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OZET

5-FLUOROURASIL MOLEKULUNUN SU KOMPLEKSLERININ
TITRESIM FREKANSLARININ AB-INITO DFT YONTEMI ILE
HESAPLANMASI

CAGLAR CAGLAYAN

5-Fluorourasil (C4H3FN202) (5-Fluoro-1H,3H-pyrimidine-2,4-dione),
molekiilii en eski kemoterapi ilaglarindan biridir, ilk kez 1957 yilinda sentezlenmistir
ve o giinden beri kati timorlerin tedavisinde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda urasil

ve tiirevleri temel biyolojik siireclerde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Bu c¢alismada, kanser tedavisinde ilag olarak kullanilan 5-fluorourasil
molekiiliiniin yapisi, yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), B3LYP fonksiyoneli ve 6-
311++G(d,p) baz seti ile optimize edilmis, en diisiik enerjili molekiiler yapisi
saptanmistir. Daha sonra miimkiin su kompleksleri olusturularak en diisiik enerjili
konformasyonlar1 saptanmistir. 5-Fluorasil monomerinin ve iki diisiik enerjili su
komplekslerinin optimize geometrik parametreleri kullanilarak titresim frekans ve
kipleri hesaplanmis ve sonuglar deneysel kirmizi alti spektroskopik sonuclar ile
karsilastirilmistir. Calismanin amaci fizyolojik ortamda bu molekiiliin davraniglarini

incelemek i¢in molekiiliin su ile yaptig1 etkilegsmeleri saptamaktir.
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ABSTRACT

THE CALCULATION OF THE VIBRATIONAL FREQUENCIES OF THE 5-
Fluorourasil MOLECULE’S H2O COMPLEXES BY AB-INITIO AND
DENSITY FUNCTIONAL METHODS

CAGLAR CAGLAYAN

5-Fluorourasil (CsH3FN202) (5-Fluoro-1H,3H-pyrimidine-2,4-dione), is one
of the oldest chemotherapy drugs, was first synthesized in 1957 and it is being used
since then for the treatment of solid tumors. Also, uracil and derivatives play
important role in basic biological processes.

In this study the molecular structure of the anticancer drug, 5-fluorouracil
molecule, was optimized by using Density Functional theory, B3LYP functional and
6-311++G(d,p) basis set and the most stable geometry was determined . Afterwards,
the possible water clusters of the molecule were formed and their energetically
preferred conformations were investigated. The optimized structural parameters of
the most stable monomer and two low energy water clusters were used in the
vibrational wavenumber calculations. The vibrational wavenumbers and modes were
calculated and compared with experimental IR spectra of solid 5-fluorouracil. The
aim of this study is to investigate the interaction of 5-fluorouracil with water
molecules in order to elucidate behaviors of the biological active molecule in

physiological medium.

Keywords : 5-Fluorourasil, Density Functional Theory , H.O-clusters.

1. GIRIS



Bir molekiilii olusturan atomlar siirekli hareket halindedir ve titresim hareketi
yaparlar. Molekiil icerisindeki atom gruplar ise tekli bag etrafinda donii hareketi
yapabilirler. Molekulin bitiun olarak 6telenme ve doni hareketi de mevcuttur. Bu
hareketlerin karakterleri dogrudan molekiiliin yapisina baglidir. Dolayisiyla molekiil
ici titresim ve donii hareketlerinin incelenmesi molekiil yapisi hakkinda ¢ok dnemli

bilgiler vermektedir[2].

Spektroskopi  bilimi, 1$18in  madde ile etkilesmesini inceler. Kirmizi-alti
spektroskopisi, kirmizi-alt1 spektrumda, 15181n belli dalga boyu yada dalga sayilarina
gore maddenin davranist gozlenir. Bu calismada Fourier dontigimlii kirmizi-alti
spektrometresi kullanilmistir. Kirmizi-alt1 spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti
halindeki Orneklerin spektrumlar1 almabilir. Spektroskopide bir Ornekteki atom,
molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gecisleri sirasinda sogurulan
veya yayilan elektromanyetik 1g1ma 6l¢iiliir ve yorumlanir. Bu yontemle herhangi bir
bilesigin yapis1 hakkinda bilgi sahibi olabiliriz ve yapisindaki degisiklikleri
inceleyebiliriz. Incelenen Ornegin alman kirmizi-alti spektrumu ile yapisindaki
baglarin durumu, baglarin yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna dair
bilgiler ediniriz. Kirmizi-alt1 spektrumunda 1200-600 cm™ arasim1 kapsayan bolge
parmak izi bdlgesi olarak adlandirilirken, 3600-1200 cm™ arasim1 kapsayan bolge

fonksiyonel grup bolgesi olarak adlandirilir.

Bu ¢alismada; 5-Fluorourasil molekiliniin ve H20 komplekslerinin en diisiik enerjili
geometrisi ve titresim frekanslar1 Gaussian 09 programi kullanilarak, “Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (DFT)” yontemi ile hesaplanmistir. Ayrica, bu hesaplama
sirasinda B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) baz seti secilmistir. Titresim
frekans hesaplamamizda negatif frekans bulmamamiz, bulunan konformasyonun

global konformasyon oldugunu gdstermektedir.

2. MALZEME VE YONTEM



2.1. SPEKTROSKOPI NEDIR?

Spektroskopi 1sin ve madde arasindaki etkilesimi inceleyen bilim dalidir. Bir
ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden diger enerji
diizeylerine gecisleri sirasinda yayilan ya da sogurulan elektromanyetik i1simalarin
Olgilmesidir. Atom, molekiil veya iyonlarin elektromanyetik 1s1ma ile etkilesimi

sonucu enerji seviyelerindeki degisimler spektroskopinin temelini olusturur.

Elektromanyetik 151n hem dalga hem de tanecik 6zelligine sahiptir.[1] Girisim ve
kirmim olaylar1 dalga 6zelligiyle agiklanirken, fotoelektrik olay, 1sima enerjisinin bir
madde tarafindan sogurulmasi ya da yayilmasi olaylari ise 1simanin tanecik 6zelligi
ile (foton) aciklanir. Foton yollanarak madde atomlarindan elektron koparma
olaylarina genel olarak fotoelektrik olay denilmistir. Dolayisiyla sadece metalde

degil her tiir madde de fotoelektrik olay gergeklesir.[2]

Dalgalar enerjinin tasinmasin1 saglar. Eger dalganin hareketi; titresim hareketine
dikse “enine dalga”, titresim hareketine paralelse; “boyuna dalga” olarak tanimlanir.
Ortamin ihtiyacina gore dalgalar “mekanik dalga” ve “elektromanyetik dalga (emd)”
olmak uzere ikiye ayrilir. Dalga ilerlemek icin ortama ihtiya¢ duyuyorsa “mekanik
dalga” adim1 alir. Eger dalga ilerlemek i¢in ortama ihtiyag duymuyorsa
“elektromanyetik dalga (emd)” adinm1 alir. Herhangi bir elektromanyetik dalga bir
elektrik alan bileseni E ve bir manyetik alan bileseni B ’den olusur.

Elektromanyetik dalganin x yoniinde hareket ettigi kabul edilirse E; ve B, sirasiyla,

elektrik ve manyetik alan bilesenlerinin genlikleri olmak lizere, t zamandaki E ve

B asagidaki denklemlerle;

E =E,sin 2z(x/ A —-u) (2.1)
B = B, sin 2z(x/ A —w) (2.2)
ifade edilir.

Burada A4 ve v sirasiyla 1sinimin; dalga boyu ve frekansidir.

Elektromanyetik dalgalarin, boslukta yayillma hiz1 151k hizi olarak bildigimiz
¢ =2,997925x10°ms ™’ dir. Dalganin hizi, dalga boyu ile frekans carpimina esittir.
c=Av (2.3)



Spektroskopide analizler yapilirken, frekans yerine dalga sayisini kullanmak kolaylik
saglar. Dalga sayis1 v ile gOsterecek olursak,

_ v 1
V=—== 2.4
) (2.4)

ifadesi yazilabilir.
Elektromanyetik 1sinin tanecik 6zelligini kullanarak enerji tasiyan fotonlarin enerjisi;
denklem (2.3) kullanilarak;

et 29)
A
seklinde yazilabilir.

Burada h Planck sabitini gostermektedir.

h =~ 6,626069.10 " Js ~ 4,13567 £V / GHz

Lairh s

b

7 » Elektromagnetik
/ o Dalganin flerleme Yonil

=~

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga

Elektromanyetik dalganin frekansina ve dalga boyuna gore simiflandirilmasiyla
elektromanyetik spektrum elde edilir. Bir elektromanyetik spektrumdaki dalgalar en

uzun dalga boyundan en kisa dalga boyuna gore siralanirsa; radyo dalgalan,



mikrodalga, kirmizi-alti, gorlinlir bolge, mordtesi, x-1g1nlar1 ve gamma 1sinlaridir.

Elektromanyetik spektrum bolgeleri asagidaki sekildeki gibidir.

3 & ¥ @ @& & & & & @ & & 3 o Frekans(Hz)
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Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum bdlgeleri

2.2. ELEKTROMANYETIK SPEKTRUM BOLGELERI

2.2.1. Gamma-Isinlar1 Bolgesi

Cekirdegin i¢indeki enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu bolgede incelenir. Bu
gecislerde cekirdek, ¢ok kisa siire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra temel hale

doner. Bu gecislerin enerjisi oldukca yiiksektir.

2.2.2. X-Ismlar1 Bolgesi

Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin gecisleri X-1sinlar1 bolgesinde
olur. Baska bir deyisle X-isinlari, atom veya molekiillerde, i¢ orbitaldeki
elektronlarin enerji seviyelerinin degismesini saglar. Bu bolgedeki spektroskopi tiirti

X-1sinlar1 spektroskopisi adim alir.

2.2.3. Mor-Otesi (UltraViole) Bélge
Bu bélgede, atom veya molekiile ait olan dis kabuktaki elektronlarin yer degistirmesi

esastir. Bundan dolay1 bu bolgedeki spektroskopi tiirii elektron spektroskopisi adini



alir. Bu spektroskopi dali, molekiil veya atomun en dis orbitalindeki elektronlarin

cesitli enerji diizeyleri arasinda olan gegislere dayanir.

2.2.4. GOorunur Bolge
GOzUmuUzin retinasinin  duyarli oldugu dalga boylariyla sinirlanan bdlgedir.

Elektromanyetik dalganin sadece ¢iplak gozle goriilebilen kismina karsilik gelen bu

dalgalar 7,8.107 metreden, 3,8.107 metreye kadar dalga boylarina ve 4.10™

Hertz'den 8.10" Hertz'e kadar frekanslara sahiptirler. Yagmurlu havalarda giines
ciktiginda gordiigimiiz gokkusagi, beyaz 1518in yagmur damlalarina carpmasi ile
renk spektrumlarina ayrilmasi sonucu olusur. Gergekte beyaz 151k genis bir dalga
boyu araliginda mordan kirmiziya giden farkli renklerdeki isinlarin karigimidir. Bu

olayda bize elektromanyetik 1s1manin madde ile olan etkilesimini gostermektedir.[5]

2.2.5. Kirmizi-alt1 Bolgesi (Infrared, IR)

Infrared spektroskopisi; uygun frekans araliginda sogurma ile molekiil baglarinin ve
atom gruplarinin dipol momentlerinde degismeye neden olan titresimlerin
incelenmesi mantigiyla calisir. Molekiillerin Infrared 15181n1 sogurmastiyla titresim ve
donme enerjisi seviyelerine uyarilmalarinin dl¢limiine dayanur.

Infrared Spektroskopisi dalga boyuna, frekansa ve dalga sayilarina gore yakin, orta,
uzak infrared bolge olmak tizere ii¢ kisma ayrilir.

Bu bélgeler;

Yakin Infrared Bolge (Near Infrared): 12800cm™ ile 4000cm™ dalga sayist
araligindadir. Ust tonlar incelenir.

Orta Infrared Bolge(Middle Infrared): 4000cm™ ile 200cm™ dalga sayist
araligindadir. Molekiillerin hemen hemen biitliin titresimleri bu bdlgede
g6zlenmektedir.

Uzak Infrared Boélge (Far Infrared): 200cm™ ile 10cm™ dalga sayisi
araligindadir. Molekiillerin  donti  hareketleri incelenir ve Orgii titresimleri

g6zlemlenir.

