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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TRIFLOROTIMIN BiYO-AJANININ MOLEKULER YAPISININ VE TITRESIM
FREKANSLARININ INCELENMESI

Nurettin KOC

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisti
Fizik Anabilim Dali

Danigman : Dog¢.Dr. Cagri CIRAK

Bu tez ¢alismasinda, triflorotimin molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim spektrumu
arastirlmistir. Kati fazdaki triflorotimin molekiiliiniin FT-IR (400-4000 cm™) ve p-
Raman (400-4000 cm™) spektrumlari kaydedilmistir. Taban durum enerjisine sahip
triflorotimin molekiiliiniin geometrik parametreleri (bag uzunluklar1 ve bag acilar1) ve
titresim frekanslart 6-31++G(d,p) ve 6-311++G(d,p) temel setli Hartree-Fock ve
yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak Gaussian 03 programi ilk kez hesaplanmistir.
Optimize edilmis geometrik parametreler ve hesaplanmais titresim frekanslarinin, ilgili
deneysel verilerle ve literatiir ile iyi bir uyum i¢inde oldugu goriilmistiir. Titresim
frekanslart VEDA 4 programi kullanilarak potansiyel enerji dagilimma gore
atanmustir. Molekiiller aras1 hidrojen baginin titresim frekanslarina etkisini incelemek
icin Triflorotimin molekiilii dimerik formda modellenmistir. Bunun sonucunda, N-
H...O hidrojen baglar yiizlinden, diizlem i¢i ve diizlem dis1 biikiilme modlar1 ytliksek
frekanslara kayarken, gerilme modlarinin diisiik frekanslara kaydigi goriilmiistiir.

2016, 49 sayfa

Anahtar Kelimeler: Antitimoér ajani, DFT, FT-IR, Hartree-Fock, hidrojen bagi,
triflorotimin, p-Raman



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF MOLECULAR STRUCTURE AND VIBRATIONAL
FREQUENCIES OF TRIFLUOROTHYMINE BIO-AGENT

Nurettin KOC

Erzincan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor : Assoc.Prof.Dr. Cagri CIRAK

In the present work, the experimental and the theoretical vibrational spectra of
trifluorothymine were investigated. The FT-IR (400-4000 cm ') and p-Raman spectra
(100-4000 cm ™) of trifluorothymine in the solid phase were recorded. The geometric
parameters (bond lengths and bond angles) and vibrational frequencies of the title
molecule in the ground state were calculated using ab initio Hartree-Fock (HF) method
and density functional theory (B3LYP) method with the 6-31++G(d,p) and 6-
311++G(d,p) basis sets for the first time. The optimized geometric parameters and the
theoretical vibrational frequencies were found to be in good agreement with the
corresponding experimental data and with results found in the literature. Vibrational
frequencies were assigned based on the potential energy distribution using the VEDA
4 program. The dimeric form of trifluorothymine was also simulated to evaluate the
effect of intermolecular hydrogen bonding on the vibrational frequencies. It was
observed that the stretching modes shifted to lower frequencies, while the in-plane and
out-of-plane bending modes shifted to higher frequencies due to the intermolecular N-
H:---O hydrogen bonds.

2016, 49 pages

Keywords: Antitumor agent, DFT, trifluorothymine, FT-IR, Hartree-Fock, hydrogen

bonding, p-Raman
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1. GIRIS

Spektrum Onceleri 1518 renklerinin dalga boylarina gore dizilisi anlaminda
kullanilmistir. 1686 yilinda Newton'un bir prizmadan gegen giines 1s18inin renklere
ayrildigin1 gézlemlemesi ile genis bir bilim dali dogmustur. Spektrumu, en genel
manada, parcacik ve fotonlarin enerjilerine, frekanslarina, dalga boylarina veya
sacilma agilarina gore siddet dagilimlarinin olusturdugu desenler olarak
tanimlayabiliriz. Spektroskopi ise madde ile 15181n etkilesimini inceleyen bilim dali

olarak tanmimlanabilir.

Spektroskopik ydntemlerde iiriin iizerine 151n génderilir. Ornegin bu uyarici tanecige
veya 1s18a gosterdigi tepki Olciiliir. Bu yontemlerle yapilan ¢alismalarda maddenin
elektromanyetik dalga yaymasi, sagmasi, saptirmasi genel anlamda maddenin
elektromanyetik radyasyonla etkilesimi aragtirilmistir. Isimaya maruz kalan molekiil
icinde titresimsel gecis meydana gelir. Molekiil icinde kimyasal baglar, ¢ekirdegin
diizeni gibi kimyasal 6zelikleri yansittig1 i¢cin molekiil hakkinda bilgi sahibi olmamizi
saglar. Molekiiller ¢ok sayida atom ve elektron i¢erdiginden molekiiller hakkinda bilgi
sahibi olmamiz zorlasir. Bunu giderebilmek ic¢in kuantum kimyasal hesaplama
tekniklerine dayanan bazi bilgisayar paket programlart gelistirilmistir. Bu
programlardan elde edilen teorik sonuclar, deneysel yolla elde edilen sonuglarla

karsilastirilarak molekiil hakkinda bilgi sahibi olunur.

Modifiye edilmis niikleobazlar biyoaktivite 6zellik gostermelerinden dolay: ilag
tasarimi ve bircok medikal amagli ¢alismalarda biyo-ajan olarak kullanilmaktadir. Bio-
molekiil tiirevi piridin, biyolojik aktivitelerinde dolay1 klinik, ilag ve endiistriyel
arastirmalara konu olmustur. Trifluorothymine (5-trifluoromethylurarcil, 5-
trifluoromethyl-1Hpyrimidine-2,4-dione) CsH3F3;N,O, kimyasal formiiliine sahip,
halojen katkilanmis modifiye niikleobazdir. Trifluorothymine (TFT) ve onun tiirevleri
antitimor ve antiviral ajan ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilmistir (Srivastav et
al.,2010; Tandon et al., 1999; Benci et al., 2010). Bu yiizden son yillarda kimyasal ve

biyomedikal c¢alismalar biyo-ajanlar iizerinde yogunlasmis olmasi ve literatiirde



trifluorotimin molekiilii izerinde teorik ¢calismalarin bulunmamasi bu tez ¢aligmasinin

¢ikis noktasini olusturmustur.

Daha onceki ¢alismalarda (Shanker et al., 1994), 5-trifluoromethylurarcil, deneysel
FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 incelenmistir. Ayrica, deneysel tek kristal XRD
caligmalar1 detayli bir sekilde ortaya konmustur (Twamley et al., 2002; Rajeswaran,
2008).

Bu tezde modifiye edilmis urasil tiirevi bir niikleobaz olan trifluorotimin (5-
Trifulorometilurasil, CsH3F3;N>O,) biyo-ajanin molekiiler yapisinin ve titresim
frekanslarinin  tiim detaylariyla deneysel ve teorik olarak ortaya konmasi
amaclanmigstir. Ayrica, molekiiller aras1 hidrojen baglarinin titresim frekanslarina
etkilerini aragtirmak i¢in TFT molekiilii dimerik halde modellenmistir. Modifiye
edilmis niikleobazlar biyoaktivite 6zelik gostermelerinden dolayi ila¢ tasarimi ve
bircok medikal amagh ¢aligmalarda biyo-ajan olarak kullanilmaktadir. Bu yiizden son
yillarda kimyasal ve biyomedikal ¢calismalar biyo-ajanlar tizerinde yogunlagsmis olmasi
ve literatirde TFT molekiilii iizerine teorik c¢alismalarin bulunmamasi bu tez

caligmasinin ¢ikis noktasini olusturmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Spektroskopi

Spektroskopi bilimi; canli-cansiz biitiin uzayin yapitasi olan atomlar ile iki veya daha
fazla atomun itme ve ¢ekme kuvvetlerinin dengelendigi bir uzaklikta bir araya gelerek
olusturduklar1 daha kararli yap1 olan molekiiller {izerinde bilimsel inceleme
yapmaktadir. Spektroskopide, bir drnekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji
diizeyinden digerine gegisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik
1s1ma Sl¢iilmekte ve yorumlanmaktadir. Bu nedenle spektroskopik caligsmalar temelde
absorbsiyon ve emisyon spektroskopisi olarak adlandirilmaktadir. Spektroskopik
yontemler; Atomik spektroskopi ve molekiiler spektroskopi olmak {izere temelde iki

gruba ayrilir.

Spektroskopik yontemlerde iiriin iizerine 151n gonderilmektedir. Isimaya maruz kalan
molekiil i¢inde titresimsel gecis meydana gelmektedir. Molekiil i¢inde kimyasal
baglar, ¢ekirdegin diizeni gibi kimyasal 6zelikleri yansittig1 i¢in molekiil hakkinda
bilgi sahibi olmamizi saglamakta ve 6rnegin bu uyarici tanecige veya 1s18a gosterdigi
tepki Ol¢iilmektedir. Bu yontemlerle yapilan ¢aligmalarda maddenin elektromanyetik
dalga yaymasi, sagmasi, saptirmast genel anlamda maddenin elektro manyetik

radyasyonla etkilesimi arastirilmaktadir (Sert, 2008; Kiigiik, 2009).

2.1.1. Elektromanyetik spektrum

Dalga bir ortamda yapilan bir uyarinin ortam boyunca ilerlemesidir. Uyar1 ne olursa
olsun cisim uyariy1 alir ve ona gore tepki verir. Ortam ihtiyacina goére dalgalar
“mekanik dalga” ve “maddesel dalga” olmak iizere ikiye ayrilir. Eger dalga ilerlemek
icin ortama ihtiya¢c duyuyorsa mekanik dalga, ortama ihtiya¢ duymuyor ise

elektromanyetik dalga denilmektedir.
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Sekil 2.1. Elektromanyetik dalga

Elektromanyetik dalga, bir kaynaktan ¢ikan herhangi bir yansima ya da kirilma
olmadig1 zaman dogru yollar boyunca yayilan basit harmonik dalgalardir. Bunlarda
ilerleyen, elektrik ve manyetik alanlardir. Hep birbirine dik olarak titresen elektrik ve

magnetik alanlardan olusur.

