Grup Frekanslarim Etkileyen Faktorler

Grup frekanslarmi etkileyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak {izere iki

kisimda incelenir.

3.5.1. Molekiil ici etkiler

Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim arasinda goriilen titresimsel

ciftlenim, komsu bagin kuvvet sabiti etkisi ve bir bagin elektron yogunlugunda degisiklik

olusturan elektronik etki molekiil i¢i etkilerdir.

Ciftlenim (coupling): Bir atoma bagl iki titresim arasinda veya bir molekiilde
frekanslar1 birbirine yakin iki titresim arasinda gozlenir ve band ikiye yarilr. Ornegin
X=Y gibi bir baga sahip olan molekiiliin gerilme titresimi i¢in temel titresim frekans1 v,
olsun. Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen X=Y=X bag i¢in v,< v; ve v3> v,
frekanslarinda iki gerilme titresimi gozlenir. Bunun nedeni YX, molekiiliindeki
titresimlerin birbirini etkileyerek v, frekansh titresimde v, ve v; frekansh iki titresim
meydana gelmesidir. Bu olaya ¢iftlenim denir. Ciftlenim ¢izgisel molekiillerde en

fazla, acili molekiillerde ise agidaki artisa bagli olarak azalmaktadir (Giindiiz, 1999).

Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi: Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin
kiiglilmesi veya biiylimesi o baginda kuvvet sabitinin sirayla kiig¢iilmesine ya da
biliylimesine neden olur. Boylece titresim frekanslar1 diiser veya yiikselir. Bu sekilde
komsu bagin etkisiyle bir bagin frekansinin diismesine veya yiikselmesine komsu bag
etkisi denir (Giindiiz, 1999). Ornegin C=C, C=0, C=N gibi ¢ift bag iceren gruplarin
gerilme titresim frekanslart X-Y gibi tek bag iceren gruplarm gerilme titresim
frekanslarmdan daha biiyiiktiir. Bunun nedeni, ¢ift bagin kuvvet sabitinin tek bagin

kuvvet sabitinin yaklasik iki kat1 olmasidir.
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o Elektronik etki: Herhangi bir bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren
etkidir. Indiiktif ve rezonans etki olarak iki kisimda incelenir. Indiiktif etki diger
gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin bir gruba olan etkisi olarak
tanimlanarak pozitif ve negatif etki olarak ikiye ayrilir. Pozitif etki konu olan bagin
elektron yogunlugunu arttirir ve molekiiliin sogurma frekansi artar. Negatif etki ise tam
tersidir. Rezonans etki ise ¢ift bagin karakterinin azalmasina ve bagin zayiflamasina
neden olur. Bu etki ile ¢ift bagin tek baga doniisme olasilig1 yiiksektir. Bu nedenle

diisiik frekansa kayma olur ve grup titresim frekansi azalir.
3.5.2. Molekiil dis1 etkiler
Dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme ise molekiil dis1 etkilerdir.

o Dipolar etkilenme: Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif
ucunun birbirlerini ¢gekmeleri dipolar etkilesme olarak tanimlanir. Bir maddenin en iyi
spektrumu gaz fazindaki spektrumudur. Ciinkii madde gaz halindeyken, bir molekiiliin
yaninda baska bir molekiil bulunmaz ve molekiil normal titresimini yapar. Buna
karsilik, madde sivi haldeyken ayni molekiil yakininda bulunan baska molekiilden

etkilenir. Bu etki molekiil dis1 dipolar etkilenmedir.

o Hidrojen bag: ile etkilenme: Dipolar etkilenme sonucu meydana gelen kaymalar
diisiik olmasina ragmen, H bagi ile meydana gelen kaymalar biiyiikk degerlerde olabilir.
H bag basitce X-H...Y seklinde gosterilir. Y atomunun iizerine ortaklanmamig
elektron ¢ifti bulunur. X atomu ise hidrojenden daha elektronegatif bir atom igerir. Eger
bu etkilesme ayni molekiil icinde gergeklesiyorsa molekiil i¢ci H bagi, molekiiller
arasinda gerceklesiyorsa molekiiller aras1 H bagi adin1 alir. H bagimn X-H bagim
zayiflatmasindan dolay1 X-H gerilme titresim frekansi azalirken, H...Y bagi nedeniyle

X-H biikiilme titresim frekansinda artma meydana gelir.

3.6. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi maddenin infrared 1sinlarmi sogurmas iizerine kurulmus olan
ve daha ¢ok yapi analizinde kullanilan bir spektroskopi dalidir. IR spektroskopisinde genellikle
dalga boylar1 (2500-25000) nm arasinda olan iginlardan yararlanilir. Bir madde IR 1gmin1
sogurdugunda titresim enerji seviyeleri uyarilir. Titresme sirasinda dipol moment degisikligi

varsa bu titresme uyarmasi IR 1smin1 sogurmasina yol agar. Bu durum su sekilde agiklanabilir:
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Hooke yasasimna gore nokta yiikler olarak diisiindiigiimiiz atomlarin etkilesmesi sonucu
molekiiliin bir dipol momenti vardir. Elektromanyetik 1s1ma bu yiikleri polarize eder ve
titresme sirasinda nokta yiikler denge durumundan uzaklastikca sistemin polarizasyonu ve dipol
momenti de degisir. Dipol momentin degismesi yeni bir alternatif elektriksel alan dogurur. Bu
alanin degeri, belli bir frekans ile periyodik olarak degisir ve bu alan elektromanyetik 1g1manin
elektriksel alani ile etkilesir. Eger elektromanyetik 1simanin frekansi, sistemdeki (atom grubu
veya molekiiliin bir boliimii veya tiimii) dipol moment degisikligine yol ag¢tig1 alternatif
elektriksel alanin frekansina esit olursa, titresme kuantum diizeyi uyarilir ve 1s1ma sogurulur.
Yani 1s1ma sistemde dipol moment degisikligine yol agmazsa sogurulamaz. Bu yilizden Ny, O,,
Cl, gibi homoniikleer ve CCl, gibi simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller IR 1smlarini

sogurur. IR 1smlarmi soguran maddelere “IR aktif maddeler” denir.

Molekiiliin infrared spektrumunda gozlenen bandlart molekiilin titresim enerji
diizeyleri arasindaki gecisin bir sonucudur. Harmonik titresici yaklagiminda iki atomlu bir

molekiiliin titresim enerjisi,
1 . .
Ew=(+ 5 )hv seklindedir. (3.13)

Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gecis dipol momenti ise,

f,= (v, (r) iy, (r)dr (3.14)

Bu ifadede p, elektriksel dipol momenti, n ve m, alt ve {st titresim enerji diizeylerini,

titresim dalga fonksiyonlarini ifade etmektedir. Molekiiliin titresim geg¢isinin izinli olmasi i¢in

bu ifadenin sifirdan farkli deger almasi gerekmektedir.

Molekiiliin titresim hareketi sirasinda molekiiliin bag uzunluklarinin degisimine bagh
olarak dipol momentide degismektedir. Dipol momenti denge noktasi civarinda, kiiciik

degisimler i¢in Taylor serisine acildiginda asagidaki ifade elde edilir.

- du 1(d°n)
= U+ — | g+=| — +ooeee 3.15
/,t(r) o (dr ]Oq 2(6[7‘2 ]O(] G139

Bu ifadede o, denge konumundaki elektriksel dipol momenti, q, ise herhangi bir andaki bag
uzunlugu ile denge konumundaki bag uzunlugu arasmdaki farki (q = r-rq) gostermektedir.
(3.15) numarali ifadede 3. terim ihmal edilip 3.14’e yerlestirildiginde 3.16’da verilen ifade elde

edilir.
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fy= o [w, (1), (r)dg+ [ wn*(r)[fl—‘:] qv,,(r)dq (3.16)

v, ve y, dalga fonksiyonlarmm dik olmasi sebebiyle J. (//n* (r)l//m (r) ifadesi sifira esit olur.

Molekiiliin IR aktif olabilmesi igin 2.terimin sifirdan farkli olmasi gerekir. Bunun i¢inde

(d—‘u] teriminin sifirdan farkli olmas1 gerekir. Yani molekiiliin titresimi sirasinda degisen bir
rJo

dipol momente sahip olmasi gerekmektedir (Chang, 1971).

IR spektroskopisinde 1sinlar dalga sayisi ile verilir. Dalga sayisi (1/A), hem enerji hem
de frekansla dogru orantili oldugundan IR spektroskopisinde genellikle dogrusal bir dalgasayisi
0lgegi kullanilmaktadir.

Hem cihaz hem de uygulama agisindan IR spektroskopisi li¢ kisimda incelenmektedir

(Skoog, et al., 1998). Infrared spektrum bélgeleri ¢izelge 3,2°de verilmistir.

e Yakin infrared: Bir molekiilin temel titresim bandlarmin st tonlar1 ve
harmoniklerinin gozlendigi bolgedir. Bu bolgede gdzlenen sogurma bandlarmin hemen

hepsi H atomu igeren fonksiyonel gruplarin titresimlerinden meydana gelir.

e Orta infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimleri bu bdlgede
gozlenmektedir. Bu bolge kendi i¢inde ikiye ayrilabilir. 1350 cm™’in iizerindeki bolge
bir ok gerilme titresiminin gozlendigi bolgedir. 1350 cm™in altindaki bolge ise bazi

gerilme titresimlerini igcermesine ragmen parmak izi bolgesi olarak adlandirilir.

o Uzak infrared: Bu bolgede orgl titresimleri ve agir atomlarin titresimleri incelenir.
Ayrica bu bolge mikrodalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin ddonme
hareketleri de incelenebilir. Maddelerin 6rgii dinamigi ve konformasyonu, fonksiyonel

grup analizi ve nicel analiz gibi yapisal bilgiler elde edilebilir.

Cizelge 3.2. Infrared spektrum bolgeleri (Skoog, et al., 1998)

Bolge Dalga boyu (um) Dalga sayisi (cm™) Frekans (Hz)
Yakin IR 0.78 -2.5 12800 - 4000 3.8x10™ - 1.2x10™
Orta IR 2.5-5.0 4000 - 400 1.2x10" - 6x10"

Uzak IR 50 - 1000 400 - 10 6x10" - 3x10"




22

3.7. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi ile molekiil ilizerine goriiniir bdlgede monokromatik (tek

frekansl) bir elektromanyetik dalga gonderilerek sagilan 1s1mim incelenir.

Istk madde ile etkilestiginde fotonlar sogurulabilir, sagilabilir veya numune ile
etkilesmeden gecebilirler. Eger gelen fotonun enerjisi, molekiiliin taban ve uyarilmis enerji
seviyeleri arasindaki farka esitse, foton sogurulur ve molekiil iist uyarilmis enerji seviyesine
gecis yapar. Bu, gelen 1smimin enerjisinde olusan kaybin belirlenmesi sonucunda sogurulma
spektroskopisinde Olgiilen degisimdir (Baglayan, 2008). Fotonun molekiil ile etkilesip, molekiil
tarafindan sagilima ugramasi da miimkiindiir. Bir molekiilden 151k sagildigr zaman frekansta

degisme olur. Frekanstaki bu degisme titresim frekansi ile esittir.

Molekiiller iizerine v frekansli ve elektrik alan,
E= [i cos(2mvt) (3.17)

ile verilen bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, elektromanyetik dalganin elektrik alani ile
molekiiliin pozitif ve negatif yiik merkezleri etkilesir. Bu etkilesme sonucunda eger molekiil
baslangicta elektrik dipol momente sahip degilse, etkilesmeden sonra bir elektrik dipol moment
kazanir. Baglangigta molekiiliin elektrik dipol momenti varsa, bu dipol moment degisir. Olusan

veya degisen bu dipol moment elektromagnetik dalganin elektrik alani ile orantilidir.
ji=aE (3.18)

Burada, £ indiiklenen elektriksel dipol moment ve a katsayisi ise molekiiliin kutuplanabilme

yatkinligi (polarizebilitesi)’dir. o katsayis1 dokuz elemanli simetrik bir tensor 6zelligi gosterir.

Bu denklem matris formda;

:ux axxaxyaxz Ex
M, |=laa.a || E, (3.19)
uZ aZXaZyaZZ EZ

seklinde yazilabilir.

Eger molekiil elektronik olarak izotropik degilse indiiklenmis dipol momenti, elektrik
alan bileseni boyunca farkli olacaktir.  Molekiiliin titresim hareketi sirasinda denge

konumundan uzaklastig1 her bir kiigiik yer degistirme i¢in kutuplanma tensorii farkli bir deger
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alacaktir. Kiiciik yer degistirmeler i¢in kutuplanma tensdriinii denge noktasi civarinda Taylor

serisine agilarak yazilabilir.

2
a=a,+| %] g1 aa2 . (3.20)
oq ), 209" ),

Burada;

o, : Denge konumunda molekiiliin kutuplanma yatkinhigina,
q=t- r4: 1ki atomlu molekiil igin denge konumundan ayrilma miktarin1 ifade etmektedir.
vy frekansinda titresen bir molekiiliin q denge konumundan ayrilma miktar1 zamanin bir
fonksiyonu olarak,

q = qosin 2mv,t (3.21)
seklinde verilir.
(3.20) ile verilen ifade de, harmonik yaklasiklikta, ilk iki terim disinda diger terimler ihmal
edilip (3.21) ifadesi (3.20)’de yerine konuldugunda kutuplanma yatkinligi terimi asagidaki
sekilde elde edilmektedir.

oa=a,+ (Z—Z] +q,sin2mvt (3.22)
0

(3.17) ve (3.22) ifadeleri (3.18)’de yerine konup ifade diizenlendiginde (3.23)’de verilen

elektrik alan etkisi altinda molekiillerin indiiklenmis dipol momenti ifadesi elde edilir.

. 1 0
u=a,E,sin2xvt +§E0qO (a—a] [cos2z (v —v, )t —cos2m (v +v, )] (3.23)
q Jo
Yukaridaki ifadede titresen elektriksel dipoliin v (Rayleigh Sagilmasi), v —v, (Stokes
sagilmas1) ve V+V, (anti-Stokes) frekanslarnda elektromanyetik dalga yaymladigim

gostermektedir.  (3.23) ifadesinde molekiiliin titresim sirasinda degisen bir kutuplanma

oa
yatkinligi olmasit durumunda Ka—] iO} Raman Sacilmasi ger¢eklesmekte oldugu
q Jo

goriilmektedir.

Incelenecek olan molekiiliin titresim frekanslarmm Raman spektroskopisiyle

gozlenebilmesi bir baska deyisle molekiiliin titresim geg¢isinin Raman’da izinli olmas1 igin
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titresimi sirasinda degisen bir indiiklenmis dipol momentine sahip ( 1 =aF ) olmas1 gerekir
(King, 1964).

Raman teknigi sogurmayi igermedigi i¢in IR spektroskopisinde yasaklanan gecisler
gozlenebilir. Bu nedenle bu iki metot birbirinin tamamlayicisi niteligindedir. Her iki metot da
molekiillerdeki atomlarin titresim frekanslarimin belirlenmesinde kullanildigir halde, temel
dayanaklar1 farklidir. IR spektroskopisi uyarici 1smla molekiiliin  dipol momentinin
degismesine, Raman spektroskopisi ise bir 1sinim sonucu molekiiliin kutuplanabilme

yatkinliginin (polarizebilitesinin) degismesine dayanir.

Molekiillerle fotonlarin esnek carpisma yapmalart durumunda gelen fotonun frekansiyla
sacilan fotonun frekansi birbirine esit olur bu tiir sagilmaya Rayleigh sagilmasi denir.
Molekiille fotonlarin inelastik sagilma yapmalari durumunda sagilan fotonun frekansinin, gelen
fotonun frekansindan kiiciik oldugu sacilmaya Stokes sagilmasi, sacilan fotonun frekansinin
gelen fotonun frekansindan biiylik oldugu durumdaki sagilmaya Anti-Stokes sagilmasi denir.

Sekil 3,12°de Raman sagilma olaymin molekiiliin titresim enerji diizeyleri ile iligkisi

goriilmektedir.
_____ SR
_____ U TR T
hwvg h(vg-v) hvg hvg hwvp hivg+v)
v=0 v=0 Y v=0 Y
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Stokes Rayleigh Anti-Stokes
vg- Vv Vo vpt v

Sekil 3.12. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sacilmalari i¢in enerji seviye diagrami

IR spektrumunda oldugu gibi Raman sa¢ilmasi i¢in de segicilik kurali Av = £1°dir.
Yani Raman sagilmasi, titresim kuantum sayisinin birer degismesi durumunda gergeklesir.

Stokes gegisleri Av = +1 Anti-Stokes gecisleri ise Av = -1 olmas1 durumunda meydana gelir.
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Normal kosullarda taban enerji seviyesinde bulunan molekiil sayis1 bir iist enerji seviyesinde
bulunan molekiil sayisindan daha fazladir. Bu yiizden Stokes sagilmalari Anti-Stokes

sagilmalarindan daha siddetlidir.

Infrared ve Raman aktiflik sartlarinmn farkli olmasindan dolay1, molekiiliin simetrisine
bagh olarak infrared spektrumunda gozlenmeyen bir titresim frekansi Raman spektrumunda
gozlenebilir. Bunun tersi de s6z konusu olabilir. Baz titresim frekanslari ise her ikisinde de
gozlenmeyebilir. Eger bir molekiiliin simetri merkezi varsa, infrared spektrumunda goézlenen
titresimler Raman spektrumunda, Raman spektrumunda gdzlenen titresimler de infrared

spektrumunda gézlenmez. Bu kural “karsilikli dislama kurali” olarak bilinir (Nakamoto, 1970).
3.8. Katilarin Infrared Spektrumlar

Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazinda alinan IR ve Raman spektrumlar1 farklidir.
Molekiiller gaz fazinda serbestge donebilirler ve donme enerji seviyeleri molekiiller arasi
etkilesmeden ¢ok az etkilendigi i¢in en iyi spektrum gaz fazindan almir. Sivi veya kati fazda
molekiillerin serbest donme hareketleri kismen veya tamamen engellendigi i¢in IR
spektrumlarinda donme enerji seviyelerine ait bandlar gézlenmez, titresim bandlari ise
keskinlesir. ~ Faz degisimi molekiiliin titresim frekanslarinda ve siddetlerinde kiiglik
degisikliklere neden olabilir. Bunun sonucunda titresim frekanslarmda kayma ve inceyapi

gozlenir.

Serbest halden kristal yapiya geciste potansiyel enerji, dolayisiyla kuvvet sabitleri de
degisir. Bdylece titresim frekanslarinda kiigiikk kaymalar meydana gelir. Bu tiir kaymalara
statik kaymalar denir. Ayrica, molekiiliin simetrisinde degisiklik olmasi nedeniyle dejenere
titresimler yarilabilir ve aktif olmayan titresimler IR ve Raman aktif hale gelebilir (Turrell,

1972).
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4. KUANTUM KiMYASAL HESAPLAMALAR

Molekiilleri incelemek atomlar1 incelemekten daha karmagik oldugundan molekiil
yapisinin incelenmesi igin bilgisayar programlart gelistirilmistir. Bu programlarla kimyasal
hesaplamalar sonucunda molekiillerin ya da reaksiyonlarn bir¢ok ozellikleri teorik olarak

hesaplanabilmektedir. Bu fiziksel 6zelliklerden bazilari;

- Molekiiler enerjiler ve yapilar,

- Gegis durumlarmin enerjileri ve bunlarin yapilari,
- Bag ve reaksiyon enerjileri,

- Molekiiler orbitaller,

- Cok-kutuplu momentler,

- Atomik yiikler,

- Elektrostatik potansiyeller,

- Kutuplanabilme yatkinliklari,

- Elektronik gecisler (UV-spektrumu),

- Titresim frekanslar1 (IR-R spektrumlari),

- Magnetik perdeleme etkisi (NMR spektrumu),

- Termokimyasal 6zellikler (entropi, entalpi gibi)
seklindedir (Parlak, 2009). Kimyasal hesaplamalar i¢in iki ana yontem vardir. “Molekiiler

mekanik” ve “Elektronik yapi yontemleri”. Her iki yontem de benzer temeller iizerine

kurulmustur. Bunlar;
o Belli bir molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi,

o Geometrik optimizasyon: En kararli duruma karsilik gelen baska bir deyisle en diisiik
enerjili molekiiler yapmin geometrisini bulmaktir. Geometrik optimizasyon enerjinin

atomik koordinatlara gére birinci tiirevine yani gradyentine dayanir.

o  Frekans hesabi: Atomlarin hareketinden kaynaklanip, enerjinin atomik koordinatlara

gore ikinci tiirevinden hesaplanir.
4.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Bu yontemlerde bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki etkilesmeler klasik mekanik
kurallar ile tamimlanir. Amber, Hyperchem, Quanta, Charm, Alchemy gibi programlar

molekiiler mekanik yontemler kullanan programlardan bazilaridir. Bu yontemler ile yapilan
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hesaplamalarda ¢ekirdek etkilesmeleri esas alinirken, molekiiler sistemdeki elektronlar hesaba
katilmaz. Ama bazi molekiiler yontemlerde elektronlarin etkileri dolayli olarak kuvvet
alanlarinda parametre olarak alinir. Bu nedenle bu yonteme “kuvvet alan1 yontemi” de denir.
Bu yontemdeki programlar hizli ve ucuz hesaplamayr saglar ve temel haldeki bir sistemin
enerjisini tam olarak hesaplayabilirler. Binlerce atom igeren protein, enzim, polimer gibi ¢ok
biiyiik sistemlerin incelenmesini saglar. Bu yodntemlerde elektronlar ihmal edildiginden,
elektronik etkilerin baskin oldugu kimyasal problemler bu yontemlerle incelenemez (Foresman

and Frisch, 1996).
4.2. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Elektronik yap1 yontemleri klasik fizik yasalari yerine kuantum mekaniksel yasalari

kullamir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi ve diger biiyiikliikleri,
HY = EY 4.1

Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem sadece hidrojen atomunun belirli durumlarinin
tam ¢Ozimil i¢in mimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler igin farkli yaklasim

metotlarmin kullanilmas1 gerekmektedir. Bu yontemler,

- Yar1 deneysel (semi-empirical) yontemler,
- Ab-initio yontemler,

- Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT yontemleri)
olmak iizere 3 gruba ayrilmigtir.