Tablo 2.1 Infrared Spektral Bolgeler

Bolge A(um) v (cm™) v(Hz)




Yakin IR 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10™ -
1,2 x10"

Orta IR 2,5-50 4000-200 1,2 x10™ -
6,0x10"

Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x10" -
3,0x10"

2.2.6. Mikrodalga Bolgesi

Molekiillerin donii enerji gecislerinin incelendigi bolgedir. Donme enerjileri
arasindaki gecislerin spektrumu, mikrodalga bolgesinde meydana gelir. Ayrica bir

sistem ¢iftlenmemis elektrona sahip

degismeler de bu bdlgede incelenir.

2.2.7. Radyo Dalgalar1 Bolgesi

Radyo ve televizyon yayin sistemlerinde kullanilirlar. Cekirdek spin gegisleri

sirasinda meydana gelirler. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Nukleer

ise, sistemin manyetik ozelliklerindeki

Kuadropol Rezonans (NQR) olaylar1 bu bolgede gergeklesir.

Tablo 2.2 Elektromanyetik dalgalar, Dalga Boylar1 ve Frekans Araliklari

Bant

Kisaltma

Frekans Arahg:

Dalga Boyu Arah@

Radyo

RF

10 kHz — 300

30000 m—-0,1cm




Frekansi MHz
Mikrodalga MW 300000 - 10° 0,1cm-0,03cm
Frekansi MHz
Infrared IR 10° - 39x10° 0,03- 7,6x107° cm
MHz
Gorinar VIS 39x10° - 7,6x107°-
Bolge 7,9x10° MHz 38x105cm
Ultraviole uv 7,9%10° - 38x10°° - 1,3x10°°
2,3x10" MHz cm
X-Isnlary X-Ray 2,0x10°- 1,5x107° - 1,0x10°°
3,0x10" MHz cm
Gama Gamma-Ray 2,3x10" - 1,3x107° -1,0x107*°
Ismlan 3,0x10% MHz cm

2.3. MOLEKULER SPKETROSKOPI

Molekiler spektroskopide molekil Gzerine elektromanyetik dalga gonderilerek
molekille elektromanyetik dalga arasindaki etkilesme incelenir. Bu etkilesme ile
molekiillerin bag uzunluklari, molekiiliin simetrisi, yapisi gibi birgok bilgiye ulasiriz.
Spektroskopide bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden
digerine gegisleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik 1s1ma 6l¢iiliir ve
yorumlanir. Bu nedenle spektroskopik calismalar temelde sogurulma ve yayilma

spektroskopisi olarak adlandirilir.

Bu gegisler sirasinda molekiiliin toplam enerjisi; Oteleme enerjisi, nikleer dénme
enerjisi, donme enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak iizere bes
kisimdan olusur. Bu enerjilerden 6teleme enerjisi siirekli bir enerji olmasi sebebiyle
dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise diger enerjilerin yaninda c¢ok kiigiik
oldugundan ihmal edilebilir[6]. Geriye kalan elektronik, titresim ve dénme
enerjilerinin ise birbirinden farkli olduklarini Born-Oppenheimer yaklagimi
vermektedir. Bu enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir oldugundan,

elektronik enerji gecisleri, titresim ve donme gegislerinden ayri1 incelenmelidir. Bu



durumda bir molekdliin toplam enerjisi, elektronik, titresim ve doni enerjileri olmak

Uzere,

Er =Eae + Bt + Edons (2.6)
seklinde yazilabilir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,

AE; =AEq +AE; + AE 4 (2.7)

ifadesi ile belirlenir.[7]

Incelenecek olan madde iizerine gelen elektromanyetik dalganin tiriine gore,
spektroskopi cesitleri de degisir. Ornek verecek olursak; maddenin kirmizi-alt
isinlart  ile  etkilesmesini  inceleyen spektroskopi dali  “Kirmizi-Alti  (IR)
Spektroskopisi” , maddenin X-iginlari ile etkilegsmesini inceleyen spektroskopi dali
“X-1gmlar1 Spektroskopisi” olarak adlandirilir. Genel olarak molekillerin saf doni
gecisleri mikrodalga bélgesinde yer alirken, titresim enerji diizeyleri arasindaki
gecisler kirmizi-alti bolgesinde yer alir. Elektronik enerji dizeyleri gorinur bolge ile

mor Gtesi bolge sinirlari iginde yer almaktadir.

Deneysel olarak bir molekiiliin yapisin1 belirlemek i¢in kullanilan yontemler
asagidaki gibidir;

1) Molekdler Spektroskopik Ydntemler

2) Difraksiyon (kirinim) Metotlart

3) Rezonans Metotlari

Bu 3 baglikta kendi aralarinda gruplara ayrilmaktadirlar.

1)Molekdler Spektroskopik Yontemler

Spektroskopi caligmalar1 sonucunda elde edilen spektrumlar molekiillerde band
seklindedir. Spektrumdaki piklerin hangi dalga boyuna kars1 geldikleri tespit edilerek
ornek i¢inde hangi tiirden atom ve molekiillerin olduguna ulasabiliriz. Piklerin
yiiksekliklerine bakilarak ise incelenen atom gruplar1 veya molekiiliin miktar

hakkinda da yaklasik olarak bilgi sahibi olabiliriz.



Birgcok onemli bilgilere spektrumun incelenmesiyle ulasilir. Bunlardan bazilari;
molekiiliin {i¢ boyutlu geometrik yapisi, molekiillerin simetrileri, bag uzunluklari,
elektronik 6zellikleri, kimyasal reaksiyonlari, kimyasal baglarina ait kuvvet sabitleri,

molekdler enerjileri (elektronik, titresim ve donu enerjileri) gibidir.[8,9]

Bu 6zelliklere ise spektrumun farkli bolgelerinde yapilan spektroskopik ¢aligmalar
sonucu ulasilir. Mor-6tesi bolgesinde, molekiiler bag yapilar1 ve sekilleri, gérundr
bolgede; elektronik gecisler ve maddelerin elektronik yapilarinin durumu, kizil-6tesi
ve uzak-kizilotesi bolgelerinde; molekiiler baglarm titresim  durumlar  ve

molekdllerin donme enerjileri hakkinda bilgiler aliriz.

Buna bagli olarak molekiiler spektroskopi su alt bilimlere ayrilir:
a) Optik ( Gorunur bolge ) Spektroskopi

b) Kirmizi-alt1 ( IR ) Spektroskopisi

¢) Raman Spektroskopisi

d) Mikrodalga Spektroskopisi

Bu alt bilimler birbirinin tamamlayicisi niteligindedir. Kirmizi-alt1 spektroskopisinde
gozlenemeyen zayif titresimler Raman spektroskopisinde gozlenir. Dipol moment
degisimine yol agan polar baglar ve asimetrik titresimler Kirmizi-alti
Spektroskopisi’nde kuvvetli sinyal verirken Raman Spektroskopisi’nde ¢ogu kez
zay1f sinyal verirler. Buna karsin apolar baglar ve simetrik titresimler ise Raman
Spektroskopisi’nde kuvvetli sinyal verirken Kirmizi-alti Spektroskopisi’nde zayif

sinyal verir.

Difraksiyon (Kirinim) Metotlar:
a ) X —ginlar1 Difraksiyon Yo6ntemi
b ) Elektron Difraksiyon Ydntemi

¢ ) Notron Difraksiyon Yontemi

Difraksiyon yontemleri ile kristalin; yapisi, miikemmelligi veya fazin safligi, orgii
sabitleri, kristal dogrultulari, gibi 6zellikler belirlenebilir. Ayrica kristallestirilmis
molekdllerin atom diizeyindeki ayrintilarim1 da ¢ozmek icin de difraksiyon

yontemleri kullanilir,



X-1ginlar1  difraksiyon yonteminde kristalle etkilesen X-ism1 iken, elektron
difraksiyonunda elektron, nétron difraksiyonunda ise notrondur. X-iginlari
difraksiyonu yonteminde agir atomlar incelenirken, hafif atomlar ntron difraksiyonu

ile daha ayrintili olarak incelenir.

Notron difraksiyonunda farkli izotoplarin belirlenmesi miimkiinken, x-1sinlari
difraksiyonunda izotoplarin birbirinden ayrilmast miimkiin degildir. NOtron
difraksiyonunda ile malzemenin manyetik 0zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir ama
X-1gmlar1 difraksiyonunda bilgi edinilemez. Elektron difraksiyon yontemi ise
genellikle ince film seklindeki kati cisim yiizeylerinin incelenmesinde, ¢ok ince
kristallerin yapis1 ve gaz fazdaki molekiiler yap1 hakkinda bilgi edinebilmek ic¢in

kullanilmaktadir.

Rezonans Metotlar

a) NMR (Nukleer Manyetik Rezonans) Spektroskopik Yontemi

b ) ESR (Elektron Spin Rezonans) veya EPR (Elektron Paramagnetik Rezonans)
Spektroskopik Yontemi

NMR; Cekirdeklerin radyo frekansi araliginda ki (50 kHz-50 MHz ) elektromanyetik
1sinlarin  sogurulmasi ile donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6l¢limiine
dayanir. 60 MHz’lik 151ma yayan radyo frekans kaynaginin kullanildigi, maddelerin
genellikle ¢ozelti iginde incelendigi (maddenin ¢oziicii i¢inde yaklasik %10 ‘u kadar
¢ozilinebildigi) NMR yodntemi, molekiillerin yapis1 ve atom ¢ekirdeginin sahip oldugu
cekirdek spini hakkinda bilgi verir; yan1 sira molekiillerin fiziksel 6zellikleri, gerilim,

bag ve ac1 degerleri, molekul igi dinamik dengeler gibi konularda da bilgi verir.

ESR-EPR; Eslesmemis elektron spinleri olan molekil veya paramanyetik
merkezlerin elektron spin enerji seviyeleri arasindaki gecislere yol agan
elektromanyetik radyasyonla (mikrodalga frekanst ) ilgili bir spektroskopik
yontemdir.

2.3.1. MOLEKULER SIMETRIi
2.3.1.1. Molekdler Simetri ve Simetri Gruplari[12]



Hidrojenden bagka molekiillerin Schrodinger denklemi tam olarak ¢oziilememistir.
Ciinkii Hamiltonyen yazilmasinda bazi yaklasikliklar yapilir. Molekiiliin simetrisi
biliniyorsa, Schrodinger denklemi c¢ozilmeden, molekilin dalga fonksiyonlar:
hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

Hangi titresimlerin kirmizi-alti (IR) ve Raman spektroskopisinde gozlenecekleri
bulunabilir. Bir molekiiliin sahip oldugu simetri islemleri grup olusturur ve ¢ok
sayidaki molekiil az sayida gruplara boliinerek belli ozellikleri incelenebilir. Bu

gruplara ise™ Nokta Gruplar1” denir.

2.3.1.2. Simetri Elemam ve islemler

Simetri elemani: Bir geometrik niceliktir. Nokta, dogru veya diizlem olabilir.
Simetri islemi: Bir islemdir ve bir hareketi tanimlar.

Bir simetri elemanina, simetri islemi dedigimiz terslenme, yansima, donii islemleri
uygulandiginda, molekiiliin kiitle merkezi hareket etmez ve molekiiliin goriiniisiinde
bir degisiklik olmaz. Simetri eleman1 ve simetri islemi farkli iki terimdir. islem bir
hareketi belirtir ama bu hareket ancak simetri elemanina uygulanirsa, molekiil ilk

duruma 6zdes duruma gelir. Yani simetri elemanina simetri islemi uygulandiginda

molekiiliin simetrisi degismiyorsa, molekiil o simetri elemanina sahiptir denir.[10,12]

Tablo 2.3 Simetri Elemanlar1 ve Simetri Islemleri

Simetri Elemanlar Simetri Islemleri

1) E 6zdeslik elemant1 1) E 6zdeslik islemi

ii) n katli donme ekseni i) Bu eksen etrafinda doni (C,),




C, :uygun dénme

Iil) Yansima diizlemi (o) iii) Yansima (o)

iv) Simetri merkezi (i) terslenme | iv) Terslenme (i)

merkezi

V) Yansimali sonme (S,) V) Bu eksen etrafinda donme + eksene

dik diizlemden yasima islemi

Simetri Elemanlari; E (Ozdeslik Elemani), C, (n-katl dénii ekseni), o (Yansima
Diizlemi), i (Terslenme Elemani), S, (n-katli donii ekseni + yansima diizlemi).