Madde elektromanyetik dalganin alanlarindan biriyle etkileserek spektrum verir. Eger
elektrik alan ile etkilesiyorsa elektrik dipol gegisi, magnetik alani ile etkilesiyorsa
magnetik dipol gecisi meydana gelir Elektromanyetik dalganin yayilma dogrultusu,
titresim dogrultusuna dik oldugundan enine dalgalardir. Enine dalgalarin yayilmasi

icin bir ortam gerekmez ve 151k hiziyla yayilirlar (Sert, 2008; Kiigiik, 2009).

Elektromanyetik dalganin madde ile etkilesmesinde bulundugu frekans bolgesine gore
cesitli spektrum seviyelerinde incelenir. Bir elektromanyetik spektrumundaki dalgalar
en uzun dalga boyundan en kisa dalga boyuna gore siralanirsa; radyo dalgalari,
mikrodalga, kirmizialti, goriiniir bolge, mordtesi, x-1sinlar1 ve gamma-isinlari olarak

siralanmaktadir.
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Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

2.1.1.1 Radyo dalgalar

3x10° - 3x10"° Hz; 10 m - 1 cm dalga boyu bélgesidir. Cekirdek magnetik rezonans
(OMR) ve elektron spin rezonans (ESR) spektroskopileri olarak bilinir. Igerilen enerji
degisimi bir ¢cekirdegin ya da elektronun spininin terslenmesinden dolay1 olur ve 0,001
- 10 joule/mol mertebesindedir. iletken tellerden gegen ivmeli yiiklerin sonucudur. TV
ve radyo yayin sistemlerinde kullanilan bu dalgalar, titresen devrelerin bulundugu

elektronik aygitlar tarafindan tiretilmektedir (Sert, 2008; Kiiciik, 2009).

2.1.1.2. Mikrodalgalar

Mikrodalga bolgesi UHF (ultra high frequency) adi ile de bilinmektedir. 0,3 m’den
10° m’ye kadar dalga boylarma ve 10° Hz’den 3x10'' Hz’e kadar frekanslara



sahiptirler. Bu dalgalar, atomik ve molekiiler yapinin ayrintilarinin ¢dziimlenmesinde
oldugu kadar, radarlar ve diger iletisim sistemlerinde de kullanilmaktadir. Bu dalgalar
da elektronik aygitlar tarafindan iiretilmektedir. Kisa dalga boylarindan dolay,
havacilikta kullanilan radar sistemleri ve maddenin atomik ve molekiiler
parametrelerinin incelenmesi i¢in ¢ok uygundurlar. Mikrodalga firinlar, bu dalgalarin

evlerimizdeki ilging uygulamasini temsil eder.

2.1.1.3. Kizilotesi dalgalar

107 m’den 7,8x10” m’ye kadar dalga boylarma ve 3x10'' Hz’den 4x10'* Hz’e kadar
frekanslara sahiptirler. Bu bolge iige ayrilir: 10° m’den 3x10” m’ye uzak kizilGtesi,
3x10”° m’den 3x10°® m’ye orta kizilétesi, 3x10 ° m’den 7,8x10” m’ye yakin kizilotesi
ad1 verilmektedir. Bu dalgalar, molekiiller ve sicak cisimler tarafindan tiretilmektedir.
Endiistri, tip, astronomi v.b., alanlarda ¢oklukla kullanilirlar. Spektrumun bu bolgesi
““Infrared 1gmimlar1’” olarak da isimlendirilmektedir. Uzak infrared dalgalari 1sisal

ozellige sahiptirler (Sert, 2008; Kii¢iik, 2009).

2.1.1.4. Goriiniir 151k dalgalar

Goziin retinasinin duyarli oldugu dalga boylariyla sinirlanan oldukg¢a dar aralikta
bulunurlar. Elektromanyetik dalganin sadece ¢iplak gozle goriilebilen kismina karsilik
gelen bu dalgalar 7,8x10”7 m’den 3,8x10” ’ye kadar dalga boylarina ve 4x10'* Hz’den
8x10' Hz’e kadar frekanslara sahiptirler. Isik; elektronlarin, atom ve molekiillerin
icindeki hareketleri sonucu {iretilir. Isigin gézde olusturdugu renk adi verilen cesitli

duyumlar, elektromanyetik dalganin frekans ve dalga boyuna baghdir.

2.1.1.5. X—sinlan

10” m’den 6x10"* m’ye kadar dalga boylarina ve 3x10'" Hz’den 5x10'° Hz’e kadar
frekanslara sahiptirler. Dalga boylarindan daha ziyade enerjileri ile temsil

edilmektedirler. Isinlar, bir dalga etkisinden daha ¢ok pargacik etkisi gostermektedir.



X 1sinlar1 yaygin olarak x 151n1 tiiplerinde ve son zamanlarda biiyiik hizlandiricilarda
uretilmektedirler. Bunlar, ozellikle madde igine girme Ozellikleri bakimindan
kullanilirlar. X-1smnlar1 tipta bir tani aract olup, kanser tedavisinde; kristal yapi
incelemelerinde de kullanilmaktadirlar. Cilinkii x 1sinlarinin dalga boylar1 kristal
yapidaki atomlar aras1 uzaklik (1A) boyutundadir. Bir X 1sinlar1 demeti saydam
olmayan bir cisimden gegerken, yavas yavas enerjisini birakir. Sogurulan enerji
gecilen kalinlikla artar; enerji kaybi, 1sinlarin dalga uzunlugunun (dalga boyu kisa
isinlar daha ¢ok niifuz edebilir) ve gecilen elemanin atom numarasinin kiipii ile (agir
elementler daha ¢ok enerji yutar) dogru orantilidir. Eger so6z konusu elementin
sogurma tayfi incelenirse, dalga boyunun bazi degerleri i¢in ani degisimlere ugradigi
goriilmektedir. Bu 6zel degerler, atom ¢ekirdegini ¢evreleyen farkli elektronlarin
enerji seviyeleri ile ilgilidir. Bu sebeple X 1smlarinin tayflar1 incelenerek atomlarin

yapist kesinlikle tespit edilebilmektedir (Sert, 2008; Kiiciik, 2009).

2.1.1.6. Gamma-isinlari

Gamma-isinlari, elektromanyetik spektrumun en fazla enerjiye ve en kisa dalga
boyuna sahip oldugu kismina karsilik gelen bolgesidir. Radyoaktif cekirdekler
tarafindan niikleer tepkimelerde yayilirlar. Bu dalgalar, radyoaktif atomlar veya
niikleer patlamalar sonucu olusmaktadir. 10"°m’den 10"'*m’ye kadar dalga boylarina
ve 3x10 '® Hz’den 3x10** Hz’e kadar frekanslara sahiptirler. Isigin en enerjik bigimine
sahip olup evrenin en sicak bdlgeleri tarafindan liretilmektedir. Siipernova patlamalari,
ndtron yildizlari, pulsalar ve kara delikler gokyiiziinde olusan gamma-1s1k kaynaklarini
olusturmaktadirlar. Goriiniir 151k ve x-isintmimdan farkli olarak gamma-isinlari,
aynalar tarafindan yakalanamaz ve yansitilamazlar. Gamma-isinlari, evrenin ¢ok uzak
noktalarindan bizlere kadar gelebilmektedir. Bunlar sadece Diinya atmosferi
tarafindan sogurulmaktadir. Atmosferimiz zararli gamma 1s1nlaria gore bizi koruma
gorevi yapmaktadir. Gama-Isinlar1 canli hiicreleri 6ldiirebilmektedir. Bu 6zelligi tipta,

kanserli hiicreleri 6ldiirmek icin tedavi amacl kullanilmaktadir.



2.2. IR Spektroskopisi

Molekiillerin titresim enerji ve dalga sayilarinin belirlenmesinde kullanilan deneysel
yontemlerden biridir. Kirmizi-alt1 bolgedeki tiim frekanslarda i1sin gonderilmis bir
ornegin sogurdugu frekanslarin 6l¢lilmesi esasina dayali bir tekniktir. Elektromanyetik

dalgalar molekiillerin temel titresimlerinde degismelere neden olmaktadir.

Calisma llkesi: Molekiillerin IR 151811 (0,78 — 1000 mm dalga boylu veya 12800 —

10 cm™” dalga sayil) absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine
uyarilmalarinin ~ dlglimiine dayamaktadir. Molekiiler maddeler i¢in infrared
absorpsiyon emisyon ve yansima spektrumlari; spektrumlarin, molekiillerin bir
titresim veya donme enerji seviyesinden Stekine gecisleriyle saglanan enerjideki ¢esitli

degismelerden kaynaklandig1 varsayimiyla agiklanabilmektedir.

Infrared bélgesi iige ayrilir:

I- Yakin (0.78 pm-2.5 pm)
2- Orta (2.5 pm—25 um)
3- Uzak infrared (25 um—1000 um)

Genellikle 4000cm™ ile 400cm™ arasinda kalan orta IR bolgesi kullaniimaktadir. Uzak
IR bolgesi metal ametal baglarini icerdigi i¢in ozellikle anorganik bilesiklerin
(koordinasyon bilesikleri) yapilarinin aydinlatilmasi agisindan 6nemli olmaktadir.

Cihazin blok diagramu ¢ift 151n yollu tip i¢in asagidaki gibidir.



R
sourceo":\
\{.::_____I_}_ =

compartment B IR detector

@IS CHP

Sekil 2.3. IR cihazinin blok diyagrami

Isin Kaynagi: Infrared 151n kaynagi olarak 1700-2000 °C’ye kadar 1sitilmis iyi bir siyah
cisim Ozelligi tastyan maddeler kullanilmaktadir. Nernst ve glober c¢ubuklar1 bu
ozelliktedir. Nernst ¢ubugu toryum oksit, seryum oksit, zirkonyum oksit gibi nadir
toprak oksitlerinin iyi bir baglayici ile pisirilmeleri sonucu elde edilmektedir. Globar
cubugu ise, silisyum karbiirden yapilir nernst cubugundan daha iyi sonug¢ vermektedir

(Sert, 2008; Kiigiik, 2009).