Giiniimiizde en cok tercih edilen ydntemler ise Ab-initio ve DFT yontemlerinin
birlestirilmesiyle olusan ve bircok kaynakta dordiincii yontem olarak yer alan hibrit

yontemlerdir.
4.2.1. Yari-deneysel yontemler

Bu yontemler Hartree-Fock teorisinin basit versiyonlaridir.  HF teorisi Born-
Oppenheimer yaklasimi kullanir. Bu yontemler HF teorisindeki Coulomb ve degis-tokus
integrallerini ihmal eder veya bunlarin deneysel parametrelerini kullanir. Hesaplamalarda
kullanilan parametreler, incelenen molekiiler sistem igin uygun oldugunda, bu yontemle yapilan
hesaplamalarda Schrédinger denkleminin yaklagik ¢oziimii ile iyi sonuglar elde etmek
mimkiindiir. Ayrica, yari-deneysel hesaplamalarda molekiiler sistemdeki tiim orbitaller kiiresel
simetrik kabul edilir ve sadece valans elektronlar1 goz oniine alindigindan, hesaplama siiresi Ab-

initio yontemlere gore daha kisadir. Yari-deneysel yontemlere, MNDO (Modified Neglect of
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Differential Overlap), AM1 (Austin Model 1), PM3-5-6 (Parametric Model 3-5-6), SAMI
(Semiempirical Abinitio Model 1) ve benzeri yontemler 6rnek verilebilir. Bu yontemler Mopac,
Gaussian, Cache ve Spartan gibi benzer birgok programa yerlestirilmis halde bulunurlar (Parlak,

2009).
4.2.2. Ab-initio yontemler

Ab-initio Latince “baglangictan itibaren” anlamina gelmektedir. Bu yontem molekiiler
mekanik ve yari-deneysel yontemlerden farkli olarak, hesaplamalarinda 11k hizi, Planck sabiti,
elektron ve c¢ekirdegin kiitleleri ve yiikleri gibi temel fizik sabitlerini kullanir, deneysel

parametrelere ihtiyag duymaz (Jensen, 1999).

HF teorisi kullanan Ab-initio yontemlerde elektron korelasyonlari ihmal edilmeyip,
sadece ortalama bir deger olarak hesaba katilmaktadir. Bu yontemler kuantum mekanik
temellere dayandigindan, molekiiler yap1 ve o6zellikler hesaplanabilir. Bu yiizden hesaplama
stiresi molekiiler mekanik yontemlere gore ¢cok daha fazladir. Ab-initio yontemler hesaplama
maliyetleri bakimindan yari-deneysel yoOntemlere goére dezavantajli olmalarma ragmen,

incelenen birgok sistem i¢in yiiksek kaliteli yaklasimlar sunarlar.

Molekiillerin titresim spektrumlarmin ve kuvvet alanlarmin Ab-initio yontemler ile
hesaplanmasi Pulay’in 1969°daki calismasiyla baslar (Pulay, 1969). Bu ¢alismalar molekiillerin
kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlariin kuantum mekaniksel ab-initio yontemler ile
hesaplanmasina dayamr. Bu caligmalar “kuvvet” ya da “gradyent” metotlar1 kullanilarak ¢ok
atomlu molekiillerin kuvvet alanlarmin hesaplanmasinda ger¢ek¢i ve iyl sonug¢ veren bir
yaklasimdir. Pulay’in bu konuya getirdigi temel katki, enerjinin niikleer koordinatlarina gore
birinci tiirevinin (potansiyelin gradyenti) Ab-initio metotlarda analitik olarak elde
edilebilecegini gostermis olmasidir (Pulay, 1987). Bu yontem Hartree-Fock metodu i¢in de
gelistirilmistir. 1970 yilindan sonra 1. ve 2. analitik tiirevleri kullanilarak Ab-initio metotlar1 ile
spektroskopik biiylikliikler hesaplanmistir. Bu yontem ile 1. tiirevin hesaplanmasi sonucunda
geometrik optimizasyon yapilir, 2. tlirevler ise kuvvet sabitlerini hesaplar ve bu hesaplar
kullanilarak titresim frekanslar1 bulunur. Infrared ve Raman siddetlerini bulmak igin dipol
momentlerin tiirevlerinden yararlanilir.  Cizelge 4,1°de enerjinin tiirevlerinden hangi

biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.



29

Cizelge 4.1. Enerji tiirevlerinden fiziksel biiyiikliiklerin hesaplanmasi (Erdogdu, 2007)

Enerji Tiirevleri Hesaplanan Biiyiikliikler
OF, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi, kararh
OR noktalar
0’E Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, IR ve Raman
- spektrumlari, titresim genlikleri
6R1.8Rj
O*E Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklagimda IR siddetleri
OR.0¢,
OE Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda Raman
— siddeti
OR,0¢,,0¢

E. : Toplam enerji, R: Atomik koordinatlar, €: Elektrik alan bileseni

4.2.3. DFT yontemleri

Yogunluk fonksiyonu teorisinin temeli, 1927 yilinda Thomas ve Fermi tarafindan
yapilan ¢aligsmalar1 temel alan Hohenberg-Kohn (1964) teoremleri ve onun devami olan Kohn-
Sham (1965) teoremlerine dayanmaktadir. DFT’de esas olarak etkilesen ¢ok elektronlar
sistemlerinin taban durum ozelliklerini belirlemek icin elektron yogunlugu temel degisken

olarak kabul edilir.

Molekiillerin hareketi, kuantum mekaniksel olarak incelendiginde, ¢ekirdegin hareketi
ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesinin elektronun
kiitlesinden ¢ok biiyiilk olmasi nedeniyle bu iki hareket ayri1 ayr1 diisiiniilerek bu ayrim
yapilabilir. Bu yaklagima Born-Oppenheimer yaklasimi denir (Becke, 1993).

Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi,
E.=E'+EY+E'+E* (4.2)

Burada, E" elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjiyi, E ¢ekirdek-elektron ¢ekimi
ve ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjidir. E' elektron-elektron itme terimi,
EX°=E*+ E© ise E* degis tokus ve E korelasyon terimi olup elektron-elektron etkilesmelerinin
geri kalan kismimi igerir. Degis tokus enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etkilesme

enerjisidir. Korelasyon enerjisi ise ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.

Eger enerjinin agik ifadesi, molekiiler dalga fonksiyonu y’ ye bagimli ise bu, Hartree-

Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli, korelasyon yani etkilesim enerjilerini dikkate
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almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya bagimli ise buna da yogunluk fonksiyonu

modeli denir ve DFT ile tanimlanur.
Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan ii¢ temel kavramin tanimi soyledir:
Elektron yogunlugu p=p(r): Herhangi bir noktadaki elektronun yogunlugunu tanimlar.

Homojen elektron gaz modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin dagilmig
n tane elektron ve sistemi ndtralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu varsayimina dayanan
bir modeldir. DFT modellerinde enerji ifadeleri, elektron dagiliminin V hacimli bir kiip
icerisinde oldugu ve elektron yogunlugunun p=n/V ile verildigi sistemde n ve V nin sonsuza

yaklastig1 varsayimi yapilmigtir. Burada p sabit kabul edilmistir.

Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami DFT’de sik¢a kullanilmaktadir. Bagimsiz x
degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)’e

bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve F[f] ile gdsterilir.

Giliniimiizde yaygm olarak kullanilan yontemler Ab-initio ve DFT yontemlerinin
birlestirilmesinden yapilan, karma baz setleri tagiyan ve hibrit fonksiyonlar1 kullanan hibrit
yontemlerdir. Ornegin, B3LYP ydntemi Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonunu ve Becke tipi

3 parametreli DFT kullanmaktadir (Becke, 1993).
4.3. Baz Setleri

Bir baz seti, bir ¢ok elektronik yap1 hesaplama ydntemlerinde, sistemin bilinmeyen
molekiiler orbitallerini (MO) temsil etmek igin kullanilir. Her bir MO, temel baz set olarak
bilinen atomik orbital (AO) terimlerinin dogrusal toplamiyla (LCAO : Linear Combination of
Atomic Orbitals) ifade edilir ve bu setler orbitallerin sekline gore Gaussian-tip fonksiyonlarin
lineer kombinasyonlarmi kullanirlar. LCAO ve MO yonteminde, molekiiliin dalga fonksiyonu,

molekiilii olusturan atomlarin dalga fonksiyonlariin toplam olarak asagidaki gibi yazilir.
¥i= D cudy 4.3)
u=l1

Burada ¥;: molekiiler orbital, c,; : molekiiler orbital acilim katsayilar1 ve ¢, : atomik

orbitallerin temel fonksiyonlar1 olarak adlandirilir.

Bir s-tipi kabuk tek, p-tipi kabuk ii¢, sp-tipi kabuk ise bir tane s ve ii¢ tane p-tipi olmak
iizere dort tane baz fonksiyonu igerir. Bu baz fonksiyonlar1 Gaussian-tipi fonksiyonlarm lineer

kombinasyonlarindan olusur ve bodyle baz fonksiyonlar1 kisaltilmis Gaussian fonksiyonlari
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olarak adlandirilir.  Tek bir Gaussian-tip fonksiyondan olusan baz fonksiyonuna ise
kisaltilmamig Gaussian-tipi fonksiyon denir. Biiyilk baz setleri biiyiik ve daha ¢ok baz
fonksiyonu igerirler. Dolayisiyla, bu baz setleri daha fazla hesaplama kaynaklar1 gerektirir ve
dogru molekiiler dalga fonksiyonu i¢in daha iyi bir yaklasim saglarlar. Kullanilmakta olan baz

setleri asagidaki sekilde 6zetlenebilir (Parlak, 2009).
4.3.1. Minimum baz setleri

Minimum baz setleri herhangi bir atom i¢in i¢ kabuk ve degerlik kabugundaki her tip
orbital i¢in birer tane olmak iizere gereken en az sayida temel fonksiyon igerir. H ve He i¢in 1s
orbitalini karsilamak i¢in bir tek set kullanilir. II. periyot elementleri icin; 1s, 2s orbitalleri i¢in
birer tane ve 2py, 2py ve 2p, orbitalleri i¢inde bir tane olmak iizere toplam 3 set kullanilir. (STO-
nG), burada n bir tane STO’ yu olusturmak igin kullanilan “ilkel gaussian” sayisidir. Ornegin

STO-3G temel seti, 3 tane “ilkel gaussian” in toplami bir STO ya karsilik gelir.
4.3.2. Yarilms valans baz setleri

Bir baz setini daha da genisletmenin bir yolu atom bagina baz fonksiyonlarinin sayisin
arttirmaktir.  Yarilmis valans baz setlerinde orbitalin biiylkliigh degisir. 3-21G, 4-31G, 6-21G,
6-31G ve 6-311G (G; George Peterson) gibi baz setleri yarilmig valans baz setleridir. Yarilmig

valans baz setleri valans orbitalleri igin ayrilan fonksiyon sayisiyla karakterize edilir.
4.3.3. Polarize baz setleri

Polarize fonksiyonlar, molekiil i¢indeki atomlar birbirine yaklastirildiginda
cekirdeklerin etkisiyle elektronik yogunlugun bozulmasmni ve kutuplanmayi onlemek igin
kullamlir. Yarilmis valans baz setlerinde orbitallerin biiyiikligii degisebilir, fakat sekilleri
degismez. Polarize baz setleri ise bu sinirlamay1 kaldirmaktadir. Polarize fonksiyonlari
belirtmek i¢in G harfinden sonra parantez iginde karbon atomlar1 i¢in “d”, hidrojen atomlar1 igin

[I¥e2]

p” ve gecis metalleri i¢in “£” harfleri kullanilir.

6-31G(d) baz seti polarize bir baz setidir. Bu baz seti her agir atoma eklenen alt1 d-tipi
basit gaussian fonksiyonlari ile incelenen 6-31G baz setini ifade eder. Bu baz seti karbon atomu
icin 15 fonksiyon kullanir (1s, 2s, 3s, 2p, 3p, 3d). 6-31G* seklinde de tanimlanan bu baz seti
orta bilyiikliikte sistemler i¢in ¢ok yaygin kullanilmaktadir. Yaygin kullanilan diger bir polarize
baz seti ise 6-31G** olarak ta ifade edilen 6-31G(d,p) baz setidir. Bu baz seti agir atomlara d,
hidrojen atomlarina ise p-tipi fonksiyonlar ekler ve 6zellikle hidrojen atomunun k&prii atom

oldugu sistemlerde iyi sonuglar verir.
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4.3.4. Difiize baz setleri

Elektronlarin ¢ekirdekten uzakta bulundugu sistemlerde, standart baz kiimeleri iyi
sonu¢ vermemektedir. Molekiiler baga istirak etmemis elektron ciftleri iceren molekiiller,
negatif ylklii sistemler (anyonlar) ve uyarilmis seviyedeki sistemlerde dagilma (diffuse)
fonksiyonlarinin dahil edilmesi gerekir. Boylece yoriingelerin uzayda daha genis bir bolge isgal
etmeleri saglanir. Baz kiimelerinde “diffuse” fonksiyonlarmin dahil edilmesi “+” veya “++” ile
gosterilir. “+” hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar igin diffuse fonksiyonlarinin baz
kiimesine dahil edildigini, “++” ise hem agir atomlar i¢in hem de hidrojen atomu i¢in dagilma
(diffuse) fonksiyonlarmin baz kiimesine dahil edildigini gosterir. Difiize baz setlerine 6-31+G

ve 6-31++G baz setlerini 6rnek olarak verebiliriz.
4.3.5. Yiiksek acisal momentum baz setleri

Yiiksek acisal momentum baz setleri genis baz setleri olarak da adlandirilir. Bir ¢ok
sistem i¢in kullanilmakta olan genis baz setleri licli zeta baz setlerine her atom igin kath
polarize fonksiyonlarin eklenmesiyle olusmaktadirlar. Katli polarize fonksiyonlara sahip baz
setleri HF hesaplamalar1 i¢in gerekmezken, elektron korelasyon yontemlerinde elektronlar
arasindaki etkilesimleri tamimlamak i¢in kullamilirlar. 6-311++G(3df,3pd) baz setinde 311
valans fonksiyonlarmin yaninda, hem agir atomlara hem de hidrojen atomlarma difiize
fonksiyonlar ve agir atomlara bir tane f ve ii¢ tane d-tipi, hidrojen atomlarima ise bir tane d ve li¢
tane p-tipi fonksiyon olmak iizere katli polarize fonksiyonlar kullamilmigtir. Genis baz setleri

dogrulugu daha yiiksek sonuglar verir, daha ¢ok zaman ve daha fazla disk alan1 gerektirir.
4.4. Molekiil Orbital Teorisi

Molekiil orbital kurami, molekiilleri olusturan atomlarin birbirlerine nasil baglandigini
aciklayabilmek igin gelistirilen kuramdir. Atom orbitallerinin simetri &zellikleri ve bagil
enerjileri, bunlarin molekiil orbitallerini olusturmak igin nasil etkilestiklerini belirler. Olusan
molekiil orbitalleri mevcut elektronlar ile doldurulur ve molekiil orbitallerindeki elektronlarin
toplam enerjisi, atom orbitallerindeki elektronlarin baglangictaki toplam enerjisi ile mukayese
edilir. Eger molekiil orbitallerindeki elektronlarin toplam enerjisi atom orbitallerindekilerden
daha diisiik ise molekiil, atomlara gére daha kararlidir ve bilesik olusur. Bunun tersi durumunda

molekiil kararsizdir ve bilesik olusmaz.

Molekiil orbital kurami, molekiillerdeki baglanmayi agiklamak i¢in simetri kavramini

ve grup kuramindan yararlanir.  Basit grafik yaklasim, bazi durumlarda baglanmayi
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aciklayabilmek i¢in yeterli olmasina ragmen, basit grafik yontemle agiklanamayacak kadar

karmasik durumlar da vardir. Bu gibi gli¢ durumlarda, grup kuramindan faydalanilir.
4.4.1. Homo-lumo sinir orbitalleri

Molekiiller arasindaki kimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda daha ¢ok molekiiliin
smir orbitalleri kullanmilir. Swmir orbitallerden kasit; en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali
(HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO)’dur. Kimyasal reaksiyonlarin ¢ogu
elektron alinarak veya verilerek gerceklestigine gore, smir orbitaller molekiiliin kimyasal
davramglarma dogrudan etki eder. Alinacak elektronun yerlesecegi yer olan en diisiik enerjili
bos molekiil orbitali (LUMO) nin enerjisi ne kadar diisiik ise elektronun alinmasi ve molekiiliin
bilinyesinde barindirilmasi o kadar kolaydir. Benzer diisiince ile elektron verilirken en yiiksek
enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO)’nden verilecegine gore, bu orbitalin enerjisi ne kadar

yiiksek ise elektron verme yatkinligi da o kadar fazladir.

Gaussian gibi programlarla bazi yaklagimlar kullanilarak molekiillerin en diisiik enerjili
halleri tahmin edilebilmekte ve elektron dagilimi ¢ikarilabilmektedir. Elektron dagilim
iyonlagma enerjisi ve elektron ilgisi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Yani molekiilden koparilacak
olan elektronun hangi orbitalden gelecegi, bu orbitalin enerjisi ve hangi atomlar {izerinde oldugu
gibi bilgiler ortaya ¢ikar. Homo’da ki elektronlar iyonlagma esnasinda ilk olarak kopacak olan
elektronlardir. Elektronun sonsuzdaki enerjisi sifir ve molekiilde iyonlagmadan sonra orbital
diizeyinde ¢ok fazla bir yeni diizenleme olmadigi da kabul edilirse, iyonlasma enerjisi = —
HOMO ve elektron ilgisi = -LUMO oldugu gériiliir. Iyonlasma enerjisi ya da elektron ilgisi
hakkinda elimizde herhangi bir deneysel bulgu olmadigindan 6zellikle teorik kimyaci ve

fizikgiler igin ¢ok degerli bilgiler elde edilmektedir.
4.5. Normal Koordinat Analizi

Titresim spektrumlarinin aydinlatilmas1 amaciyla kullamlan normal koordinat analizi,
molekiiliin ait oldugu nokta gurubu simetrisinin bulunmasi ve normal modlarinin ka¢ farkli
simetri tlirll icerdiginin belirlenmesi, her bir simetri tiirline ait titresimlerin sayisinin

hesaplanmasi basamaklarini igerir.

Dogrusal olmayan bir molekiil, 3N-6 tane normal titresim moduna sahiptir. Genel
olarak bir molekiiliin kinetik ve potansiyel enerji ifadelerini yazarak normal titresim

frekanslarmi hesaplamak miimkiindiir.

Titresimin normal modlarinm, formlarmin ve frekanslarinin matematiksel olarak

hesaplanmasinda molekiiliin konfigiirasyonunun (bag uzunluklar1 ve bag agilar1) ve atomlar
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arast kuvvetlerin (kuvvet sabitleri) bilinmesi gereklidir. Bazi hesaplamalarin, matris cebiri ve
grup teorisi yardimiyla yapilmasina karsiik bu konularda ¢ok az on bilgi gereklidir.
Hesaplamalarda gerekli titresim teorisi ve ileri matematiksel prensiplerle ilgili daha ayrintili 6n

bilgi ¢esitli kaynaklarda bulunabilir.

N atomlu bir molekiiliin titresimleri, kartezyen koordinatlarm bir seti ile X, Y|, Z;, X,
Y, Zs,.....%Xn Y., Z, veya genel olarak qi, @, Qs,.....qsn  seklinde temsil edilebilir. Bu

koordinatlar cinsinden potansiyel enerji ( V) ve kinetik enerji (T) asagidaki sekilde yazilabilir:

3N W 3N 3N

V=Y fiaa; ve  2T=D > mygig; (4.4)
= H =l 4

esitlikleri ile verilebilir. Burada ¢ = dg/dt, q; ve g, sirasiyla i. ve j.’inci koordinatlar olup genel

anlamda birbirlerine esit olma zorunlulugu yoktur. fj;, degerleri kuvvet sabitleri; m; degerleri ise
atomik kiitlelerin fonksiyonlaridir. Kinetik enerji ifadesi tek bir tanecik i¢in 1/2mV*’nin
genellestirilmis seklidir. Eger kartezyen yer degistirme koordinatlar1 kullanilirsa my degerleri
basit olarak atomik kiitleler ve ¢arpim terimleri (g#g;) sifir olacaktir. Potansiyel enerji terimi
harmonik osilatér olarak kuvvet alaminda tutulan tek bir tanecik igin %fx*nin
genellestirilmesidir ki bu kuvvet alanindaki yay kuvveti (-fx) denge konumundan sapma
bliyiikligi ile orantilidir. Eger kartezyen yer degistirme koordinatlari kullanilirsa, ¢arpim

terimleri (q; # qj) genellikle sifirdan farklidir.

Newton’un hareket esitligi Lagrange formunda yazilabilir. T; yalmzca ¢ ’nin ve

V; yalniz g;’nin fonksiyonu ise:
—|— [+—=0 (4.5)

Esitlik (4.4)’ den g’ nin her bir degeri i¢in,

3w 3w 3w
& D fidi 6_.T: mij g L (a—T]: D mi g (4.6)
q, = og;, 4 dT oq, ) A

1

elde edilir. Esitlik (4.6)’da ki degerleri (4.5) esitliginde yerine koyarsak i’nin her bir 3N degeri

icin,
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3w 3w
D mydi+Y fig;=0 *.7)
A A

(4.7) esitligindeki durum genellestirilirse; kiitle ile ivme artigmin ¢arpimindan(m ¢ ) kuvvet(fq)

cikarilirsa sonug sifir olur.
(4.7) esitliginde belirtilen 3N tane esitligin genel ¢oziimii agagida verilmistir.
q;= 4; sin("’t + @) ve A2 =2gy (4.8)

Harmonik hareketin karakteristigini belirleyen (4.8) esitliginde; v = A" ?/(2n ), frekanst;
A;j maksimum genligi; a ise faz sabitini gosterir. (4.8) esitliginin zamana gore iki kere

diferansiyeli alinirsa (4.9) esitligi elde edilir.
G, =" d;cos(A’t + a), G, =-A A;sin2"’t + o) 4.9
J g q,; j

(4.9) esitliginde q; ve ¢ ;degerlerini yerine koyarsak i’ nin her bir 3N degeri i¢gin (4.10) esitligi
elde edilir.

3w W
D fid;sind%t + a) - > mihA;sin(A"’t + ) =0
H H

%%-mgfl)/lﬁo (4.10)
H

Bu denklem acik yazildiginda, homojen lineer denklemlerin bir seti elde edilir.

ml —m;;/l)A; + 0(12— m;;/l)Ag ............. 0(],3]\1— m1,3N/1)A3N: 0
0(21 — m;;/l)A; + 0(22 — mgg/l)Ag... ......0(2,3]\1— n’I2,3N/1)A3N: 0
0(31\7,1 - m3N,]/1)AI +0(3N,2 _mjlv,g/l)Ag ............. (ﬁMjN_ mng/l)AgN: 0 (411)

Bunlar, sekiiler esitlik diye adlandirilir ve A’ nin sadece belirli degerleri i¢in, A

degerlerinin sifir olmayan ¢6ziimlerinin determinanti sifira egit olmalidir.

S —my A Jo=mpd Jray =y syA

S —my A S —muA Sy =My A -0 (4.12)
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(4.12) esitligi sekiiler determinant diye adlandirilir.  Genisletildigi zaman, A igin 3N
karakteristik esitlik elde edilir. Bu esitlikler ¢oziildiigiinde f ve m degerleri cinsinden A’ nin 3N
karakteristik degeri bulunur. A’ min her bir degeri (4.11) esitliginde yerine konularak karsilik

gelen Ajdegerleri hesaplanabilir.

