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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TEORIK VE DENEYSEL TITRESIM SPEKTROSKOPISI YARDIMIYLA 5-KLORO-8-
HIDROKSIKINOLIN VE Zn VE Mn KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Isa AKAR

Kilis 7 Aralik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Fizik Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Kani ARICI
Yil: 2011 Sayfa:57

Bu tez c¢alismasinda 5-klro-8-hidroksikinolin (5CI8HQ) molekiiliiniin Zn(5CI8HQ), ve
Mn(5CI8HQ); bilesikleri hazirlandi. Ligand olarak kullandigimiz 5-kolro-8-hidroksikinolin
molekiiliiniin ve elde edilen bilesiklerin infrared titresim spektrumlari 4000-40 cm™
bolgesinde kaydedildi. Serbest ligand molekiiliiniin titresim frekanslar1 ile bilesiklerin
titresim frekanslar1 karsilastirildi. Bazi frekanslarin kaydigi gozlendi. Bu kaymalar ligand
titresimleri ile metal-ligand bag titresimleri arasindaki mekanik ¢iftlenimden kaynaklandig:
seklinde yorumlandi. Deneysel olarak elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak bilesiklerin
geometrik yapilarinin kare diizlem yapida oldugu disiintildi. Ayrica, Ligand ve
Zn(5CI8HQ); bilesiginin bag uzunluklari, bag agilar ve titresim frekanslart GAUSSIANO3
paket programimnda HF ve DFT teorileri kullanilarak hesaplandi. Elde edilen teorik ve

deneysel sonuclar karsilastirildi ve yorumlandi.

Anahtar Kelimeler: 5-kloro-8-hidroksikinolin, Ligand, Infrared titresim spektrumu HF,
DFT



ABSTRACT
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INVESTIGATION OF 5-CHLORO-8-HIDROKSIKINOLIN AND zZn AND Mn COMPLEXES
BY THEORETICAL AND EXPERIMENTAL VIBRATIONAL SPECTROSCOPY
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In this study, Zn (5CI8HQ), and Mn (5CI8HQ), compounds of 5-choloro-8-
hydroxyquinoline (5CI8HQ) molecule were prepared. Infrared vibrational spectra of ligand
and compounds were obtained which recorded in 4000-40 cm™. Vibrational frequencies of
the free ligand molecule compared with the vibrational frequencies of compounds. Some
frequencies were shifted. This shift in the vibrations of the ligand and the metal-ligand
bond was interpreted as caused by vibrations between the mechanical coupling. The
geometrical structures of the compounds obtained from experimental results were thought
to be at trans structure. In addition, bond lengths, bond angles and vibrational frequencies
of the ligand and Zn (5CI8HQ), compound were calculated at GAUSSIANO3 package
program with HF and DFT theories. Theoretical and experimental results were compared

and interpreted.

Key Words: 5-choloro-8-hydroxyquinoline, ligand, infrared vibrational spectra, HF, DFT
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

1. Simageler

E : Elektrik alan

L : Ligand

A° : Angstrom

B : Manyetik alan siddeti

K : Dalgaboyu

v : Dalga hiz1

f : Frekans

E : Enerji

h : Planck sabiti

T . Peryot

it : Elektrik dipol moment

Q : Titresim koordinatlar

: : Hamiltonien

g : n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga
fonksiyonu

g(m) : Taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu

ot : Hacim elemani

v : Bag gerilme titresimi

Vs - Simetrik gerilme

Vas - Asimetrik gerilme

) : At biikiilme

Vii



ds

: Makaslama
: Sallanma
: Dalgalanma
: Kivrilma
: Burulma
: Diizlem dis1 a1 biikiilme
: 1. Simetri tiirinden titresim mod sayis1
: simetri eleman sayisi
: R siifindaki simetri eleman sayisi
: R simetri elemanina ait indigenebilir temsilin karakteri

: 1. Simetri tiirindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin
karakteri

: Diizlem i¢i simetri tiirti
: Diizlem dig1 simetri tiirii
: Titresim kip sayis1

: Metal (Zn,Mn)