Isin Siddet Ayari: Infrared cihazinda referans maddesinden gecen 1sin siddeti ile

ornekten gecen 151in demetinin siddeti ayarlanmaktadir.

Analiz Ornegi: Infrared spektroskopisinde spektrumu alinacak numune kati, sivi,

cozelti ve gaz haline getirilerek alinmaktadir. Bir maddenin kati halinin spektrumu
genellikle Nujol (s1v1 parafin) veya hegzaklorobiitadien ya da potasyum bromiir i¢inde
alinmaktadir. Bu maksatla madde iyice toz haline getirilmektedir. Isinin yansimasini
veya dagilmasini onlemek amaciyla maddenin parcaciklariin boyutlar1 kullanilan

1sinlarin dalga boyundan daha kii¢iik olmas1 gerekmektedir.

Kat1 maddelerin IR spektrumlar1 alinmadan 6nce bir yardimci madde ile (potasyum
bromiir gibi) disk haline getirme teknigi uygulanabilir veya bir havan da iyice ezilen
spektrumu alinacak katt numune iizerine Nujol denilen saf parafinden bir iki damla

damlatilir, iyice karigtirildiktan sonra sodyum kloriir veya potasyum bromiir diskinin
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izerine akitilmaktadir. Bir ¢ozeltinin spektrumunu almak i¢in en iyi yol onu uygun bir
coziiclide ¢ozelti haline getirmektir. Bunun i¢in maddenin oldukea derisik bir ¢ozeltisi
olmas1 gerekmektedir. (%0,1 ile 10 gibi) ¢ozeltileri koymak i¢in kullanilan numune
kaplarmin 1s51n demetini gegiren pencereler sodyum kloriir, lityum floriir gibi suda
cozliinen maddelerden yapildigindan kullanilan ¢6zlici numune kaplarini
cozmemelidir. Bu yiizden IR’de ¢oziicii olarak su kullanilmaz ve spektrumu alinacak
maddelerin de nem icermemesi gerekir. Sivilarin IR spektrumlar: sivi halde veya
uygun bir ¢odziiciide ¢ozelti haline getirilerek alinabilmektedir. Eger uygun bir ¢oziicii
yoksa potasyum bromiirden yapilan bir disk {izerine kiigiik bir damla alinarak
spektrumu ¢ekilebilmektedir. Gazlarin IR spektrumlar1 ve diisiik sicakliklarda
kaynayan maddelerin spektrumlari 6zel olarak vakuma dayanikli numune kaplarinda

almmalidir (Sert, 2008; Kii¢iik, 2009).

Monokromatér: Monokromator olarak hem prizma hem de optik ag kullanilabilir. Cam

ve kuartz IR bolgesinde 15181 iyi gecirmediklerinden prizma ve mercek gibi optik
yapiminda cam ve kuartzdan yapilan prizma ve sebekelerin yerine bu bdolgede
gegirgen olan bazi kristal tuzlar kullanilir, 6rnegin NaCl gibi. Monokromator
yapiminda kullanilan kristal tuzlarinin gegirgen olduklar1 dalga boyu araliklar
birbirinden farklidir. IR bdlgesinde monokromatdr olarak kullanilan sebeke daha
uistiindiir. Ciinkii sebekelerin genel olarak yiiksek frekanslarda ayirma giicleri daha
iyidir. NaCl nem ¢ekici oldugundan optik kisimlarin nemden korunmalar1 gerekir. IR
bolgede mercek yapimi i¢in az madde bulundugundan, IR-spektrometrelerinde mercek

yerine i¢ biikey ayna kullanilir.

Dedektdr: IR bolgesinde 151n1in 1s1 etkisine dayali termal dedektorler veya yari iletken
kristallerden yapilan ve foto iletkenlige dayali dedektorler kullanilmaktadir. En ¢ok
kullanilan termal dedektorler; 1s1l (termo) ¢ift (thermocouple), bolometreler ve Golay
hiicreleridir. Golay dedektdr aslinda duyarli bir gaz termometresidir. Dedektor i¢ine
hapsedilmis gazin, {lizerine diisen 1sinlarin etkisi ile gazin 1sinmasi sonucu olusan

basingtaki artisin elektrik sinyaline ¢evrilmesi ile 6l¢iim yapilmaktadir.
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2.3. Raman Spektroskopisi

Molekiillerin titresim enerji ve dalga sayilarinin belirlenmesinde kullanilan diger bir
yontemdir. Molekiillerin goriiniir ve yakin kirmizi-altt bdolgesinde, sogurma
bandlarindan birine denk gelmeyen tek frekanshi bir elektromanyetik dalga ile
1sinlanmas1 ve sagilan elektromanyetik dalganin incelenmesi esasina dayanan bir
tekniktir. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 151831n enerjisindeki degisim molekiiliin
titresim veya donii enerji diizeyleri arasindaki fark kadardir. Bu nedenle Raman
sacilmas1 bize molekiillerin titresim ve donii enerji diizeyleri hakkinda bilgi
vermektedir. Bu yontemde madde ile etkilesen 15181n dalga boyuna gore, sagilan 15181n
dalga boyunda olusan farklar, yani Raman kaymalar dl¢iilerek molekiillerin titresim
frekanslar1 belirlenmektedir. Bir Raman sagilma spektrumunda goézlenen bandlar
sunlardir: Spektrumda siddetli band veren ve gelen 151n1m ile ayni frekansa sahip olan
sacilan 1ginlarin olusturdugu Rayleigh ¢izgisi, gelen 1s1mim frekansindan daha kiiciik
frekansa sahip sagilan 1ginlarin olusturdugu Stokes ¢izgileri, gelen 1ginim frekansindan

daha biiyiik frekansla sacilan 1ginimlara ait antistokes ¢izgileri

0 gozlenen =0 gelen 151m1m == b molekiil (2 1)
Ugézlenen © Sagilan 1smimin frekansi,
Ugelen  : 151n1m sagilma olayinda kullanilan monokromatik 1smn1m frekansini

Umolekil - Kuantize elektronik titresim veya doniis enerjilerinden herhangi birisini veya

ikisini temsil etmektedir (Sert, 2008; Kiiciik, 2009).
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Sekil 2.4. Raman Spektrometresinin Blok Diyagrami (Goren, 2009)
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Sekil 2.5. Stokes ve anti-stokes tiirii Raman sag¢ilmasi olaylarimin molekiil enerji
diagramu ile agiklanmasi (Kahraman, 2007)
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RAYLEIGH SACILMASI

STOKES ANTI-STOKES
E HATLARI HATLARI

Siddet

oF

200 400
ADYD (cm™)

-400 -200

Sekil 2.6. Stokes ve anti-stokes tlirli Raman sag¢ilmasi olaylarinin spekturumu

(Kahraman, 2007)

2.4. Kirmizialti ve Raman Spektroskopisinde Molekiil Titresim Tiirleri

Cok sayida atomdan olusan bir molekiiliin titresim hareketi asagidaki basliklar altinda

inceleyebiliriz.

2.4.1. Gerilme titresimi

Gerilme titresiminde molekiildeki baglarda uzama ya da kisalma hareketi
gorlilmektedir. Bu titresim simetrik gerilme titresimi ve asimetrik gerilme titresimi
olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Simetrik gerilmede molekiildeki tiim baglar ayni
anda uzar veya ayni anda kisalir. Asimetrik gerilmede ise molekiildeki baglardan bir
veya birkac1 uzarken, digerleri kisalir. Simetrik gerilme hareketi v, asimetrik gerilme

hareketi v, ile gosterilmektedir.



14

Sekil 2.7. Simetrik ve asimetrik gerilme titresim

2.4.2. A¢q1 biikiilme titresimleri

Cok atomlu molekiillerde gerilme titresimine ek olarak bag agilarinin da
degisebilecegi (biikiilme titresimi) durumlar s6z konusudur. A¢1 biikiilme titresimleri

d ile gosterilmektedir.

O
VRN
H H
Y »
Sekil 2.8. A¢1 biikiilme titresimi

2.4.2.1. Dalgalanma titresimi

Herhangi bir diizlemde denge konumunda bulunan atomlarin bu diizleme dik hareket

ederek molekiilii dalgalandirmasidir. Dalgalanma hareketi, w ile gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Dalgalanma titresimi

2.4.2.2. Kivirma titresimi

Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde atomlarin bag dogrultusuna dik hareket
ederek baglarin biikiilmesi hareketidir. Burada baglarda herhangi bir deformasyon

olmamaktadir. Kivirma hareketi, ¢ ile gosterilir.

Sekil 2.10. Kivrilma titresimi

2.4.2.3. Makaslama titresimi

Iki bag arasindaki acinin birbirine zit hareket eden baglarla daralip genislemesi
hareketidir. Makaslama hareketi ds ile gosterilir Yer degistirme vektorleri, birbirine zit
konumda hareket ederler. Makaslama hareketi, a¢1 biikiilmenin degisik bir bigimi

oldugundan, Js ile gosterilir.
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Sekil 2.11. Makaslama titresimi

2.4.2.4. Sallanma titresimi

Ag1 biikiilme hareketinin 6zel bir durumudur. Yer degistirme vektori, birbirini izleyen
yondedir. ki bag arasindaki ya da, bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer
degistirmesidir. Bag uzunlugu ve acisinin degeri degismez kalir. Sallanma hareketi, p,

ile gosterilir.

Sekil 2.12. Sallama titresimi

2.4.3 Burulma titresimi

Iki diizlem arasindaki aginin, bir bag ya da ac1y1 bozarak, periyodik degisim gosteren

titresim hareketidir. Burulma hareketi t ile gosterilir.
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Burulma (1)

Sekil 2.13. Burulma titresimi

2.4.4. Diizlem dis1 a1 biikiilmesi

Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi, acilip kapanan bir semsiye gibi, atomlarin ige ve disa dogru

hareketi ile bir diizlemin yok edilmesi hareketidir.

Genellikle kapali halka olusturan molekiillerde goriildiigiinden hareketin bigimsel
ozelliginden dolayi bu titresime semsiye titresimi de denir. Diizlem dis1 ag1 biikiilme

hareketi y gosterilir (Gans, 1971; Willock, 2009; Bishop, 1973; Gilindiiz, 2002).