Genligi A, frekans1 v = A" % /(2m) ve faz farki a olan atomlarm denge pozisyonundan

hareketi titresim normal modu olarak adlandirilir (Whittaker, 1927).
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5.TEORIK-DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde 2HSMBA molekiiliiniin titresim isaretlemeleri ve frekanslari igin yapilan

deneysel incelemeler, teorik hesaplamalar ve kullanilan cihazlar hakkinda bilgiler verilmektedir.
5.1. Teorik Calisma

2H5MBA molekiilii i¢in olasi bir ¢ok konformasyon onerilebilir (sekil 5,1). Fakat
buradaki tartisma bu molekiiliin alti konformasyonu i¢in sinirlandirilmistir.  Molekiiliin
yapisinda bir¢ok sigma bagi bulunmaktadir. Fakat molekiil i¢in dnemli olanlarin arastiriimasi
amaglanmis, ve en aktif grup olan OH gruplar1 incelenmistir. Sonug¢ olarak, 2HSMBA
molekiiliindeki C10-C4, O12-H13 ve O19-H20 gruplarmin konumlarina gére molekiiliin a’dan

f’ye alt1 farkli konformasyonu ele alinmustir.

Hesaplamalar i¢in ilk dnce 2HSMBA molekiiliiniin alt1 konformasyonu da ele alinarak,
ii¢ farkli ortam (gaz, kloroform, dimetilsiilfoksit) ve 6-31G(d) ile 6-31++G(d,p) gibi iki farkl
baz seti kullanilarak yogunluk fonksiyon teorisi metotlarindan B3LYP ile 36 farkli hesap
gerceklestirilmistir.  Bu incelemelerde Once tiim durumlarin optimizasyonu yapilmustir.
Dordiincii konformasyonun (d) diger bes formdan daha kararli oldugu bulunmustur. Bu
nedenle, daha sonra 2HSMBA molekiiliiniin sadece (d) formunun titresim frekanslar
freq=Raman ve pop=full komutlar1 ile ayn1 yontem ve baz setleri kullanmilarak hesaplanmustir.
Hesaplanan frekanslar 6-31G(d) baz seti i¢in 0.955 (1800 cm™ iistii) ve 0.967 (1800 cm™ altr),
6-31++G(d,p) baz seti i¢in 0.955 (1800 cm™ istii) ve 0.977 (1800 cm™ alt1) ile skala edilmistir
(Alver ve Parlak, 2010 a,b; Balci ve Akyiiz, 2008). Hesaplamalarda negatif frekans

gozlenmemesi optimizasyon islemlerinin bagartyla yapildigini desteklemektedir.

Tiim hesaplamalar HP DL380G7 E cluster bilgisayarda yapilmistir. Ayrica tiim titresim
hesaplamalari i¢in Gaussian 09.A1 (Frisch et al., 2009), titresim isaretlemeleri ve teorik titresim
spektrumlari i¢in GaussView 5.0.8 (Dennington et al., 2008), potansiyel enerji dagilimlari i¢in

VEDA4 (Jamroz, 2004) ve Gar2ped (Martin and Alsenoy, 1995) programlari kullanilmustir.

Bu c¢alismada molekiiliin her bir normal titresim modu igin i¢ koordinatlarm goreli
katkilari1 gosteren ve bdylece sayisal olarak her modun karakterini tanimlamayi saglayan
potansiyel enerji dagilim yiizdeliklerinin hesaplamalart VEDA4 (Vibrational Energy
Distribution Analysis) (Jamrdz, 2004) programu ile yapilmistir. VEDA programindaki PED
analizlerinin detaylar1 programin yazar1 olan Michal Jamréz’iin bir ¢ok makalesinden elde

edilebilir (Jamroz, et al., 1999; Jamroz, et al., 2006).
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AG = -610.483436 {Haﬂree} AG=.610.495219 (Haree) AG = . 610.486105 (Hartree)
BAG =941 (kealmeh 5AG = 3.28 (keal/mol) 5AG = 9.00 (kealmol)
(a) (b) (c)

AG = . 610.500453 {Hartree} AG = 610.484855 (Hartree)
) . AG = 610.490345 (Hartree)
= 0.00 (kcal/mol =9.79 (kcal/mol
BAG l](;]l]( cal/mol) SAG = 9.79 {keal/mol) BAG = 6.34 (kealimol)
) e
(e) @

Sekil 5.1. 2H5SMBA molekiiliiniin incelenen konformasyonlari
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5.2. Deneysel Calisma

2H5MBA molekiilii Sigma Aldrich firmasindan %98 saflikla satin alinmig ve iizerinde
herhangi bir islem yapilmadan aym saflikta kullanilmistir. 2HSMBA molekiiliiniin infrared
spektrumlar1 Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Béliimii, Atom ve Molekiil Fizigi
Arastirma Laboratuari’nda bulunan Bruker Optics IFS66v/s FTIR spektrometresi ile 2 cm™
¢oziiniirliikle 4000-400 cm™ ve 400-10 cm™ arahiklarinda, Raman spektrumu ise Bruker
Senterra Dispersif Raman mikroskobu ile 532 nm dalga boylu 3B diyot lazer kullanilarak 3 cm™

¢oziiniirliikle 4000-50 cm™ spektral bolgesinde alinmustir.
5.3. Kullamlan Teknik ve Cihazlar

Burada FT-IR ve Raman spektrometreleri ile ilgili ve kullamlan teknik ve cihazlar

hakkinda bilgiler verilmektedir.
5.3.1. FT-IR spektrometresi

Maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda Fourier doniisiimlii spektrometrelerin
kullamlmasinin bir ¢ok iistiinliigii vardir. Bunlardan ilki bu spektrometrelerde ¢ok az optik
elemanin kullanilmis olmasidir. Bunun sayesinde dedektore ulasan 1sinlarin siddeti dispersif
cihazlara oranla daha biiyiik olmakta ve daha biiyiik sinyal gozlenebilmektedir. ikinci
iistlinliigii, aymrim giiglerinin bilyiik ve dalga boyu tekrarlanabilirliginin iyi olmasidir. Bu ise
birbirleriyle ortiiserek olusan karmagsik spektrumlardaki ¢izgilerin analizini miimkiin kilar.
Diger bir lstlinliigii de numunedeki biitiin elementlerin sinyallerinin dedektdre aym1 zamanda
gelmesidir. Bu 06zellik spektrumun tiimiinii bir saniye veya daha az bir siire i¢inde almayi
saglar. Fourier doniigiimlii cihazlarm pek ¢ogu, Michelson interferometreye dayamr (Skoog, et

al., 1998). Bir FT-IR spektrometresinin elektronik sema gosterimi sekil 5,1°de verilmektedir.

Michelson interferometresi sekil 5,2°de gosterildigi gibi dért kisimdan olusur. ilk
kisimda infrared 151k kaynagi, ikinci kisimda sabit ayna, liglincii kisimda hareketli ayna ve

dordiincii kisimda dedektor yer alir.
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Sekil 5.2. FT-IR spektrometresinin sematik gosterimi

Monokromotoérler  yardimiyla dalga boylarmi  segerek  Olglimiin  yapildigt
spektrofotometrelerde herhangi bir anda segilen dalga boyundaki spektroskopik bilgi toplanir.
Bu dalga boyunun digindaki bélgede bulunan bilgilerden ise o anda yararlanilmaz. Ancak dalga
boyunun bir degerden bir degere degistirilmesiyle, yani dalga boyu taramasi tiim dalga
boylarindaki bilgiler ¢esitli zamanlarda toplanir ve boylece frekans olgekli absorpsiyon
spektrumu elde edilir. Spektrofotometrelerde bazi 6zel yontemler kullanilarak tiim
frekanslardaki bilgileri ayn1 anda elde etmek de miimkiindiir. Bu tiir spektrofotometrelerde
monokromator kullanilmaz ve 151k kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayn1 anda
etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bir
bagka tanmimla bu tiir uygulamada spektrum frekans 6lgegi yerine zaman dlgeginde elde edilir.
Zaman olgeginde elde edilen bilgiler interferogram adini alir (Kesan, 2010). Interferogram
bildigimiz absorpsiyon spektrumunun Fourier déniisiimiidiir. Interferogramin matematiksel
sekli bilinirse, spektrum Fourier doniisiimii olarak bilinen matematiksel bir islemle
hesaplanabilir. Cihazda bulunan bilgisayarla ters Fourier doniisiimii kullanilarak, interferogram
frekans Ol¢egindeki (frekansa karsi siddet) bilgilere doniistiiriiliir ve sogurma spektrumu frekans

olgeginde alinmis olur (Parlak, 2009).
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5.3.2. Katilarin infrared spektrumlarinin alinmasi

Maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasi igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemler bilesigin kati, sivi, gaz ya da ¢ozelti halinde olusuna gore degisirler. Bilesigin
fiziksel durumuna gore molekiiller arasi etkilesimler degiseceginden dolay1 gaz, sivi, kat1 veya
¢oOzelti halde alinan spektrumlarda frekans kaymalari ve farkli bantlar ortaya ¢ikar. Bu nedenle
spektrum hangi yontemle alindigi mutlaka belirtilmelidir.  Kati maddelerin infrared
spektrumlari siispansiyon haline getirme teknigi (Mull teknigi), alkali halojeniir disk hazirlama
teknigi, ¢ozelti haline getirme teknigi ve ATR teknigi ile alinir.

ATR teknigi ile bir 151n demeti ¢ok yogun ortamdan az yogun bir ortama gegiyorsa
yansima olay1 ortaya ¢ikar. Gelen 1s1nin yansiyan kismi gelme agisiin artmasiyla artar, kritik
agidan sonra gelen 151n tamamen yansimaya ugrar. Yansima olay1 sirasinda hem teorik hem de
deneysel olarak 15in demetinin yansima olayimdan dnce az yogun ortamin igine dogru kiiciik bir
mesafe kat ettigi gosterilmistir. Az yogun ortamda 15181in aldig1 yolun derinligi gelen igmin
dalga boyu, iki maddenin kirma indisi ve gelen 1s1min gelme agisina baghdir. Isigin az yogun
ortama gelen kismi yavas yavas kaybolan dalga olarak bilinir. Eger bu yavas yavas kaybolan
151n az yogun ortam tarafindan soguruluyorsa, sogurma bantlarinin dalga boylarinda azalma

meydana gelir. Bu olay azaltilmis toplam yansima (ATR) olarak bilinir.

Bu calismada kati haldeki numunenin infrared spektrumlarit ATR teknigi ile elde

edilmistir ve spektrumlarin alindigi cihaz sekil 5,3’de goriilmektedir.

Sekil 5.3. FT-IR spektrometresi
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5.3.3. Raman spektrometresi

Raman spektroskopisi bir numunenin goriniir bolge veya yakin-IR bolgesinde
monokromatik 1s1ndan olusan giiglii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 15mnm belirli bir
acidan Ol¢limiine dayanir. Bu cihazlarda tek dalga boylu, polarize ve siddetli bir 151k kaynagi
olan lazerler kullanilir. Lazerlerin ¢ok giiglii olmalar1 zayif bandlarin siddetlerini artirarak bu
bandlarin belirlenmesini saglar. Eger lazer 151k kaynaginin siddeti ¢ok yiiksek olursa ornek
bozulabilir, buharlasabilir veya yanabilir. Spektrum 6rnek lizerine monokromatik bir kaynaktan
gOriiniir bolgede 151n gonderip, drnek lizerinden sagilan 1ginlarm dedekte edilmesiyle kaydedilir

(Parlak, 2009).

Bir Raman spektrometresinin elektronik sema gosterimi sekil 5,4’de verilmektedir.

Sekil 5.4. Raman spektrometresinin sematik gosterimi

Raman spektrometresi li¢ temel bilesenden olusur; lazer kaynagi, numune aydinlatma
sistemi ve uygun bir spektrometredir. Calisma prensibi ise incelenecek numuneye uygun tek
dalga boylu polarize ve siddetli bir lazer kaynagindan ¢ikan bir 151 gonderilir ve bu 151 aynalar
vasitasiyla yonlendirilir. Numuneyle etkilestikten sonra sagilan 1s1n belirli bir agidan dedektor

araciligiyla algilanir ve daha sonra kaydediciye gonderilerek spektrum elde edilir.

Bu c¢alismada elde edilen Raman spektrumlari sekil 5,5’de gorillen Raman

spektrometresi ile alinmustir.
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Sekil 5.5. Raman spektrometresi

6. TEORIK-DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Hesaplamalarin  sonucunda ilk olarak 2HSMBA  molekiiliiniin  molekiiler
konformasyonlar1 ve geometrik parametreleri tartisilmigtir. Daha sonra deneysel ve teorik
titresim frekanslari, infrared ve Raman siddetleri tartisilmis ve teorik olarak ¢oziicii etkisi

incelenmistir.
6.1. Geometrik Yapi ve Parametrelerin incelenmesi

Geometrik yapidaki ufak degisiklikler frekanslarda 6nemli degisikliklere neden olabilir.

Bu yiizden, titresim frekanslarini agiklamak i¢in geometrik yapiy1 arastirmak ¢ok 6nemlidir.

2H5MBA molekiiliiniin incelenen alti formunun B3LYP metodu ile 6-31G(d) ve
6-31++G(d,p) baz setlerinde gaz fazi ve ¢dziicli i¢erisinde optimize edilmis durumlara ait Gibbs
serbest enerjileri, goreli kararliliklar1 ve bazi 6zellikleri ¢gizelge 6,1°de verilmistir. Her iki baz
seti i¢in de, gaz fazinda ve polar ya da polar olmayan ¢dziicli igerisinde hesaplanan serbest
enerjilere gore en kararli form (d)’dir. (d) konformasyonunun enerjisi diger durumlar ile
karsilastirildiginda enerji farklarinin 2 kcal/mol’den yiiksek oldugu goriilir. Bundan dolay:
diger tiim formlar ihmal edilir ve bu molekiiliin hemen hemen %100 (d) formunda oldugu

sOylenir (Alver ve Parlak, 2010 a,b).



Cizelge 6.1. 2H5MBA molekiiliiniin incelenen alti1 konformasyonunun degisik ortamlardaki baz1 6zellikleri

Ortam / Ozellik Konformasyon
B3LYP / 6-31++G(d,p) a b c d e f
Gaz Faz1
AG (Hartree) -610.485456 -610.495219 -610.486105 -610.500453 -610.484855 -610.490345
Goreli Kararlilik (8AG;kcal/mol) 9.41 3.28 9.00 0.00 9.79 6.34
Molar Hacim (cm’/mol) 123.541 127.778 122.418 130.859 105.271 123.541
Yarigap, ag (A) 4.53 4.57 4.51 4.60 4.32 4.53
Kloroform (e=4.9)
AG (Hartree) -610.496357 -610.503765 -610.508187 -610.516333 -610.496185 -610.499985
Goreli Kararlilik (8AG;kcal/mol) 12.54 7.89 5.11 0.00 12.64 10.26
Dimetilsiilfoksit (e=46.7)
AG (Hartree) -610.500920 -610.507249 -610.517822 -610.523355 -610.501317 -610.505041
Goreli Kararlilik (8AG;kcal/mol) 14.08 10.11 3.47 0.00 13.83 11.49
B3LYP / 6-31G(d) a b c d e f
Gaz Faz1
AG (Hartree) -610.436242 -610.446835 -610.438109 -610.452419 -610.435679 -610.442007
Goreli Kararlilik (8AG;kcal/mol) 10.15 3.50 8.98 0.00 10.50 6.53
Molar Hacim (cm’/mol) 103.714 100.400 142.311 111.078 114.433 88.136
Yarigap, ag (A) 4.3 4.26 4.72 4.39 4.43 4.10
Kloroform (e=4.9)
AG (Hartree) -610.446116 -610.454445 -610.451410 -610.458993 -610.445884 -610.450428
Goreli Kararlilik (8AG;kcal/mol) 8.08 2.85 4.76 0.00 8.23 5.37
Dimetilsiilfoksit (e=46.7)
AG (Hartree) -610.450211 -610.457506 -610.455317 -610.461604 -610.450421 -610.454963
Goreli Kararlilik (8AG;kcal/mol) 7.15 2.57 3.95 0.00 7.02 4.17
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Optimize geometrik parametreler (bag uzunluklari, bag ve dihedral agcilari)
B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/6-31++G(d,p) yontem ve baz setleri ile hesaplanarak elde edilen
deneysel veriler cizelge 6,2 ve 6,3’de listelenmistir. Genellikle, elektron korelasyonlarini igeren
yontemler tarafindan hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel verilerden daha uzun olmasi
beklenir. Bu durum agikca cizelge 6,2°de beklenildigi gibi gozlenmektedir. Ozellikle hidrojen
atomunun bulundugu bag agilarinda gézlenmektedir. Genel olarak, hesaplanan bag uzunluklari
deneysel sonuglar ile uyum igindedir. Bag uzunluklarmin B3LYP/6-31G(d) yontem ve baz
setindeki ortalama mutlak sapmalar1 gaz fazi, kloroform ve DMSO igin sirasiyla 0.058, 0.058 ve
0.057 A iken B3LYP/6-31G++(d,p) igin 0.058, 0.057 ve 0.058 A dur. Benzer sekilde bag
uzunluklarinin (d) formu i¢in deneysel ve teorik veriler arasindaki korelasyon degerleri
B3LYP/6-31G(d) de gaz fazi i¢in 0.99004, kloroform i¢in 0.99060 ve DMSO ig¢in 0.99075
bulunurken B3LYP/6-31++G(d,p) de gaz faz1 i¢in 0.99032, kloroform i¢in 0.99167 ve DMSO
i¢in 0.99160 olarak hesaplanmigtir. 6-31G(d) de hesaplanan bag uzunluklar ile deneysel veriler
arasindaki en biiyiik farklilik sirastyla 0.147, 0.148, 0.148 A iken B3LYP/6-31++G(d,p) de
0.144, 0.147, 0.156 A dur. Tiim hesaplamalar i¢in bu farkliliklar O12-H13 ve O19-H20 bag
uzunluklarina aittir.  OH band uzunluklarinda gozlenen farkliliklar tamamen teorik
yaklagsimlardan kaynaklanmaktadir. Ciinkii deneysel sonuglar da kararli yapiy1 hesaplamak i¢in
yeterli olmayan verilerden dolay1 degisimlere maruz kalir. X-Isinlarinin yapisinda, hidrojen
atomlarimin konumundaki hata hidrojen olmayan atomlar ile karsilastirildiginda daha fazladir.
Ayrica molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagi maddenin kristal durumunda 6nemli bir

faktor olup, genellikle OH baginin kisalmasina yol agar (Halim, et al., 2010).
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Cizelge 6.2. 2H5SMBA molekiiliiniin (d) formunun ¢esitli ortamlarda optimize edilmis bag

uzunluklari
% 6-31G(d) 6-31++G(d,p)

Parametre Deneysel Gaz Kloroform  DMSO Gaz Kloroform DMSO
C1-C2 1.369 1.390 1.391 1.391 1.392 1.393 1.394
C1-Co6 1.394 1.406 1.406 1.406 1.407 1.406 1.406
C2-C3 1.400 1.400 1.399 1.399 1.398 1.399 1.399
C3-C4 1.402 1.419 1.419 1.418 1.412 1.418 1.418
C4-C5 1.412 1.405 1.405 1.405 1.401 1.407 1.407
C4-C10 1.464 1.467 1.469 1.469 1.467 1.470 1.472
C5-Co6 1.379 1.391 1.392 1.392 1.391 1.392 1.393
C3-019 1.357 1.348 1.352 1.353 1.350 1.356 1.358
C6-014 1.374 1.370 1.368 1.368 1.371 1.372 1.373
C10-011 1.241 1.232 1.234 1.234 1.233 1.237 1.239
C10-012 1.320 1.349 1.344 1.343 1.350 1.340 1.335
C15-014 1.426 1.417 1.423 1.425 1.421 1.426 1.429
C1-H7 0.950 1.084 1.084 1.084 1.084 1.085 1.086
C2-H8 0.950 1.085 1.085 1.085 1.085 1.087 1.089
C5-H9 0.950 1.083 1.084 1.084 1.084 1.085 1.086
C15-H16 0.980 1.091 1.091 1.091 1.091 1.091 1.091
C15-H17 0.980 1.099 1.098 1.097 1.098 1.097 1.097
C15-H18 0.980 1.099 1.098 1.097 1.098 1.097 1.097
0O12-H13 0.840 0.975 0.976 0.976 0.972 0.987 0.996
019-H20 0.840 0.987 0.988 0.988 0.984 0.985 0.986

* (Montis, et al., 2007)
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Cizelge 6.3. 2H5SMBA molekiiliiniin (d) formunun gesitli ortamlarda optimize edilmis bag ve
dihedral agilar

% 6-31G(d) 6-31++G(d,p)

Parametre Deneysel Gaz Kloroform DMSO Gaz Kloroform DMSO
C3-C4-C5 119.75 119.91 119.78 119.74 119.90 119.66  119.58
C3-C4-C10 119.80 118.76 118.93 118.98 118.85 119.21  119.31
C5-C4-C10 120.44 121.33 121.28 121.28 121.25 121.13  121.12
019-C3-C2 116.57 118.11 118.17 118.22 118.12 118.02 118.06
019-C3-C4 124.46 123.36 123.17 123.07 123.23 123.07 122.93
C2-C3-C4 118.97 118.53 118.66 118.71 118.65 11891 119.01
C1-C2-C3 120.57 121.05 121.06 121.06 120.98 120.98 120.97
C1-C2-H8 119.70 120.76 120.52 120.41 120.67 120.38  120.22
C3-C2-H8 119.70 118.19 118.43 118.52 118.35 118.64 118.80
C2-C1-C6 121.01 120.53 120.45 120.41 120.47 120.28  120.20
C2-C1-H7 119.50 118.79 118.81 118.80 118.71 118.52 118.41
C6-C1-H7 119.50 120.68 120.74 120.79 120.82 121.19  121.39
014-C6-C5 125.34 116.15 116.19 116.19 116.19 116.15 116.11
014-C6-C1 115.05 124.75 124.72 124.71 124.58 124.52  124.50
C5-C6-C1 119.61 119.10 119.08 119.10 119.22 119.33  119.39
C6-C5-C4 120.08 120.88 120.96 120.97 120.77 120.84  120.85
C6-C5-H9 120.00 119.05 119.06 119.08 119.22 119.11 119.09
C4-C5-H9 120.00 120.07 119.99 119.95 120.01 120.05 120.06
011-C10-012 122.00 120.57 121.00 121.14 120.64 121.34  121.64
0O11-C10-C4 122.89 124.58 124.24 124.12 124.34 123.60 123.26
012-C10-C4 115.11 114.85 114.76 114.73 115.03 115.06 115.10
014-C15-H16 109.50 105.92 105.85 105.82 105.79 105.76  105.74
014-C15-H17 109.50 111.75 111.56 111.50 111.52 111.32  111.25
014-C15-H18 109.50 111.75 111.56 111.50 111.51 111.32  111.25
H16-C15-H18 109.50 109.13 109.26 109.30 109.24 109.38 109.45
H16-C15-H17 109.50 109.13 109.26 109.30 109.24 109.38 109.44
H17-C15-H18 109.50 109.07 109.28 109.33 109.45 109.59  109.62
C10-O12-H13 109.50 105.87 106.88 107.20 106.82 108.32  108.80
C3-019-H20 109.50 107.22 106.94 106.82 107.86 107.78 107.64
C6-014-C15 117.10 118.14 118.13 118.15 118.46 118.39 118.36
Parametre

C1-C2-C3-019 -178.96  -180.00 -179.99 -179.99 -179.99 -180.00 -179.98
H8-C2-C3-C4 -179.72  -180.00 -180.00 -180.00 -180.00 -180.00 -180.00
H8-C2-C3-019 1.04 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01
C2-C3-C4-C10 178.34 180.00 179.99 179.99 180.00 179.99  180.00
019-C3-C4-C5 178.84 180.00 179.99 179.99 179.99 179.99  180.00
019-C3-C4-C10 -2.48 -0.00 -0.01 -0.02 -0.01 -0.02 -0.01
C2-C3-019-H20 177.66 180.00 179.99 179.98 179.99 179.99  179.96
C4-C3-019-H20 -1.54 -0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.03
C3-C4-C5-C6 0.37 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01
C10-C4-C5-C6 -178.30  -180.00 -180.00 -180.01 -180.00 -179.98 -180.00
C3-C4-C10-011 3.70 0.00 0.01 0.01 0.00 0.02 0.00
C3-C4-C10-012 -175.94  -180.00 -180.00 -180.01 -179.99 -180.02 -179.98
C5-C4-C10-011 -177.63  -180.00 -180.01 -180.01 -179.99 -179.97 -179.99
C5-C4-C10-012 2.73 0.00 0.01 0.02 0.01 0.03 0.01
C4-C10-O12-H13 176.05 180.00 180.00 180.00 179.99 180.00 179.99
011-C10-O12-H13 -3.60 -0.00 -0.00 -0.00 -0.01 -0.00 -0.01

* (Montis, et al., 2007)
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Cizelge 6,3’de goriildiigii gibi, hesaplanan O14-C6-C5 ve O14-C6-C1 bag agilari
deneysel degerler ile karsilastirildiginda onemli farkliliklar gozlenmektedir.  Hesaplanan
014-C6-C5 bag acis1 deneysel veriden 9.15-9.23° daha kiigiik iken hesaplanan O14-C6-C1 agis1
ise deneysel degerden 9.70-9.45° daha biiyiiktiir. Diger tiim bag acilar1 deneysel sonuglara
oldukca yakindir. B3LYP/6-31G(d) ile gaz, kloroform ve DMSO icin deneysel olarak
hesaplanan bag agilarinin ortalama mutlak sapma degerleri 1.7, 1.6 ve 1.6° iken ayni metotta 6-
31++G(d,p) baz setinde ise sirasiyla 1.6, 1.4 ve 1.4° dir. Benzer degisiklikler ¢izelge 6,3°de
goriildiigii gibi dihedral agilarda da gozlenmektedir. Tiim dihedral agilar1 arasinda, en biiyiik
sapma gosteren agilar C3-C4-C10-C12 ve C4-C10-O12-H13 olarak gozlenir ve yaklasik olarak
sirastyla 4.06 ve 3.95° seklindedir. Tiim hesaplamalar i¢in hesaplanmis dihedral agilarin
ortalama mutlak sapma degerleri yaklasik 2.1°°dir. Bu molekiil, O19-H20..011 seklinde H20-
011 uzunlugu 1.92 A olan bir molekiil i¢i hidrojen bagina sahiptir ve O11-H20-O19 arasindaki
ac1 143.3°°dir (Montis, et al., 2007). Yaklasik olarak 1.76 A ve 145° olarak hesaplanan teorik

degerler, deneysel sonuglar tarafindan desteklenmektedir.