: Karbon

. Azot

: Hidrojen

: Korelasyon katsayisi
:Toplam elektron enerjisi
: Atomik kordinatlar

. Elektrik alan bileseni

: Kinetik enerji

viii
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2. Kisaltmalar

Ab initio
AM1
B3LYP
DFT
EMD
ESR
GO9W
HF

IR
NMR
SCF
5CISHQ

6-31G**

: Potansiyel enerji

: Elektron-elektron enerjisi
: Degistokus enerjisi

: Elektron yogunlugu

: Oz uyum potansiyeli

: Temel ilkelere dayanan kuantum kimyasal hesaplamalar
: Austin Model 1
. 3 parametreli Becke karma metodu
: Yogunluk Fonksiyon Teorisi
: Elektromanyetik dalga
: Elektron spin rezonans
: Gaussian09 Paket programi
: Hartree-Fock
: Infrared (titresim) spektroskopisi
: Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
: Oz uyum potansiyeli
: 5-Kloro-8-hidroksikinolin

: 6-31G(dp) baz seti
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1. GIRIS

Kinolin ve tiirevleri 6zellikle sitma hastaligina karsi, mantar, seliiloz, boya, yapay deri ve
tatlandirici gibi maddelerin yapiminda temel madde olarak kullanilmaktadir [1]. Yine
kinolin ve tiirevleri, korozyon azalticisi, Onleyicisi ve regine ¢ozmek igin kullanilir.
Antiseptik, antiameboik Ozelliklere sahiptirler [2]. Kinolin ve tiirevleri gegis metal
komplekslerinde kimyasal katalizor olarak kullanilir. Kinolin ve tiirevlerinden olan
5CI8HQ antiegzamatik ve antiprutik Ozelliklerle birlikte antibakteriyel ve antifungal
aktivitelere de sahiptir [3].

5CI8HQ molekiilii hem azot ucundan hem de O-H gurubunun oksijen atomundan metallere
baglandig i¢in iki disli ligand olarak bilinir. Bu tip molekiiller baz1 organik ¢6zeltilerde ve
suda kuantum verimi diisiik olmasindan fluregenik bir ligandi1 olusturmak iginde kullanilir
[4]. Anti bakteriyel 6zellige sahip oldugundan dolayi tarim, tekstil, boya yapimi ve ayrica
tipta ilag yaprminda yaygimn olarak kullanilmaktadir. iki disli molekiillerde, esas itibariyle
bir hidroksil veya amino grup gurubundan diger bir karbonil veya azot atomuna proton

transferi, cogu biyolojik fotokimyasal siire¢lerde 6nemli bir rol oynar [5-7].

T. Banarjee and N. N. Saha 8-hidroksikinolinin tiirevlerinde hidrojen bag iligkilerini
incelemis ve 5-kloro-8-hidroksikinolin molekiilii hakkinda 6nemli bilgiler vermislerdir [8].
V. Arjunan ve arkadaslari 7-bromo-5-kloro-8-hidroksi kinolin molekiiliinii HF ve DFT ile
titresimlerini hesaplayarak molekiiliin olasi titresim isaretlemelerini yapmislardir [9]. Anita
Sharma ve arkadaslari (5-kloro-8-hidroksiquinolinato) ¢inko(I) kompleksinin elektro
luminesans karakteristigini incelemislerdir [10]. Kani Aric1 ve Hiiseyin Koksal 5,7 dikloro-
8-hidroksikinaldin molekiiliiniin molekiiler yapisini ve titresim spektrumunu HF ve DFT ile
hesaplamiglardir [11]. G.J. Palenik yaptig1 calismada Cinko 8-hidroksiquinolinate dihydrate

bilesiginin yapisinin kordinatlarini belirlemistir [12].

Bu calismada 5CI8HQ ligandi kullanilarak ZnlL, ve MnL; bilesikler, Kilis 7 Aralik
Universitesi Fen-Edebiyat fakiiltesi Fizik Boliimii arastirma laboratuarlarinda kimyasal

sentez yoluyla elde edilmistir.