Sekil 2.14. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

2.5. Molekiil Simetrisi ve Grup Kuram

Harmonik ve anharmonik yaklasim atom ve molekiillerin kuantum mekaniksel
davraniglarini inceleyerek, dalga fonksiyonlarina ve enerjilerine ulasir. Schrodinger
denkleminin ¢6ziilmedigi durumlarda ise, molekiil simetrisi kullanilir. Molekiillerin

simetri 0zelliklerinden yararlanarak birbirleri arasindaki ortak 6zellikleri bulunabilir.
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Bir molekiiliin geometrisi, kararli haldeki atomlarimin uzaydaki yerlesimlerini yani
molekiiliin uzay yapisini ifade eder. Her atomun elektron bulutu, ¢ekirdegine baglh
oldugundan; molekiillerin igerdigi ¢ekirdeklerin uzayda birbirlerine gore konumlari
belirlenerek, molekiil i¢indeki elektron bulutu hakkinda bilgi edinilir. Cekirdek
neredeyse elektron bulutu oradadir ve bu yaklasimdan yola ¢ikarak molekiil, atom
cekirdeklerinin yer aldig1 maddesel noktalar gruplari olarak tasvir edilir (Sahin, 2008).
Boylece molekiillerdeki ¢ekirdeklerin yerlesimini yani konfiglirasyonunu belirten 6zel

gruplar olusturulmustur.

Her grubun kendine 6zgii bir takim simetri 6zellikleri vardir. Diger bir deyisle, her
gruba belli simetri islemleri uygulanabilir. Simetri islemi sonunda, molekiiliin kiitle
merkezi yer degistirmez ve molekiiliin son durumu, ilk durumundan ayirt edilemeyecek

bir duruma gelir.

Simetri islemleri, yansima, dondiirme ve terslenme gibi bir hareketi tanimlar. Simetri
islemleri herhangi bir noktaya gore, herhangi bir eksen etrafinda veya herhangi bir
diizleme gore uygulanabilir. Bunlara simetri elemanlar1 denir. Yani, simetri elemanlari

noktasal, ¢izgisel ve diizlemsel olmak {izere {lige ayrilir.

2.6. Simetri Islemleri

2.6.1. Ozdeslik islemi

Ozdeslik islemi, her molekiiliin sahip oldugu bir simetri islemdir. Bir molekiilii, kiitle
merkezinden gegcen herhangi bir eksen etrafinda, 360° dondiiriirsek molekiiliin tiim

atomlarinin konumlarinda hig¢bir degisme olmaz.
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2.6.2. Terslenme merkezi

Bir molekiilde baslangi¢c olarak kiitle merkezi alindiginda, atomlarin x,),z olan

koordinatlar1 - x-y-z olacak bi¢cimde degistiginde, molekiil baslangi¢c durumuyla ayni

hale geliyorsa molekiil terslenme islemine sahiptir.

2.6.3. Yansima islemi

Bu islemde yansima eleman1 olarak molekiiliin kiitle merkezinden gecen bir diizlem
kullanilir. Islem sonunda molekiil ayni kalir. Molekiiliin kendi diizlemi ile iist iiste
gelen simetri diizlemi yatay diizlem (a; ), kendi diizlemine dik olan simetri diizlemi
diisey diizlem yani (u, ) olarak isimlendirilir. Asal ekseni igeren, aciortaylardan gecen

yansima diizlemi ise (u,) ayna diizlemi olarak isimlendirilir.

2.6.4. Donme islemi

Molekiilii kiitle merkezinden gegen bir eksen etrafinda saat yoniinde 360 / n derece
dondiiren ve sonata molekiilii degistirmeyen islemdir. Bu eksen molekiiliin n-katli donme

eksenidir. En yiiksek katli donme oldugu eksen esas eksendir.

2.6.5. Donme-yansima islemi

Molekiilii belli bir eksen etrafinda hem dondiiren, hem de belli bir diizlemden yansitan

ve sonugta molekiilii ayn1 konumuna getiren simetri islemidir.

2.7. Nokta Gruplan

Birgok molekiil simetri 6zelligi sergilemektedir ve her molekiiliin kendine ait simetri
ozelliklerini tamamlayan bir grup simetri iglemi vardir. Bu simetri islemleri, iki islemin

carpimi bir grup ¢izelgesiyle verildigi nokta gruplarini olusturur. Gruba ait 6zelliklerin
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matematiksel ifadesi olan grup kurami, molekiil yoriingeleri, titresimleri ve
molekiillerin bagka 6zelliklerinin bulunmasinda kullanilir. Her nokta grubu icin 6zel
karakter ¢izelgeleri vardir. Bu ¢izelgeler yardimiyla molekiiliin titresimleri hakkinda
bilgi edinilir. Ornegin, karakter cizelgeleri yardimiyla kirmizialti ve Raman
titresimlerinin hangilerinin aktif oldugu bulunabilir. Eger normal modun simetri tiirleri
x,y,z formlarindan herhangi biriyle ayni ise bu modda Infrared aktiftir. Normal modun
simetri tiirleri x*, y°, z*, xy, yz, xz formlarindan biriyle ayni ise, Raman aktiftir. Yani,
karakter ¢izelgeleri ile molekiillerin titresim tiirlerinin hangi indirgenemez gosterimleri

icerdigi bulunarak aktiflikleri belirlenir (Willock, 2009; Bishop, 1973).

2.8. Cok Elektronlu Sistemler i¢in Yaklasim Yontemleri

Teorik fizik, fizigin matematiksel yontemleriyle tanimlar. Hesaplamal fizik ise teorik
fizikciler tarafindan gelistirilmis matematiksel yontemleri uygular ve elde edilen
sonuclan yorumlar, boylece deneysel ile teorik arasinda bir koprii kurar. Bu baglanti
sayesinde ¢ok elektronlu atom ve molekiil sistemleri hakkinda bilgi sahibi olabilmemiz
miimkiindiir. Deneysel ¢calismalar1 desteklemek ya da deneysel ¢aligsma yapmadan elde
edilecek sonuglar1 6nceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali yontemleri
kullanacak olan arastirmacilar i¢in farkli yontemler vardir. Bunlardan biride ab-initio

yontemdir.

2.8.1. Ab initio yontemleri

Ab-initio, Latince'de "bagslangictan itibaren" anlamia gelmektedir. GAUSSIAN,
GAMESS, HYPERCHEM, HONDO, CACHE vs. gibi programlar ab-initio

yontemlerinin kullanildig1 bazi programlardir.

Higbir deneysel veri kullanmaksizin atomik ve molekiiler sistemlere ait fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerin teorik olarak hesaplanmasinda Ab-initio hesaplama teknikleri
kullanilir. Hesaplamalarda deneysel verilere ihtiya¢ duyulmamasi ve tamamaiyla teorik

olmas1 deneycilerin ¢alismalarini mukayese etme olanagi saglamaktadir. Kuantum
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mekanigine dayanan bu yontemlerde molekiiliin yapist ve buna bagh ozelikler
hesaplanabilir. Ab-initio yontemlerinde deneysel parametler kullanilmaz Ab-initio
hesaplamalar1 varyasyonel bir hesaplama oldugundan hesaplanan yaklasik enerji
degeri, gercek enerji degerine esit veya ondan biiyliktiir. Genis aralikli sistemler i¢in
kullanighdir. Deneysel sonuclara dayanmaz, bozulmus ya da uyarilmis durumlari
hesaplar. Bircok sistem igin yliksek kalitede sonuglar saglar. Molekiil kiiciildiikce
dogruluk orani artar. Ama pahali bir yontem olup bilgisayarda ¢ok biiyiik miktarda
hafiza kaplar. Ab-initio hesaplamalarinda en ¢ok kullanilan fonksiyonlar slater tipi
yoriingeler (STO) ya da Gaussian tipi yoriingeler (GTO)’nin ¢izgisel birlesimleridir.
Dalga fonksiyonu, atom ydriingelerinin ¢izgisel birlesimlerinden ya da daha fazla
olarak kullanilan bazi fonksiyonlarinin ¢izgisel birlesmesinden olusur (Atkins, 1996;

Foresman and Frish, 1996; Sert, 2008; Kiiciik, 2009)

Biitin  Ab-initio hesaplamalar1 temelde zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemlerini yaklasik yontemlerle ¢6zmeyi amaglamaktadir. Cok parcacikli
sistemlerde pargaciklar arasindaki etkilesimleri tanimlamakta karsilasilan zorluklar
nedeniyle Schrédinger denkleminin ¢éziimii imkansiz hale gelmektedir. Bu nedenle
cok pargacikll sistemleri kuantum mekaniksel olarak incelerken bir dizi yaklasik

metodlar kullanilmaktadir.

Ab-initio yontemlerinde kullanilan iki farkli matematiksel yaklagiklik Hartree-Fock
(HF) ve yogunluk fonksiyonu kurami (DFT) yontemleri bu ¢alismada kuramsal

hesaplamalarin yapilmasi i¢in kullanilmistir.

2.8.2. Hartree-Fock yontemi

Hartree modelinde, yapilan ¢aligsmalar molekiil icindeki elektronun diger elektronlarin

olusturdugu potansiyel altinda hareket ettigi varsayilmaktadir.

Bu yontem 6z uyumlu alan yaklasikligi olarak bilinmektedir. Elektronlarin yer

degisimi dikkate alinmadan Hartree tarafindan ortaya atilmis, Fock tarafindan ise bu
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eksiklik dikkate alinip yOntem gelistirilmis olup ab-initio metotlarina temel
olusturmustur. Bu teori ¢ok elektronlu atomlar i¢in iiretilmis ve daha sonra molekiile
uygulanmigtir. Bu yontemde molekiil i¢indeki her bir elektronun kendisinin diginda
kalan diger elektronlar ve g¢ekirdeklerin olusturacagi ortalama bir potansiyel alan
icerisinde hareket edecegi kabul edilmektedir. Molekiiliin dalga fonksiyonu bazi
fonksiyonlarindan yararlanilarak olusturulur. Schéridinger dalga denklemi atom
icindeki bir elektron i¢in ¢oziiliir ve enerji 6zdegeri bulunur. Varyasyon ydntemi
kullanilarak enerji minimize edilir. En uygun enerji 6z degerleri ve frekanslari
hesaplanir. Schrodinger denklemi atom igindeki bir elektron igin ¢oziiliir ve ortak
potansiyel enerji bulunur. Bu islem atomdaki elektronlar i¢in tekrarlanir ve
gelistirilmis dalga fonksiyonlarmin bir setine sahip olunur. Bu gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 da ortalama potansiyel hesabi i¢in kullanilir ve hesaplamalar tekrar
yapilir. Bu dongii, minimum enerji verene kadar devam eder (Sert, 2008; Kiiciik,

2009).