DFT/B3LYP metodu ile 6-31G(d) ve 6-31++G(d,p) baz setlerinde hesaplanan siga, sifir
nokta enerjisi, entropi gibi bazi termodinamik parametreler ¢izelge 6,4’de verilmektedir. Sifir
nokta titresim enerjisindeki degisim O6nemsiz gibi goriinmektedir. 2H5SMBA molekiiliiniin
toplam entropi degisimi ve toplam enerjisi oda sicakliginda ele alinmistir. Coziicli igindeki
dipol momentin gaz fazindaki dipol momentinden daha biiyliik olmasi beklenir. Bu durum
cizelge 6,4’de acikg¢a goriilmektedir. Baz seti ne olursa olsun dipol moment daha diisiik
dielektrik bir ortamdan daha yiiksek dielektrik ortama gidildik¢e artmaktadir. Ayrica, dipol
momentler B3LYP’de kii¢lik olan baz setinden daha genis olan baz setine diizgiin bir sekilde
artmaktadir. Dipol momentteki bu artis gaz fazindan polar olmayan ¢6ziiciiye dogru gittikce

%19 ile %21, polar ¢oziicliye gittikge ise %25 ile %28 arasinda artmaktadir.



Cizelge 6.4. 2H5SMBA molekiiliiniin (d) formu i¢in baz1 termodinamik parametreler

Parametre

B3LYP/6-31G(d)

B3LYP/6-31++G(d,p)

Termal toplam enerji, (kcal/mol)
Titresim enerjisi, (kcal/mol)
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol)
Entropi, (kcal/mol K)

Toplam

Gegis

Doénme

Titresim

Siga, (kcal/mol K)

Doénme sabiti (GHz)

Dipol moment (Debye)

Gaz Kloroform  DMSO Gaz Kloroform  DMSO
102.827 102.622 102.522 102.437 101.410 100.835
101.049 100.844 100.745 100.659 99.633 99.057

96.283 96.060 95.947 95.842 94.779 94.180
100.214 100.334 100.410 100.592 100.738 100.828

41.265 41.265 41.265 41.265 41.265 41.265

30.847 30.848 30.848 30.852 30.854 30.854

28.102 28.221 28.297 28.476 28.619 28.708

39.906 40.049 40.127 40.150 40.423 40.575

1.759 1.760 1.761 1.757 1.757 1.758
2.434 2.946 3.127 2.816 3.350 3.526
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6.2. Titresim Frekanslarimn incelenmesi

2H5MBA molekiiliiniin 4000-50 cm™ araliginda titresim spektrumlari ve isaretlemeleri
literatiirde bulunmamaktadir. 2H5MBA molekiilii 20 atoma sahiptir ve 3N-6 hesabina gore 54
tane normal titresim modu vardir. Molekiil sadece E simetri eleman1 ya da iglemine sahip olup
C, nokta grubuna aittir. 2H5MBA molekiiliiniin bu diisiik simetrisinden dolay1 spektrumda
gozlenen titresim isaretlerini belirlemek zordur. Bu yilizden, 2HSMBA’nin titresim modlarimin
isaretlemeleri GaussView (Dennington, 2008), VEDA4 (Jamréz, 2004) ve GAR2PED (Martin,
1995) programlar1 kullanilarak belirlenmistir. Bu ii¢ programla elde edilen tiim isaretlemeler
ayrintili bir sekilde ¢izelge 6,5-6,10 ile verilmektedir. Yapilan hesaplamalara goére, 2HSMBA
molekiiliiniin 400 cm™’in altinda 10 normal titresim modu bulunurken 4000-400 cm™ arasinda

44 titresim moduna sahip oldugu goriilmektedir.

Serbest 2HSMBA molekiilii i¢in deneysel ve teorik FT-IR ve Raman frekanslar1 bunlara
kargilik gelen titresim isaretlemeleri ile birlikte infrared ve Raman siddetleri de ele alinarak
cizelge 6,11- 6,16’de verilmektedir. 2HSMBA molekiiliiniin teorik ve deneysel titresim
spektrumlar1 ise sekil 6,1-6,15’de gosterilmektedir. Bu calismada hesaplanmis tiim frekans
degerleri harmonik bir yaklagiklik i¢inde elde edilmistir. Bu bizim her biri tek boyutlu basit bir
harmonik potansiyeli tarafindan yonetilen titresim hareketini bagimsiz titresim modlari

cinsinden ele almamizi saglar.

Hesaplanan Raman aktiviteleri,
L=f(vy-v,)' S, /v,[1-exp(~hev, /kT)]

formiiliine gore rolatif Raman siddetlerine doniistiiriilmiistiir. Burada; v, lazerin dalga sayisi,

v, normal titresim modunun dalga sayisi, S; v, normal titresim modunun Raman aktivitesi, f tiim

pik siddetleri i¢in uygun normalizasyon sabiti (10™*), h Planck sabiti, k Boltzmann sabiti, ¢ 151k
hizi ve T Kelvin’dir (Keresztury, et al., 1993).



Cizelge 6.5. Gaz fazindaki 2HSMBA molekiiliiniin (d) formu i¢in 6-31G(d) baz setindeki titresim isaretlemeleri

Mod Isaretlemeler

GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)
Vi 0O(12)-H(13) g. v 12-13 (96) v OH (100)
v, 0O(19)-H(20) g. v 19-20 (72) + v 10-11 (16) v OH (99)
V3 C(5)-HO) g. v 59 (100) v CH (99)
V4 C(1;2)-H(7;8) g. v 1-7 (74) + v 2-8 (26) v CH (95)
Vs C(1;2)-H(7;8) g. v2-8(66) +v 1-7(33) v CH (95)
Ve CH; as. g. v 16-14-15 (42) + v 16-18-15 (33) + v 1-7 (11) + v 16-17-15 (8) v CH (92)
Vs CH; as. g. T1-6-14-15 (37) + v 17-14-15 (37) + v 16-17-15 (12) + v 16-18-15 (10) v CH (100)
Vg CHj; as. g. Vv 16-17-15 (71) +v 17 (11) + v 16-14-15 (8) + v 15-18 (7) v CH (92)
Vo C(10)-0(11) g. + O-Hb. v10-11 (77) + v 10-12 (7) v OC (59)
Vio Halka g. + C(10)-O(11) g. + O-H b. v2-3 (24)+v 10-11 (18) +v 5-6 (15) + & 16-17-15 (11) + v 4-5 (10) + v 1-2 (8) v CC (57)
Vi Halka g. + O(19)-H b. §3-20-19 (45) +v3-4 (14) +v2-3 (11) + 8 16-17-15 (7) + v 12 (6) + v 1-6 (5) v CC (27) + 8 HOC(13)+3 CCC (10)
Viz Halka g. + O(19)-H b. + CHs s. b. §16-17-15 (66) + 8 16-18-15 (20) vOC (11) + & HCH (48)
Vi3 CH; as. b. 8 16-18-15 (84) + 8 16-17-15 (11) 8 HCH (67) + T HCOC (21)
Vig CH; as. b. 8 16-17-15 (52) + & 16-18-15 (46) 8 HCH (75) +1t HCOC (15)
Vis C(1:2;5)-H b. + O(19)-H b. + CHss. b. §16-17-15 (98) § HCC (70)
Vig C(1)-H b.+O(19)-H b. + CHss. b. 8 16-17-15 (69) + 8 3-20-19 (14) v CC (27) + 8 HOC (16)
Vis [C(1;5)-H + O(12;19)-H] b. + C(10)-C(4) g. §3-20-19 (37) + v 10-12 (25) + v 4-10 (14) + & 16-17-15 (8) v CC (17) + & HOC (32)
Vig [C(15)-H(16)+0(12;19)-H] b. + Halka g. 83-20-19 (24) +v 10-12 (20) + 8 16-17-15 (19) + v 1-2 (6) + v 5-6 (6) + v 4-5 (5) v CC (32) +3 HOC (13)
Vig Halka g. + O(12;19)-H b. v 3-4 (19)+v 1-2 (13)+v 5-6 (12)+v 10-12 (9)+v 2-3 (8) + 6 1-14-6 (6) + v 10-11 (6) v CC (21) +vOC (23) +  HCH(11)
Vao O(12;19)-Hb. + Halka g. + CHj as. b. + C(6)-O g. g 16-17-15 (32) + v 6-14 (20) + 5 16-14-15 (12) + v 2-3 (9) + v 4-5 (8) + 5 3-20-19 (6) + v OC (68)

16-18-15 (5

Vai O(12;19)-Hb. + Halka g. + CH; as. b. + C(6)-O g. 8 16-17-15 25)2) +v 6-14 (20) + § 3-20-19 (6) v OC(28) + & HOC(12)+5 HCH (13)
Vaa C(2;5)-H b. + O(19)-H b. + CHj as. b. 8 16-14-15 (31) + 8 3-20-19 (19) + v 2-3 (17) +v 6-14 (7) + & 16-17-15 (6) +8 16-18-15(6) v CC (10) +v OC (10) + & HCC (30)
Vo3 CH; as. b. + C(1;2)-Hb. 8 16-14-15 (81) + & 16-18-15 (10) 8 HCH (14) + 1t HCOC (56)
Vs C(2;5)-H b. + O(12)-H b. 3 12-11-10 (61) +v 4-10 (9) + 8 16-17-15 (7) + v 2-3 (6) + v 10-11 (6) v OC (15) + 8 HOC (44)
Vas CHj as. b. 8 17-14-15 (81) + 1 1-6-14-15 (10) § HCH (26) + t HCOC (72)
Vag C(1;2)-H b. + O(19)-H b. + CHj; as. b. 8 16-14-15 (43) + v 10-12 (11) + v 12 (10) + 5 16-18-15 (9) 8 HCC (50)
Va7 Halka g. + [C(10;15)-0(12-14)] g. v10-12 (51)+ 8 16-17-15 (25) +v 2-3 (10) v OC (53) + 8 CCC (10)
Vag C(10-12) g. + C(15)-0(14) g. v 10-12 (41) + 8 16-17-15 (14) + v 5-6 (9) + v 2-3 (7) + v 3-4 (6) + v 1-6 (5) v OC (35) + 8 HCC (18)
Voo C(1;2;5)-Hb. T6-1-2-3 (64) +y 7-6-2-1 (12) +y 14-1-5-6 (9) + T 1-6-14-15 (7) T HCCC (83)
V3o Halkag. + O-Hb. + C-O g. v 6-14 (33) +v 10-12 (16) + v4-10 (14) + v 2-3 (10) +v 5-6 (8) + v 1-6 (5) v OC (25) +v CC (38)
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Cizelge 6.5. (Devam)

Mod Isaretlemeler
GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)

Vil C(5)-Hb. T6-1-2-3 (49) + v 14-1-5-6 (34) + 1 3-4-10-11 (9) +  9-4-6-5 (6) T HCCC (73) +y OCCC (10)

Via C(1;2)-H b. + O(19)-H b. ¥ 14-1-5-6 (57) + 7 3-4-10-11 (14) + 1 1-6-14-15 (11) + 1y 7-6-2-1 (7) 1 HCCC (75) +y OCCC (15)

Vi3 Halka g. + O(12;19)-Hb. + C-O g. v3-4(25)+v2-3(16)+v6-14(16) + v 4-10 (13) +v4-5(9) vOC (31) + 8 CCC (25)

Vaa C(1;2;5)-H b. + O-H b. + C(10)-C(4) b. ¥ 11-12-13-10 (72) + 7 6-1-2-3 (15) + 1 3-4-10-11 (12) y 0OCOC (72)

Vis Halka g. + O(12)-H b. + C(6)-O(14) b. v 6-14 (38) + v 10-12 (25) +§ 16-14-15 (7) +v 4-10 (7) + v 34 (5) v CC (15) + 8 CCC (34)

Vig 0O(19)-H b. T6-1-2-3 (64) +y 14-1-5-6 (23) +y 11-12-13-10 (10) 1 HOCC (89)

Vi7 Halka b. + O(12;19)-H b. T6-1-23 (58) + 1 11-12-13-10 (22) +7 14-1-5-6 (18) ¥ OCCC (53)

Visg Halka g. + O(12;19)-H b. + C(10;11) b. v 10-12 (39) + 6 1-14-6 (19) + v 2-3 (11) + 8 12-11-10 (10) + & 16-14-15 (6) 5 0CO (52)

Vig C(1)-Hb. +0O(12)-H b. y 11-12-13-10 (86) +y 14-1-5-6 (9) T HOCC (79)

Vao Halka g. + CHyas. b. + O-H b. 8 1-14-6 (46) + 6 16-14-15 (30) + v 3-4 (6) 8 CCC (11) + 8 COC (57)

Va C(1;2;5)-Hb. + O(12)-H b. y 14-1-5-6 (81) + 7 3-4-10-11 (8) + v 11-12-13-10 (7) T HCCC (16) +y OCCC (54)

Vaz Halka t.+ CHs s. b. 8 16-14-15 (26) + v 2-3 (15) +v 6-14 (12) + v 4-10 (12) + v 1-2 (10) 3 CCO (39) + & CCC (13)

Va3 Halka b. + C3-H20-O19 b. + C4-C10 g. 83-20-19 (25) +v4-10 (24) + v 10-12 (15) + v 3-4 (10) + v 10-11 (8) + v2-3 (8)  § CCC (49) + 6 CCO (11)

Vaa C(1;2;5)-Hb. + O(12)-H b. 73-4-10-11 (69) + T 1-6-14-15 (14) +y 11-12-13-10 (12) 1 CCCC (71)

Vis Halka t. + C1-C6-014 b. 8 1-14-6 (55) + v 4-5 (17) + 8 16-14-15 (6) + v 10-12 (6) 5 CCO (45)

Vag Halka b. + CH; t. 73-4-10-11 (36) + 1 6-1-2-3 (28) +y 14-1-5-6 (19) + © 1-6-14-15 (16) 7 CCCC (67) +y OCCC (10)

Vi C1-C6-014 b. + C4-C10 g. + C10-012 g. V4-10 (50) +v 10-12 (15) +v 56 (7) + v 4-5 (6) + 8 1-14-6 (5) v CC (19) + 8 CCC (23) + 5 CCO (13) +
6 COC (10)

Vag Halka b. + CH; s. b. 8 1-14-6 (57) + 6 16-14-15 (15) 5 COC (61)+5 CCO (11)

Vio CHj; as. b. 16-12-3 (31) +y 14-1-5-6 (27) + T 3-4-10-11 (20) + 7 1-6-14-15 (16) 1 HCOC (76) + 1 CCCC (13)

Vso CH; s. b. + Halka t. 8 1-14-6 (72) + v 4-5 (8) 5 CCO (68)

vsi CH; as. b. + Halka b, T1-6-14-15 (73) + 1 3-4-10-11 (24) T OCCC (12) + 1 CCOC (74)

Vs CH; as. b. + O(12;19)-H b. + C(10)-0(11) b.  ©3-4-10-11 (88) + 7 1-6-14-15 (10) T CCCC (76)

Ve Halka b. 134-10-11 (93) + 1 1-6-14-15 (6) T OCCC (77) + 1 CCOC (11)

Vss CH, t. 71-6-14-15 (86) + 13-4-10-11 (14) 7 CCOC (83)

v,gerilme titresimi; , ac1 biikiilme titregimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; s.,simetrik; as.,asimetrik; g.,gerilme; b.,biikiilme; t,torsiyon.
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Cizelge 6.6. Gaz fazimdaki 2H5SMBA molekiiliiniin (d) formu i¢in 6-31++G(d,p) baz setindeki titresim isaretlemeleri

Mod Isaretlemeler
GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)
Vi 0O(12)-H(13) g. v 12-13 (98) v OH (100)
v, 0(19)-H(20) g. v 19-20(82) +v 10-11 (11) v OH (99)
V3 C(5)-HO) g v 59 (100) v CH (99)
Va C(1;2)-H(7;8) g. v 1-7(79) +v 2-8 (21) v CH (99)
Vs C(1;2)-H(7;8) g. v2-8(73)+v 1-7(27) v CH (99)
Ve CHj; as. g. v 16-18-15 (44) +v 16-14-15 (35) + v 1-7 (8) +v 16-17-15 (8) v CH (92)
Vs CH; as. g. 71-6-14-15 (39) + v 17-14-15 (30) + v 16-17-15 (11) + v 16-18-15 (11) v CH (100)
Vg CHss. g. v 16-17-15 (75) +v 1-7 (8) + v 16-14-15 (7) v CH (99)
Vo C(10)-O(11) g. + O-H b. v 10-11 (70) + § 3-20-19 (12) + v 10-12 (6) v OC (62)
Vio Halka g. + C(10)-O(11) g. + O-H b. v 2-3(22)+v 10-11 (19)+v 5-6 (13)+ 8 3-20-19 (12)+v 4-5 (8) +v 1-2 (6) +3 16-17-15(6) v CC (53)
Vi1 Halka g. + O(19)-H b. 83-20-19 (60) + 8 2-4-3 (11) + v 3-4 (8) +v2-3 (5) v CC (34)
Via Halka g. + O(19)-H b. + CH; s. b. 8 16-17-15 (67) + 8 3-20-19 (14) 3 HCC (26)
Vi3 CH; as. b. 8 16-18-15 (84) + 8 16-17-15 (10) 8 HCH (74) + t HCOC (22)
Via CH; as. b. 8 16-17-15 (49) + 8 16-18-15 (48) 8 HCH (74) +1 HCOC (17)
Vis C(1)-Hb. + O(19)-Hb. + CH; s. b. 8 16-17-15 (97) 8 HCH (76)
Vig C(1)-Hb. +O(19)-Hb. + CH; s. b. 8 16-17-15 (61) + 8 3-20-19 (22) v CC (22) +3 HOC (11)
Vi7 [C(1;5)-H + O(12;19)-H] b. + C(10)-C(4) g. 83-20-19 (76) + v 10-12 (11) + v 4-10 (6) vCC(32) +3HOC(38)+3 OCO(10)
Vig [C(15)-H(16) + O(12;19)-H] b. + Halka g 83-20-19 (56) + 6 16-17-15 (10) + v 10-12 (8) v CC (58) + 8 HOC (12)
Vig 0(12;19)-H b. + Halka g. 3 3-20-19 (28) + v 34 (15) +v 10-12 (9) + v 5-6 (6) + v 1-2 (6) + v 10-11 (6) v OC (14) + 8 HOC (20)
Vao O(12)-H b. + Halka g. + CH; as. b.+ C(6)-O g. 5 16-17-15 (30) + 8 3-20-19 (21) + v 6-14 (17) + 8 16-14-15 (10) +v4-5 (6) +v2-3 (5)+ v OC (62)
8 16-18-15 (5
Vai O(19)-H b.+ Halka g. + CH; as. b.+ C(6)-O g. 8 16-17-15 23)7) +83-20-19 (29) + v 6-14 (15) vOC(21)+8 HOC(12)+5 HCC(18)
Vo C(2;5)-Hb. + O(19)-H b. + CHj s. b. 83-20-19 (56) + & 16-14-15 (17) + v 2-3 (9) v CC(15)+8 HOC(11)+8 HCC(27)
Va3 C(1;2)-H b. + CH; as. b. 8 16-14-15 (80) +8 16-18-15 (11) § HCC (13)+8 HCH (12)
+ 1 HCOC (53)
Vas C(2;5)-H b. + O(12;19)-H b. v 10-12 (40)+3 3-20-19 (13)+v 4-10 (9)+3 16-17-15 (9) + & 13-11-10 (12) + v 2-3 (6) v CC (16) + 8 HOC (49)
Vs CH; as. b. 8 17-14-15 (80) + 1 1-6-14-15 (10) & HCH (19)+ t HCOC (73)
Vo C(1;2)-H b. + O(19)-H b. + CHj as. b. § 16-14-15 (39) + 8 3-20-19 (16) + v 12 (13) + v 10-12 (8) + & 16-18-15 (8) § HCC (53)
Va7 Halka g. + C(10;15)-0(12;14) g. v 10-12 (51) + 8 16-17-15 (27) + v 2-3 (9) v CC (19)+v OC(26) +8 CCO (10)
Vas Halka g. + C(15)-0(14) g. v 10-12(29) + 8 16-17-15 (27) + v 5-6 (9) + v 3-4 (6) + v 1-6 (6) v OC (37) + 8 HCC (19)
Vag C(1;2;5)-H b. T1-6-14-15 (26) + y 14-1-5-6 (23) + v 8-3-1-2 (20) + 1 3-4-10-11 (15) + y 7-6-2-1 (9) T HCCC (82)
Va0 Halkag.+ O-Hb. +C-O g. Vv 6-14 (26) + 8 2-4-3 (21) +v 10-12 (13) + v 4-10 (10) + v 2-3 (8) + v 5-6 (6) vCC (51) +vOC (19)
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Cizelge 6.6. (Devam)