Simetri Islemleri; E :Ozdeslik islemi (360° doénil), C, : n-kath dénii ekseni
(27z/n radyan donii islemi), o (Yansima), i (Terslenme Islemi), S, : (eksen

etrafinda 277/ n radyan donii + eksene dik diizlemden yansima).

Molekdiler simetri incelenirken bu eleman ve iglemler kullanilir.

Ozdeslik: Molekiilde higbir degisme yaratmaz. Molekiilii, kiitle merkezinden 360°
dondiirdiigiimiizde molekiilde herhangi bir degisiklik olmaz ve bu islem sonucunda

yine molekdliin kendisini elde ederiz.

) i
/ \ : crf/ Br\cf

Sekil 2.3 Ozdeslik Islemi

Donme ekseni (C, ) : Molekil bir n déonme eksenine sahipse ve bu eksen etrafinda

molekil 27/n radyan dondirildiginde molekiil degismeden kaliyorsa, bu bir

donme eksenidir. Yani molekiil n kathdir. C_ simetri islemi molekiil iizerine n-1

kere uygulanir, n kere uygulanirsa molekiilde bir degisiklik olmaz. C| = E




P’ crt cr cr?

|, | | |,
/\ /\ /\ /\

cr cr’
Sekil 2.4 C_ —n katli donii ekseni

Yansima diizlemi (o) : Butln dizlemsel molekller en az bir simetri dizlemine

sahiptirler ve bu molekiilin i¢inde bulundugu diizlemdir. Molekllu kitle

merkezinden gegen bir diizlemden yansittigimizda molekiil degismeden kaliyorsa

molekiil yansima iglemine sahiptir. o, : en yiiksek katli donii eksenine dik diizlemdir
(ana eksene dik) . o,: en yiiksek katli donii eksenini igeren diizlemdir ( ara kesit

dizlemi gibidir) . o, : kenarortaylardan gegen simetri duzlemidir.

cr’ cr’
Br1 og*Y Brl
cr cr’ cr? cr

Sekil 2.5 o yansima diizlemi

Yansima igsleminde x, y, z vektorlerinin dontistimleri;
O-(Xy) : (X’ Y, Z) g (Xv y,—Z)
o(X2):(x,Y,2) = (X,~Y,2)
G(yZ) : (X’ Y, Z) - (_X’ Y, Z)



seklindedir.

S, (n-kath donii ekseni + yansima diizlemi): Molekulu n-katli donii ekseni

etrafinda 6nce 27/n dondiirlip sonra bu eksene dik bir diizlemden yansittigimizda

molekiil seklini degistirmiyorsa molekiil S, simetri elemanina sahiptir. n tek bir say1
ise S, islemi 2n kere uygulandiginda, n ¢ift bir say1 ise n kez uygulandiginda

molekiil ilk haline 6zdes duruma gelir.

-

i 5 i cr?
I o |

/Br‘\ — Br' —»/Brl\
o cr cP cr’ cl’ cr

Sekil 2.6 S, n-katli1 donii — yansima iglemi

Simetri merkezi (i) : Eger molekiildeki biitiin atomlarin (x, y, z) koordinati, (-X, -V,

-z) koordinatlarina doniistiiriiliiyor ve molekiil degismeden kaliyorsa, bu secilen

koordinatlarim orijini terslenme merkezidir. Simetri islemi igin i’ = E *dur.

F (-x)

/\

(+x) F

Sekil 2.7 Simetri merkezi ve terslenme islemi

2.3.1.3. Simetri Nokta Gruplari
Molekiiler nokta gruplarmmin smiflandirilmas: i¢in harflerle gosterim sistemi
Schonflies tarafindan ortaya atilmistir. (Diger bir gosterim ise Hermann-Mouguin

tarafindan yapilmustir) [8].



Ayni1 simetri elemanlarina sahip molekiilleri, nokta gruplari adin1 verdigimiz gruplar
altinda siiflandirabiliriz. Nokta gruplart ayni olan molekiillerin simetri elemanlari
da, simetri islemleri de ayni olur. Bir molekiiliin simetri ve nokta grubunun
belirlenmesi icin molekilin sahip oldugu tiim simetri islemlerinin bilinmesi
gerekmektedir. Molekulliin simetri nokta grubunun belirlenmesi igin asagidaki

tablodan yararlanilir.

Tablo 2.4 Simetri Nokta Grubunun Bulunmasi

Cyvar
C,1nC,var C,1nCyvok
v \ 4
o] o) o o)
= =
Yy Ad
Dnh Dnd Dn C‘nh \: C‘n

Simetri nokta gruplart ve 6zellikleri[8,10];

C, ; Donii eksenine sahip olmayan molekiillerin simetri nokta gruplaridir.

C,: Bu nokta grubu E 06zdeslik elemani disinda higbir simetri elemanima sahip
degildir.

C -

.. E Ozdeslik elemani diginda sahip oldugu tek simetri elemani o yansima
elemanidir.

C,: E Ozdeslik elemani diginda sahip oldugu tek simetri eleman: i terslenme

1
merkezidir.

Diger biitiin simetri nokta gruplar1 C_, donu eksenine sahiptir.



C,: E o0zdeslik eleman: ile birlikte n—katk donu eksenine sahiptir (n=1). i
terslenme merkezine sahip olmayan lineer molekuller C_, i terslenme merkezine
sahip olanlar ise C_, nokta grubundadir.

S E 6zdeslik elemani ve n ¢ift say1 olmak iizere n—kathk doni-yansima

elemanina sahiptir. S, nokta grubu sadece E dzdeslik elemani ile i terslenme
merkezine sahip ise S, =C, olur.

C,, : C, nokta grubunun sahip oldugu simetri elemanlarina ek olarak o, (yatay)
dizlemini igerir.

C, : C, nokta grubunun sahip oldugu simetri elemanlarina ek olarak o, (dikey)
dizlemini igerir.

D, : E ozdeslik eleman ile birlikte n—katk doni eksenine dik bir 2-katli dsnme

eksenine sahiptir.

D,, : D, nokta grubunun sahip oldugu simetri elemanlarina ek olarak o, (yatay)
dizlemini icerir. Bunlardan terslenme merkezine sahip olanlar D, nokta grubudur.
D, : Bu gruplar D, nokta grubunun sahip oldugu simetri elemanma ek olarak

n—dihedral dikey yansima diizlemini igerir.

2.3.1.4. Karakter Tablolari[12]

C,, nokta grubunun karakter tablosu incelenirse;

Tablo 2.5 C,, nokta grubunun karakter tablosu



C, E (o (o cr IR Ra Aktiflik
Aktiflik
A 1 1 1 1 z X2, y2,
ZZ
A, 1 1 -1 -1 R, Xy
. 1 -1 1 -1 X, R, XZ
B, 1 -1 -1 1 y, R, yz
I I " \Y,

I. siitun: Bu kolonda indirgenemeyen gosterimlerin karakterleri vardir. Bu kolonda 1

veya 2’li veya daha yiiksek rakamlar bulunur. 1°1i simetri tiirleri (E =1)tekli
dizeylerdir. (E =2) olan diizeyler ikili ¢akisik diizeylerdir. (+)’lar o simetri islemine

gore simetriyi, (-)’ler ise o simetri islemine gére antisimetriyi gosteriri.

Il. situn: Bu situnda i.(inci) gosterim veya onun karakterleri verilir. Bunlar
Mulliken sembolleri ile; A, B, E, F, ... harfleri ile gosterilir. Bunlarin her birinin
farkli anlami1 vardir.

a.)Batin bir boyutlu gosterimler (veya tekli duzeyler) A veya B harfleri ile gosterilir.
Iki boyutlu gosterimler E; U¢ boyutlu gosterimler T veya bazen F harfi ile
gosterilir.

b.) A— en yiiksek katli donii eksenine gore (ana eksenden doniye gore) simetrikse

kullanilir. Bunun anlam1 (C_) =1 demektir. Burada C, ana eksendir.

B — en yiiksek katli donii eksenine antisimetrik simetri tiirleri i¢in kullanilir. Yani
x(C.)=-1"dir.

A, ve A, — gosterimlerinde indis 1 ise, ana eksene dik C, ’ye gore simetrikse; indis
2 ise, antisimetrikse kullanilir. Eger ana eksene dik C, yoksa, ana ekseni iceren
o, ’lere gore simetriye bakilir.

A ve A gosterimlerinde (') tek Us, o, simetri diizlemine gére simetriyi; (') cift
Us ise o), ’a gore antisimetriyi gosterir.

A,,B, — daki g, i simetri islemine gore simetrik ise; U, I simetri islemine gore

antisimetrik ise kullanilir.




I11. situn: Bu stitun kirmizi-alti aktifligi verir. Bu siitunda x, y, z (bazen T,,T,,T,
olarak verilir) veya R,,R,,R, harfleri vardir. Siitunda x, y, z olmasi, bu dogrultuda

Oteleme hareketleri gosterir.

C,, nokta grubunun karakter tablosunda III. Siitunda z gozlendigi i¢in bu oteleme
hareketi z ekseninde A, simetri turline aittir. X gozlenmesi, bu 6teleme hareketinin

B, simetri tiirline ait oldugunu gosterir.

Bu sltundaki R,,R,,R, : donme hareketlerini tammlar. R,, x ekseni etrafinda

X o
donayl gosterir.

III. kolonda x, y, z’den biri gozlendiginde, bu hizadaki gosterim kirmizi-altinda
aktiftir. Yani o titresim kipi kirmizi-altinda gozlenebilir. Hicbiri yoksa, o titresim

kipi kirmizi-altinda inaktiftir (gozlenmez) .

IV. sutun: bu kolon Raman aktifligi gosterir. Bir molekiilin simetri tiirleri

saptanirsa, molekiiliin kirmizi-alt1 ve Raman aktifligi hakkinda yorum yapilabilir.

2.4. Molekiiliin Titresim Kiplerinin Belirlenmesinde Kullanilan Yoéntemler

Cok atomlu molekdllerin titresimleri karmasiktir. Cok atomlu molekullerin her temel
titresimi bir normal mod olarak bilinir. Bir normal mod molekiildeki biitiin atomlarin
aym1 fazda ve frekansta titresmesidir[13]. N atom sayisina sahip serbest bir
molekiiliin her bir atomu uzaydaki x, y, z koordinatlartyla belirtilince toplam 3N
serbestlik derecesi olur. Bunlardan 3 tanesi molekilin ételenme, 3 tanesi dond, geri
kalan 3N-6 tanesi titresim serbestligine karsilik gelir. Eger molekiil dogrusal (lineer)
ise bag etrafindaki donii ihmal edildigi i¢in lineer molekiiller 2 donii serbestligine ve
3N-5 titresim serbestligine sahiptirler. Molekiiliin normal titresimleri teorik olarak
bilgisayar yardimi ile Normal Koordinat Analizi Yontemi ile hesaplanabilir.
Molekilin normal titresim frekans ve kipleri; deneysel Kirmizi-alti ve Raman
spektrumlarinin analizinden, grup frekanslar1 ve izotopik yer degistirme yontemleri
kullanilarak hesaplanabilir. Kirmizi-alt1 spektroskopisiyle elde edilen spektrumlarin

yorumlanmasinda grup frekanst ve izotopik yer degistirme yOntemleri



kullanilmaktadir. Bu yontemler ¢ok atomlu bir molekiiliin temel titresim bantlarina
karsilik gelen titresim kiplerinin belirlenmesini saglamaktadir.

Grup frekanslar1 bulunduklar1 spektral bolgeye gore belirlenmektedirler. Bu spektral
bolgeler 3750-2700cm ™ dalga sayisina sahip hidrojenik bag gerilme bélgesi, 2500-
200cm ™ dalga sayisina sahip iiglii bag gerilme bélgesi, 2000-1500cm™ dalga

sayisina sahip ikili bag gerilme bolgesi ve 1500-600cm ™ dalga sayisina sahip

parmak izi bolgesi olmak Gzere dort grupta incelenmektedir.