Calismada; ik olarak serbest SCISHQ ligand1 ve ZnL, ve MnL, bilesiklerin infrared
spektrumlar1 kaydedildi. Elde edilen spektrumlarin incelenmesi sonucunda liganda ait
piklerde bilesik olusumu nedeniyle serbest ligand frekanslarina gére kaymalar gézlendi ve

bilesiklerin olabilecek miimkiin yapilari tartisildi.
Ayrica ligand ve ZnL, bilesiginin geometrik parametreleri ve titresim frekanslari
Gaussian03 paket programi kullanilarak HF ve DFT hesaplamalar1 yapildi. Yapilan bu

hesaplamalar ile deneysel degerler karsilastirilarak yorumlar yapildi.

1.2. Elektromanyetik Isinim

Genlik % Dalga boyu

Elektrik alan vekitdrii (E)
Manyetik alan vektorii (B)

Z ilerleme vEnii

Sekil 1.1. Elektromanyetik dalga [15]

Hareketsiz bir elektrik yiikii etrafinda, her zaman bir elektrik alani vardir. Bu alan herhangi
baska bir elektrik yiikiine, itme ya da ¢ekme bi¢iminde bir kuvvet uygularsa ve elektrik

yiikkii bu kuvvetle hareket ederse etrafinda manyetik alan olusur. Bu elektrik ve olusan



manyetik alanin bileskesi, elektromanyetik alani olusturur. Elektrik yiikii ivmeli olarak
hareket ettiginde, bir elektromanyetik dalga olusturur ve enerji tasir. Iste bu tasman
enerjiye, elektromanyetik 1s1ma denir. Yiikler periyodik olarak titresim yapiyorlarsa, olusan
elektromanyetik alanin elektrik ve manyetik alan bilesenleri birbirlerine ve dalganin

ilerleme yoniine dik olarak titresirler ve bunlar enine dalgadir [13-14].

Sekil 1.1° de gosterildigi gibi bir elektromanyetik dalga, birbirlerine dik, E elektrik alani ve
B manyetik alani bilesenlerinden olusur. E elektriksel alan vektorii ile B manyetik alan
vektorii ayni fazda ve 151k hizi ile Z yoniinde ilerler ve enine bir dalgadir. [15].

Elektromanyetik 1s1manin dalga ve tanecik olmak tizere iki 6zelligi vardir:

1.2.1. Dalga Modeli

Is1gin dogasinin 6nemli bir yonii frekansidir. Bir dalganin frekansi salinim hizidir ve Hertz
birimi ile dl¢tilendirilir. Bir Hertz saniyede bir salinima esittir. Isik genelde, toplami bileske
dalgay1 veren frekanslar tayfina sahiptir. Farkli frekanslar farkli kirilma agilarina maruz
kalir. Bir dalga pesi sira tepelerden ve gukurlardan olusur. Iki cukur ya da tepe noktasi arasi
mesafe dalga boyunu verir. Elektromanyetik tayf dalgalar1 boylarina gore siiflandirilir,
bina biytikliigiindeki radyo dalgalarindan atom g¢ekirdegi biiyiikliigiinde gamma 1sinlaria

kadar. Frekans su denkleme gore dalga boyuna ters orantilidir:

v=fA (1.2.1.1)

Denkleme gore, “v” dalga hizi (vakum ortamda hiz “c” olur), “f” frekans, “A” ise dalga
boyudur. Dalgalar degisik ortamlar arasindan gegerken hizlar1 degisir ama frekanslart aym

kalir. Elektromanyetik dalga enerjisi bazen “is1yan enerji” olarak adlandirilir.