2.8.3. Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT)

Ab-initio yontemleri, Hartree-Fock (HF) yaklagimi ile baslar. Boyle hesaplamalarin
sonuglar giivenilirdir. Fakat en biiylik eksikligi yapilacak olan hesaplamalar1 biiyiik
molekiillerde kolaylikla uygulanamaz olmasidir. Yogunluk fonksiyonu metodu (DFT)
alternatif bir yol saglar. DFT’nin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un elektron
sisteminin taban durum elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun (p) bir fonksiyoneli
olarak yazmasma dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle
sistemin taban durum 6zelliklerini tanimlamak miimkiindiir. DFT hesaplamalar1 100
veya daha fazla agir atomlu molekiillerde yapilabilir. Yaygin olarak kullanimina
baslanan ve Yogunluk Foksiyonu Kurami (DFT) denilen bir yontem daha c¢ekici
olmugtur. DFT modelinin en biiyiik istiinliigii, hesaplamalarda ¢ok fazla atomun
kullanilabilir olmasidir. DFT modelinde temel diisiince, enerji ifadesinin elektron
yogunlugu p ya baglh olmasidir. Bu yogunluga bagl enerji E(p) ile tanimlanarak

toplam enerji ifadesine eklenir.
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1964'te Pierre Hohenberg ve Walter Kohn, taban durumda katmerli (dejenere)
olmamig bir molekiil i¢in, taban durum molekiil enerjisini, dalga fonksiyonunu ve
molekiile ait biitiin elektron 6zelliklerini taban durumda elektron olasilik yogunluguna
p (X,y,z) bagh olarak hesaplamay1 basardilar (Hohenberg, 1964).

DFT modelinde, elektron ilgisi (korelasyonu) yani bir molekiil sistemindeki
elektronlarin birbirlerinin hareketine tepki verme ve birbirlerinin yoniinden uzak
durmaya egilimli olmasi etkisini kapsar. HF modelini incelerken bir sistemin toplam

enerjisini,
EHF: Eig + Egekirdek+ ECoulomb + Edeg.-tokus (22)

olarak ifade etmistik. Burada,
E* ¢gekirdekle tek elektronun etkilesme enerjisi,

EShrdek cekirdegin konumu igin ¢ekirdekler arasi itici enerji,

EC°“omb olektronlar arsamdaki itme enerjisi ve son olarak

E%& 1ok spin ilgilerini (korelasyonlarii) hesaba katan enerjidir.

DFT modelinde, E¥, Eirdek = pcoulomb operiileri aynen yer alirken, E“¢™* yerine
elektronun yogunluk matrisi Edeg-tokus vpin fonksiyonu olarak hesaba katilan Exc ’nin

ilgi enerjisi kullanilir (Mueller, 2001).

Buna gore DFT modelinde enerji ifadesi,

EDFT: Eig + Egekirdek+ ECoulomb + Exc [p] (23)

olmaktadir. Degis-tokus ve ilgi enerjisi, toplam elektron yogunluk fonksiyonunun bir
integrali olarak bulunmustur. Buna yerel yogunluk fonksiyonu kurami yaklagimi denir

(Mueller, 2001; Leeuwen, 1994).

2.8.4. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu

Dalga mekanigine dayanan Hartree-Fock teorisi, degis tokus enerjisi i¢in iyi bir sonug

vermez. Bu teori korelasyon enerjilerini hesaplayamaz. Ancak kinetik enerji igin
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uygun bir ifade verir. Sadece Yogunluk Fonksiyon Teorisi, molekiillerin degis tokus
ve korelasyon enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi icin yalniz
Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyon modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de
enerji ifadeleri toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmistir. Bunun sonucunda da
karma modeller {iretilmistir. Bu modeller, toplam enerjiyi, bag uzunluklar1 ve
iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliigii saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir

(Sert, 2008; Kiigiik, 2009).

2.9. Baz Takimlar

Gaussian 03 paket programi igerisinde yer alan baz takimlarini agiklayabilmek icin
yeniden bir molekiiliin yoriingelerinin matematik gosterimi olarak baz takimlarini ele
almak yararli olacaktir. Bilindigi iizere her elektron uzayda belirli bir bdlgede bulunur.
Ancak baz takimlarinin genislemesi elektron tizerindeki kisitlamay1 azaltir ve molekiil
yoriingeleri  gergek degerlerine yaklasirlar. Baz fonksiyonlari, Gaussiyen
fonksiyonlarinin ¢izgisel birlesiminden olusurlar. Bu ¢izgisel birlesimlere,
sikistirilmis baz fonksiyonlar1 denir ve bunlari olusturan Gaussiyen fonksiyonlar1 da
ilkel fonksiyonlar adi verilir. Tek bir Gaussiyen fonksiyondan olusmus baz

fonksiyonuna, sikistirilmis baz fonksiyonu denir (Sert, 2008; Kiiciik, 2009).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Deneysel Detaylar

TFT molekilii FT-IR ve Raman spektrumlarinin deneysel olarak elde edilmesi
amaciyla Sigma-Aldrich firmasindan satin  alinmigtir. KBr diskinin  FT-IR
spektrumlari (400- 4000 cm ') oda sicakliginda 4 cm "lik bir ¢oziiniirliikle Pelkin-
Elmer marka FT-IR spektrometresi ile kaydedilmistir. TFT molekiiliintin (100-4000
cm ') u-Raman spektrumlari oda sicakliginda Jasco NRS-3100 marka Lazer Raman
spektrometresiyle kaydedilmistir. 785 nm dalgaboylu ¢izgisel yesil lazer uyarma igin

kullanilarak 25 taramanin toplamu ile spektrum elde edilmistir.

3.2. Hesaplama Yontemleri

Gaussian 03 paket programi bir molekiil ile ilgili olan molekiiler geometri, kuvvet
alanlari, titresim spektrumlari, IR ve Raman siddetleri gibi degerleri hesaplamaya
yarayan bir paket programidir. Bu paket programda hesaplamalar ab-initio ve semi-
emprik yontemler kullanilarak gerceklestirilir ve programda pek cok teori diizeyi
bulunmaktadir. En ¢ok kullanilanlari: HF (Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi),
B3LYP (Becke Tipi 3-Parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi) olup Lee-Yang-Parr
korelasyon modelini kullanir (Sert, 2008; Kiigiik, 2009).

Bu paket programina GaussView programi da dahil edilmistir. GaussView programi,
Gaussian programinda hesaplanmis olan sonuglarin azalizi ve diger gorsellestirmeler
icin kullanilmaktadir. Bu degerler iizerinde degisiklik yapilabilmesini ve giris

verilerini olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina imkan verir.

Bu tez calismasinda, TFT nin optimize yapi parametreleri ve harmonik titresim
frekanslar1 6-311++G(d,p) ve 6-31++G(d,p) temel setli yogunluk fonksiyonu teorisi
(DFT/B3LYP) ve ab initio Hartree-Fock (HF) metotlar1 kullanilarak hesaplandi.



26

Hesaplamalarda Gaussian 03 paket programi kullanildi. Hesaplanan harmonik
frekanslar sirastyla 6-31++G(d,p) temel setindeki HF ve B3LYP seviyeleri i¢in 0,8900
ve 0,9600, 6- 311++G(d,p) temel setindeki HF ve B3LYP seviyeleri i¢in 0,9050 ve
0,9614 skala faktorleri ile carpild1 (Pekparlak, 2010; Young, 2001). Ayrica, VEDA 4
programi kullanilarak, hesaplanan frekanslarin temel titresim modlarinin potansiyel

enerji dagilimi (PED) aciklanmistir (Jamroz, 2004).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda, modifiye edilmis urasil tiirevi bir niikleobaz olan triflorotimin (5-
Triflorometilurasil, CsH3;F3N,O,) biyo-ajaninin molekiiler yapisinin ve titresim
frekanslarinin tiim detaylariyla deneysel ve teorik olarak ortaya konmasi igin
caligmalar yapilmistir. Modifiye edilmis niikleobazlar biyoaktivite o6zellik
gostermelerinden dolayr ilag tasarimi ve birgok medikal amach c¢alismalarda

kullanilmaktadir.

TFT optimize molekiil yapisi atom say1 plani ile birlikte Sekil 4.1. gdsterilmistir. Sekil
4.1. goriildigii 15 atoma sahip bir molekiildiir. 15 atomun ii¢ kartezyan kaymalari, 45

i¢c ve 39 normal titresim modu saglar.

Sekil 4.1. TFT nin optimize molekiil yapisi

TFT molekiilii icin 6-31++G(d,p) ve 6-311++G(d,p) temel setli HF ve B3LYP
metotlar1 kullanilarak hesaplanan toplam enerjiler ve enerji farklari Tablo 4.1°de

verilmistir. Tablo 4.1°den agikc¢a goriildiigii gibi 6-311G(d,p) temel setli B3LYP
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metodu ile optimize edilen geometrik yapi en diisiik enerjiye sahiptir. Bu da bahsi

gecen geometrik yapinin en kararli hal oldugunu goéstermektedir.