Mod Isaretlemeler
GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)

Va1 C(2;5)-Hb. v 14-1-5-6 (73) + 1 3-4-10-11 (14) + y 9-4-6-5 (10) THCCC (72) + 1 CCCC (15)

Vi C(1;2)-H b. + O(19)-H b. v 14-1-5-6 (63) + 1 3-4-10-11 (15) + t 1-6-14-15 (13) T HCCC (72) +y HCCC (16)

Vas Halkag. + O-Hb. +C-O g V34 (23) +52-4-3 (16) +v 6-14 (13) + v2-3 (12) + v4-10 (9) +v4-5 (7)+ v CC (39) + 8 CCC (26)

§3-20-19 (5

Vaa C(12;5)-Hb. + O-Hb. +C10)-0(11) g. v 11-12-13-1)0 (75) + 1 3-4-10-11 (24) 1 0COC (73)

Vis C(2)-Hb. + O(19)-H b. v 14-1-5-6 (85) + 1 1-6-14-15 (8) T HOCC (84)

Vig Halka g. + O-H b. + C(10)-O(11) b. §2-4-3 (36) +v 6-14 (25) +v 10-12 (14) + 5 16-14-15 (6) v CC (31) +8 CCC (30)

Va7 Halka b. + O-H b. v 14-1-5-6 (67) +v 11-12-13-10 (24) T OCCC (58)

Vas Halka g. + O-H b. + C(10)-O(11) b. §2-4-3 (27) +v 10-12 (24) + 8 3-20-19 (17) + & 1-14-6 (12) + v 2-3 (7) 3 0CO (50) + & CCO (12)

Vio C(1)-Hb. + O(12)-H b. y 11-12-13-10 (77) +y 14-1-5-6 (19) T HOCC (82)

Vao Halka g. + CH;ss. b. §1-3-2 (58) + 5 1-14-6 (16) + 5 16-14-15 (13) § CCC (18) 5 COC (39)

Vai C(1;2;5)-Hb. + O(12)-Hb. v 14-1-5-6 (75) +7v 11-12-13-10 (10) + T 3-4-10-11 (10) + t 1-6-14-15 (6) THCCC (17) + 1 OCCC (57)

Var Halkat. + CHss. b. §2-4-3 (59) + 8 16-14-15 (10) + 5 3-20-19 (7) v CC (12) + 3 0CO (11) + 8 CCO (28)
+8COC (12)

Vas Halkat. + C-O't. § 1-3-2 (49) + 8 3-20-19 (25) +v 4-10 (9) § CCC (48) + 8 CCO (10)

Vaa C(1;2;5)-H b. + O(12)-Hb. ©3-4-10-11 (71) + T 1-6-14-15 (17) +y 11-12-13-10 (8) y OCCC (10) + 1 CCCC (61)

Vas [CH; + C-O + Halka] t. § 1-3-2 (48) + 8 1-14-6 (19) + v 4-5 (9) + v 6-14 (9) v CC (10) + 8 CCC (11) + § CCO (40)

Vag Halka b.+ CH; t. T3-4-10-11 (46) + & 14-1-5-6 (29) + 1 1-6-14-15 (24) y OCCC (70)

Va7 CH; t. + C-Ot. v 4-10(36) + 8 3-20-19(16) + & 1-3-2(9) + v 10-12(9) + v 5-6(5) + v 4-5(5) § CCO (46) + 5 COC (10)

Vag CH; t. + O(11)-C(10)-0(12) b. & 1-14-6 (52) + 8 16-14-15 (13) + 5 3-20-19 (11) § CCO (12) + § COC (68)

Va CH; as. b. 7 1-6-14-15 (36) + & 14-1-5-6 (35) + 1 3-4-10-11 (19) THCOC (72) +y OCCC (14)

Vo CH; t. + O(11)-C(10)-O(12) b. § 1-14-6 (63) +8 1-3-2 (9) + v 4-5 (7) § CCO (11) + § CCC (68)

Vs CH; as. b. + Halka b. T 1-6-14-15 (75) + 1 3-4-10-11 (22) y CCCC (74) + 1 OCCC (10)

Vs CH; as. b. + O-H b. + C(10)-O(11) b. 73-4-10-11 (93) + 1 1-6-14-15 (6) T OCCC (12) + 1 CCCC (67)

Vs3 O(11)-C(10)-0(12) b. + CH b. T3-4-10-11 (92) + 1 1-6-14-15 (8) T OCCC (79)

Vsa CH; t. 7 1-6-14-15 (89) + 1 3-4-10-11 (11) T HOCC (83)

v,gerilme titresimi; , ac1 biikiilme titresimi; 1, torsiyon; v, diizlem dis1 a1 biikiilme titresimi; s.,simetrik; as.,asimetrik; g.,gerilme; b.,biikiilme; t,torsiyon.
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Cizelge 6.7. Kloroform i¢cindeki 2H5SMBA molekiiliiniin (d) formu i¢in 6-31G(d) baz setindeki titresim isaretlemeleri

Mod Isaretlemeler
GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)
2 0(12)-H(13) g. v 12-13 (95) v OH (100)
V2 O(19)-H(20) g. v 19-20 (66) + v 10-11 (18) + v 1-7 (6) v OH (99)
V3 C(5)-HO) g v 5-9 (99) v CH (88)
\Z C(1;2)-H(7;8) g. v 17 (88) + v 2-8 (11) v CH (96)
Vs C(1;2)-H(7;8) g. v2-8 (84) + v 1-7 (16) v CH (91)
Ve CH; as. g. v 16-14-15 (36) +v 16-18-15 (36) +v 1-7 (11) +v 16-17-15 (7) v CH (100)
\Z CH; as. g. T1-6-14-15 (37) +v 17-14-15 (29) + v 16-18-15 (17) + v 16-17-15 (12) v CH (100)
Vg CHss. g v 16-17-15 (72) + v 1-7 (10) + v 16-14-15 (7) + v 15-18 (7) v CH (100)
Vo C(10)-0(11) g. + O-H b. v 10-11 (74) +v 10-12 (7) + & 3-20-19 (6) v CC (64)
Vio Halka g. + C(10)-O(11) g. + O-H b. v2-3(27) +v 10-11 21) +v 5-6 (14) + & 16-17-15 (10)+ v 4-5(8) + v 1-2 (7) v CC (63)
A48 Halka g. + O(19)-H b. + C(1)-H b. §3-20-19 (34) + 8 1-3-2 (18) +v 34 (14) + v 2-3 (8) + 8 16-17-15 (7) v CC (10) + 8 HOC (10)
Vi2 Halka g. + O(19)-H b. + CHj s. b. 3 16-17-15 (62) + 8 16-18-15 (26) SHOC(28)+ & HCC(10)+ & CCC(10)
Vi3 CHj as. b. 3 16-18-15 (83) + 8 16-17-15 (10) 8 HCH (72) + T HCOC (23)
Via CH; as. b. 3 16-17-15 (50) + 8 16-18-15 (47) 8 HCH (73) + 1 HCOC (26)
Vis C(1;2;5)-Hb. + O(19)-H b. + CH3s. b. 3 16-17-15 (99) 5 HCH (78)
Vig Halka g. + O(19)-H b. + CH3ss. b. 3 16-17-15 (59) + 8 3-20-19 (16) + & 16-18-15 (6) v CC (45) + 8 HOC (10)
Vi7 [C(1;5)-H + O(12;19)-H] b. + C(10)-C(4) g. §3-20-19 (38) + v 10-12 (23) + v 4-10 (13) + 3 16-17-15 (9) v CC (19) + 8 HOC (40)
Visg 0O(12;19)-H b. + Halka g. §3-20-19 (27) +v 10-12 (18) + 8 16-17-15 (16) + v 1-2 (6) +v 5-6 (6) + v 4-5 (6) v CC (48) + 3 HOC (11)
Vig Halka g. + O(12;19)-H b. v 3-4(24) + v 5-6(11) + v 1-2(9) + v 2-3(9) + v 10-12(6) + § 1-14-6 (5)+v 10-11 (5) v CC (20) + 8 HCC (31)
Va0 O(12;19)-H b. + Halka g. + CHjs as. b. + C(6)-O g. 3 16-17-15 (38) +v 6-14 (21) + 8 16-14-15 (12) + v 4-5 (6) + v 2-3 (6) + & 3-20-19 (5) v OC (61)
Va1 O(12;19)-H b. + Halka g. + CHjs as. b. + C(6)-O g. 3 16-17-15 (50) + v 6-14 (18) + § 3-20-19 (10) v OC(17)+ & HOC(15)+ & HCC (15)
V22 C(2;5)-H b. + O(19)-H b. + CHj as. b. 8 16-14-15 (33) +8 3-20-19(18) +v 2-3(14) +8 16-17-15(8) + v 6-14 (7)+ & 16-18-15 (6) & HOC (11) + & HCC (26)
Va3 CHj as. b. + C(1;2)-Hb. 5 16-14-15 (80) + & 16-18-15 (10) SHCC(14)+8HCH(16)+t HCOC(50)
V24 C(2;5)-H b. + O(12;19)-H b. +C(10)-0O(12) g. v 10-12 (46) + 8 12-11-10 (13) + v 4-10 (10) + § 16-17-15 (7) + v 2-3 (7) 8 HCH (26) + t HCOC (73)
Va5 CHj as. b. 3 17-14-15 (79) + 1 1-6-14-15 (10) + & 16-17-15 (5) v CC (29) + 8 HOC (37)
Va6 C(1;2)-H b. + O(19)-H b. + CHj as. b. 3 16-14-15 (46) + 3 16-18-15 (10) + v 10-12 (9) + v 1-2 (8) 5 HCC (46)
Va7 Halka g. +[C(10;15)-O(12-14)] g. v 10-12 (54) + 8 16-17-15 (21) +v 2-3 (10) vOC(44)+ & CCC (12)+ 8 OCO (13)
Vasg C(1;2;5)-H b. + C(15)-0(14) g. 3 16-17-15(42) + v 10-12(16) + v 5-6(10) + & 1-14-6(6) + v 1-6(6)+ v 3-4 (5) v OC (17) + 8 HCC (14)
V29 C(1;2;5)-H b. ¥ 7-62-1 (34) + v 14-1-5-6 (28) + T 1-6-14-15 (17) + 7 8-3-1-2 (12) + 1 3-4-10-11 (5) T HCCC (85)
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Cizelge 6.7. (Devam)

Mod Isaretlemeler
GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)
V3o Halka g. + O-Hb. + C-O g. v 6-14 (26) +8 1-32 (22) + v 10-12 (11) + v 4-10 (11) + v 2-3 (8)+ v 5-6 (6) v OC (14) +v CC (46)
Vi C(5)-Hb. ¥ 14-1-5-6 (68) + T 3-4-10-11 (16) + y 9-4-6-5 (11) 1 CCCC (13) + 1 HCCC (85)
Viz C(1;2)-Hb. ¥ 14-1-5-6 (63) + 1 3-4-10-11 (13) + 1 1-6-14-15 (11) +y 7-6-2-1 (7) T HCCC (74) +vy OCCC (14)
Vi3 Halka g. + O(12;19)-H b. + C-O g. V34 (25)+8 132 (19) +v 6-14 (12) + v 2-3 (12) + v 4-10 (10) + v 4-5 (6) v OC (38) + & CCC (23)
Via C(1;2;5)-Hb. + O(12;19)-H b. + C(10)-C(4) b.  y 11-12-13-10 (83) + t 3-4-10-11 (17) v OCOC (74)
V35 O-Hb. +CHj as. b. 8 1-3-2 (37) +v 6-14 (26) + v 10-12 (12) + & 16-14-15 (5) v OC (25) + 8 OCO (39)
Vg 0O(12;19)-H b. + Halka b. v 14-1-5-6 (61) +y 11-12-13-10 (33) 1 HOCC (77)
V37 O(19)-Hb. y 11-12-13-10 (59) + v 14-1-5-6 (32) + 1 3-4-10-11 (6) vy OCCC (57)
Vig Halka g. + O(12;19)-H b. + C(10)-O(11) b. 8132 (33)+ 6 12-11-10 (28) + 8 1-14-6 (14) +v 2-3 (8) 5 CCC (39) + & OCO (50)
V3o C(1)-Hb. +O(12)-H b. ¥ 11-12-13-10 (89) + 8 14-1-5-6 (10) T HOCC (77)
Vao Halka g. + CHz as. b. + O(12;19)-H b. §1-3-2 (63) + & 1-14-6 (14) + 5 16-14-15 (11) 8 CCC (26) + 6 CCO (44)
Vai C(1;2;5)-Hb. + O(12)-H b. v 14-1-5-6 (78) + 7y 11-12-13-10 (8) + 1 34-10-11 (7)+ 1 1-6-14-15 (6) 1 HCCC(16)+y HCCC(52)+ THOCC(16)
Va2 CHjss. b. + Halka b. 5 1-3-2 (68) +y 16-14-15 (10) v OC (13) + 8 CCC (28) + 8 COC (11)
Va3 C(1;2;3) b. + C4-C10 g. 8132 (61) + v 4-10 (10) + & 3-20-19 (9) + v 10-12 (5) 5 CCC (44)
Vag C(1;2;5)-H b.+O(12)-H b. 13-4-10-11 (69) + 1 1-6-14-15 (14) + v 11-12-13-10 (13) 1T HCCC (69)
Vas Halka b. + C4-C5 g. + C1-C6-O14 b. §1-3-2 (52) + & 1-14-6 (25) + v 45 (8) 5 CCC (12) + 8 CCO (57)
Vag Halka b.+ CHj t. 13-4-10-11 (49) + y 14-1-5-6 (28) + 1 1-6-14-15 (21) T HCCC (73)
Va7 C4-C10 g. + C10-012 g. + Halka b. v4-10 (43) +v 10-12 (14) + 3 132 (10) + v 5-6 (6) 8 CCC (26) + 5 OCO (24)
Vag O(11)-C(10)-0(12) b. + CHs t. 8 1-14-6 (55) + & 16-14-15 (15) + 5 1-3-2 (6) 5 COC (73)
V49 CH; as. b. v 14-1-5-6 (67) + 1 3-4-10-11 (22) T HCOC (85)
Vso O(11)-C(10)-0(12) b. + CHs t. 3 1-14-6 (64) + & 1-3-2 (10) + v 4-5 (7) 5 COC (76)
Vs CH; as. b. + Halka b. 11-6-14-15 (73) + 13-4-10-11 (24) vy CCCC (79)
V) CHs t. 13-4-10-11 (86) + 1 1-6-14-15 (12) 1 CCCC (54)+y OCCC (18)
Vs3 CHj t. 734-10-11 (93) + 1 1-6-14-15 (7) T CCCO (83)
Vs4 CH; t. 1 1-6-14-15 (83) + 1 3-4-10-11 (17) 7 CCOC (86)

v,gerilme titresimi; , ac1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; s.,simetrik; as.,asimetrik; g.,gerilme; b.,biikiilme; t,torsiyon.
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Cizelge 6.8. Kloroform i¢indeki 2H5SMBA molekiiliiniin (d) formu i¢in 6-31++G(d,p) baz setindeki titresim isaretlemeleri

Mod Isaretlemeler
GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)

] 0(12)-H(13) g. + O(19)-H(20) g. v 19-20 (55) + v 10-12 (25) v OH (100)

Vs 0(12)-H(13) g. + O(19)-H(20) g. v 12-13 (94) v OH (99)

V3 C(1)-H(7) g. v 1-7(98) v CH (96)

V4 C(5)-HO) g. v 5-9 (100) v CH (97)

Vs C(2)-H®) g v2-8(97) v CH (100)

Ve CH; as. g. v 16-14-15 (46) +v 17-18-15 (17) + v 1-7 (15) + v 16-17-15 (13) + v 16-18-15 (7) v CH (90)

Vs CH; as. g. v 17-14-15 (57) + v 16-17-15 (23)+ 1 1-6-14-15 (13) v CH (100)

Vg CH;s. g v 16-17-15 (75) +v 1-7 (8) + v 18-14-15 (6) v CH (90)

Vo C(10)-0(11) g. + O-H b. v 10-11 (65) +v2-3 (7) + 8 3-20-19 (7) v OC (63)

Vio Halka g. + C(10)-O(11) g + O-H b. v 10-11 (46) +v2-3 (16) + v 5-6 (12) + v 4-5 (5) v CC (45) + 8 HCC (11)

Vi Halka g. + O(19)-H b. + C(1)-H(7) b. 83-20-19 (32) +3 5-1-6 (25) +v2-3 (9) + 5 16-17-15 (9) + v 1-2(7) v CC (36) + 8 HCC (15)

Via C(1;2;5)-H b. + CHy s. b. § 16-17-15 (80) v CC (12) + 8 HCC (41)

Vi3 CHj; as. b. 8 16-18-15 (52) + & 16-17-15 (40) + & 16-14-15 (7) 8 HCH (71) + Tt HCOC (23)

Vig CHj as. b. 8 16-17-15 (83) + 8 16-18-15 (12) 8 HCH (74) + t HCOC (17)

Vis CHjs. b. 8 16-17-15 (99) 8 HCH (78)

Vie C(1)-Hb. + O(19)-Hb. + CH;s. b. 8 16-17-15 (63) + 8 3-20-19 (8) + v 4-5 (5) + 8 16-18-15 (5) v CC (31) + 3 HOC (11)

Vi7 [C(1)-H + O-H] b. + C(10)-C(4) g. §3-20-19 (47) + v 10-12 (24) + v 4-10 (13) + § 16-17-15 (11) v CC (17) + 8 HOC (40) +
6 0CO (11

Vig [C(1;5)-H+0O(12;19)-H] b. + Halka g. 83-20-19 (46) +v2-3 (9) +v 5-6 (8) +v4-5 (T)+v 12 (6) vCC (16() +)v OC (14) +
6 HOC (13

Vig C(1;2;5)-Hb. + O-Hb. §3-20-19 (36) + v 10-12 (8) + v 10-11 (8) + v 5-6 (6)+ v 1-2 (6) S HCC €24;

Vag O-Hb. +Halka g. + CH; a. b. + C(6)-O g. 8 16-17-15 (42) + v 6-14 (20) + 8 16-14-15 (12) +v 3-19 (7) v OC (60)

Vai 0(12;19)-H b.+ C(1;2;5)-H b. 8 16-17-15 (40) + 8 3-20-19 (29) + v 6-14 (14) v OC(30) + 8 HOC(12)+ & HCC(10)

Var C(2;5)-H b. + O(19)-H b. + CH; as. b. §3-20-19 (40) + 8 16-14-15 (31) +v 2-3 (10) v CC(10)+ 8 HOC(11) + 8 HCC (38)

Va3 CH; as. b. + C(1;2)-Hb. 8 16-14-15 (82) + 8 16-17-15 (5) + 8 16-18-15 (5) 8 HCC (13) + S HCH (11) +
T HCOC (49)

Vas CH; as. b. 8 17-14-15 (91) + 8 17-18-15 (6) v CC (14) + 8 HOC (43)

Vas O-H b. + C(2;5)-H b. v 10-12 (35)+3 16-17-15 (11)+v 4-10 (11)+5 13-11-10 (11)+3 3-20-19 (10) +v2-3(9)  § HCH (20) + T HCOC (72)

Vo C(1;2)-Hb. + O(19)-H b. + CH; as. b. 8 16-14-15 (42) + 8 2-7-1 (14) + v 10-12 (11) + 3 3-20-19 (11) v CC (10) + 8 HCC (47)

Va7 Halka g. + [C(10;15)-0(12-14)] g. v 10-12 (45) + 8 16-17-15 (26) + v 2-3 (12) v OC (42) + 3 CCC (23)

Vog C(1;2;5)-H b. + O(14)-C(15) g. 8 16-14-15 (67) + 5(5-14-6)(14) v OC (55) + § HCC (12)

Voo C(1;2;5)-Hb. ¥ 14-1-5-6 (47) + v 8-3-1-2 (21) + 1 5-4-10-11 (14) +y 7-6-2-1 (10) 1 HCCC (81)
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Cizelge 6.8. (Devam)

Mod Isaretlemeler
GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)
Vao Halka g. + O-Hb. + C-O g. Vv 6-14 (27) + 8 2-4-3 (20) + v 4-10 (10) + v 2-3 (7) + v 10-12 (7) + v 5-6 (6) v OC (55)
Va1 C(12)-Hb. + C(5)-Hb. ¥ 14-1-5-6 (78) + 1 3-4-10-11 (13) T HCCC (66) + 1 CCCC (16)
Vi C(1;2)-H b. + O(19)-H b. ¥ 14-1-5-6 (74) + 1 3-4-10-11 (16) y OCCC (17) + 1 HCCC (72)
Vis Halka g. + O(12;19)-H b. + C-O g. v3-19 (24) + 8 5-1-6 (17) +v 6-14 (13) + v 2-3 (12) + v 4-10 (9) + v 4-5 (8) v CC (22) +v OC (13) + 5 CCC (27)
Vaa C(1;2;5)-H b. + O-H b. + C(10)-O(11) b. § 11-12-13 (84) + 1 5-4-10-12 (16) y OCOC (74)
Vis C(1;2:3)-Hb. + C6-O14 g + C10-012 g. 8132 (35) +v 6-14 (31) + v 10-12 (9) + 5 16-14-15 (8) v CC (10) +v OC (23) + 5 CCC (33)
Vi Halka g. + O(12;19)-H b. + C(10)-O(11) b. ¥ 14-1-5-6 (69) +v 11-12-13-10 (26) T HOCC (86)
V37 Halka b. + O(19)-H b. y 14-1-5-6 (48) +v 11-12-13-10 (38) + 7 3-4-10-11 (12) v OCCC (59) +t CCCC (11)
Vis Halka g. + O-H b. + C(10;11) b. 8 1-3-2 (42) + v 10-12 (15) + & 1-14-6 (14) + 8 3-20-19 (12) + & 16-14-15 (5) 3 OCO (46) + & CCO (10)
Vig Halka g. + CH; as. b. + O-H b. 8 1-3-2 (58) + 8 16-14-15 (16) + 5 1-14-6 (15) T HOCC (86)
Vao 0(12)-Hb. + C(1)-H b. § 11-12-13 (71) +y 14-1-5-6 (26) § COC (56)
Va C(1;2;5)-Hb. + O(12)-H b. 8 11-12-13 (60) + v 14-1-5-6 (35) v OCCC (59) +y HCCC (15)
Var Halka b. + CH;ss. b. §24-3 (64)+ 5 16-14-15 (12) v CC (11) +80CO (10) + 5 COC (41)
Vas C3-019-H20 b. + C4-C10 g. §24-3 (56) + v 4-10 (14) + 3 3-20-19 (7) § CCC (31) +8 CCO (31)
Vaa C(1;2;5)-H b. + O(12)-Hb. T54-10-11 (64) + 8 11-12-13 (22) + T 5-6-14-15 (9) y OCCC (11) + 1 CCCC (55)
Vas Halka b. + C4-C5 g. 5 5-1-6 (44) + § 5-14-6 (28) + v 4-5 (1) v OC (11) + & CCC (20) + & COC (22) + &
CCO (15
Vi Halka b. + CH as. b. T5-4-10-11 (51) +y 14-1-5-6 (32) + T 1-6-14-15 (15) T ccc(c 272)
Va7 C4-C10 g. + C3-019-H20 g. + CHj s. b. ;4-10(33)+33-20-19(18)+324-3 (12) +v4-5(6) +v5-6 (6) +v 10-12 (6) + 5 CCC (27) + 8 CCO (25)
16-14-15 (5
Vag CHj s. b. + C5-C6-O14 b. + C3-019-H20 b. 85-14-6 (4§))+ 83-20-19 (14) + 8 16-14-15 (13) 6 CCC (85)
Vio CH; as. b. ¥ 14-1-5-6(32)+ T 1-6-14-15(29)+ 1 3-4-10-11(17)+ § 16-17-15(10)+ 8 18-14-15(9) 1 HCOC(32)+t HCOC(45)+ 1 CCCC(14)
Vso Halkat. + CH; t. 15-6-14-15 (67) + 13-4-10-11 (28) 3 CCC (73)
V51 Halka b. + CH; t. 8 5-14-6 (51) + 1 1-6-14-15 (7) + 8 4-6-5 (13) + 3 3-20-19 (6) T HCOC(83
Vs CHj; as. b. +O-H b. + C(1;2;5)-H b. ©34-10-11 (95) y OCCC (11) + 1 CCCC (71)
Vs CH, t. £34-10-11 (96) T CCCO(76)
Vss CH, t. 71-6-14-15 (85) + 13-4-10-11 (15) 1 CCOC (85)

v,gerilme titresimi; , ac1 biikiilme titregimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; s.,simetrik; as.,asimetrik; g.,gerilme; b.,biikiilme; t,torsiyon.
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Cizelge 6.9. Dimetilsiilfoksit i¢cindeki 2H5SMBA molekiiliiniin (d) formu i¢in 6-31G(d) baz setindeki titresim igaretlemeleri