2.4.1. Born-Oppenheimer Yaklasikhgi[10, 13, 14]

En basit molekdllerde bile Schrédinger denklemini analitik olarak ¢cozememekteyiz.
Bu zorlugun ustesinden gelmek igin Born-Oppenheimer yaklasimi yapilir. Bu
yaklagima gore; c¢ekirdek, elektron hareketi goz Oniine alindiginda nispeten
hareketsizdir. Yani elektronik enerji, cekirdek enerjisine gore cok buyuktir ve bu
nedenle ikisi arasindaki etkilesme ihmal edilebilir. Bundan dolayi biitiin parcaciklar
icin Schrodinger denklemini ¢6zmeyi denemek yerine; c¢ekirdegin konumuna
sabitlenmis gibi oldugunu varsayarak ve 6zel konumda bulunan ¢ekirdekten dogan
durgun elektrik potansiyelinde elektronlar igin Schroédinger denklemini ¢ézmek
miimkiindiir. Cekirdek farkli konumda bulunuyor ise 0 zaman ayarlanmali ve hesap
tekrarlanmalidir. Bir filin sirtinda ugusan bir sivrisinegin hareketi, bu duruma
verilebilecek uygun bir oOrnektir. Fil, hareket ediyor olabilir, ancak sivrisinek
acisindan bakildiginda fil yerinde sabit duruyordur. Elektronlar bu 6rnekteki

sivrisineklere, fil ise ¢ekirdege karsilik gelir.

Molekilin toplam i¢ enerjisi; elektron hareketi, donme hareketi ve titresim
hareketine karsilik gelen enerjilerin toplamu ile ifade edilebilir. Born-Oppenheimer

yaklasikligina gore; serbest molekiiliin toplam enerjisi agagidaki gibi yazilabilir:

Etoplam = E(;ekirdek + Eelektron (28)

Bir molekiiliin enerji seviyeleri incelendiginde, donii enerji seviyelerinin araliginin,
titresim enerji seviyelerinin araliginin 1/100 i kadar oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle titresim-donii etkilesimleri ihmal edilebilir. Dolayisiyla, ¢ekirdegin enerjisi

de bagimsiz ve asagidaki gibi yazilirsa:



E =E,e; T E

titreyit doni

(2.9)

cekirdek

Molekdlin toplam enerjisi; Born-Oppenheimer yaklasikliginda (2.10) denklemindeki
gibidir.

Etoplam = Eelektron + Etltre;zt Edﬁnu (210)

Cekirdek ve elektronlarin nokta kiitlelerini goz oniine alip, spin-orbital etkilesmesini
ve diger rolativistik etkilesmeleri thmal edersek molekiiler hamiltonyen asagidaki

sekilde ifade edilebilir:

_ _ﬁtumgeklrdd( 1 ~ h2 tiimeekirdek 5 Zazﬁe ez
H = 5 Z“: m, Va 2me ,Z Vi +Zﬂ: ﬂz@:{ 471'80riﬂ ZI: Za: 47[5‘0 le %: 47[gorij
(2.11)

a ve B cekirdekleri, i ve j ise elektronlar1 temsil etmektedir. (2.11)” deki 1. terim
cekirdeklerin kinetik enerji operatoriinii, 2. terim elektronlarin kinetik enerji
operatoriinii, 3. terim ¢ekirdekler arasi potansiyel itme enerjisini, 4. terim ¢ekirdek ile

elektronlar arasindaki potansiyel itme enerjisini vermektedir. r,, , o« ile S

cekirdekleri; . i. elektron ile j. elektron

ia !

i. elektron ile o cekirdegi ve r; ,

arasindaki mesafedir. Z, ve Z, ise; « ile B ¢ekirdeklerinin atom numaralaridir.

2.4.2. iki Atomlu Molekiillerin Titresim Enerji Seviyeleri
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Sekil 2.8 iki atomlu molekiilde titresim hareketi

Iki atomlu molekdller esnek bir yayla birbirine baglanmus gibi titresim hareketi

yaparlar. Tek bir titresim kipi vardir.

2.4.2.1. Harmonik Titresici

Bir molekiil baginin sikistirllma veya gerilme hareketi bir yay hareketine
benzetilebilir. Yani herhangi bir molekiiliin bir bag: icin; kiitle-yay sistemi olarak
bilinen ve Hooke kanununa uyan bir modelleme 6nerilebilir. Bu model, temel olarak
kimyasal bag boyunca atomlarin titresim hareketinin tanimlanmasinda kullanilir.

Kitle-yay sisteminde yay kuvveti; asagidaki sekildeki gibi yazilabilir.

F =—kx (2.12)
Burada;

k : Kuvvet sabiti,

X: Denge konumundan uzakliktir.

Bu sistemin potansiyel enerjisi;
1 2 g
V= 5 kx“ olarak yazilabilir. (2.13)

Kuvvet sabiti;

d2Vv
k=—, 2.14
™ (2.14)

Titresim frekanst;

V,, =1\/E Hz, (2.15)
2\ p



Basit Harmonik Titresicinin titresim enerjileri ise Schrodinger Dalga Denkleminin

¢ozimiinden;

Burada; indirgenmis kiitle;

,u—M alinarak, (2.16)
m, +m,
2
(), 1 1oty () =Ep () 2.17)
2m dx?

v=0,1,2,3,... titresim kuantum sayilar1 olmak iizere enerji,

Ei= (V+= )hv denklemi elde edilir. (2.18)

v : titresim modunun frekansi

v: titresim kuantum sayist

E:V(V+%) cm™ (2.19)

V= h—V (2.20)
hc

V= LS cm, (2.21)
27 \| 1

Burada; v titresim kuantum sayisi olup 0’dan itibaren tam sayilari alabilir. Gegis

kurali Av =+1"dir.




Sekil 2.9 Harmonik Titresici i¢in Potansiyel enerji egrisi ve titresim enerjileri

v=0 durumunda E;, = 5 hv olup bu taban durum enerjisi (sifir nokta enerjisi)’dir.
Donme enerjisinin en kiiglik degeri sifirdir. Fakat en kiiglik titresim enerjisi

1 . - .
E.i =Ehv olup, mutlak sifir sicakligina yaklasa bile sifir degildir. Bunun sebebi,

atomlar birbirine bagli olduklar1 i¢in tamamen durgun olamamalaridir. Bu

Heisenberg Belirsizlik Ilkesi’ne de uygundur. Molekiil tam olarak durdurulup Ap ’si

ve AX’iayni anda belirlenemez.

2.4.4.2. Harmonik Olmayan Titresici

Gergek bir molekiiliin hareketi tamamen basit harmonik hareket kurallariyla
tanimlanamaz. Ciinkli gercek molekiil baglari Hooke kanununa uyacak kadar
homojen degildir. Gergek bir molekiiliin, yiiksek enerji degerlerinde, titresim
seviyelerinde siireklilik ortaya ¢ikmaktadir. Kiigiik titresimler i¢in basit harmonik
titresici modeli kullanilabilir. Ancak biiyiik sikisma ve gerilmeler i¢in hareket
ifadeleri ¢ok karigiktir. Bu durum da gercek bir sistem Morse potansiyeli ile

acgiklanir.

Enerji

Cekirdekler Aras: Mesafe (r)



Sekil 2.10 Iki atomlu molekiil i¢in potansiyel enerji egrisi harmonik ve anharmonik

gerilme veya sikisma

Morse potansiyeli;

V(r)=D,[l-e "] (2.22)

Burada;

a: Ozel bir elektronik durumda, verilen molekiil igin bir sabittir.
D, : Spektroskopik ayrigsma enerjisidir.

D, : Kimyasal ayrigma enerjisidir.

D, ile D, arasindaki fark sifir nokta enerjisidir. (2.22) denkleminden ;

r—>oo V, =D,

r=r, V(r,)=0

olur. Donii enerji seviyeleri arasindaki aralik, titresimsel seviyeler arasindakinden
daha da kuculdiikce, saf donu spektrumunu almak mumkindur. Fakat gercekte saf
doni spektrumunu almak miimkiin degildir. Herhangi iki titresimsel seviye arasinda,
donu seviyeleri de aninda degisebileceginden, titresim spektrumunun istiine binmis

donli yapist gozlenir. Yani donii ve titresim bagimsiz hareketlermis gibi

diistiniilemez.

Harmonik olmayan titresici i¢in enerji;

E :[v+3hv—[v+%j x.hv (erg) (2.23)

E :[v+%}7—(v+3 .7 (cm™) (2.24)



denklemleri ile verilir. Burada;

X.- Harmonik olmayan (anharmoniklik) titresim sabiti(birimsiz)

V= i\/E dalga sayisidir. (2.25)
27 \| 1
Gegis kurallari;

Av ==£1+2,43,... ile verilir.

Av =41, yani v=0—>2, 0—>3 gecislerinde bandlar iist harmonikler olarak
adlandirilirlar. Harmomik olmayan osilasyon titresicide tist harmonikler gergek
molekiillerde gozlenen bandlardir. Temel band en siddetli banddir. Bir de sicak
bandlar vardir. Cogu molekiil oda sicakliginda v=0 enerji seviyesindedir. Bu
nedenle v=0—1 gegisi en siddetli gecis ve temel bandir. Cilinkii Boltzman dagilim
fonksiyonuna gore, bltiin atom ve molekiiller enerjilerinin en kiiciik oldugu taban
durumunda bulunmay1 tercih ederler. Uyarilmis titresim seviyelerinden baslayan

gecisler ise;

v=1->2
5 3} Sicak band olarak bilinir. Sicakligi arttikga uyarilmis enerji seviyeleri
v=2—>

artar.

l=ncﬁ.—
D, | - ——_- - - = — — — — — — — — - —3 —
i u—Ql I
g |
=it ~
SHilky Al
E. 5 \ /
=]
4
05D, | 4 D, Dgg,
i
LlIE
7 y

Cekirdekleraras uzakhk .



Sekil 2.11 Harmonik olmayan titresim yapan iki atomlu bir molekiil i¢in titresim
enerji seviyeleri

2.5. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimi

N atomlu sayis1 olmak iizere, lineer olmayan molekiillerde 3N-6 serbestlik derecesi
vardir. Lineer (dogrusal) molekiillerde ise bu sayr 3N-5’tir. Kapali bir halka
olusturmayan N atomlu bir molekiiliin (N-1) tane bag gerilme,
2N -5 o

. . tane a¢1 biikiilme titresimi vardir.
2N — 4(lineer, ise)

Iki atomlu molekiillerde 3N-5 serbestlik derecesi oldugundan 1 tane bag gerilme

titresimi vardir. [12]

Molekiiliin Temel Titresimi (normal titresimi) ; Molekiiliin biitiin atomlarinin ayni
fazda ve ayni frekansta titrestikleri bir titresim hareketidir. Cok atomlu molekiillerin
herhangi bir titresim hareketi, bu temel titresimlerin, iist iiste binmesi seklinde

aciklanabilir.

Gerilme Titresimi (Streching) ; Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama
kisalma hareketidir. Yer degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi verir.
Molekiiliin tiim baglarinin uzamasi veya kisalmasi hareketi simetrik gerilme titresimi
adin1 alir. Molekiilde baglarin biri veya birkagi uzarken digerinin kisalmasi

hareketine asimetrik gerilme hareketi denir.

a)Simetrik Bag Gerilmesi; Simetrik bag gerilmesi v, ile gosterilir. Tki bagn
simetrik olarak agilmasi ya da biiziilmesidir. Dipol degisimi molekiiler eksen

dogrultusunda oldugundan paralel titresimdir.

b)Asimetrik Bag Gerilmesi; Asimetrik bag gerilmesi v, ile gosterilir. Dipol

degisimi molekiiler eksene dik oldugundan, dik titresimdir.



/ 6\ =N
Simetrik Gerilme Simetrik Biikiilme Asimetrik Gerilme

Sekil 2.12 Su molekiiliiniin ii¢ temel titresimi

Aaq biikiilme titresimi (bending); Ag¢i biikiilme titresimi & olarak gosterilir. Agi
biikiilme titresimi de paralel bir titresimdir. Iki bag arasinda ki acimin periyodik
olarak degisim hareketidir.

Molekiillerin titresimleri, dipol momentin, molekiiliin ana eksenine paralel veya dik

olarak degismesine gore (//) veya ( L) titresim olarak adlandirilir.