Tablo 4.1. TFT i¢in hesaplanmis toplam enerjiler ve enerji farklar

HF B3LYP
6-31++G(d,p) 6-311++G(d,p) 6-31++G(d,p) 6-311++G(d,p)
Top. Enerji (Hartree) | -748.019738 -748.194899 -751.808680 -751.99.85.27
Enerji farki (kcal/mol) | 109.9 0.00 119.1 0.0

4.1. Geometrik Analiz

TFT molekiilii, metil grubu hidrojen atomlarinin flor atomlar1 ile katkilanarak
modifiye edilmis bir timin molekiiliidiir. Timin molekiil ailesinin kristal yapis1 iyi
karakterize edilmistir (Ozeki et al., 1969; Portalone et al., 1999). TFT nin kristal yapist
tizerine iki ayrintili deneysel c¢aligmalar yapilmistir (Twamley et al., 2002;
Rajeswaran, 2008). TFT molekiilin optimize molekiil yapis1 Sekil 4.1.°de
gosterilmistir. 6-31++G(d,p) ve 6-311++G(d,p) temel setli HF ve B3LYP seviyeleri
kullanilarak optimize geometrik parametreleri (bag uzunluklar1 ve bag agilar1) Tablo

4.2.’de sunulmustur.

Optimize bag uzunluklar1 ve acilari igin karsilagtirmali grafikleri Sekil 4.2. ve Sekil

4.3. verilmistir.
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Ayrica deneysel geometrik parametreler, karsilastirmak amaciyla Tablo 4.2°de
verilmistir. Bu karsilastirmada gorildiigii gibi TFT’nin optimize geometrik
parametreleri deneysel degerlerle olduk¢a uyumludur. Teoriksel hesaplamalardan elde
edilen deneysel ve hesaplanmis degerler arasindaki kiiciik farkliliklar, hesaplama
islerinde izole TFT’nin gaz fazinda kullanilirken, deneysel sonuglar TFT nin kati

fazindan elde edilmis olmasindandir (Sundaraganesan et al., 2008).

(B3LYP/6-311++G(d,p) ve deneysel geometrik parametreler arasindaki en biiyiik
farkliliklar C-H baglar1 igin yaklasik 0,140 A, C-F baglari igin 0,028 A, C-C baglari
0,026 A, C-N A, baglar1 i¢in 0,030 A, C=0 baglar1 0,022 A, C-N-H agilar1 i¢in 3,4°,
C-F-C agilart i¢in 1,5°, C-C-F agilari i¢in 1,3°, C-C-C agilari i¢in 0,9° ve N-C-C agilari
icin 0,5° oldugu goriilmiistiir. Ayrica CF3 grubunun hesaplanan bag uzunluklar1 ve
acilar literatiirler ile olduk¢a uyumludur (Twamley et al., 2002; Rajeswaran, 2008;

Balci et al., 2010; Alvarez et al., 1999; Sert et al., 2008).
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Tablo 4.2. TFT molekiiliiniin deneysel ve hesaplanmis geometrik parametreleri

Geometrik parametreler Hesaplanmis degerler Deneysel degerler

HF/6-31++G(d,p) B3LYP/6-31++G(d,p) HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p) Ref-A* Ref-B**
Bag uzunluklar: (A)
C1-C2 1,498 1,500 1,498 1,499 1,481
C1-F1 1,331 1,364 1,326 1,360 1,332 1,331
C1-F2 1,320 1,351 1,314 1,347 1,331 1,329
C1-F3 1,319 1,351 1,314 1,347 1,350 1,328
C2-C3 1,335 1,356 1,333 1,352 1,346
C2-C5 1,469 1,469 1,470 1,468 1,442
C3-Hl1 1,073 1,084 1,073 1,082 0,940
C3-N1 1,361 1,366 1,361 1,364 1,353 1,359
C4-N1 1,378 1,399 1,378 1,399 1,369 1,355
C4-N2 1,368 1,382 1,368 1,382 1,370
C4-01 1,192 1,217 1,186 1,209 1,228 1,232
C5-N2 1,389 1,410 1,390 1,411 1,380
C5-02 1,191 1,218 1,185 1,210 1,232 1,213
N1-H2 0,995 1,011 0,994 1,010 0,870
N2-H3 0,998 1,015 0,998 1,013 0,870
Bag acilar ()
C2-C1-F1 1104 110,8 110,5 110,9 112,2 111,7
C2-C1-F2 112,3 112,3 112,2 112,3 112,7 113,3
C2-C1-F3 112,3 112,3 112,2 112,3 111,8 112,6

C1-C2-C3 121,5 121,0 121,5 121,0 121,9 121,1



C1-C2-C5
F1-C1-F2

F1-C1-F3

F2-C1-F3

C3-C2-C5
C2-C3-Hl1
C2-C3-N1
C2-C5-N2
C2-C5-02
N1-C3-H1
C3-N1-C4
C3-N1-H2
N1-C4-N2
N1-C4-01
C4-N1-H2
N2-C4-01
C4-N2-C5
C4-N2-H3
N2-C5-02
C5-N2-H3

119,3
107,0
107,0
107,5
119,1
122,1
122,2
113,7
125.,5
115,7
1234
120,9
113,7
122,4
115,7
1238
127,8
115,9
120,7
116,3

119,3
106,8
106,8
107,4
119,7
122,0
122,0
1133
1263
116,0
1238
121,1
112,9
1225
115,2
124,6
128,4
1158
1204
115,9
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119,3
107,0
107,0
107,6
119,2
122,1
122,3
1136
125.6
1156
1234
120,8
113,5
1225
115,7
123,9
128,0
1158
120,8
116,2

119,3
106,8
106,8
107,4
119,7
121,9
122,1
113,1
1263
116,0
1238
120,9
112,7
122,6
1152
124,7
128.6
115,7
120,6
115,7

119,2
107,5
106,4
1059
118.8
118.8
122,4
114,6
1253
118.8
122,7
118,7
1143
122,9
118.6
122,8
127,0
116,5
120,1
116,4

119,4
107,1
105,8
105,8
119,5

121,7
113,6
126,3

122,7

115,5
122,6

121,9
127,0
120,1

* (Twamley et al., 2002)
** (Rajeswaran, 2008)
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Buna ek olarak, CF3 grubunun tam yoniinii tespit etmek icin, 6-311++G(d,p) temel
setli B3LYP seviyeleri kullanilarak F1-C1-C2-C5 dihedralini 120-240° araliginda
10°’lik adimlarla TFT molekiiliiniin toplam enerjisi hesapland1 (Sekil 4.4.) Sekilden
goriilecegi gibi F1-C1-C2-CS5 dihedral agis1 180° degerinde, TFT molekiilii en diisiik
enerji seviyesine sahiptir. TFT nin en kararli formunda CF3 grubunun yo6nii Sekil 4.4.

gosterilmistir.

3,5

Bagil enerj (kcal/mol)

120 140 160 180 200 220 240
iki dazlemli aci (%)
Sekil 4.4. Taban durumundaki TFT nin triflorometil grup orientasyonu ve F1-C1-

C2-C3 iki diizlemli ag¢1 fonksiyonlart i¢in enerji egrisi

4.2. Titresimsel Analiz

Bilindigi iizere literatiirde TFT molekiiliin titresim atamalari {izerine teorik ¢aligmalar
yoktur. Bu yiizden TFT nin ayrintili titresim atamalarmni tanimlamak i¢in ilk kez
hesaplama yontemlerini kullandik. Titresim modlarinin atamalari, PED analizleri ve

titresim modlarinin gorsellestirilmesi ile yapilmstir.

Deneysel FT-IR ve y-Raman spektrumlari sirastyla Sekil 4.5. ve 4.6.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Kat1 fazdaki TFT nin deneysel FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6. Kat1 fazdaki TFT nin deneysel mikro-Raman spektrumu
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Hesaplanmis IR ve Raman spektrumlari, karsilastirmak amaciyla sirasiyla Sekil 4.7.

ve 4.8.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Hesaplanan IR spektrumlarinin karsilagtirmali grafigi
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Sekil 4.8. Hesaplanan Raman spektrumlarinin karsilagtirmali grafigi
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HF ve B3LYP metotlar1 ile hesaplanarak skala faktorleri ile ¢arpilmis ve deneysel

olarak elde edilen titresim modlarinin frekanslar1 Tablo 3’de verilmistir. Tablo 3

ayrica, titresim modlarinin detayli PED atamalarini, IR siddetlerini ve Raman

aktivitelerini de icermektedir.

Tablo 4.3.’de goriildiigii gibi baz titresim modlar1, ayn1 bolgedeki daha siddetli pikler

yliziinden deneysel spektrumda gozlenememistir.

Skala faktorii ile carpilmis teorik titresim frekanslarinin karsilastirmali grafigi Sekil

4.9.’de verilmistir.
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Sekil 4.9. Hesaplanan titresimsel frekanslarin karsilagtirmali grafigi
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Tablo 4.3. TFT nin deneysel ve hesaplanmis titresim frekanslari