Mod Isaretlemeler

GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)
2 0O(12)-H(13) g. v 12-13 (94) v OH (99)
) 0O(19)-H(20) g. v 19-20 (64) +v 10-11 (20) +v 1-7 (7) v OH (98)
V3 C(5)-HO) g. V59 (96) v CH (96)
V4 C(1;2)-H(7;8) g. v1-7(84)+v2-8(8)+v59(7) v CH (99)
Vs C(1;2)-H(7;8) g. v2-8(88)+v 1-7(12) v CH (97)
Ve CH; as. g. v 16-14-15 (44) + v 16-18-15 (35) + v 1-7 (9) + v 16-17-15 (6) v CH (89)
\%. CH; as. g. T 1-6-14-15 (36) + v 17-14-15 (29) + v 16-17-15 (13) + v 16-18-15 (12) v CH (100)
Vg CH;s. g. v 16-17-15 (74) + v 1-7 (8) + v 15-18 (7) + v 16-14-15 (7) v CH (91)
Vo C(10)-O(11) g. + O-H b. v 10-11 (73) +v 10-12 (7) + & 3-20-19 (6) v OC (53)
Vio Halka g. + C(10)-O(11) g. + O-H b. v10-11 24) +v2-3 (21) +v 5-6 (13) + 8 16-17-15 (9) + v 4-5 (8) + v 1-2 (6) v CC (57)
Vi1 Halka g. + O(19)-H b. §3-20-19 (32) +v2-3 27) +v3-4 (14) +8 16-17-15 (8) + v 1-2 (5) v CC (28) + 8 CCC (12)
Vi2 Halka g. + O(19)-Hb. + CH; s. b. 3 16-17-15 (65) + 5 16-18-15 (24) 8 HCH (57)
Vi3 CH; as. b. 5 16-18-15 (83) + 8 16-17-15 (10) 8 HCH (50) + t HCOC (13)
Vig CH; as. b. 8 16-17-15 (50) + & 16-18-15 (47) 8 HCH (72) + t HCOC (18)
Vis C(1;2;5)-Hb. + O(19)-Hb. + CHj;s. b. 3 16-17-15 (99) 8 HCH (75)
Vie C(1)-Hb. + O(19)-H b. + CH3s. b. 3 16-17-15 (61) + 8 3-20-19 (14) + § 16-18-15 (6) v CC (51) +8 HOC (11)
V17 [C(1;5)-H + O(12;19)-H] b. + C(10)-C(4) g. 83-20-19 (36) +v 10-12(23) + v 4-10 (14) + & 16-17-15 (11) vOC(20)+ SHOC(33)+ 80CO(12)
Vig [C(15)-H(16)+0(12;19)-H] b. + Halka g. 83-20-19 (26) +v 10-12 (19) + 8 16-17-15 (15) +v 1-2 (6) + v 4-5 (6) +v 5-6 (6) v CC(13)+v OC(24) + SHOC(20)
Vig Halka g. + O(12;19)-H b. v3-4(22)+v5-6(10)+v2-3 (10)+v 12 (9) +v 10-12 (7) + & 1-14-6 (6) + v OC (41)

3 16-14-15 (6) +v 10-11 (5)

Vao O(12;19)-Hb. + Halka g. + CHz as. b.+ C(6)-O g. 8 16-17-15(39) +v 6-14 (22) + 8 16-14-15 (12) + v 4-5 (6) v OC (68)
Va1 O(12;19)-Hb. + Halka g. + CHz as. b. + C(6)-O g. 8 16-17-15 (50) +v 6-14 (17) + & 3-20-19 (10) v CC (22) + 3 HOC (13)
Voo C(2;5)-Hb. + O(19)-H b. + CH; as. b. 3 16-14-15 (34)+ 5 3-20-19 (17)+v 2-3 (14)+8 16-17-15 (9)+v 6-14 (8)+516-18-15 (6) 8 HOC (12) + 8 HCC (28)
Vo3 CHj as. b. + C(1;2)-H b. 3 16-14-15 (80) + & 16-18-15 (10) 8 HCH (16) + T HCOC (55)
Voa C(2;5)-Hb. + O(19)-H b. v 10-12 (57) +4-10 (10) + 8 16-17-15 (8) + v 2-3 (7) & HCH (19) + T HCOC (74)
Vas CH; as. b. 8 17-14-15 (79) + 1 1-6-14-15 (10) + § 16-17-15 (5) + & 16-18-15 (5) v OC(13)+ v CC (10)+ SHOC(46)
Vag C(1;2)-Hb. + O(19)-H b. + CH; as. b. 3 16-14-15 (44) + v 10-12 (11) + § 16-18-15 (10) + v 1-2 (8) 5 HCC (48)
Va7 Halka g. + [C(10;15)-O(12-14)] g. v 10-12 (56) + 8 16-17-15 (20) + v 2-3 (10) v CC(15)+vOC(42)+5 CCC(14)
Vag C(1;2;5)-H b. + C(15)-0(14) g. 8 16-17-15 (52) + 8(1-14-6)(12) + v 10-12 (11) + v 5-6 (10) v OC (57) + 8 HCC (13)
Va9 C(1;2)-Hb. ¥ 7-6-2-1 (34) +y 14-1-5-6 (28) + 1 1-6-14-15 (17) + v 8-3-1-2 (12) T HCCC (82)
V3o Halkag. + O-Hb. + C-O g. 8 1-3-2(29) +v 6-14 (26) +v 10-12 (11) + v 4-10 (11) +v 5-6 (6) v CC (61)
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Cizelge 6.9. (Devam)

Mod Isaretlemeler
GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)
Vi C(5)-Hb. Y 14-1-5-6 (67) + 1 3-4-10-11 (16) + v 9-4-6-5 (11) T HCCC (70) + 1 CCCC (17)
Vi C(1;:2)-Hb. ¥ 14-1-5-6 (64) + T 3-4-10-11 (13) + 1 1-6-14-15 (11) +y 7-6-2-1 (7) vy OCCC (11) + 1 HCCC (77)
Vi3 Halka g. + O(12;19)-Hb. + C-O g. 8 1-3-2(31) +v3-4 (24) + v 6-14 (12) + v 4-10 (10) + v 4-5 (7) v OC (46) + & CCC (23)
Vaa C(132;5)-H b. + O(12;19)-H b. + C(10)-C(4) b. v 11-12-13-10 (81) + 1 3-4-10-11 (18) y 0OCOC (71)
Vas O(12)-Hb. + CH; as. b. 8132 (35) +v 6-14 (27) + v 10-12 (12) + § 16-14-15 (5) v CC (12) +8 0CO (15) + & CCC (24)
Vig 0(12;19)-H b. + Halka b. y 14-1-5-6 (56) +v 11-12-13-10 (38) T CCCC (61)
V37 O(19)-Hb. y 11-12-13-10 (69) + 1 3-4-10-11 (24) + v 14-1-5-6 (6) 8 OCO (35) + 8 CCC (10) + 8 COC (11)
Vg Halka g. + O(12;19)-H b. + C(10)-O(11) b. 8132 (39) + 8 12-11-10 (27) + 8 1-14-6 (16) THOCC (91)
V39 C(1)-Hb. +O(12)-Hb. y 11-12-13-10 (89) +v 14-1-5-6 (9) 5 COC (50)
Vao Halka g. + CHzas. b. + O-H b. 8 1-3-2(61) + 8 1-14-6 (16) + & 16-14-15 (12) © HOCC (78)
Vi C(1;2;5)-Hb. + O(12)-H b. y 14-1-5-6 (82) + v 11-12-13-10 (18) v OCCC (61) + T HCCC (24)
Var CHs s. b. + Halka t. 8132 (62) + 8 16-14-15 (10) + v 2-3 (5) § CCC (10) + 8 CCO (38)
Vas C(1;2:3) b. + C4C10 g. 8 132 (60) +v 4-10 (10) + § 3-20-19 (9) + v 10-12 (5) § CCC (38) + 8 CCO (17)
Vaa C(1:2,5)-H b. + O(12)-H b. ©34-10-11 (67) +y 11-12-13-10 (14) + 1 1-6-14-15 (13) T CCCC (57) +1 HOCC (12)
Vas [CH, + Halka + C(10)-O(11;12)] t. §1-3-2(50) + 8 1-14-6 (27) + v 4-5 (8) 5 CCO (51)
Vag Halka b. + CH; t. 73-4-10-11 (50) +y 14-1-5-6 (27) + 1 1-6-14-15 (21) 1 CCCC (74)
V47 C4-C10 g. + C10-C12 g. + Halka b. v4-10 (42) +v 10-12 (14) + § 1-3-2 (10) + v 5-6 (6) + 8 1-14-6 (5) + v 4-5 (5) 8 CCC (17) + 8 CCO (22)
Vag Halka b. + CH; b. § 1-14-6 (56) + 8 16-14-15 (14) +§ 1-3-2 (5) § CCC (12) + 8 CCO (13) +8 COC (61)
Vao CH; as. b. T1-6-14-15 (41) + § 14-1-5-6 (30) + 13-4-10-11 (19) T HCOC(29) + 1 HCOC(43) + 1 CCCC (15)
Vo O(11)-C(10)-O(12) b. + CH t. 8 1-14-6 (67) + 8 1-3-2 (9) + v 4-5 (6) y OCCC (10) + 1 CCOC (78)
Vs CH; as. b. + Halka b. 71-6-14-15 (73) + 13-4-10-11 (24) 5 CCC (69)
Vsa CHj; as. b. 73-4-10-11 (88) + 1 1-6-14-15 (11) 1 CCCC (81)
Vs O(11)-C(10)-0(12) b. + CHj as. b. T34-10-11 (91) + 1 1-6-14-15 (8) T CCCO (87)
Vss CH, t. 71-6-14-15 (75) + 1 3-4-10-11 (25) 7 CCOC (80)

v,gerilme titresimi; , ac1 biikiilme titregimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; s.,simetrik; as.,asimetrik; g.,gerilme; b.,biikiilme; t,torsiyon.
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Cizelge 6.10. Dimetilsiilfoksit icindeki 2HSMBA molekiiliiniin (d) formu i¢in 6-31++G(d,p) baz setindeki titresim isaretlemeleri

Mod Isaretlemeler
GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)

Vi 0(19)-H(20) g. v 1920 (87) v OH (99)

% 0O(12)-H(13) g. v12-13 (91) v OH (100)

v C(12)H g v1-7(99) vCH (98)

Va C(5)-H(9) g. v 56 (100) vCH (99)

Vs CH; as. g. v 16-14-15 (54) + v 16-18-15 (25) + v 1-7 (12) v CH (99)

Ve C(12)Hg v2-8 (98) v CH (98)

Vs CH; as. g. Vv 17-14-15 (44) + 1 1-6-14-15 (21) + v 16-18-15 (14) + v 16-17-15 (13) v CH (100)

Vg CH;s. g v 16-17-15 (43) + v 16-14-15 (21) + v 1-7 (17) + v 15-18 (10) v CH (100)

Vo C(10)-O(11) g. + O-H b. + Halka g. v 10-11 (38) + 8 1-3-2 (22) + 8 3-20-19 (9) +v 4-10 (7) + v 4-5 (7) + v 10-12 (6) v OC (58)

Vio Halka g. + O-H b. + C(10)-O(11) g. v 10-11 (48) +v2-3 (18) + v 5-6 (12) + v 10-12 (8) v CC (62)

Vi Halka g. + O(19)-H b. 8 1-3-2(35) + 6 3-20-19 (26) + v 1-6 (11) + v 6-14 (6) v CC (42) +8 HCC (12) +
§ CCC (10)

Via Halka g. + O(19)-Hb. + CHj s. b. 8 16-17-15 (48) +3 16-18-15 (17) + v 2-3 (6) + v 6-14 (6) v OC (12) + 3 HCC (29)

Vis CH; as. b. 5 16-18-15 (82) + & 16-14-15 (9) + § 16-17-15 (9) 8 HCH (71) + t HCOC (20)

Vig CH; as. b. 8 16-18-15 (50) + & 16-17-15 (46) 8 HCH (74) +1 HCOC (17)

Vis CH;s. b. + O(19)-H b. + C(1;2;5)-H b. §16-17-15 (97) § HCH (58)

Vie O(19)-Hb. + CH;s. b. + Halka g. 3 16-18-15 (28) + & 16-17-15 (27) + 8 3-20-19 (10) + v 4-5 (9) v CC (46)

Vi O-Hb. + C(10)-C(4) g. + C(1;2)-Hb. v 10-12 (40) + 8 3-20-19 (33) +v 4-10 (17) v CC (42) + 8 HOC (33)

Vig Halka g. + O-H b. + C(15)-H(16) b. §3-20-19 (43) + v2-3 (14) + v 5-6 (9) + v 4-5 (7) + v 10-12 (6) v CC (39) + 3 HOC (16)

Vio C(1;2;5)-Hb. + O-Hb. §320-19 (32) + v 10-12 (13) + 8 16-14-15 (9) + & 16-18-15 (6) + v 5-6 (6) v CC (15) + 8 HCC (25)

Vao O-H b. + Halka g. + CHj; as. b. + C(6)-O g. 8 16-14-15 (31) +v 6-14 (26) + 8 16-17-15 (13) + 8 16-18-15 (8) + v 3-19 (7) v OC (61)

Va1 O-H b. + Halka g. + CH; as. b. + C(6)-O g. 83-20-19 (36) +v 6-14 (19) + 8 16-17-15 (13) + 3 16-14-15 (10) v CC (13) +8 HOC (14)

Voo C(2;5)-Hb. + O(19)-Hb. + CHj as. b. + C-O g. 8 16-14-15(53) + 8 3-20-19 (26) + v 2-3 (8) + 3 16-18-15 (5) 8 HOC (20) + 8 HCC (33) +
THCOC (10)

Vo3 CHj as. b. + C(1;2)-Hb. 8 16-14-15 (89) + 5 16-18-15 (7) 8 HCH (14) + 1 HCOC (49)

Vag CH; as. b. 5 17-14-15 (87) § HCH (19) + t HCOC (71)

Vs C(1;2;5)-Hb. + O(12)-H b. 8 16-14-15 (54) + v 4-10 (7) + v 6-14 (6) + 3 16-18-15 (6) 8 HOC (31) + 8 HCC (18)

Vag C(1;2)-Hb. + O-Hb. + CHz as. b. 8 12-11-10 (51) + 3 16-14-15 (18) + 8 3-20-19 (12) + v 2-3 (7) v CC (11) +8 HOC (19) + SHCC (32)

Va7 Halka g. + [C(10;15)-O(12-14)] g. v 10-12 (63) +v2-3 (14) + § 16-17-15 (6) + v 4-10 (5) vOC (51) + § CCC (13)

Vas C(1;2;5)-H b. + C(15)-0(14) g. 8 16-17-15 (37) + 8 1-14-6 (25) + v 5-6 (17) + v 10-12 (6) v OC (50) + 8 HCC (14)

Voo C(1;2;5)-Hb. ¥ 14-1-5-6 (36)+y 7-6-2-1 (26)+ v 8-3-1-2 (15) + T 1-6-14-15 (11) + 1 3-4-10-11 (6) 1 CCCC (10) + 1 HCCC (78)
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Cizelge 6.10. (Devam)

Mod Isaretlemeler
GaussView Gar2ped ile PED degerleri (> 5 %) VEDAA4 ile PED degerleri (> 5 %)
Vao Halka g. + O-Hb. + C-O g. 8 1-3-2(28) +v 6-14 (26) + v4-10 (11) + v 10-12 (9) + v 1-6 (6) + v 5-6 (5) v OC (48) +v CC (10)
Va1 C(5)-Hb. ¥ 14-1-5-6 (83) +y 9-4-6-5 (6) + 1 3-4-10-11 (6) 1 HCCC (63)
Via C(1;2)-Hb. + O(19)-H b. ¥ 14-1-5-6 (76) + 7 3-4-10-11 (8) + 1 1-6-14-15 (5) T HCCC (71) +t HOCC (13)
Vi3 Halkag +O-Hb.+C-O g 8 1-3-2(30) +v3-19 (23) + v 6-14 (14) + v 4-10 (11) + v 4-5 (6) v OC (39) + 5 CCC (22)
Vi C(1;2;5)-H b. + O-H b. + C(10)-C(4) b. ¥ 11-12-13-10 (89) + 1 3-4-10-11 (10) ¥ OCOC (61)
Vis C(1;2;3) b. + C6-014 g. + C10-012 g. 8 1-3-2 (30) +v 6-14 (28) + 8 16-14-15 (13) + v 10-12 (11) v OC (24) + & CCC (39)
Vig O(19)-Hb. + C(1;2;5)-Hb. y 14-1-5-6 (75) +v 11-12-13-10 (21) Tt CCCC (52)
Vi O(19)-Hb. y 11-12-13-10 (49) + T 3-4-10-11 (26) + v 14-1-5-6 (23) T HOCC (84)
Vis O-H b. + Halka g. + C(10)-O(11) b. 3 1-3-2 (40) + v 10-12 (16) + & 1-14-6 (12) + 8 3-20-19 (9) + 5 16-14-15 (9) 5 0CO (51)
Vig O-Hb. + CHj as. b. + C(1;2;5)-Hb. 8 1-3-2(52) + 8 16-14-15 (26) + 5 1-14-6 (12) 5 CCO (55)
Vao C(1;2;5)-Hb. + O(12)-H b. ¥ 14-1-5-6 (53) +v 11-12-13-10 (43) Tt HOCC (70)
Vai C(1;2;5)-Hb. +0(12)-Hb. ¥ 11-12-13-10 (85) + v 14-1-5-6 (14) T HCCC (11) +t HOCC (71)
Var CH;s.b. + O-H b. + Halka b. 8132 (59) + 8 16-14-15 (21) § CCC (40) + & CCO (12)
Vas C(1;2;3) b. + C4C10 g. 8 1-3-2 (62) + v 4-10 (18) § CCO (56)
Vaa C(1;2;5)-Hb. + O(12)-H b. y 11-12-13-10 (43) + 7 3-4-10-11 (42) + 7 1-6-14-15 (8) v CCCC (62)
Vas CH; s. b. 3132 (45)+ 8 1-14-6 (18) + v 4-5 (9) +v 6-14 (9) + & 16-14-15 (7) 5 CCO (49)
Vag Halka b. + CH; t. ¥ 14-1-5-6 (48) + T 3-4-10-11 (34) + 1 1-6-14-15 (14) v OCCC (66)
Va7 C4-C10 g. + C3-019-H20 b. + CHj s. b. v4-10 (35) +8 3-20-19 (17) + 3 1-3-2 (12) + 8 16-14-15 (9) + v 10-12 (7) 5 CCO (54)
Vag CH; s. b. + C3-019-H20 b. 3 1-14-6 (42) + 8 16-14-15 (21) + & 3-20-19 (13) + v 10-12 (6) + & 1-3-2 (5) 3 CCO (10) + & COC (60)
Vio CHj; as. b. ¥ 14-1-5-6 (46) + T 1-6-14-15 (32) + 1 3-4-10-11 (10) T HCOC (78) +y OCCC (13)
Vso CH, t. T1-6-14-15 (71) + 13-4-10-11 (20) +y 14-1-5-6 (9) vy CCCC (75)
Vs CHj as. b. T 1-6-14-15 (57) + 13-4-10-11 (9) + v 10-12 (6) + 6 3-20-19 (6) + 5 1-3-2 (5) 6 CCO (68)
V3o CHj as. b. + O-H b. 13-4-10-11 (92) + 1 1-6-14-15 (6) T CCCC (59)
Vs3 CHj t. 73-4-10-11 (94) + 1 1-6-14-15 (6) T OCCC (78)
Vss CH, t. 71-6-14-15 (86) + 13-4-10-11 (14) 7 CCOC (84)

v,gerilme titresimi; , ac1 biikiilme titregimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; s.,simetrik; as.,asimetrik; g.,gerilme; b.,biikiilme; t,torsiyon.
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Cizelge 6.11. Gaz fazindaki 2HSMBA molekiiliiniin (d) formu i¢in hesaplanan titresim frekanslar (cm™)

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP /6-31G(d) - (d) formu
Frekans Frekans
P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz) (Skalah) Ir Ir
Vi v OH (100) 3448 s - 3696 3530 89.95 0.01
V) v OH (99) 3286 s - 3434 3279 272.82 0.17
V3 v CH (99) - 3090 s 3242 3096 0.94 11.71
V4 v CH (95) - 3060 vw 3231 3086 7.94 25.95
Vs v CH (95) - 3035 m 3215 3070 6.87 13.14
Ve v CH (92) 3003 vs - 3157 3015 25.82 26.45
\z v CH (100) 2925s - 3077 2939 47.60 12.61
Vg v CH (92) 2854 s - 3020 2884 59.48 28.44
2808 m