0 o o v, : simetrik gerilme titresimi

— af—

O C O

v, . asimetrik gerilme titresimi

(+): kagit diizlemine dik (disar1 dogru)

-
1
-+

(-) : kagit diizlemine dik (ige dogru)
Bu iki durum ¢akisiktir(dejeneredir).

O : ac1 biiklilme titresimi

«Q
=
e



Sekil 2.13 CO, molekiiliiniin temel titresimlerinin sematik gosterimi

Burulma (Torsiyon); En az 4 atomlu bir molekiilde gozlenir. Sekil 3.7 de gosterilen
1-2-3 atomlarmin olusturdugu diizlem ile 2-3-4 atomlarinin olusturdugu diizlem
arasindaki acidir. 1 ve 3 atomlar1 diizlemin Oniine, 2 ve 4 atomlar1 diizlemin arkasina

dogru hareket ettiklerinde bu burulma (torsiyon) agisi ortaya ¢ikar ““ 7 » ile gosterilir.

Sekil 2.14 Burulma

Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilmesi (out of plane bending); Atomlarin iginde bulundugu

diizlemin disina dogru hareketleri ile yaptiklar ag1 biikiilme hareketleridir “ y  ile

gosterilir.

Sekil 2.15 Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi

2.6. Kirmuizi —Alti(IR) Spektrospokisi



Kirmizi-alti spektroskopisi maddenin infrared 1smlarmin sogurulmasi {iizerine

kurulmug bir spektroskopi dalidir. Molekiil v frekansli bir 151 sogurdugunda,

molekilin g elektriksel dipol momentinin bilesiklerinden en az biri bu frekansta

titresecektir. Bu titresim spektrumda infrared bolgede gozlemlenebilir. Kirmizi-alti

spektroskopisinde sogurulan veya gecen 151k gozlemlenir. [12]

2.6.1. Kirmizi-Alt1 Bolgede Gegis Kurallar: [12]

Infrared 15111 absorplayabilmesi i¢in bir molekiiliin titresim ve dénme hareketi
sonucunda, molekiiliin dipol momentinde bir degisme meydana gelmelidir. Sadece
bu sartlar altinda, 1s1min degisen elektrik alan1 ile molekil etkilesebilir ve

molekildeki hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur.

m molekiiliin taban titresim enerji diizeyini, n ise uyarilmis titresim enerji seviyesini

gostermek Uzere,

m, n : molekiiliin iki titresim enerjisi Seviyesi.
Gegis dipol momenti,

Hom = [y ndT (2.26)

denklemi ile verilir. Bir enerji diizeyinden diger enerji diizeyine gecis olasilig
4, ’in karesi ile orantihdir( z’,).

M., =0 ise gecis yasaklanmistir. Gegis olabilmesi igin ¢, #0 olmalidir.

Burada;

v, : taban titresim enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu

*

v, : uyarilmis titresim enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu

u : elektrik dipol momenti

Titresimsel harekette, eger molekiiliin daimi dipol momenti varsa, x bag uzunlugu

ile degisir. Yani:



ou 1(0%u)
=U,+|— | q+=| — +... 2.27

Burada u, : daimi elektrik dipol momenti
g=r —r, : titresim koordinat
r, : denge halindeki bag uzunlugudur.

(Z—ﬂ) : dipol degisimini igerir. Bu dipol moment ifadesi (2.26)’da yerine konulursa
r 0

ve ilk iki terim alinirsa,

. ou « Ou
= +| — dr = - dr 2.28
2 {Uo [ar ]Oq}v/m Iwn(ar joq 2 (2.28)
elde edilir. Burada ilk terim sifirdir. Ikinci terimde (2—’”) sabit oldugundan integral
r 0

disina alinabilir. Eger molekiiliin titresimi sirasinda dipol moment degisimi yoksa
gecis  olmayacaktir. Kirmizi-altt  spektroskopisinde, bir titresim  kipinin
gozlenebilmesi i¢in (aktif olabilmesi i¢in), molekiiliin bu titresimi sirasinda degisen

bir dipol momenti olmasi gereklidir. Eger ge¢is dipol momenti integralinde  ’niin

daha yiiksek dereceden terimleri ihmal edilmezse, integrale asagidaki ilave terimler

getirilecektir.

2
aé‘ [vad?y,dz... (2.28)
ore ),

Bu ise se¢im kuralinin Av =+1,+2,+3,... olmas1 demektir. Fakat,

[8_#) o 28] | 4 (2.29)
or ), \er® ), \ar® ), '

0—1 1. Ustton

dir. Z_,u terimi temel bandla ilgili gecistir, bu nedenle temel band en siddetli band
r

olarak gozlenir. x ’niin anharmonikligi ihmal edilirse ve molekiiliin titresime ilave

donii hareketi yaptig1 kabul edilirse asagidaki se¢im kurallar1 yazilir:

Av==l, AJ=41, AM =0,+1

2.6.1.2. Cift Isinh Kirmzi-Alti(IR)Spektrometre [12]



Cift 151l Kirmizi-alt1 spektrometresinin sematik goriiniimU sekil 2.16°da verilmistir

|:|M|:|mkromtcu
Crelen Ism Sistermn Pg,r_'nlan Ism — R
—

Pri Optik
Omek Gms Vans mmw"m F g Do Kayt

IR Kaymak

Sekil 2.16 Cift Isinli IR spektrometresinin Sematik Goriinimii

Kirmizi-alt1 spektroskopisinde, incelenecek drnek bu bolgedeki biitiin dalga boylarini
iceren bir kaynak ile 1sinlanir. Onun igin beyaz kaynak kullanilir. Ornekten gegen
veya sogurulan 1s1k incelenir. Bu nedenle analizére gerek vardir. Analizor optik ag
veya prizma olabilir. Prizma olarak NaClI, KBr, Csl gibi alkali halojenler kullanilir.
Kirmizi-altinda kaynak olarak kullanilan maddeler sunlardir:

1. Nernst Glower: Nadir toprak element oksitlerinden yapilmis olup 1800°C kadar
isitildiginda akkor hale gelir ve Planck’in siyah cisim 1s1masina uygun dalga yayar.

Kaynak, %90 zirkonyum oksit, %7 yitrium oksit, %3 erbium oksit icerir.

2. Globar: SiC,’den olusmustur. 1200-1800°C arasinda 1sitildiginda akkor haline

gelip, kirmizi-alti bolgede maxwell dagilimina uygun olarak bir elektromanyetik
dalga yayar. Ornegin bombalanmasi biitiin kirmizi-alt: spektroskopisini igeren dalga

boylarinda olur.

Spektrometrede bulunan diger parcalar ve islevleri asagida verilmistir.

Modulatér: Ornekten ¢ikan isinlari, saniyede belli kareler keserek, dedektorde
alternatif sinyal olusturur. Bir mekanik veya elektriksel devre kesicidir. 10 ile 1000
Hz arasinda degisen belir bir frekansta caligir.

Analizor: Ornekten ¢ikan dalga analizére gonderilir. Istenilen dalga boyu
ayarlanmasi, donen bir tabla ilizerinde bulunan prizma veya optik ag ile yapilir.
Prizmanin tek bir konumunda, tek bir frekans degerinin dedektére gelmesi saglanir.

Dedektor: Dedektor olarak termogiftler kullanilir.

2.6.1.3. Fourier Transform IR Spektrometre (FTIR) [8,12]
Kirmizi-alt1 spektral bolgede galisilan fourier doniislim spektrometrelerine FT-IR



Spektrometre denir. Bu spektrometreler, matematiksel fourier donlsiimii metodu ile
bir dizi frekanslardan olusan kirmizi 6tesi (IR) sinyalini frekanslarina ayirip ve her

birini siddeti ile gosteren spektrumu verirler.

Omek Elektrik
Gelen Sinyali
Isin
AMAN> AN > > »| Spektrum
IR Kaynak Interferometre Dedektor Yukselteg Bilgisayar

Sekil 2.17 FT-IR (Fourier Doniisiim Infrared Spektrometre)’nin blok diyagrami

Bu tiir spektrometrelerde monokromator kullanilmaz ve 151k kaynagindan gelen tiim
frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar1 iceren bu
bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bu spektrometre, Michelson Interferometre

esasina dayanir.

FT-IR Spektrometrelerinin (retimiyle dispersif spektrometredeki yetersizliklerin
tumu ortadan kaldirilmistir. Dispersif spektrometrelere oranla spektrumun ¢ok daha
hizli ve iyi ¢ozunirlikte elde edilmesini, hassas ve dogru analiz yapilmasini
saglamaktadir. FT-IR ile dispersif spektrometreleri karsilastiracak olursak; FT-IR’da
tiim dalga boylar1 ayni anda taranirken, dispersif spektrometrelerde her biri igin ayr1

ayr1 Ol¢tim alinir.

FT-IR’da  spektrometrenin  kalitesi  interferometreye  bagliyken,  dispersif
spektrometrelerde yarik genisligine, prizma veya kirinim agmin ayirma giicline ve
dalga boyuna baglidir. FT-IR’da interferometreden spektrum elde edilirken, dispersif
spektrometrelerde dogrudan spektrum elde edilir. FT-IR’da kisa siirede tarama s6z
konusuyken, dispersif spektrometreler goreceli olarak daha hizhdir. FT-IR
spektrometrenin en 6nemli bileseni; birbirine dik, birisi sabit digeri hareketli olan iki
aynadan ve yar1 gegirgen bir 1sin ayiricidan olusan, analizor olarak kullanilan

Michelson Interferometresidir.



llkmrekeUiAynal
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Dedektdr

Sekil 2.18 Michelson Interferometresi
2.7. Raman Spektroskopisi

Kirmizi-alt1 spektroskopi tekniginin tamamlayicisi olan Raman spektroskopisinde,
ornek molekuller Gzerine gorundr bolgedeki tek frekansli bir elektromanyetik dalga
gonderilerek sagilan 1s1nim incelenir. Frekanstaki bu degisim titresim frekansina

esittir[12].

2.7.1 Raman Olayinin Kuantum Mekaniksel Olarak Aciklanmasi

Raman olayr kuantum mekaniksel goriise goére; Molekiiller, v frekansinda
elektromanyetik 1s1mim ile etkilesince, bu hv enerjili fotonlarla esnek veya esnek
olmayan c¢arpigsmalar yapabilirler. Esnek ¢arpismada sagilan fotonun enerjisi,
gonderilen fotonunkine esittir. Bu Rayleigh sac¢ilmasi adini alir. Eger Ornek
molekiiller fotonlarla esnek olmayan c¢arpisma yaparlarsa kuantum sartlarina uygun
olarak enerji seviyelerini (titresim veya donme) degistirirler. Taban titresim enerji
duizeyinde bulunan bir molekil hv enerjisini sogurarak iist enerji seviyesine uyarilir.

h(v —v,,) enerjili foton yaymnlayarak bu iist enerji seviyesinden birinci uyarilmig
titresim seviyesine gegis yapar. (v —v,,) frekansl sagilmaya Stokes sacilmasi denir.

Birinci uyarilmis titresim diizeyinde bulunan molekiillerde hv enerjisi alarak daha



tist kararsiz enerji seviyesine gegerler. h(v +v,,) enerjili foton yaymlayarak taban

enerji dlzeyine gegecektir. (v +v,,) frekansl bu sagilma ise Antistokes sagilmasi

adini alir.[12]
E .analdizey
.p5anal dizey .5analduzey
=1 v=1 v=1
v=0 v=0 v=0
Rayleigh Stokes Antistokes
hv : (Elastik sagilma) h(v —vy,) h(v+vy,)

Sekil 2.19 Raman Olaymin Kuantum Mekaniksel goriise gore sematik gosterimi.

2.7.2 Raman Olaymin Klasik Olarak A¢iklanmasi

Raman sacgilmasi olayr klasik goriise gore su sekilde acgiklanmaktadir. Ornek
molekdller Gzerine v frekansli bir elektromanyetik dalga gonderildigi zaman,
molekdller elektrik alan icersinde elektron ve cekirdeklerine etkiyen kuvvet
sebebiyle degisime ugrar. Bu sebeple eger molekiiliin baslangicta bir elektrik dipol
momenti yoksa dipol moment olusur. Eger baslangicta dipol moment varsa, bu dipol
momente ilave olarak dipol moment yiiklenir ve degisir. Bu olusan veya degisime

ugrayan dipol moment elektromanyetik dalganin, elektrik alani ile orantilidir.