Hesaplanmis Titresim Frekanslar: (cm'l) (IR siddetleri-Raman Aktiviteleri) Deneysel Frekanslar Atamalar (% PED)*
Titresim HF/6-31++G(d,p) B3LYP/6-31++G(d,p) HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p) FT-IR p-Raman
No.
vl 3459 (154,7-78,4) 3495 (125,2-102,8) 3504 (149,3-77,7) 3491 (123,6-100,4) vNH(100)
v2 3428 (113,4-55,0) 3459 (81,2-76,0) 3471 (108,6-55,8) 3456 (79,9-75,6) vNH(100)
v3 3036 (0,8-66,5) 3109 (0,9-82,4) 3066 (0,7-64,6) 3090 (1,0-79,2) 3092¢g 3090z vCH(99)
v4 1777 (456,3-43.,9) 1747 (630,6-40,0) 1801 (500,8-40,1) 1746 (650,6-38,1) 1734¢g 1714g vOC(80)
v5 1760 (1406,8-20,1) 1715 (766,1-47,2) 1783 (1396,4-22.,4) 1713 (769,5-46,0) 1701¢g 1692¢g vOC(79)
v6 1652 (264,4-31,6) 1629 (125,1-27,3) 1673 (270,9-31,2) 1625 (137,3-26,8) 1655g 16550 vCC(63)+dHCC(13)
v7 1474 (249,9-10,9) 1449 (153,5-10,3) 1495 (225,9-11,3) 1449 (132,4-10,6) 1448g 14540 J0CCN(56)+ vNC(22)
v8 1395 (216,2-0,9) 1366 (147,6-0,9) 1415 (138,9-1,2) 1365 (81,5-1,1) 1362om  1362¢g 0HNC(41)+ v OC(13)+ dHCC(10)
v9 1383 (45,0-3,3) 1348 (50,1-2,5) 1405 (153,8-3.,4) 1352 (124,0-3,2) 1342¢g 13380 JHNC(38)+ vNC(23)+ dOCN(12)
v 10 1333 (47,8-21,3) 1312 (86,1-16,1) 1350 (62,2-19,6) 1311 (112,7-14,7) 1342¢g 13380 0HCC(44)+ v CC(17)+ v NC(12)
vl 1319 (98,0-3,6) 1281 (91,6-10,3) 1333 (95,2-4,7) 1273 (88,3-10,5) 1242¢ 1239z vCC(33)+ v NC(16)+ oFCF(13)+ v FC(12)
v12 1203 (332,3-3,2) 1165 (87,7-0,7) 1215 (351,0-2,9) 1162 (100,0-0,6) 1186g 11860 VNC(25)+ 6HCC(19)+ dHNC(18)
v13 1189 (121,0-3,1) 1132 (56,3-1,7) 1203 (97,8-2,3) 1119 (57,9-1,8) 1131¢g 1122z VNC(51)+ v FC(10)
v14 1185 (94,2-0,9) 1111 (293,2-3,3) 1197 (138,9-1,8) 1095 (308,3-2,9) 1058g 1045z vFC(77)+yFCFC(12)
v15 1116 (180,5-0,9) 1084 (206,5-3,1) 1129 (177,2-0,9) 1072 (216,6- 3,3) 1058g 1045z VFC(54)+ v NC(12)
v 16 1021 (168,6-1,5) 999 (144,4-2,6) 1036 (174,0-1,4) 997 (145,9-2,5) 10130 10210 VFC(29)+ 6CCN(20)
v17 980 (16,8-2,3) 935 (18,0-0,2) 986 (15,8-1,9) 934 (23,3-2,2) 9170 OCNC(28)+ vNC(27)+ 6OCN(10)
v 18 946 (16,4-1,1) 921 (20,7-0,9) 959 (17,7-1,2) 921 (21,1-0,6) 9170 YHCCC(83)
v19 770  (39,6-1,9) 757 (0,5-10,2) 787 (32,9-1,9) 756 (0,4-8,8) 7480 758¢g VNC(33)+ SCNC(17)+ vFC(12)+ ONCN( 11)
v 20 767 (1,3-3,2) 746 (5,6-0,6) 780 (0,6-2,2) 752 (10,9-0,6) 7480 758¢g vOC(79)+yONNC(78)
v21 752 (74,2-0,4) 715 (1,3-14,7) 769 (62,9-0,5) 725 (45,4-0,1) YONNC(87)
v22 726 (6,6-13,5) 713 (48,5-0,1) 739 (8,2-13,5) 717 (1,4-14,8) VFC(34)+JdFCF(18)+ vNC(13)+ dNCN( 11)
v23 638 (97,5-0,6) 650 (89,5-0,8) 634 (105,4-0,5) 643 (89,2-0,7) 630g 651g YHNCC(89)
v 24 620 (4,2-3,4) 608 (4,6-3,9) 633 (4,4-3,4) 611 (5,2-3,9) 6130 0OCN(42)+ vFC(12)+ 6CCC(12)
v25 589 (71,3-0,5) 582 (58,0-0,4) 599 (72,0-0,6) 585 (58,8-0,4) ONCN(37 )+ 0FCF(28)+ dCNC(13)
v 26 568 (23,1-0,4) 567 (56,2-0,1) 580 (18,8-0,6) 561 (44,4-0,1) 554¢g 555¢g YHNCC(66)+yFCFC(16)
v 27 544  (55,3-0,1) 547 (0,4-0,7) 539 (49,5-0,1) 549 (7,7-0,8) 537om YHNCC(32)+yFCFC(24)+ vFC(11)+ 6FC( 10)
v 28 527 (11,3-4,5) 522 (8,6-5,4) 535 (10,6-4,7) 523 (8,7-5,5) 537om OCNC(43)+ v NC(26)
v29 515 (0,2-0,4) 501 (0,5-0,7) 529 (1,0-0,4) 507 (0,7-0,8) 497z 498z OFCF(45)+ 0OCN(18)+ yFCFC(15)+ vFC(11)
v 30 426 (1,9-0,6) 414 (3,0-0,6) 435 (1,4-0,5) 416 (2,5-0,5) 429z OFCF(55)+yCCCC(16)
v 3l 393 (36,1-1,2) 383 (24,8-1,5) 402 (35,5-1,1) 386 (24,3-1,5) 4100 4110 0OCN(49)+ 6CNC(20)
v32 374 (27,3-0,9) 370 (18,7-0,4) 372 (31,7-0,1) 368 (20,8-0,4) 3540 T CCNC(35)+ t CCNC(13)
v33 338 (4,7-1,5) 332 (3,4-1,8) 346 (4,4-1,5) 334 (3,3-1,8) 3140 J0FCF(32)+ yFCFC(21)
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v 34 283 (0,5-2,1) 283 (0,3-2,7) 288 (0,5-2,2) 284 (0,3-2,8) 271z 1CC(28)+ 6CCN(13)+ SFCF(13)

v35 179 (0,1-0,5) 179 (0,2-0,5) 178 (0,1-0,6) 176 (0,1-0,6) 1930 yCCCC(35)+ TCNCN(22)+yFCFC(14)
v 36 157 (1,3-0,1) 158 (1,2-0,1) 160 (1,4-0,1) 159 (1,2-0,1) 129¢g SCCC(58)+CCN(11)+ yFCFC(11)

v 37 145 (1,1-0,1) 142 (1,2-0,1) 136 (0,7-0,1) 134 (1,1-0,1) T CNCN(85)

v 38 75 (2.9-1,1) 75 (2,9-1,8) 75 (2,8-1,1) 74 (2,8-1,7) T CNCN(49)+ 1 CCNC(26)

v 39 56 (0,5-1,2) 50 (0,4-1,5) 57 (0,5-1,2) 50 (0,4-1,5) © FCCC(75)+ yCCCC(15)

v: gerilme, J: diizlem i¢i biikiilme, y: diizlem dis1 biikiilme, t: torsiyon, ¢g: ¢cok giiclii, g: gii¢lii, o: orta, z: zayif, om: omuz
* %10’dan daha kiigiik PED degerleri tabloda verilmemistir.
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Hesaplanan harmonik frekans degerleri, hesaplamalarda anharmonik ihmal
edilmesinden dolay1 diger gozlemlerden daha biiyiiktiir. Olgeklendirme prosediirii,
harmonik ve gozlemlenen titresim frekanslar1 arasinda bir uyum saglamak amaciyla
kullanilmistir (Ramalingam ef al., 2010). Ayrica, harmonik frekanslar izole TFT nin
gaz fazinda hesaplanirken, deneysel spektrumlar TFT nin kat1 fazinda elde edilmistir.
TFT molekiilleri, kat1 fazdaki dimerik N-H...O hidrojen baglar tarafindan birbirine
baglanmistir (Rajeswaran, 2008). Bu yilizden, bazi1 modlarda gozlemlenen ve
hesaplanan frekanslar arasinda uyumsuzluk olusmustur. Fakat monomerik TFT’ nin
hesaplanan frekanslar1 ve matris izole timin titresim spektrumlar ile urasil ve 1-
metilurasil arasinda iyi bir uyum vardir (Ten et al., 2010a; Ten et al., 2010b; Nowak
et al., 1997). Bu yiizden molekiiller aras1 hidrojen baglarindan kaynaklanan normal
titresim modlarindaki kaymalar1 belirlemek i¢in dimerik formdaki TFT molekiiliiniin
modellemesini gergeklestirdik. Bu dimerik TFT molekiiliiniin titresim modlari
6-311++G(d,p) temel setli B3LYP metodu kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 4.10°da

dimerik TFT nin optimize olmus geometrisini gosterilmektedir.

Sekil 4.10. Dimerik TFT nin optimize molekiil yapist

Molekiiller arast hidrojen bagindan en c¢ok etkilenen modlar Tablo 4.4.’deki
monomerik  TFT’nin  hesaplanan frekanslar1 ve gozlemlenen frekanslar
karsilastirilmistir. Tablo 4.4.’de yer almayan frekanslar i¢cin kayma miktar1 daha
yiiksek ya da daha diisiik frekanslara dogru ortalama 5 cm™ oldugu goriilmiistiir.
Dimerik TFT nin hesaplanan frekanslar1 ve kayma degerleri, adenin-timin ve adenin
urasil ciftlerinin teoriksel ve deneysel frekanslari olduk¢a uyumludur (Ten et al.,

2010a; Ten et al., 2010Db).
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Tablo 4.4. B3LYP/6-311++G(d,p) de dimerik TFT nin gdzlenen ve hesaplanan titresim frekanslar1 ve kayma miktarlar

Hesaplanmis frekanslar (cm'l) (IR Int.-R Act.) Deneysel frekanslar Atamalar (%PED)
Tit.
No Monomeric Dimeric Kayma miktar1 (cm™) FT-IR p-Raman
vl 3491 (123.6-100.4) 3189 (2553.2-18.3) 302 3205¢g v (N1'-H2"
v2 3456 (79.9-75.6) 3155 (0.9-725.5) 301 3163g v (N2-H3)
v4 1746 (650.6-38.1) 1692 (734.3-36.1) 54 1701¢g 1692¢g v (C4=02)
v7 1449 (132.4-10.6) 1497 (95.6-45.3) -48 1498¢g 14920 O (N1-H2"
v8 1365 (81.5-1.1) 1419 (13.3-24.7) -54 14190 0 (N2-H3)
v9 1352 (124.0-3.1) 1383 (235.7-4.4) -32 1390om 13850m 0 (N1'-H2")+ v (C-N)asym
v12 1162 (100.0-0.6) 1198 (140.4-1.9) -36 11860 11860 0 (N1-H2"+ 6 (C4-N1-C3)
v17 934 (23.3-2.2) 959 (13.5-2.2) -25 9750 978z Agt def. (C4-N1-C3)
v23 643 (89.2-0.7) 863 (148.9-1.3) -220 8570 869z y (N2-H3)
v25 561 (44.4-0.1) 812 (16.9-0.4) -251 818om 8210 y (N1"-H2"
v31 386 (24.3-1.5) 411 (87.2-2.7) -25 4100 411z 0 (C4=01)
113 (0.3-0.5) Orgii titresimi
54 (0.5-0.1) Orgii titresimi
42 (1.3-0.4 Orgii titresimi

v: gerilme, ¢: diizlem i¢i biikiilme, y: diizlem dis1 biikiilme, t: torsiyon, ¢g: ¢ok gii¢lii, g: giiclii, o: orta, z: zayif, om: omuz
* %10’dan daha kiiciik PED degerleri tabloda verilmemistir.
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4.2.1. N-H titresimleri