Vo v OC (59) 1662 vs 1652 s 1763 1705 300.87 27.15
Vio v CC (57) 1616 vs 1641 s 1683 1627 46.27 6.28
Vi v CC (27) + 8 HOC(13) + & CCC (10) 1586 s 1593 s 1643 1589 38.47 16.24
Viz v OC (11)+ & HCH (48) 1486 vs 1484 m 1545 1494 181.22 1.22
Vi3 8 HCH (67) + t HCOC (21) 1471 vs 1466 w 1536 1485 101.45 6.69
Vig 8 HCH (75) + 1t HCOC (15) - - 1522 1472 5.44 17.04
Vis 8 HCC (70) 1442 vs 1458 w 1502 1452 54.94 5.17
Vig v CC (27) + 8 HOC (16) 1429 vs 1419 s 1491 1442 1.02 23.75
Vi7 v CC (17) + 8 HOC (32) - 1384 w 1454 1406 273.33 16.24
Vig v CC (32) + 8 HOC (13) 1377 vs 1336 vs 1412 1365 34.85 2.35
Vig v CC (21)+vOC (23) + 8 HCH(11) 1302 vs 1300 w 1350 1305 12.58 13.80
Voo v OC (68) - 1284 w 1333 1289 39.52 6.94
Va1 v OC(28) + 6 HOC(12) +6 HCH (13) 1234 vs 1252's 1299 1256 318.82 9.62
Vo v CC (10) +v OC (10) + 8 HCC (30) 1216 vs 1222 m 1252 1211 18.77 0.86
Vo3 8 HCH (14) +t HCOC (56) 1187 vs 1191 m 1219 1179 20.95 10.50
Vo4 v OC (15) + 6 HOC (44) - - 1204 1164 418.80 14.08
Vs 8 HCH (26) + Tt HCOC (72) - - 1186 1147 0.77 4.65
Vg 8 HCC (50) 1129 m 1129 m 1172 1133 6.30 1.56
Va7 v OC (53) + 6 CCC (10) 1075 s 1076 s 1108 1071 123.93 1.24
Vas v OC (35) + 6 HCC (18) 1033 vs 1039 m 1079 1043 19.91 1.89
Va9 T HCCC (83) 945 w - 949 918 0.24 0.99

V3o v OC (25)+v CC (38) 924 w 924 s 933 902 2.73 16.25




Cizelge 6.11. (Devam)

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP /6-31G(d) - (d) formu
Frekans Frekans
P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz) (Skalah) Ir Ir

V3 T HCCC (73) +y OCCC (10) 893 s 904 vw 903 873 11.37 2.51
V32 T HCCC (75) +y OCCC (15) 823 vs 826 vw 840 812 28.72 2.84
V33 vOC (31)+ & CCC (25) 799 vs 798 vs 799 773 32.67 20.45
Va4 vy OCOC (72) 785 vs - 785 759 50.48 0.37
V35 v CC (15)+ 8 CCC (34) - 741 vs 731 707 25.03 20.44
V36 T HOCC (89) 720 vs 701 s 725 701 95.67 1.80
V37 vy OCCC (53) 679 vs 679 w 704 681 6.03 0.26
V3g 6 OCO (52) 665 m 641 w 677 655 49.37 3.87
V39 T HOCC (79) 572 m 570 m 612 592 96.84 13.38
Vao 8 CCC (11)+ 8 COC (57) 558 m - 582 563 11.03 4.77
Va1 T HCCC (16) +y OCCC (54) 540 w - 555 537 0.08 2.75
Vaz 8 CCO(39)+6 CCC (13) 512w 504 s 511 494 4.27 4.63
Va3 8 CCC (49)+3CCO (11) 448 s 448 m 447 432 1.44 10.85
Va4 T CCCC (71) - 431s 432 418 6.39 2.17
V45 56 CCO (45) 386 w - 401 388 3.86 19.33
Vi T CCCC (67) +vy OCCC (10) 366 w 373 s 385 372 2.20 5.27
Va7 v CC (19) +8 CCC (23) + 8 CCO (13) + 5 COC (10) 348 vs 333 w 364 352 5.01 8.52
Vag 8 COC (61)+5 CCO(11) 290 vs 298 m 277 268 1.63 11.56
Va9 T HCOC (76) + 1 CCCC (13) 252w 275w 262 253 0.23 2.78
Vso 5 CCO (68) 181 w 189 m 182 176 1.65 14.66
Vs T OCCC (12) + 1 CCOC (74) 165 s 164 s 177 171 0.83 10.88
Vsp T CCCC (76) 131 m 111 vs 140 135 0.83 29.04
Vs3 T OCCC (77) + 1 CCOC (11) 80 m - 88 85 1.75 19.68
Vs4 T CCOC (83) 60 m - 68 66 2.42 17.06

#1800 cm! tizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm’! altindaki frekanslar 0.967 ile skalalanmigtir. Iz ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; , ac1 biikiilme titregimi; 1, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v,¢ok; s,giiclii; m,orta; w,zayif



Cizelge 6.12. Gaz fazindaki 2HSMBA molekiiliiniin (d) formu i¢in hesaplanan titresim frekanslar (cm™)

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p) - (d) formu
Frekans Frekans
P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz) (Skalah) Ir Iz
Vi v OH (100) 3448 s - 3765 3596 114.88 0.04
V) v OH (99) 3286 s - 3481 3324 302.41 0.15
Vi v CH (99) - 3090 s 3235 3089 1.73 12.23
V4 v CH (99) - 3060 vw 3227 3082 5.16 27.22
Vs v CH (99) - 3035 m 3210 3066 5.28 14.58
Ve v CH (92) 3003 vs - 3152 3010 20.70 27.23
\z v CH (100) 2925s - 3074 2936 42.09 14.71
Vg v CH (99) 2854 s - 3013 2877 64.45 39.68
2808 m

Vo v OC (62) 1662 vs 1652 s 1737 1697 384.62 44.18
Vio v CC (53) 1616 vs 1641 s 1671 1633 58.93 6.48
Vi1 v CC (34) 1586 s 1593 s 1627 1590 52.09 23.99
Via 8 HCC (26) 1486 vs 1484 m 1526 1491 245.76 3.62
Vi3 8 HCH (74) + t HCOC (22) 1471 vs 1466 w 1510 1475 44.22 3.23
Vig 8 HCH (74) + 1t HCOC (17) - - 1499 1465 8.10 9.86
Vis 8 HCH (76) 1442 vs 1458 w 1482 1448 30.04 3.01
Vig v CC (22) + 3 HOC (11) 1429 vs 1419 s 1473 1439 4.78 17.55
Vi7 vCC(32) + SBHOC(38) + 6 OCO(10) - 1384 w 1429 1396 278.87 20.40
Vig v CC (58) + 6 HOC (12) 1377 vs 1336 vs 1396 1364 28.65 3.38
Vig v OC (14) + 6 HOC (20) 1302 vs 1300 w 1335 1304 22.85 15.50
V20 v OC (62) - 1284 w 1317 1287 43.16 19.84
Va1 vOC(21) + 8 HOC(12) + 6 HCC(18) 1234 vs 1252's 1283 1253 329.80 10.29
Vo v CC(15) + 8 HOC(11) + 6 HCC(27) 1216 vs 1222 m 1240 1211 17.65 0.16
Va3 8 HCC (13)+ 6 HCH (12) + t HCOC (53) 1187 vs 1191 m 1207 1179 400.78 12.54
Vo4 v CC (16) + 8 HOC (49) - - 1186 1159 20.77 11.47
Vs 8 HCH (19) + t HCOC (73) - - 1171 1144 0.86 2.63
Vg 8 HCC (53) 1129 m 1129 m 1163 1136 7.64 1.20
Va7 v CC (19) +v OC(26) + 6 CCO (10) 1075 s 1076 s 1098 1073 138.06 1.40

Vg v OC (37) + § HCC (19) 1033 vs 1039 m 1070 1045 28.23 3.98




Cizelge 6.12. (Devam)

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p) - (d) formu
Frekans Frekans
P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz)  (Skalal) Ir Ir

V9 T HCCC (82) 945 w - 955 933 0.10 0.08
V3o vCC(51)+vOC(19) 924 w 924 s 927 906 2.62 17.99
V3 T HCCC (72) + 1 CCCC (15) 893 s 904 vw 905 884 13.15 0.04
V32 T HCCC (72) +y HCCC (16) 823 vs 826 vw 838 819 27.44 0.21
V33 v CC (39) + 8 CCC (26) 799 vs 798 vs 795 777 37.98 26.07
Vig 7 OCOC (73) 785 vs - 789 771 39.36 0.06
Vs T HOCC (84) - 741 vs 745 728 96.72 0.47
V36 v CC (31)+ 8 CCC (30) 720 vs 701 s 727 710 24.61 23.86
V37 T OCCC (58) 679 vs 679 w 705 689 1.15 1.78
V3g 8 OCO (50) + 8 CCO(12) 665 m 641 w 672 657 49.94 5.92
Vg T HOCC (82) 572 m 570 m 594 580 107.50 5.05
Vao 6 CCC (18) 6 COC (39) 558 m - 580 567 10.76 5.39
Va1 T HCCC (17) + 1 OCCC (57) 540 w - 553 540 0.42 0.33
Vaz vCC (12) +30OCO (11) + 8 CCO (28) + 8 COC (12) 512w 504 s 509 497 3.98 4.56
Va3 8 CCC (48) + 8 CCO (10) 448 s 448 m 444 434 1.45 11.82
Va4 vy OCCC (10) + Tt CCCC (61) - 431s 433 423 8.45 0.62
V45 v CC (10) + 6 CCC (11) + & CCO (40) 386 w - 399 390 3.56 21.34
Vag vy OCCC (70) 366 w 373 s 378 369 2.33 5.71
Va7 8 CCO (46) + 5 COC (10) 348 vs 333w 352 344 6.21 9.60
Vag 8 CCO (12)+ 5 COC (68) 290 vs 298 m 271 265 2.70 15.83
Va9 T HCOC (72) +y OCCC (14) 252w 275w 254 248 0.30 4.65
Vso 8 CCO (11)+ 6 CCC (68) 181 w 189 m 179 175 1.54 12.99
Vs vy CCCC (74) + 1 OCCC (10) 165 s 164 s 173 169 0.36 8.55
Vsp T OCCC (12) +1 CCCC (67) 131 m 111 vs 137 134 0.10 19.93
Vs3 T OCCC (79) 80 m - 87 85 1.96 17.97
Vs4 T HOCC (83) 60 m - 68 66 2.61 10.92

#1800 cm™ tizerindeki frekanslar 0.955 ile, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile skalalanmustir. Iig ve Ig: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; , ac1 biikiilme titregimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v,¢ok; s,giiclii; m,orta; w,zayif



Cizelge 6.13. Kloroform igindeki 2HSMBA molekiiliiniin (d) formu icin hesaplanan titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP /6-31G(d) - (d) formu
Frekans Frekans
P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz) (Skalah) Ir Iz
Vi v OH (100) 3448 s - 3689 3523 138.35 0.13
V2 v OH (99) 3286 s - 3412 3258 407.01 0.02
V3 v CH (88) - 3090 s 3239 3093 1.19 22.31
V4 v CH (96) - 3060 vw 3235 3089 9.74 46.06
Vs v CH (91) - 3035 m 3215 3070 9.06 27.85
V6 v CH (100) 3003 vs - 3164 3022 29.55 36.87
\z v CH (100) 2925s - 3092 2953 52.01 20.91
Vg v CH (100) 2854 s - 3031 2895 71.71 43.62
2808 m

Vo v CC (64) 1662 vs 1652 s 1744 1686 432.11 58.53
Vio v CC (63) 1616 vs 1641 s 1678 1623 82.74 14.62
Vi v CC (10) + 8 HOC (10) 1586 s 1593 s 1640 1586 48.44 34.78
Via SHOC(28) + 8 HCC(10) + 6 CCC(10) 1486 vs 1484 m 1538 1487 216.93 3.01
Vi3 8 HCH (72) + t HCOC (23) 1471 vs 1466 w 1529 1479 141.41 10.43
Vig 8 HCH (73) + t HCOC (26) - - 1518 1468 7.50 24.38
Vis 8 HCH (78) 1442 vs 1458 w 1500 1451 84.86 8.70
Vig v CC (45) + 8 HOC (10) 1429 vs 1419 s 1487 1438 1.86 50.45
Vi7 v CC (19) + 8 HOC (40) - 1384 w 1450 1402 395.38 44.84
Vig v CC (48) + 3 HOC (11) 1377 vs 1336 vs 1408 1362 46.40 5.77
Vig v CC (20) + 8 HCC (31) 1302 vs 1300 w 1346 1302 36.91 24.69
Voo v OC (61) - 1284 w 1322 1278 54.90 28.48
Va1 v OC(17)+ 6 HOC(15) + 6 HCC (15) 1234 vs 1252's 1292 1249 459.28 20.05
Voo 8 HOC (11) + 6 HCC (26) 1216 vs 1222 m 1249 1208 24.39 1.21
Va3 SHCC(14) + 6BHCH(16) + Tt HCOC(50) 1187 vs 1191 m 1219 1179 20.52 18.90
Vo4 8 HCH (26) + Tt HCOC (73) - - 1190 1151 597.73 43.19
Vs v CC (29) + 8 HOC (37) - - 1184 1145 1.29 5.87
Vg 8 HCC (46) 1129 m 1129 m 1173 1134 10.47 2.03
Va7 vOC(44)+ 6 CCC (12) + 8 OCO (13) 1075 s 1076 s 1104 1068 155.82 4.40

Vg v OC (17)+ 8 HCC (14) 1033 vs 1039 m 1073 1038 59.73 4.23




Cizelge 6.13. (Devam)

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP /6-31G(d) - (d) formu
Frekans Frekans
P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz)  (Skalal) Ir Ir

Va9 T HCCC (85) 945 w - 953 922 0.05 1.31
V3o v OC (14) +v CC (46) 924 w 924 s 930 899 4.58 30.34
Vi T CCCC (13) +t HCCC (85) 893 s 904 vw 898 868 14.37 3.88
Vaz T HCCC (74) +y OCCC (14) 823 vs 826 vw 840 812 39.29 3.47
Vi3 v OC (38) + 6 CCC (23) 799 vs 798 vs 796 770 54.50 39.58
Vg vy OCOC (74) 785 vs - 781 755 43.16 0.33
Vis v OC (25)+ 6 OCO (39) - 741 vs 730 706 37.95 33.67
Vig T HOCC (77) 720 vs 701 s 702 679 74.01 0.07
V37 vy OCCC (57) 679 vs 679 w 699 676 55.90 3.88
Vig 8 CCC (39) + 8 OCO (50) 665 m 641 w 675 653 75.36 4.61
V39 T HOCC (77) 572 m 570 m 603 583 130.29 17.91
Vao 8 CCC (26) + 8 CCO (44) 558 m - 581 562 15.71 10.13
Va1 T HCCC(16) +y HCCC(52) + THOCC(16) 540 w - 556 538 0.19 3.21
Va2 v OC (13) +8 CCC (28) + 8 COC (11) 512w 504 s 511 494 6.11 9.38
Va3 8 CCC (44) 448 s 448 m 446 431 1.81 20.65
Vag T HCCC (69) - 431 s 431 417 8.05 3.06
Vas 8 CCC (12) + 3 CCO (57) 386 w - 400 387 5.26 31.08
Vag T HCCC (73) 366 w 373 s 384 371 2.92 11.37
Va7 8 CCC (26) + 8 OCO (24) 348 vs 333 w 363 351 8.29 11.18
Vas 5 COC (73) 290 vs 298 m 278 269 2.81 16.85
Vag T HCOC (85) 252 w 275w 262 253 0.33 4.77
Vso 5 COC (76) 181w 189 m 183 177 2.12 20.66
Vs vy CCCC (79) 165 s 164 s 177 171 1.10 22.76
Vsa T CCCC (54) +y OCCC (18) 131 m 111 vs 139 134 1.17 59.41
Vs3 T CCCO (83) 80 m - 85 82 2.47 37.92
Vsq t CCOC (86) 60 m - 68 66 3.02 36.85

#1800 cm! iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm’! altindaki frekanslar 0.967 ile skalalanmistir. Ijg ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; 9, ac1 biikiilme titregimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v,¢ok; s,giiclii; m,orta; w,zayif



Cizelge 6.14. Kloroform i¢indeki 2HSMBA molekiiliiniin (d) formu igin hesaplanan titresim frekanslar1 (cm™)

Mod  Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p) - (d) formu
Frekans Frekans
P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz) (Skalah) Ir Iz
Vi v OH (100) 3448 s - 3449 3294 259.90 0.04
V2 v OH (99) 3286 s - 3432 3278 653.53 0.17
Vi v CH (96) - 3090 s 3207 3063 1.24 48.18
V4 v CH (97) - 3060vw 3196 3052 6.23 39.88
Vs v CH (100) - 3035 m 3167 3024 1.63 50.32
Ve v CH (90) 3003 vs - 3152 3010 18.43 39.64
\z v CH (100) 2925's - 3084 2945 40.89 25.29
Vg v CH (90) 2854 s - 3018 2882 66.36 65.10
2808 m
Vo v OC (63) 1662 vs 1652 s 1701 1662 525.49 106.26
Vio v CC (45) + 8 HCC (11) 1616 vs 1641s 1659 1621 214.67 25.20
Vi v CC (36) + 8 HCC (15) 1586 s 1593 s 1621 1584 85.48 64.52
Via v CC (12) + 8 HCC (41) 1486 vs 1484 m 1515 1480 292.42 12.11
Vi3 8 HCH (71) + t HCOC (23) 1471 vs 1466 w 1505 1470 61.53 5.09
Vig 8 HCH (74) + t HCOC (17) - - 1494 1460 9.93 14.75
Vis 8 HCH (78) 1442 vs 1458 w 1479 1445 46.15 9.33
Vig v CC (31) +3 HOC (11) 1429 vs 1419 s 1465 1431 9.00 35.40
Vi7 v CC (17) + 8 HOC (40) + 6 OCO (11) - 1384 w 1418 1385 451.17 79.70
Vig v CC (16) +v OC (14) + 8 HOC (13) 1377 vs 1336 vs 1387 1355 32.64 6.76
Vig 8 HCC (24) 1302 vs 1300 w 1328 1297 57.57 25.35
V20 v OC (60) - 1284 w 1301 1271 84.35 86.36
Vol v OC(30) + 6 HOC(12)+ 6 HCC(10) 1234 vs 1252's 1265 1236 466.08 13.72
Voo v CC(10)+ 6 HOC(11) + 8 HCC (38) 1216 vs 1222 m 1231 1203 33.60 0.62
Va3 S HCC (13) + 8 HCH (11) + T HCOC (49) 1187 vs 1191 m 1204 1176 24.56 22.77
Vg v CC (14) + 8 HOC (43) - - 1170 1143 1.34 3.34
Vas 8 HCH (20) + t HCOC (72) - - 1169 1142 629.83 55.32
Vas v CC (10) + 8 HCC (47) 1129 m 1129 m 1160 1133 21.63 2.11
Va7 v OC (42) + 6 CCC (23) 1075 s 1076 s 1097 1072 154.69 9.26
Vag v OC (55)+ 6 HCC (12) 1033 vs 1039 m 1064 1040 78.49 10.29
V29 T HCCC (81) 945 w - 956 934 1.22 0.25
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Cizelge 6.14. (Devam)

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p) - (d) formu
Frekans Frekans
P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz)  (Skalal) Ir Iz

V3o v OC (55) 924 w 924 s 922 901 8.68 37.58
V3 T HCCC (66) + 1 CCCC (16) 893 s 904 vw 900 879 19.57 0.13
V32 vy OCCC (17) +t HCCC (72) 823 vs 826 vw 836 817 51.94 1.63
V33 vCC(22)+vOC (13)+8 CCC (27) 799 vs 798 vs 791 773 82.00 62.50
Va4 vy OCOC (74) 785 vs - 788 770 33.65 0.48
V35 v CC (10) +v OC (23) + 3 CCC (33) - 741 vs 726 709 42.60 51.08
V36 T HOCC (86) 720 vs 701 s 707 691 62.29 2.54
V37 vy OCCC (59) + T CCCC (11) 679 vs 679 w 693 677 83.73 2.63
V3g 8 OCO (46) + 6 CCO (10) 665 m 641 w 668 653 85.22 4.92
V39 T HOCC (86) 572 m 570 m 580 567 11.52 11.08
Vao 5 COC (56) 558 m - 575 562 147.03 6.70
Va1 vy OCCC (59) +y HCCC (15) 540 w - 546 533 21.85 1.44
Vaz vCC(11)+38 OCO (10) + 8 COC (41) 512w 504 s 512 500 4.28 10.92
Va3 8 CCC (31)+38 CCO (31) 448 s 448 m 445 435 3.63 25.12
Va4 vy OCCC (11) + 1t CCCC (55) - 431s 432 422 16.03 0.78
V45 v OC (11)+8 CCC (20) + 6 COC (22) + 6 CCO (15) 386 w - 398 389 7.38 39.81
Vi T CCCC (72) 366 w 373 s 378 369 3.95 17.70
Va7 8 CCC (27) + 8 CCO (25) 348 vs 333 w 347 339 8.50 20.24
Vag 6 CCC (85) 290 vs 298 m 269 263 5.64 30.58
Va9 T HCOC(32)+t HCOC(45)+ 1 CCCC(14) 252w 275w 253 247 0.39 8.34
Vso 6 CCC (73) 181 w 189 m 174 170 0.40 21.50
Vs T HCOC(83 165 s 164 s 172 168 4.06 12.14
Vsp vy OCCC (11) + 1t CCCC (71) 131 m 111 vs 138 135 1.39 55.19
Vs3 T CCCO(76) 80 m - 87 85 4.14 54.13
Vs4 T CCOC (85) 60 m - 71 69 3.89 35.75

#1800 cm™ tizerindeki frekanslar 0.955 ile, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile skalalanmustir. I ve Ig: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; , ac1 biikiilme titregimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v,¢ok; s,giiclii; m,orta; w,zayif



Cizelge 6.15. Dimetilsiilfoksit icindeki 2HSMBA molekiiliiniin (d) formu i¢in hesaplanan titresim frekanslar (cm™)

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP /6-31G(d) - (d) formu
Frekans Frekans
P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz) (Skalah) Ir Ir
Vi v OH (99) 3448 s - 3687 3521 157.48 0.06
V2 v OH (98) 3286 s - 3400 3247 471.04 0.05
Vi v CH (96) - 3090 s 3239 3093 0.96 23.55
2 v CH (99) - 3060 vw 3237 3091 10.21 63.72
Vs v CH (97) - 3035 m 3216 3071 10.87 36.27
Ve v CH (89) 3003 vs - 3166 3024 31.65 40.69
\z v CH (100) 2925's - 3098 2959 55.88 25.30
Vg v CH (91) 2854 s - 3036 2899 77.85 51.25
2808 m