Boylece;
L=aE (2.30)

esitligi yazilir. Burada;

a : Molekiiliin kutuplanabilme yatkinligi (polarize olma).

1 : Indiiklenmis dipol moment

mi

: Uygulanan elektrik alan vektor



N
1 elektromanyetik 1s1mnimin titresen elektrik alanimin etkisi ile titresir ve klasik

goriise gore, gonderilen 1s1mim ile ayni frekansta dalga yayar. Bu RAYLEIGH

sacilmasinin klasik agiklamasidir.

Tablo 2.6 Kirmizi-Alt1 Spektroskopisi ve Raman Spektroskopisi

Kirmiz1 — Alt1 Spektroskopisi Raman Spektroskopisi

a) Sogurulan veya gecen 151k incelenir. a) Sacilan 151k incelenir.

b) Kaynak olarak IR bolgede tim | b) Kaynak olarak gorunir ve mor
frekanslar1  igeren kaynak  kullanilir | Ustd bdlgede monokromatik bir

(beyaz). elektromanyetik dalga kullanilir.

c¢) Esit iki atomlu molekiillerin IR | ¢) Esit iki atomlu molekiiller

spektrumu gozlenmez. Raman’da goézlenir.

d) Molekiiliin titresimi sirasinda dipol | d) Molekiiliin titresimi sirasinda
degisimi veren titresimleri IR’de gbzlenir. | kutuplanabilirligi degisen

titresimleri Raman’da gozlenir.

2.8. Molekdler Enerji Hesaplama Yontemleri
Molekdiler enerji hesaplama yontemleri;

1) Molekiler Mekanik Metotlar

2) Kuantum Mekanik Metotlar

olmak iizere iki gruba ayrilir.

2.8.1. Molekiler Mekanik Metotlar



Molekiler mekanik  programlarindan  bazilan AMBER, CHARM ve
HYPERCHEM’dir. Bu programlar bir sistemdeki atomlar arasindaki etkilesimleri
klasik mekanik kurallar1 ile tanimlarlar. Bu yontemle hesaplamalarda sistemdeki
elektronlar hesaba katilmaz. Sistemdeki cekirdek etkilesimleri esas alinir. Temel
haldeki bir sistemin enerjisini tam olarak hesaplayabilirler. Molekiler mekanik,
genelde proteinler ya da polimerler gibi ¢ok bilyik ve simetrik olmayan kimyasal

sistemleri modellemek icin kullanilir.

2.8.1.2. Kuantum Mekanik Metotlar
Hidrojenden baska molekiillerin Schrodinger denklemi tam olarak ¢oziilememistir.
Schrodinger  denkleminin  ¢oziilmesinde bazi  matematiksel  yaklasikliklar

yapilmaktadir. Bu yaklasiklar pertiirbasyon ve varyasyon yaklasikliklaridir.

2.8.1.2.1 Ab-Initio Methodu

Ab-Initio ydntemi; GAUSSIAN, GAMESS HYPERCHEM, CACHE gibi paket
programlarin da kullanilmaktadir. Mekanik yontemlere gore hesaplanma siresi ¢ok
uzun sirmektedir. Bilgisayarlarda cok fazla alan kaplar. Burada kullanilan molekiil
kiiglildiik¢e dogruluk orani artar. Ab-Initio hesaplamalarinda; Hartree-Fock Self
Consistent Field (HF-SCF=0z Uyumlu Alan) ve Density Functional Theory (DFT)
matematiksel yaklasgimlar1 kullanilmaktadir. DFT yaklasiminda, elektron olasilik
yogunlugu hesaplanir. HF yaklasiminda ise molekiil frekanslarinin hesaplanmasinda

ve molekillin geometrisinin incelenmesinde yararlanilir.

2.8.1.2.2. Hartree-Fock Self Consistent Field Metodu (SCF)[8,18]

Bu teori ¢ok elektronlu atomlar igin uretilmis ve daha sonra molekiile uygulanmustir.
Bu yontemde molekiil i¢indeki her bir elektronun kendisinin disinda kalan diger
elektronlar ve cekirdeklerin olusturacagi ortalama bir potansiyel alan igersinde
hareket edecegi kabul edilir.

Molekilin dalga fonksiyonu baz fonksiyonlarindan yararlanilarak olusturulur.
Schoridinger dalga denklemi ¢ozilur ve enerji 6zdegeri bulunur. VVaryasyon yontemi
kullanilarak enerji minimize edilir. En uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslar

hesaplanir.



Schrodinger denklemi atom igindeki bir elektron igin ¢ozulir 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 tekrar yapilir. Bu
doéngu, minimum enerji verene kadar devam eder.

Cok elektronlu atomlar icin aciklanirsa;

Tek elektronlarin birbiri ile etkilesmedigi kabul edilip bunlarin hal fonksiyonlarindan
cok elektronlu atomlarm dalga fonksiyonlar1 olusturulur. Olusturulan bu
fonksiyonlarin yardimi ile her elektrona etkiyen potansiyel hesaplanir. Bulunan bu
potansiyel bilinen sayilip, her elektron i¢in Schrédinger denklemi ve buna karsilik
gelen dalga fonksiyonu bulunur. Bulunan bu dalga fonksiyonlarinin yardimiyla
duzeltilmis yeni potansiyel bulunur. Bu potansiyel bilinen kabul edilip, her elektron
icin Schrodinger denklemi ¢ozilur ve bunlara karsilik gelen yeni dalga fonksiyonlari
bulunur. Bu islemler ard arda devam ettirilir. Hal fonksiyonlar1 arasindaki fark
giderek azalir. Hal fonksiyonlar1 arasindaki fark ihmal edilebilecek kadar kiigiik
olana kadar devam ettirilir. Molekllin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile
ortalama potansiyel enerjisi birbirini iyilestirecek bigcimde bir hesaplama dongustne
sokulur. Dongii icinde molekuliin temel seviye elektronik enerjisinin alacag: deger
Hartree-Fock limit degerine ulastiginda dongii sonlandirilir. Dongiliniin  her
basamaginda ortalama potansiyel alan ve dalga fonksiyonlari birbirini diizenledigi

i¢in ‘60z uyumlu s6zcugii’’ de buradan gelmektedir.

Bu yontemin en 6nemli dezavantaji anlik elektron-elektron etkilesmesini g6z ardi
etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF teorisi anlik elektron-elektron
etkilesmelerinin ¢ok 6nemli oldugu durumlarda yetersiz kalmaktadir. Bu eksiklik
cesitli Ab-Initio metotlarda ‘‘Elektron Korelasyon Etkisi’’ bigiminde, anlik elektron-
elektron etkilesmelerinin SCF hesaplarina dahil edilmesi ile ¢oziilmeye ¢alisilmistir.
2.8.2.3. DFT Yontemi (Density Functional Theory -Yogunluk Fonksiyonu
Teorisi)

DFT metodunun sonuglar1 deneysel sonuglara gore, HF sonuglarindan daha yakin
cikmaktadir. Bu ylizden HF metoduna gére DFT metodu daha ¢ok kullanilmaktadir.
DFT metotlarinin dayandig: temel fikir, bir elektron sisteminin enerjisinin ve dalga
fonksiyonunun elektron olasilik yogunlugu terimleri iginde yazilabilecegi kabuludur.

DFT yontemleri elektron-korelasyon etkilesimi, hesaplama islemine degis-tokus ve



korelasyon potansiyel enerji terimleri biciminde dahil ederler. Yani DFT yontemleri,
bir korelasyon fonksiyonu ve bir exchange fonksiyonlarinin birlesmesiyle
olusmaktadir. Degis-tokus ve korelasyon potansiyel enerji terimini tanimlama
bicimleriyle iliskili olarak DFT metotlar1 ¢esitlenir[8]. DFT metotlar1 g¢esitleri,
BLYP, B3LYP, B3PW91, SVWNS5’dir.

2.8.1.3. Yar1-Ampirik ( Semi-Emprik) Yontemler

Yar1 ampirik yontemler kuantum mekanigini kullanilir. Ab initio yontemlerinden
daha kisa siirmektedir. Bu yontemde Schrddinger dalga denklemindeki elektron-
elektron etkilesmesine ait olan iki elektron integrali ¢c6zim sirasinda hesaplanmaz.
Bu integral ifadeleri i¢in, inceleme yapilan molekiile benzer elektronik yapiya sahip
molekdllerin deneysel olarak elde edilen bilgilerinden olusturulmus parametreler

kullanilir. Bununla birlikte kuantum fizigini de kullanarak birgok yaklasiklik yapilir.

2.9. Gaussian 09 Program

Gaussian 09 paket programi bir molekiil ile ilgili olan molekiiler geometri, kuvvet
alanlari, titresimsel spektrumlari, IR ve Raman siddetleri gibi degerleri hesaplamaya
yarayan bir paket programidir. Programda, Ab-Initio metotlar, ampirik ve yari
ampirik metotlar vardir. Bu metotlar kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir.
Gaussian 09 programi ile Gaussian View programini da kullaniriz. Bu program bize
incelenen molekllu 3 boyutlu olarak gormemizi saglar. Gaussian View Programi,
Gaussian programinda c¢alisilmig molekiill icin hesaplanmig olan sonuglari
gorsellestirir. Bu degerler Uzerinde degisiklik yapilabilmesini ve girig datalar
olusturarak hesaplamalarin baglatilmasina imkan verir. Ayrica hesaplama sonucu
elde edilen dalga sayilart ve kiplerin gorsellesmesinde de yararlaniriz. Program
kullanilirken o6ncelikle bir teori diizeyi belirlemek gerekmektedir. Gaussian 09

programinda pek ¢ok teori diizeyi bulunmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlart;

HF (Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi), B3LYP (Becke tipi 3-parametreli
Yogunluk Fonksiyon Teorisi), MP2 (2. derece Moller-Plesset Pertlirbasyon Teorisi),
MP4 (4. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi), QCISD(T) (2.derece

Konfiglrasyon Etkilesmesi)’dir.

2.10. Molekullerin Titresim Frekanslarinin Saptanmasi



2.10.1. Deneysel Yontemler

Molekilin normal titresimleri teorik olarak Normal Koordinat Analizi yontemi ile
hesaplanabilir. Bu hesaplamalar bilgisayar ile yapilir ve hesaplama icin molekilin
kuvvet alani olusturulmalidir. Molekiiliin normal titresim frekans ve Kipleri, deneysel
IR ve Raman spektrumlarinin analizinden, grup frekanslarindan ve izotopik yer

degistirme yontemleri kullanilarak hesaplanabilir[13].

2.10.1.1. Grup Frekanslari

Ortak atom gruplarina sahip bilesiklerin IR spektrumlar incelendiginde, bu atom
gruplarinin molekiiliin temel titresiminden bagimsiz olarak farkli sekilde titrestigi
gorilur. Bu frekanslara “grup frekanslar1” denir. Bunlar molekilin normal
titresimlerini olustururlar. Bu 6zel atom gruplar1 molekiiliin geri kalan kismindan
bagimsiz olarak hareket ettikleri ve dar bir frekans bolgesini kapsadiklari

gozlenmistir.

Grup frekanslar1 bulunduklar1 spektral bolgeye gore belirlenmektedirler. Bu spektral
bélgeler 3750-2700 cm ™ dalga sayisina sahip hidrojenik bag gerilme bélgesi, 2500-
200 cm™ dalga sayisma sahip iiclii bag gerilme bolgesi, 2000-1500 cm *dalga

sayisina sahip ikili bag gerilme bolgesi ve 1500-600 cm™ dalga sayisina sahip

parmak izi bolgesi olmak lzere dort grupta incelenmektedir.

2.10.1.2. izotopik Yer Degistirme

Molekdil icindeki bir ya da daha ¢cok atomun izotopu ile yer degistirmesi yontemine
dayanir. Molekiilde izotopu ile yer degisimi yapan atom ya da atomlarin izotopik yer
degistirme sonucunda titresim frekanslarinda kayma beklenir. Molekiil igindeki
atomun izotopu ile yer degistirmesi sirasinda molekiiliin potansiyel enerjisindeki
degisim ise ihmal edilebilecek kadar kiiglik oldugu varsayilarak titresim frekansinin,
molekilin indirgenmis kutlesindeki bir degisiklikten etkilendigi kabul edilir. v

titresim kuantum sayisi, h planck sabiti, vtitresim frekansi, k kuvvet sabiti, u

indirgenmis kdtle, i ise izotopu temsil etmek (izere iki atomlu bir molekul igin

izotopik yer degistirmenin frekansa etkisi asagidaki gibi ifade edilir;



E, - (v + %)hv 2.31)

v=—_[—Ve (2.32)
2\ p
m -m, . . e e o ,
1 =———=1Iki atomlu molekdlin indirgenmis kiitlesi olmak {izere, (2.33)
m, +m,
1
. 1 2
Vo] A (2:34)
U

denkleminden bulunur.