1.2.2. Parcacik Modeli

Elektromanyetik 1smimin foton denen farkli enerji paketleri (kuanta) olarak pargacik

benzeri ozellikleri vardir. Dalganin frekansi dalganin enerjisi ile dogru orantilidir. Ciinkii



fotonlar enerji tasiyicilari olarak davranirlar, yiiklii pargaciklar tarafindan yayilir ve

sogurulurlar. Foton basina enerji Planck-Einstein denklemi ile hesaplanir:

E=hf (1.2.2.1)

Burada “E” enerjiyi, “h” Planck sabitini, “f” ise frekans1 temsil eder. Bu foton-enerji ifadesi
ortalama enerjisi Planck yayilim yasasimi elde etmek icin kullanilan daha genel bir

elektromanyetik osilatoriin enerji seviyelerinin belirli bir durumudur [16].

Frekans (f), dalga boyu (1), periyot (T) ve genlik gibi 6zellikleri klasik siniis dalgasi
modeliyle incelenebilir. Ancak 1sima enerjisinin sogurulmasi ve yayimlanmasi ile ilgili
olaylarin agiklanmasinda dalga modeli basarili olmamistir. Bu nedenle, tanecik modeli
gelistirilmistir. Bu modelde elektromanyetik 1s1ma, enerjileri frekansiyla orantili olan ve
foton adi verilen pargacik paketlerinden olusur. Istmanin, pargaciklar ve dalgalar halinde
algilanmasi, birbirini diglayan degil, tamamlayan kavramlar olarak diisiiniilmelidir. Dalga-
parcacik ikilemi: Fizikte elektromanyetik dalgalarin ayn1 zamanda pargacik 6zelligine sahip
olduklar1 ve parcaciklarin da (mesela elektronlarin) ayni zamanda dalga 6zelliklerine sahip
olduklar1 anlamina gelir. Baska bir deyisle, 151k ve madde ayn1 anda hem pargacik hem
dalga ozelliklerine sahiptirler; ne basli basina bir dalga ne de baslh basina bir parcaciktirlar.

Elektron, proton ve 6teki temel pargaciklarin davranislarini agiklamada kullanilmistir [17].
1.2.3. Elektromanyetik Spektrum ve Bolgeleri

Elektromanyetik dalgalar, sadece dalga boylarma gore degil, aym zamanda frekans ve
enerjilerine gore de tanimlanmaktadir. Bu {i¢ nicelik asagida verilen matematiksel ifadelerle

birbirlerine baghdir.

E=hv=25 (1.2.3.1)

Elektromanyetik tayf ( spektrum ) gama isinlarindan radyo dalgalarina kadar bilinen tiim

elektromanyetik dalgalar1 i¢eren dizilimdir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Planck_sabiti

Goriintir 151k tayfi, en uzun radyo dalgalarindan en kisa dalga boylu gamma 1sinlarina kadar
uzanan elektromanyetik tayfin biitiinii i¢inde ¢ok kii¢iik bir aralig1 kapsar [18]. Tayfin dalga

boylarina gore dizilen bilesenleri sunlardir:
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Sekil 1.2. Elektromanyetik 1simanin spektrumu [18]
1.2.3.1. Radyo Frekansi Bolgesi:

Proton yiiklii bir pargaciktir. Spini oldugundan manyetik dipol olusturur. Uygun frekansta,
EMD nin manyetik alani ile spinin olusturdugu dipol etkilesir. Spinin isaret degistirmesi ile

enerji degisimleri incelenir.
1.2.3.2. Mikrodalga Bolgesi:

Molekiiliin donmesinin incelendigi bdlgedir. Donme enerjileri arasindaki gecislerin
spektrumu mikrodalga bolgesinde meydana gelir. ESR teknigi molekiilii bu bolgede inceler.
Bir sistem ¢iftlenmemis elektrona sahipse sistemin manyetik 6zelliklerindeki degisimler bu

bolgede incelenir.



1.2.3.3. Infrared Bolgesi:

Molekiildeki titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu bolgede incelenir. Yani

molekiiliin titresim frekanslar1 infrared bolgesinde spektrum verir.

1.2.3.4. Goriiniir ve Moriistii Bolge:

Atom veya molekiillerde dis kabuktaki elektronlarin uyarilmasiyla ortaya ¢ikan elektronik

gecislerle ilgili spektroskopidir.