Heterosiklik molekiilerde, N-H gerilim titresimleri 3500-3000 cm™ bélgede
gbzlemlenir (Mohan et al.,1991). Tablo 4.3.’de goriildiigii gibi iki N-H gerilim modu
3491 cm™ ve 3456 cm’ olarak hesaplanmustir. Bu frekanslar deneysel spektrumlarda
acik bir sekilde goriilmemektedir. Fakat Ten et al., izole Timin igin 3479 cm™ ve 3432
cm™' bu modlar gozlemleyebilmistir (Ten et al., 2010a). Tablo 4.4. gosterildigi gibi,
hesaplanan N1-H2 ve N2-H3 gerilim modlari dimerik TFT’de sirastyla 300 cm™’lik
bir kayma ile 3189 cm™ ve 3155 cm'’de gozlenmistir. Literatiirde, dimerik 5-
aminurasil icin N-H gerilim modlar1 3184 cm™ ve 3151 cm™ de hesaplanmistir
(Palafox et al., 2007). Bu kaymig N-H gerilim modlari, deneysel spektrumda sirasiyla
3205 cm™ (IR) ve 3163 cm™ (IR) atamuslardir (Mohan et al., 1991; Singh et al., 2008).

N-H gerilim modlar1 i¢in Raman pikleri deneysel spektrumda gézlemlenmemistir.

Tablo 4.3.’deki PED analizinde goriildiigii gibi N-H diizlem dis1 biikiilme titresimleri
(0HNC) i¢in hesaplanan 4 frekans degerleri: 1449 cm™,1365 cm™,1352 cm™ ve 1162
cm’dir. Bu frekanslar Sekil 4.5. ve 4.6.’da verilen deneysel FT-IR ve uRaman
spektrumlarinda sirasiyla 1448 (IR)-1454 (Ra) cm™, 1362 (IR)-1362 (Ra) cm™, 1342
(IR)-1338 (Ra) cm™ ve 1160 (Ra)em™ atanmislardir. Tablo 4.4’de goriildiigii gibi,
diizlem i¢i N-H biikiilme modlari, dimerik TFT de hidrojen baginin etkisinden dolay1
30-50 cm™ daha yiiksek frekanslara kaymislardir. Bu kaymus frekanslar, 1497 cm™,
1419 cm™, 1383 cm™ ve 1198 cm™' olarak hesaplanmis ve deneysel FT-IR ve 4 Raman
spektrumlarinda sirasiyla 1498 (IR)-1492(Ra), 1419(Ra), 1390 (IR)-1385(Ra) ve
1186(IR)-1186(Ra) cm™ olarak atanmistir. Tablo 4.3. ve 4.4.°de listelenmis
hesaplanan diizlem i¢i N-H biikiilme titresimleri, deneysel spektrum ve literatiir ile
miikemmel uyum gostermistir (Shanker et al., 1994; Ten et al., 2010a; Ten et al.,
2010b; Palafox et al., 2007).

Monomerik TFT’ de diizlem dis1 N-H biikiilme titresimleri 650-530 cm™ bolgelerinde
hesaplanmistir. Ug adet diizlem dis1 N-H biikiilmesi deneysel spektrumda 630(IR)-
651(Ra), 554(IR)-555(Ra) ve 537(Ra) cm’ frekanslarma atanmistir. Tablo 4.3.’de
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goriildiigii gibi bu ti¢ diizlem dis1t N-H biikiilme titresimleri (yYHNCC) PED analizi
sonucunda sirast ile 653, 561 ve 549 cm’ teorik frekanslara atanmustir. Dimerik
TFT’de, diizlem dist N-H biikiilme titresimleri, 230 cm™ yukar frekanslara kayarak

812 ve 863 cm™ frekanslarina atanmistir.

4.2.2. C-H titresimleri

Heterosiklik organik molekiillerde, C-H gerilme modlar1 yaygin olarak 3100-3000
cm™ bolgesinde gozlemlenir (Ramalingam, 2010). Bir C-H gerilme modu Tablo
43.de gorildigi gibi 3090 cm” olarak hesaplanmustir. Sekil 4.5. ve 4.6.’daki
deneysel FT-IR ve p-Raman spektrumunda bu C-H gerilme titresimi 3092(IR)-
3090(Ra) cm™'’de gozlemlenmistir. Tablo 4.3.’deki PED analizinde goriildiigii gibi,
diizlem i¢i C-H biikiilme titresimleri (JHCC) 1600-1100 cm™ bolgesinde bazi
frekanslarda hesaplanmustir. Deneysel 1362(IR) cm™ ve 1362(Ra) ve 1160(Ra) cm'™
frekanslar diizlem i¢i C-H biikiilmesi olarak atanmustir. Tablo 4.3.’de 921 cm™ de
hesaplanmis diizlem dis1 C-H biikiilmesi ise u-Raman spektrumunda 917 cm™ de

gorlilmiistiir.

4.2.3. C=0 titresimleri

Urasilin ve onun tiirevlerinin C=0 gerilme titresimlerinin tipik absorpsiyon krakterleri
¢ok karmasikdir ve cok yayvan ve giiclii IR bandlar1 goriiliir (Rastogi et al., 2007). Tk
bakista, 1734 (IR)-1714(Ra) cm™ ve 1701 (IR)-1692 (Ra) cm™’da gdzlenmis bandlar,
C4=01 ve C5=02 kivrilma modlar1 atanabilir. Fakat, C4=01 kivrilma frekansi
dimerik TFT’de C5=02’den daha diisiik hesaplanmistir. Kristal yapidaki TFT
molekiilii N1, N2 ve keto oksijenini iceren dimerik N-H..O hidrojen baglar1 tarafindan
olusur (Rajeswaran, 2008). O2, bu dimerik N-H..O hidrojen baglarinin pargasi
degildir. Tablo 4.4.’de goriildiigii, C4=01 gerilme modu frekansi hidrojen bagi

yiiziinden fark edilir derecede degisir.
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4.2.4. CF;/C-CF; titresimleri

TFT ve ¢esitli molekiillerin florometil grubu titresimlerinin atamalar1 daha 6nce
literatiirde tartisilmistir (Shanker et al.,1994; Balci et al., 2010; Alvarez et al., 1999;
Sert et al., 2008). Tablo 4.3.’deki atamalarin bu 6nceki ¢alismalarla uyumlu oldugu
goriilmektedir. Tablo 4.3.’deki PED analizinde goriildiigii gibi, CF3 gurup titresimleri
parmak izi bolgesinde birkag frekanslar1 vermistir. Orta-IR bolgesinde goriilen, 1130
(IR)-1122 (Ra) cm™’, 1058 (IR)-1045 (Ra) cm™ ve 1013 (IR)-102 (Ra) cm™ frekanslart
C-F gerilme titresimi olarak atanmistir. CF3 grubunda deformasyonu titresimleri 300-
720 cm’! bolgesinde tanimlanir (Shanker et al., 1994; Balci et al., 2010; Alvarez et al.,
1999; Sert et al., 2008). Fakat bazi1 bandlar ayni bolgeye yerlesen daha siddetli ve genis
bandlar yiiziinden deneysel spektrumda goriilemeyebilir. 497 (IR) cm™, 429 (Ra) cm’
've 314 (Ra) cm™’de gozlenmis bandlar, FCF agili deformasyonu olarak atanmustir.
Ayrica 1242 (IR) cm™ ve 314 (Ra) cm™” de bandlar1 C-CF; gerilmesi olarak atanmustir.
193(Ra) cm™ ve 130 (Ra) cm™, sirasi ile diizlem i¢i ve diizlem disi C-CF; biikiilme

titresimine atanmaistir.
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5. SONUC

Bu tez ¢alismasinda, TFT de molekiiliiniin yapisal geometrisi, deneysel ve teoriksel
titresim analizleri incelendi. Hesaplamalar 6-31++G(d,p) ve 6-311++G(d,p) temel setli
HF ve B3LYP metodlar1 kullanilarak Gaussian 03 paket programi ile yapilmistir. Tiim
metodlarda  hesaplanan enerjiler karsilagtirildiginda, B3LYP/6-311++G(d,p)
seviyesinde optimize olan geometrik yapinin en diisiik enerjiye sahip oldugu tespit
edilmistir. Bu seviyede optimize edilmis yap1 parametrelerinin literatiirdeki deneysel
caligmalarla olduk¢a uyum icinde oldugu goriilmiistiir. Skala faktorii ile ¢arpilan
hesaplanmis titresim frekanslarinin deneysel FT-IR ve p-Raman spektrumlari ile
uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda, titresim frekanslari i¢in yapilan
PED analizi, literatiirdeki calismalarila ve teorik altyapi ile uyum gostermistir.
B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde yapilan dimerik TFT nin titresim frekanslarinin
analizi, molekiiller aras1 hidrojen baglarinin titresim frekanslarina etkisinin anlagiimasi
ve mod atamalarinin daha hassas yapilabilmesine imkan vermistir. Bunun sonucunda,
N-H...O hidrojen baglar1 yiiziinden, diizlem i¢i ve diizlem dis1 biikiilme modlar1
yiikksek frekanslara kayarken, gerilme modlarinin diisik frekanslara kaydigi

gorlilmiistiir.
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