2.10.2. Teorik Yontemler

2.10.2.1. Normal Koordinat Analizi ve Normal Titresimler

iki atomlu molekiillerde cekirdeklerin titresimi sadece iki cekirdegi birlestiren cizgi
Uzerinde meydana gelirken, ¢cok atomlu molekullerde bitiin ¢ekirdekler kendilerinin

sahip oldugu harmonik osilasyonla titresirler[13].

Normal koordinat analizi hesabi, frekanslar1 ve sistemin titresim tipine bagli olan
hareketleri verir. Bu frekanslar molekiiler yap1 ve dinamigin ayrintili spektrumlarinin
arastirllmasinda ve 1s1 kapasitelerinin ve diger termodinamik 6zelliklerinin yaklasik
olarak hesaplanmasinda kullanilabilir, titresim modlarina karsilik gelen sistemin
dogal hareketinin aydinlanmasina yardimci olur. Molekiiliin  karmasik olan

titresimlerini normal titresimlerinin stiperpozisyonu olarak tarif edebilir[8,28].

2.11. Hidrojen Bag ve Titresim Dalga Sayisina Etkisi

Aragtirmalar sonucu belirtilmistir ki, icine F, O, N, Cl, S, atomlar1 giren molekiiler
diger komsu molekiillerin O-H, N-H, F-H, CI-H gruplari ile 6zel bir bag yaparlar. Bu
bag, sozlinii ettigimiz gruplara giren hidrojen atomu ile F, O, N, Cl, ve S atomlar1
arasinda olusur. Bu gruplar arasinda olusan bagin atomlarindan biri mutlaka hidrojen

atomu oldugundan bu tiir bag hidrojen bagi olarak adlandirilir.

Hidrojen atomu, elektronegatifligi yUksek atomlara baglandigi zaman sahip oldugu

tek elektron, elektronegativitesi yiiksek olan atom tarafindan ¢ekilir. Bunun



sonucunda hidrojen atomu art1 ytliklii iyon gibi davranir ve eksi yiiklii iyonlarla veya
polar molekullerin eksi yik merkezleri ile hidrojen bagi adi verilen ikincil bir bag

olusturur.

Hidrojen baginin enerjisi, molekiiller aras1 Van der Waals bagi enerjisinden yeterince
biiyiik olmakla beraber, molekiil i¢i kimyasal bag enerjisinden kiigiiktiir. Deneysel

veriler hidrojen bagi enerjisinin 10 kcal/mol mertebesinde oldugunu gostermistir.

Hidrojen bag: etkisi; serbest haldeki bir molekiiliin elektron dagiliminin belirgin bir
bicimde degismesine neden olur. Elektron bulutunda meydana gelen degisim
molekilin kimyasal baglari iizerinde degisim yaratir. Kimyasal baglardaki degisim
molekilin i¢ koordinatlarinin sertliklerinin ve kararliliklarinin bir 6lgiisii olan kuvvet
sabitlerinin degisimine neden olur.

X-H gerilme titresiminin kuvvet sabitini zayiflatir. X-H gerilme titresim frekanslari
daha diisiik frekanslara kayar. Frekanstaki bu degismeler 30 cm™ ile birkag yiiz

cm™ araliginda olabilmektedir. Yani hidrojen bagi olusumu X-H titresim bandinin

30 cm™ ile 100 cm™ arahginda genislemesine ve band siddetinin 10 veya daha
fazla kat artmasina sebep olmaktadir. Hidrojen baglanmasi X-H bikilme titresimini
zorlastirarak biikiilme titresim kuvvet sabitlerinin artisina neden olmaktadir. Bu artig
sonucunda X-H bukiilme titresim frekanslari daha yiiksek frekanslara kayar. Fakat
band genisliginde ve siddetinde herhangi bir artis olmaz. Hidrojen bagi olusumu
sonucunda X-H bag gerilme ve ag1 biikiilme titresim frekanslari sirasiyla daha diisiik

ve daha ylksek frekanslara kaymaktadir[8,29].

3. BULGULAR

3.1. 5-Fluorourasil Molekultiniin Simetri ve Nokta Grubunun Belirlenmesi



5-FU molekiilii “E” 6zdeslik elemanina ve yansima diizlemine sahiptir. DOnu ekseni

olmayan 5-FU molekiliinin (S,) n—katlk donu ekseni de yoktur. Bu nedenle; C,

nokta grubundadir. C, nokta grubuna bakarsak,

Tablo 3.1 5-Fluorourasil Molekulinin Karakter Tablosu

C, E o
A 1 11 xy,R, | x%y? 2% xy
A, 1 -1 | z,R,R, Yz, Xz
1_‘toplam 36 12
' : Kartezyan koordinat indirgenebilir gosterimi
h : Sinif sayis1
n : siniftaki eleman sayisi
a, : molekiiliin 1 simetri sayisin1 gosterir.
7(R): R. Islemin indirgenebilir karakteri
7:(R): R. Islemin indirgenemez karakteri
1
a, =HZ ny(R)x(R) 3.1)

5-Fluorourasil molekili 12 atomlu bir molekildur. 5-FU molekdli A, ve A,

simetrisi gostermektedir. Sinif sayis1 (h) ikidir. 3N =3-12=236 serbestlik derecesi
vardir. Bunlardan 3 tanesi molekiliin 6telenme, 3 tanesi don, geri kalan 3N-6 tanesi
titresim serbestligine karsilik gelir. Yani 3N —6=3-12-6=30 titresim serbestligi

vardir.

a, =%[36><1+12><1]A1 =24A,

a, :%[36><1+12x (-D)]A, =12A, (3.2)

Dropiam = 24A, +12A,

Bu simetri tlrGinde 3 6teleme (X, y, z) ve 3 doni (R,, R R,) ¢ikartilirsa;



L = 21A, +9A, (3.3)

5-Fluorourasil molekultnun DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile hesapladigimiz

en diisiik enerjili geometrik parametre degerleri Tablo 3.2'de verilmistir.

Tablo 3.2 5-Floro-Urasil Molekliinin

Optimize Parametre degerleri

Bag(R), Degeri

E;%le(?r{a’l Tanimi (A/ °)
(D)
R1 R(1,8) 1.3891
R2 R(1,9) 1.3893
R3 R(1,10) 1.2113
R4 R(2,3) 1.3428
R5 R(2,7) 1.0816
R6 R(2,9) 1.3791
R7 R(3,4) 1.4632
R8 R(3,12) 1.34
R9 R(4,8) 1.4073
R10 R(4,11) 1.2106
R11 R(5,8) 1.0129
R12 R(6,9) 1.0088
Al A(8,1,9) 112.8985
A2 A(8,1,10) 123.907
A3 A(9,1,10) 123.1946
Ad A(3,2,7) 122.133
A5 A(3,2,9) 120.7107
Ab A(7,2,9) 117.1563
A7 A(2,3,4) 121.7246
A8 A(2,3,12) 121.0376
A9 A(4,3,12) 117.2378
Al10 A(3,4,8) 112.0124
All A(3,4,11) 126.0974
Al2 A(8,4,11) 121.8902
Al3 A(1,8,4) 128.7843
Al4 A(1,8,5) 115.3956




Al5 A(4,8,5) 115.8201
Al16 A(1,9,2) 123.8695
AL7 A(1,9,6) 115.4557
Al18 A(2,9,6) 120.6747
D1 D(9,1,8,4) -0.0093
D2 D(9,1,85) | -180.0077
D3 D(10,1,8,4) | -179.9863
D4 D(10,1,8,5) 0.0152
D5 D(8,1,9,2) 0.0074
D6 D(8,1,9.6) | -179.9887
D7 D(10,1,92) | 179.9846
D8 D(10,1,9,6) -0.0114
D9 D(7,2,3,4) | -180.0034
D10 D(7,2,3,12) -0.0004
D11 D(9,2,3,4) -0.0016
D12 D(9,2,3,12) | 180.0014
D13 D(3,2,9,1) -0.0026
D14 D(3,2,96) | 179.9932
D15 D(7,2,9,1) | -180.0009
D16 D(7,2,9.,6) -0.0051
D17 D(2,3,4,8) 0.0003
D18 D(2,3,411) | 180.001
D19 D(12,3,4,8) | 179.9974
D20 | D(12,3,4,11) | -0.0018
D21 D(3,4,8,1) 0.0056
D22 D(3,4,85) | 180.0041

3.2. 5-Fluorourasil Molekiiliiniin incelenen H20 Kompleksleri

Tablo 3.3 5-Fluorourasil Molekilinin H20 Kompleksleri’nde

olusan Hidrojen Baglar1 Uzunluklar

Bag Uzunlugu Bag Uzunlugu
(Giris) (A) (Cikis) (A)
Kompleks I (010-H13) 1.678 1.982
Kompleks Il (O11-H14) 1.654 2.003

Giris dosyasinda olusturdugum geometrideki bag uzunluklar ile ¢ikis dosyalarindaki
bag uzunluklarini karsilastirdigimda, ¢ikis dosyalarindaki bag uzunluklar: arttig icin

H-bag1 kuvvetlerinin azaldig1 gézlemlenmistir.



Sekil 2.21 5-Fluorourasil molekilin H.O kompleksi (I1)



Tablo 3.4 5-Floro-Urasil Molekiliiniin H.O Komplekslerinin
Optimize Parametre Degerleri

Kompleks Kompleks
I I
- Degeri Degeri
BagR) AGA | oy A A9
R1 R(1,4) 1.4602 1.4588
R2 R(1,8) 1.4097 1.3995
R3 R(1,11) 1.2108 1.2165
R4 R(2,8) 1.3832 1.3891
R5 R(2,9) 1.3795 1.3917
R6 R(2,10) 1.2233 1.21
R7 R(3,4) 1.3445 1.3439
R8 R(3,7) 1.0817 1.0816
R9 R(3,9) 1.3758 1.3774
R10 R(4,15) 1.3406 1.3376
R11 R(5,8) 1.013 1.0132
R12 R(6,9) 1.0221 1.0092
R13 R(10,13) 1.9823 2.0032
R14 R(12,13) 0.974 0.9684
R15 R(12,14) 0.9612 0.9613
Al A(4,1,8) 111.8076 112.552
A2 A(4,1,11) 126.499 125.9777
A3 A(8,1,11) 121.6935 121.4703
A4 A(8,2,9) 113.8802 112.824
A5 A(8,2,10) 122.7947 123.4241
A6 A(9,2,10) 123.3251 123.7518
A7 A(4,3,7) 122.0299 122.0814




A8 A(4,3,9) 121.0685 120.6742
A9 A(7,3,9) 116.9017 117.2443
A10 A(14,3) 121.6629 121.4779
ALl A(1,4,15) 117.2672 117.2197
AL2 A(3,4,15) 121.0699 121.3025
A13 A(1,8,2) 128.4033 123.9181
Al4 A(1,8,5) 115.889 115.4383
Al5 A(2,8,5) 115.7069 120.6435
Al6 A(2,9,3) 123.1766 128.5537
AL7 A(2,9,6) 115.1736 116.0622
Al8 A(3,9,6) 121.6492 115.3841
A19 A(2,10,13) 109.3317 135.0312
A20 A(13,12,14) 107.2885 104.4733
A21 A(10,13,12) 139.6635 170.3084
D1 D(8,1,4,3) 0.0302 0.0101

D2 D(8,1,4,15) -179.9109 -179.9796
D3 D(11,1,4,3) -179.9798 -180.0162
D4 D(11,1,4,15) 0.0791 -0.0149

D5 D(4,1,8,2) 0.0671 -0.0219

D6 D(4,1,8,5) 179.7334 -180.01

D7 D(11,1,8,2) -179.9235 180.0116
D8 D(11,1,8,5) -0.2572 0.0235

D9 D(9,2,8,1) -0.2659 -0.0111

D10 D(9,2,8,5) -179.9327 179.9507
D11 D(10,2,8,1) 179.7765 -180.0019
D12 D(10,2,8,5) 0.1097 -0.0088




D13 D(8,2,9,3) 0.386 0.0086
D14 D(8,2,9,6) -179.8899 180.0017
D15 D(10,2,9,3) -179.6567 180.0052
D16 D(10,2,9,6) 0.0675 0.0171
D17 D(8,2,10,13) -178.2747 -179.9934
D18 D(9,2,10,13) 1.7717 -0.0053
D19 D(7,3,4,1) -179.9083 179.9949
D20 D(7,3,4,15) 0.0306 -0.0064
D21 D(9,3,4,1) 0.0928 -0.0138
D22 D(9,3,4,15) -179.9683 -180.0152
D23 D(4,3,9,2) -0.3231 0.0084
D24 D(4,3,9,6) 179.9702 180.0012
D25 D(7,3,9,2) 179.6779 -180.0
D26 D(7,3.,9,6) -0.0288 -0.0072
D27 D(2,10,13,12) 1.7883 0.0511
D28 D(14,12,13,10)|  -147.0394 179.9659

Degisen parametre degerleri isaretlenmistir.