Vo v OC (53) 1662 vs 1652 s 1737 1680 488.92 77.68
Vio v CC (57) 1616 vs 1641 s 1676 1621 104.67 20.70
Vi v CC (28)+ 8 CCC (12) 1586 s 1593 s 1639 1585 51.47 44.42
Via 8 HCH (57) 1486 vs 1484 m 1535 1484 241.68 3.90
Vi3 8 HCH (50) + t HCOC (13) 1471 vs 1466 w 1526 1476 150.77 12.59
Vig 8 HCH (72) + t HCOC (18) - - 1515 1465 8.56 28.66
Vis 8 HCH (75) 1442 vs 1458 w 1499 1450 98.05 10.23
Vig v CC (51)+3 HOC (11) 1429 vs 1419 s 1486 1437 2.69 68.89
Vi7 vOC(20) + SBHOC(33) + 60CO(12) - 1384 w 1449 1401 448.76 62.34
Vig v CC(13) +v OC(24) + dHOC(20) 1377 vs 1336 vs 1407 1361 52.19 8.60
Vig vOC (41) 1302 vs 1300 w 1344 1300 47.59 30.50
V2o v OC (68) - 1284 w 1318 1275 62.11 44.37
Vol v CC (22) + 8 HOC (13) 1234 vs 1252's 1289 1246 519.18 25.92
Voo 8 HOC (12) + 6 HCC (28) 1216 vs 1222 m 1248 1207 27.30 1.50
Va3 8 HCH (16) + t HCOC (55) 1187 vs 1191 m 1217 1177 24.89 24.49
Vg 8 HCH (19) + t HCOC (74) - - 1186 1147 674.83 60.99
Vas v OC(13) + v CC (10) + SBHOC(46) - - 1183 1144 1.55 6.66
Vg 8 HCC (48) 1129 m 1129 m 1171 1132 12.75 2.71
Va7 v CC(15) +v OC(42) + 56 CCC(14) 1075 s 1076 s 1103 1067 171.17 7.38

Vg v OC (57) + § HCC (13) 1033 vs 1039 m 1071 1036 79.33 5.78




Cizelge 6.15. (Devam)

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP /6-31G(d) - (d) formu
Frekans Frekans
P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz) (Skalah) Ir Iz

Va9 T HCCC (82) 945 w - 955 923 0.01 1.45
V3o v CC (61) 924 w 924 s 929 898 5.69 38.28
V31 T HCCC (70) + 1 CCCC (17) 893 s 904 vw 897 867 15.98 4.59
Viz vy OCCC (11) +t HCCC (77) 823 vs 826 vw 840 812 44.93 3.60
Vi3 v OC (46) + 6 CCC (23) 799 vs 798 vs 795 769 65.38 50.96
Vg vy OCOC (71) 785 vs - 779 753 41.47 0.39
Vis v CC (12) + 8 OCO (15) + 8 CCC (24) - 741 vs 729 705 43.35 40.47
Vig T CCCC (61) 720 vs 701 s 700 677 16.76 1.09
V37 8 OCO (35) + 6 CCC (10) + 8 COC (11) 679 vs 679 w 689 666 127.17 3.68
Vig T HOCC (91) 665 m 641 w 673 651 87.05 4.70
Vig 56 COC (50) 572 m 570 m 597 577 151.69 19.80
Vao T HOCC (78) 558 m - 581 562 17.41 12.83
Vi vy OCCC (61) + Tt HCCC (24) 540 w - 556 538 0.51 3.66
Va2 8 CCC (10) + 8 CCO (38) 512w 504 s 511 494 6.78 11.80
Va3 8 CCC (38)+38 CCO (17) 448 s 448 m 446 431 2.03 25.26
Vg T CCCC (57) + T HOCC (12) - 431 s 431 417 9.23 3.66
Vis 5 CCO (51) 386 w - 400 387 5.79 36.87
Vag © CCCC (74) 366 w 373 s 383 370 3.47 15.37
Va7 8 CCC (17) + 8 CCO (22) 348 vs 333w 363 351 10.16 12.52
Vas 8 CCC (12) +8 CCO (13) + 6 COC (61) 290 vs 298 m 277 268 3.19 21.92
Vag T HCOC(29) + 1 HCOC(43) + 1 CCCC (15) 252 w 275w 258 249 0.38 6.31
Vso vy OCCC (10) +t CCOC (78) 181w 189 m 182 176 2.39 21.10
Vs 5 CCC (69) 165 s 164 s 176 170 1.26 31.45
Vsa T CCCC (81) 131 m 111 vs 138 133 1.38 77.87
Vs3 © CCCO (87) 80 m - 85 82 3.18 42.03
Vsq © CCOC (80) 60 m - 69 67 2.88 58.39

#1800 cm! iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm’! altindaki frekanslar 0.967 ile skalalanmistir. Ijg ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; , ac1 biikiilme titregimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v,¢ok; s,giiclii; m,orta; w,zayif



Cizelge 6.16. Dimetilsiilfoksit icindeki 2HSMBA molekiiliiniin (d) formu icin hesaplanan titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p) - (d) formu
Frekans Frekans
P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz) (Skalah) Ir Ir
Vi v OH (99) 3448 s - 3480 3323 467.79 0.15
V2 v OH (100) 3286's - 3309 3160 772.79 0.07
Vi v CH (98) - 3090 s 3195 3051 3.47 64.22
V4 v CH (99) - 3060 vw 3172 3029 13.13 58.25
Vs v CH (99) - 3035 m 3154 3012 16.58 44.83
Ve v CH (98) 3003 vs - 3123 2982 5.14 78.65
\z v CH (100) 2925s - 3090 2951 39.05 31.04
Vg v CH (100) 2854 s - 3021 2885 60.30 78.69
2808 m

Vo v OC (58) 1662 vs 1652 s 1728 1688 955.77 153.58
Vio v CC (62) 1616 vs 1641 s 1660 1622 83.18 101.85
Vi v CC (42) + 8 HCC (12) + & CCC (10) 1586 s 1593 s 1625 1588 52.95 39.74
Viz v OC (12) + 6 HCC (29) 1486 vs 1484 m 1523 1488 271.75 2.65
Vi3 8 HCH (71) + t HCOC (20) 1471 vs 1466 w 1502 1467 19.16 6.82
Vig 8 HCH (74) +t HCOC (17) - - 1491 1457 10.71 16.81
Vis 8 HCH (58) 1442 vs 1458 w 1478 1444 14.30 16.31
Vig v CC (46) 1429 vs 1419 s 1461 1427 376.33 3.11
Vi7 v CC (42) + 8 HOC (33) - 1384 w 1373 1341 648.88 7.52
Vig v CC (39) + 8 HOC (16) 1377 vs 1336 vs 1356 1325 286.26 12.12
Vig v CC (15) + 8 HCC (25) 1302 vs 1300 w 1308 1278 354.94 4.88
V20 v OC (61) - 1284 w 1293 1263 11.20 58.89
Va1 v CC (13) + 3 HOC (14) 1234 vs 1252's 1283 1253 152.47 170.55
Voo 6 HOC (20) + 6 HCC (33) + T HCOC (10) 1216 vs 1222 m 1214 1186 154.94 133.36
Vo3 8 HCH (14) + t HCOC (49) 1187 vs 1191 m 1203 1175 16.69 7.55
Vo4 8 HCH (19) + t HCOC (71) - - 1185 1158 47.56 12.43
Vs 8 HOC (31) + 8 HCC (18) - - 1169 1142 1.55 3.72
Vag v CC (11) + 38 HOC (19) + 8HCC (32) 1129 m 1129 m 1148 1122 198.49 3.42
Va7 vOC (51)+ & CCC (13) 1075 s 1076 s 1096 1071 36.74 7.25
Vas v OC (50) + 6 HCC (14) 1033 vs 1039 m 1058 1034 154.87 7.45
Vg T CCCC (10) + t HCCC (78) 945 w - 949 927 3.39 0.52
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Cizelge 6.16. (Devam)

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p) - (d) formu
Frekans Frekans

P.ED (=5 %) IR Raman (Skalasiz) (Skalah) Ir Ir
V3o v OC (48) +v CC (10) 924 w 924 s 917 896 8.44 58.08
Vi T HCCC (63) 893 s 904 vw 906 885 25.96 0.05
Via T HCCC (71) + 1 HOCC (13) 823 vs 826 vw 826 807 74.55 3.64
Vi3 v OC (39) + 6 CCC (22) 799 vs 798 vs 790 772 60.31 83.08
Vg v OCOC (61) 785 vs - 783 765 3.69 2.58
Vis v OC (24) + 6 CCC (39) - 741 vs 734 717 48.26 23.89
Vig 1 CCCC (52) 720 vs 701 s 689 673 20.58 6.89
V37 T HOCC (84) 679 vs 679 w 670 655 4.69 13.83
Vig 8 OCO (51) 665 m 641 w 667 652 87.06 1.16
Vig 5 CCO (55) 572 m 570 m 588 574 2.21 10.30
Vao T HOCC (70) 558 m - 561 548 54.22 0.74
Va T HCCC (11) + Tt HOCC (71) 540 w - 527 515 17.58 18.94
Vao 8 CCC (40) + 8 CCO (12) 512w 504 s 438 428 0.55 1.03
Va3 8 CCO (56) 448 s 448 m 419 409 10.84 16.38
Vag vy CCCC (62) - 431 s 399 390 10.93 33.38
Vis 5 CCO (49) 386 w - 376 367 4.34 31.26
Vag vy OCCC (66) 366 w 373 s 356 348 1.77 92.31
Va7 5 CCO (54) 348 vs 333w 277 271 14.73 21.07
Vag 8 CCO (10)+ 5 COC (60) 290 vs 298 m 261 255 228.82 6.21
Vag T HCOC (78) +y OCCC (13) 252 w 275w 247 241 39.17 22.30
Vso vy CCCC (75) 181w 189 m 184 180 7.24 16.76
Vs 5 CCO (68) 165 s 164 s 183 179 1.11 31.40
Vsa T CCCC (59) 131 m 111 vs 117 114 3.13 154.55
Vs3 T OCCC (78) 80 m - 79 77 0.02 20.51
Vsq 7 CCOC (84) 60 m - 60 59 21.33 130.44

#1800 cm™ tizerindeki frekanslar 0.955 ile, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile skalalanmustir. Iig ve Ig: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; 9, ac1 biikiilme titregimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v,¢ok; s,giiclii; m,orta; w,zayif
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Karakteristik OH gerilme pikleri, yliksek dalga sayili bdlgede meydana gelir. 2HSMBA
molekiiliiniin IR spektrumunda 3286 cm™’de yayvan bir band ve 3448 cm™’de keskin bir band
gozlenmektedir. Keskin pik acik¢a bu molekiildeki karboksilik grubun serbest OH gerilmesine
aittir. Bu karboksilik grup baska bir 2HSMBA molekiiliiniin karbonil grubuna molekiiller arasi
olacak sekilde hidrojen bagi gerceklestirir. Bu bolgede yayvan olarak gelen diger pik ise
molekiildeki fenolik OH grubuna atfedilir. Bu grup komsu karbonil grubu ile molekiil ici
hidrojen bagi meydana getirir.  Fenol molekiiliiniin serbest OH gerilmesinin yaklasik
3600 cm’de geldigi bilinmektedir. Molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1 olusan fenolik OH
grubundaki bu kiigiik frekans kaymalari kabaca 300 cm™ seklindedir. Karboksilik ve fenolik
OH titresim frekanslari, salisilik asit ve onun tiirevleri i¢in daha dnceden rapor edilen frekanslar
(El-Hakam, et al., 2003; Yahagi, et al., 2001; Panicker, et al., 2002) ile uyumludur. Karboksilik
OH titresim frekanslar1 salisilik asit ya da onun dimeri ve 2HSMBA i¢in 3585 cm’, 4-
aminosalisilik asit sodyum tuz dihidrat i¢in 3483 cm™ iken, fenolik OH titresim frekanslar:
salisilik asit ya da onun dimeri i¢in 3248 cm™, 2H5MBA i¢gin 3250 cm™ ve 4-aminosalisilik asit

sodyum tuz dihidrat i¢in 3227 cm™ olarak gozlenmistir.

Bu modlara ait teorik degerler 6-31G(d) igin 3530 cm™ /3279 cm™ , 3523 cm™ /3258
cm” ve 3521 cm™ /3247 cm™ 6-314++G(d,p) igin 3596 cm™ /3324 cm™ , 3294 cm™ /3278 cm™ ve
3323 cm™' /3160 cm™ seklindedir. Genel olarak, karboksilik grubun elde edilen OH gerilmeleri
hesaplanandan daha kiiciik iken fenolik OH gerilmeleri hesaplanan verilerden daha biiyiiktiir.

2H5MBA molekiiliinde ki CH; grubundan 3 ve aromatik halkadan 3 tane olmak iizere 6
tane CH titresim modu beklenir. Bu tartisilan CH titresim frekanslar1 diger salisilik asit
tiirevleri i¢cin de benzer sekilde gozlenmektedir (Varghese, et al., 2007). Literatiirde gdzlenen
degerler 3188 ve 2850 cm™ arasmnda iken sunulan deneysel veriler 3090 ve 2854 cm’

arasindadir.

Aromatik halkanin CH gerilmeleri Raman spektrumunda ve CH; grubunun gerilme
modlar1 ise IR spektrumunda gozlenmektedir. Tiim CH modlart teorik olarak ise
hesaplanmaktadir. Teorik ve deneysel degerler arasindaki onemli farkliliklar1 spektrumun
yiiksek dalga sayisi bolgesindeki anharmoniklik acgiklayabilir.  Ayrica, bu uyumsuzluklar

Raman i¢in kullanilan lazerden ya da molekiiller i¢i-aras1 hidrojen baglarindan dolay1 olabilir.

Karbonil gerilmesi yaklasik 1686 cm™ olarak hesaplanmustir fakat molekiiller igi-arasi

hidrojen bandlarindan dolay: bu mod IR spektrumunda 1662 cm™’de Raman spektrumunda ise
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1652 cm™de giiclii band olarak gozlenmektedir. Halka gerilme titresimleri ise 1641 cm™ (R),
1616 cm™ (IR), 1593 cm” (R) ve 1586 cm’ (IR)’de yogun ve giicli bandlar halinde
gozlenmektedir. Karbonil ve halka gerilme titresimleri de salisilik asit tiirevleri i¢in daha 6nce
elde edilen titresimlerle uyumludur (Panicker, et al., 2002; Varghese, et al., 2007). Ornegin,
metil salisilat i¢in 1682 cm™ de gozlenen karbonil gerilmesi, 4-aminosalisilik asit sodyum tuz
dihidrat i¢in 1649 ve 1624 cm™ arasinda ortaya ¢ikmustir. Diger yandan metil salisilat icin halka

gerilmeleri ise 1620 ve 1586 cm™ arasinda rapor edilmistir.

1500-1000 cm™ arahiginda ki bolgede halka gerilmeleri ve CH ya da OH biikiilme
modlar1 baskin iken halka torsion veya deformasyon ve CHj; torsion modlari ise diisiik frekans
bolgelerinde gozlenmektedir. Benzer durumlar teorik hesaplamalar i¢in de ortaya konmaktadir.
Spektrumun diisiik dalga sayili bolgelerinde, titresim modlar1 bazi i¢ koordinatlarin katkilarim
icerir ve isaretlemeler her iki i¢ koordinatin bire diisiiriilmesiyle bir indirgeme yaklagimina

sahiptir.

Cizelge 6,5-6,10 ve sekil 6,1-6,15’den goriildigi gibi 2HSMBA molekiiliiniin teorik ve
deneysel titresim frekanslar1 arasinda iyi bir uyum vardir. Deneysel frekanslar teorik
hesaplamalar ile karsilastirmak ic¢in sekil 6,16-6,17°de goriildiigii gibi korelasyon grafiklerini
elde ettik. Deneysel ve teorik titresim frekanslar1 arasindaki korelasyon degerleri 6-31G(d) baz
seti i¢in 0.99962 (gaz), 0.99958 (kloroform) ve 0.99954 (DMSO) ve 6-31++G(d,p) baz seti i¢in
0.99945 (gaz), 0.99916 (kloroform) ve 0.99853 (DMSO) olarak bulunmustur. B3LYP
yaklagiminin her iki baz seti iginde titresim frekanslari i¢in oldukga giivenilir oldugu bu degerler
ile gorilmektedir. Ayni zamanda bu molekiil goz 6niine alindiginda, agir atomlar i¢in difiize
fonksiyonlar ve hidrojenler igin polarize fonksiyonlar eklenmesi [6-31G(d) —6-31++G(d,p)]
B3LYP yonteminde frekanslari, IR ve Raman siddetlerini diigiik diizeyde etkilemektedir.

Cizelge 6,11-16da goriuldigi gibi, eger titresim isaretlemeleri teker teker incelenirse,
cesitli programlarla elde edilen titresim isaretlemelerinin yiiksek oranda birbirleriyle uyum
icinde oldugu goriilmektedir. Burada amacimiz, VEDA4, Gar2ped ve GaussView programlarimni
birbirleriyle kiyaslamaktan ziyade 2HSMBA molekiiliiniin titresim isaretlemelerini ayrintili bir
sekilde inceleme altina almak olmustur. GaussView programinda isaretlemeler gorsel olarak
yapilmaktadir. Bu gorsel incelemede yapilacak hatayr Gar2ped programi ile asmay1 amagladik.
Clinkii program isaretlemeleri potansiyel enerji dagilim degerleri ile vermektedir. Diger yandan

VEDAA4 programu ile de bu PED degerlerini dogrulamay1 ya da diizeltmeyi amagladik. Ciinkii
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VEDA4 programu Gar2ped programina gore daha ileri teknolojiye sahiptir. Ayrica VEDA4

programinda yapilan PED degerleri anharmonikligi hesaba almamaktadir.

Dielektrik ortamin varligr titresim frekanslar1 {izerinde giiclii bir etkiye sahiptir.
Cozicli ortamlarda sunulan teorik titresim degerlerinde onemli degisiklikler vardir. Bazi
onemli titresim su sekilde aciklanabilir. Cizelge 6,5-6,10’den goriildiigii gibi OH ve C=0 bag
uzunluklar1 gaz fazindan ¢oziicli fazina dogru gidildik¢e artmaktadir. Bu yiizden OH ve C=0
gerilme frekanslarinin azalmasi beklenir. Cizelge 6,5-10’den acikca goriildiigii gibi 2HSMBA
molekiilii i¢in bu gereklilikler yerine gelmektedir. Frekanslardaki bu kaymalar, yiiksek
dielektrik sabitli ¢oziiciiler i¢indeki oksijen atomlar1 iizerindeki pozitif karakterin artmasiyla

aciklanir.

Hesaplanan yaklagimlar ile ilgili olarak, gaz fazinda hesaplanan IR ve Raman siddetleri
hem yiiksek hem diisiik frekans bolgesinde deneysel sonuglar ile makul bir uyum igindedir.
Burada 6nemli bir not, hesaplamalar gaz fazinda tek bir molekiil i¢in yapilmigken deneysel
degerler kati fazda yani molekiiller arasi etkilesmelerin varliginda kaydedilmistir. Coziicii
kullanildiginda IR siddetlerinin 6nemli Glglide degismesi beklenir ve bu g¢aligmada ¢oziicii
icinde yapilan hesaplarda IR siddetleri artmistir. Cizelge 6,5-10 ve sekil 6,1-6,15’den
goriildiigi gibi madde ¢oziicii igindeyken bir ¢ok titresim modunda ve infrared siddetlerinde gaz
fazina gore dikkate deger degisiklikler olmaktadir. IR siddetlerinde oldugu gibi, Raman
siddetlerinde de onemli degisiklikler gbzlenmektedir. IR ve Raman siddetleri i¢in, polar DMSO

¢oziciisiindeki artislar apolar kloroformda ki artiglardan daha biiyiiktiir.

HOMO ve LUMO sirasiyla bir elektron verme ve alma olarak tanimlanir. Elektron
gecis absorpsiyonu ise taban durumundan ilk uyarilmig duruma gegisten tanimlanir. Baska bir
ifade ise bu gegisler HOMO’dan LUMO’ya olarak tanmimlanabilir. 2HSMBA molekiiliinde
HOMO, O14 ve tiim karbonlar iizerinde yer alirken LUMO O11, O12, ve O19 atomlar i¢in
baskindir. Hesaplamalara gore, O19’un enerjisi diger iki O atomundan daha yiiksektir. Sinir

molekiiler orbitallerin atomik yerlesimleri ve onlarin enerjileri sekil 6,18-6,20’de gosterilmistir.
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7. SONUCLAR

2H5MBA molekiiliiniin teorik ve deneysel titresim frekanslar1 ve isaretlemeleri bazi

kuantum kimyasal hesaplamalar ve titresim spektroskopisi (FT-IR, Raman) kullanilarak basarili

bir sekilde gergeklestirilmistir. Bu ¢alismanin sonucu olarak, asagidaki durumlar 6zetlenebilir:

1.

Gaz faz1 ve ¢oziicii ortamlarinda yapilan enerji hesaplamalari 2HSMBA molekiiliiniin
en kararli konformasyonunun (d) formu oldugunu géstermektedir. Ustelik diger bes
formun (d) formuna gore enerjileri 2.0 kcal/mol’den daha biiyliktiir. Bu nedenle, bu bes
formun goreli mol kesirleri ihmal edilebilir ve bu sonuglar molekiiliin hemen hemen
%100 (d) formunda oldugunu ifade eder. Ayrica, ayni durum polar ve apolar
ortamlarda da degismediginden, konformasyon enerji bariyerinin ¢oziiciiden bagimsiz

oldugu gorilmektedir.

Coziicii ortam1 2H5SMBA molekiiliiniin geometrik parametrelerinde 6nemli degisiklikler
meydana getirmektedir. Fakat genel olarak deneysel ve teorik geometrik parametreler

arasinda 0,990 civarmda bir korelasyon degeri vardir.

Teorik ve deneysel titresim frekanslari arasindaki korelasyon degerleri; 6-31G(d) baz
setindeki gaz fazi i¢in 0,99962, kloroform i¢in 0,99958, DMSO igin 0,99954, 6-
31++G(d,p) baz setindeki gaz fazi i¢in 0,99945, kloroform i¢in 0,99916, DMSO i¢in
0,99853 olarak bulunmustur.

Daha diisiik dielektrik ortamdan daha yiiksek dielektrik ortama gidildikge titresim
frekanslarinda ¢ok dnemli kaymalar ve dipol moment artislar1 gézlenmektedir. Genel
olarak frekans farkliliklar1 polar olmayan ¢dziiciiden polar ¢oziiciiye dogru gidildikce

artmaktadir.

Deneysel IR ve Raman siddeti gaz fazi i¢in hesaplanan degerler ile karsilastirildiginda
uyum i¢indedir. Infrared ve Raman siddetleri iizerindeki ¢oziicii etkisi onemli Slciide
olup, bir ¢ok durumda diisiik dielektrikden (apolar) yiiksek dielektrige (polar) gidildik¢e
artmaktadir.

Hesaplamalar gaz ve sivi fazlarinda tek bir molekiil i¢in gerceklestirilirken, deneysel
veriler kat1 fazda ve molekiiller arasi etkilesmelerin varliginda kaydedilmistir. Bu

nedenle deneysel ve teorik degerler arasindaki farklilik bu duruma atfedilebilir.
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2H5MBA molekiiliinde HOMO (en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali) O14 ve tiim
karbonlar iizerinde yer alirken LUMO (en diisiik enerjili bos molekiil orbitali) O11, O12
ve O19 atomlar1 iizerinde baskindir. O11, O12 ve O19 atomlar1 arasinda en diisiik

enerjili olan O11°dir.
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