Tablo 3.5 5-Floro-Urasil molekuliniin ve H2O Komplekslerinin frekans degerleri

DFT/6-311++G(d,p)
5.FU H>O Kompleksleri
Deneysel I Il
IREO Ral |4 teo.(Cm'l) 1% teo.*(Cm-l) Vv teo.(Cm-l) | 4 teo.*(Cm_l) Vv teo.(Cm-l) 14 teo.*(Cm-l) TED%
3143 3141 3641 3513 3648 3520 3636 3509 v NH(100)
3002 3001 3594 3468 3593 3468 3591 3537 v NH(100)
3067 3069 3220 3107 3220 3172 3222 3174 v CH(99)
1715 1722 1807 1779 1787 1760 1811 1784 v CO(76) +v halka(7)
1670 1671 1780 1753 1772 1746 1761 1735 v CO(78) +v halka(5)
v halka(67)
1658 1662 1711 1685 1708 1682 1709 1684 +5 CH(12)+v CF(7)
v halka(39)
1504 1502 1499 1476 1534 151 1504 1482 +5 NH(34)+v CO(9)
v halka(32)
1445 1424 1427 1405 +5 NH(28)+v CO(L1)+
1424 1430 1423 1402 5 CO(7)
o NH(68)+v halka(12)+
1349 1349 1407 1386 1410 1388 141l 1390 5 CO(8)+ v CO(7)
o CH(46)+ v halka(32)+
1311 1312 1346 1326 1354 1334 1345 1825 5 NH(5)
1224 1225 1252 1234 1260 1241 1257 1238 v CF(44)+ v halka(38)
v halka(54)+ 6 CH(24)+
1187 1181 1179 1162 1206 1188 1186 1168 o NH(11)
v halka(48)+ 6 NH(18)+
1119 1158 1151 1134 1159 1141 1161 1144 v halka(9)+ 5 CH(7)
949 949 968 953 980 965 969 955 v halka(47)+ 5 halka(13)+




5 NH(11)+ 5 CH(7)

895 880 894 881 907 893 898 885 ¥ CH(90)
5 halka(36)+ v CF(17)+
809 813 814 802 816 804 815 803 v halka(8)+ & CO(7)
768 771 760 749 787 776 758 747 » CO(61)+ 7 halka(22)
751 745 734 753 742 746 735 v halka(75)+ v CF(9)
735 730 739 728 745 734 745 734 7 CO(59)+ r halka(39)
638 643 659 649 664 654 664 654 » NH(90)
5 CO(52)+ 5 CF(24)+
638 635 631 621 639 629 632 623 v halka(11)
633 551 537 529 598 589 543 535 » NH(95)
o halka(40)+ v halka(20)+
545 517 531 523 o471 538 540 532 5CO(18)
o halka(51)+ 6 CO(14)+
470 469 456 449 460 453 499 491 5 CF(7)+v CF(7)
5 CO(59)+v halka(21)+
464 419 390 384 394 388 397 391 5 CF(6)
7 halka(36)+ 6 CH(21)+
,
370 365 389 383 379 374 y CO(18)+y CF(7)
o 347 o . s CF(64)+  halka(13)+
339 334 y CH(9)+y CO(6)
5 CF(57)+ 5 CO(26)+
304 300 305 300 320 315 v halka(6)
146 143 126 124 122 120 » CO(61)+  halka(31)
» CO(29)+  halka(28)+
112 111 118 116 114 112

y CF(18)+y CH (11)
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4.  SONUCLAR

Bu ¢alismada; 5-Fluorourasil molekilinin ve H20 komplekslerinin en diisiik
enerjili geometrisi ve titresim frekanslar1 Gaussian 09 programi kullanilarak,
“Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)” yontemi ile hesaplanmistir. Ayrica, bu
hesaplama sirasinda B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) baz seti secilmistir.
Titresim frekans hesaplamamizda negatif frekans bulmamamiz, bulunan

konformasyonun global konformasyon oldugunu géstermektedir.

Kullanilan programin molekiiliin harmonik olarak titrestigini varsaymasi,
anharmonikligin dikkate alinmamasi teorik frekans degerleri ile deneysel frekans

degerleri arasinda farkliliklar olmasi sonucunu dogurmustur.

Serbest haldeki 5-Fluorourasil molekiiliiniin olast 2 su kompleksi ve su
molekiiliiyle yaptigt hidrojen baglar1 belirlenmistir. Bu hidrojen baglarinin
uzunluklarindaki degisimler Tablo 3.3’te gosterilmektedir. Bu tabloda da goriildigi
gibi I. Su kompleksindeki bag uzunlugu degisimi 0.304 A iken, bu deger II. Su
kompleksinde 0.349 A olarak bulunmustur. Ayrica bu uzunluklarin 1.982 — 2.003 A
arasinda degismesi, bu durumlarda olusan H-baglarinin kuvvetli oldugunu
gostermektedir. 5-Fluorourasil molekdilinin H2O kompleksi analizi molekilin su
igerisinde ¢Oziilebilir oldugunu gostermektedir. 5-Fluorourasil-H2O kompleks-1’de
(Sekil 2.20) 5-Fluorourasil molekulinin hidrojen atomuyla, eklenen H>O
molekiiliiniin oksijen atomu arasinda H-bagi olusmustur. H-bag: etkisiyle en fazla
kaymanin C3-H7 bag gerilmesi hareketinde oldugu gézlemlenmistir. 5-Fluorourasil-
H>O kompleks-1I"de (Sekil 2.21) ise 5-Fluorourasil molekulinin oksijen atomuyla,
eklenen H>O molekiiliiniin hidrojen atomu arasinda H-bagi olusmustur. 5-
Fluorourasil-H20 kompleks-IT de H-bag: etkisiyle en fazla kaymanin Nio-Hs bag
gerilmesi hareketinde oldugu gozlemlenmistir. H-bagi etkisiyle degisen dalga sayisi
degerleri Tablo 3.5’te gosterilmektedir. 5-Fluorourasil-H2O komplekslerinin
optimize geometri parametreleri Tablo 3.4’te verilmis ve farklilasan degerler

isaretlenmistir.

5-Fluorourasil molekilinin serbest haldeki enerjisi -514.20062517 a.u.

olarak bulunmustur. Olas1 su komplekslerinin enerji degerleri ise sirasiyla -



590.67625679 a.u. ve -590.66680979 a.u. olarak elde edilmistir. 5-Fluorourasil
molekdlunin su komplekslerinin enerjilerinin  serbest haldeki 5-Fluorourasil
molekiiliinden daha diisiik degerler almasi su komplekslerinin serbest hale gére daha

kararli oldugunu gostermektedir.



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]
[11]

[12]

[13]

[14]

[15]
[16]

[17]

Woodward, L. A., “Introduction to the Theory and Molecular Vibration
Spectroscopy, Oxford University Pres, New York, 1-55 (1972).

Prof. Dr. Sevim Aky(z Ders notlar1 2009-2013

Prof. Dr. Mehmet Yaman Ders notlari

Ender Erdik, Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler. 531s. Gazi Biiro
Kitapevi yayini, Ankara 1998.

Prof.Dr.Arzu Ersoz, Aletli Analiz Kitabi, KIM202U Anadolu Universitesi,
http://ue.anadolu.edu.tr/eKitap/KIM202U.pdf

Whiffen, D.H., “Spectroscopy”, 2nd ed. , Longman, London, 550-60 (1971).
Molekiiler spektroskopi

Bransden, B. H., Joachim, C. J., “Physics of Atom and Molecules”,
Longman,London, 1-100 , 453-600 (1983).Molekiiler spektroskopi

Yeliz Goren, “Fenazopridin Molekiiliiniin Konformasyon Analizi ve Ab-
Initio DFT Yontemleri ile Titresim Frekans ve Kiplerinin Incelenmesi” May1s
2009 Yuksek Lisans Tezi

Kubilay Balci, “Primidin ve Aminopridin Molekiillerinin Serbest Halde ve
Komplex Yapidaki titresim Frekanslarinin Hesaplanmasi 2003 Doktora Tezi
Chang, R, "Basic Principle of Spectroscopy", McGraw Hill,Japan 1971
Atkins, P.W., Friedman, R.S., "Molecular Quantum MEchanics, Third
Edition, Oxford University, 1997

Prof. Dr. Senay Yurdakul, “Spektroskopi ve Grup Teorisinin Temelleri” Ders
Kitabi1

Sefa Celik, “ Serbest Yapidaki 3-,5-,6-,8- Aminokilonin ve molekillerin
titresim frekansi ve kiplerinin kuantum kimyasal yontem ve kirmizi-alti
spektroskopisi ile incelenmesi” Haziran 2007
http://www.acikders.org.tr/file.php/8/LectureNotes/B28-29.pdf, 01.11.2014
https://scilearn.sydney.edu.au/fychemistry/chem2401/17_4.pdf 13.10.2014
(https://archive.org/details/nasa_techdoc_19770003934) Vibration-translation
energy transfer in vibrationally excited diatomic molecules (October 1, 1976)
05/10/2014

John D. Simon, “Physicanl Chmestry a molecular approach donald a.



[18]

[19]

[20]

[21]
[22]

[23]
[24]

[25]

[26]
[27]

[28]

[29]

[30]

McQuarrie”
https://prezi.com/pOnphz4w5djj/titresim-spektroskopisi-ve-kuantum-
kimyasal-hesaplamalar/ 14/10/2014 14:44
https://www.uam.es/personal_pdi/ciencias/jcuevas/Talks/JC-Cuevas-DFT.pdf
density function theory 16/10/2014 14:01
https://www.ifwdresden.de/userfiles/groups/itf_folder/Helmut_Eschrig/dft.pdf
DFT 16/10/2014 15:00

http://www.pnas.org/content/76/6/2522.full.pdf Dft 16.10.2014

Robert G. Parr Veitao Yang, “Density Functional Theory of atoms and
molecules Rpbert g. Parry”.

http://www.gaussian.com/g_prod/gv5b.htm 17.10.2014
]http://www.youtube.com/watch?v=IhBTeYbSgmw how to use gaussian
programe 17.10.14

w3.balikesir.edu.tr/~hnamli/oya/ir/irspk 1.ppt molekiillerin titresim
frekanslarinin saptanmasi 16.10.2014
http://www.bayar.edu.tr/besergil/IR_1.pdf 16.10.2014

Prof. Dr. C.J.JJoachain, Atom ve Molekiil Fizigi, Prf Dr B.H.Bransden,
Cevirenler: Prof. Dr. F. Kéksal, Prof. Dr. H.Giimiis, On dokuz Mayis Unv.
King, G.W., 1964, Spectroscopy and Molecular Structure, Holt Rinehart and
Winston Inc., USA
http://media.iupac.org/reports/provisional/abstractl1/arunan_tr.pdf
18.11.2014 hidrojen baglari

Sevim Akyliz, Tanil Akyiiz, Elif Akalin, Adsorption and interaction of 5-
fluorouracil with montmorillonite and saponite by FT-IR spectroscopy,
Journal of Molecular Structure, 834-836 (2007) 477-481..