1.2.3.5. X-Isinlar:1 Bolgesi:

Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin kopartiimasi ve bu boslugun bir iis
kabuktaki eletronlarla doldurulmasi sonucu bu iki enerji diizeyi farkina esit foton

yayinlanir. Bu enerji gecisleri ile ilgili spektroskopidir.

1.2.3.6. v -Isinlar1 Bolgesi:

Cekirdek parcaciklariin yeniden diizenlenmesiyle ilgilidir.

1.3. Spektroskopi

Spektroskopi, maddenin sogurdugu ya da yayimladigi fotonlar incelenerek madde
hakkinda bilgi edinmemizi saglayan ve elektromanyetik 1stmanin madde ile etkilesmesini
konu alan bilim dalidir [14,19]. Burada s6zii edilen madde atom, molekiil, elektron ya da
iyon olabilir [17]. Maddenin elektromanyetik 1sima ile kendine has bir iliskisi vardir.
Molekiiliin doénme, titresim ve elektronik enerjilerindeki degisiklikler spektroskopinin

temelini olusturur. Uygulanan spektroskopik yontem ile s6z konusu maddenin yapisini,



fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini incelemek ve nicel ya da nitel ¢oziimlemeler yapmak

miimkiindiir [14].

Bazi1 spektroskopik yontemler asagida verilmistir:

» Ultraviyole - Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi
* Flor esans ve Fosfor esans Spektroskopisi

» Atomik Emisyon ve Atomik Flor esans Spektroskopisi

» Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

* Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi

« Kiitle Spektroskopisi

» X-15111 Spektroskopisi

* Gama Isin1 Spektroskopisi

* Raman Spektroskopisi

» Infrared Spektroskopisi

Calismamizda infrared (titresim) spektroskopisi yontemiyle SCIS8HQ ligandi, ZnL, ve
MnL, bilesiklerinin titresim frekanslarini incelememizden dolay: infrared spektroskopi

yontemini kullandik.

1.3.1. infrared (Titresim) Spektroskopisi

Infrared  spektroskopisinde numune, infrared bolgede tiim frekanslar1 igeren
elektromanyetik dalga ile 1sinlanarak gegen veya sogurulan 1sik incelenir [20]. Goriiniir
bolge ve mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin, molekiiller veya molekiil i¢i guruplar
tarafinda sogrulmasinin Olgiimiine dayali bir yontemdir. Molekiil v frekansli bir 1s1n
sogurdugunda, i elektriksel dipol momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta
titresecektir. Iste bu titresim spektrumu infrared bolgede gozlenir. infrared spektroskopisi
dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore, yakin orta ve uzak bolge olmak iizere {i¢

kisma ayrilir. Bunlar Cizelge 1.1 de verilmistir.



Cizelge 1.1 infrared spektral bolgeler

Bolge A(pm) v (cm?) v (Hz)

Yakin IR 0,78-25 12800 - 4000 3,8x10"%-1,2x10™
Orta IR 2,5-50 4000 — 200 1,2x10-6,0x10"
Uzak IR 50 — 1000 200 - 10 6,0x10"*-3,0x10™"

1.3.1.1. Yakin infrared Bélge:

Molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmoniklerin gozlendigi bolgedir. Dalga sayis1 olarak

12800 ile 4000 cm™ arasindadir.
1.3.1.2. Orta infrared Bolge:

Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerin gozlendigi bolgedir. Dalga sayis1 cinsinden

4000-200cm™* arasidir.
1.3.1.3. Uzak Infrared Bolge:

Agir atomlarin titresimleri ile orgl titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga
bolgesine yakin oldugu i¢cin molekiillerin donii hareketleri de incelenebilir. Dalga sayisi ise

200-10 cm™ arasindadr.

Bahsedilen infrared bolgedeki titresimlerle ilgili sogurma, klasik kuram ve kuantum kurami

olmak tizere iki kisimda incelenebilir.

1.3.1.4. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektriksel dipol momentinde bir degisme
oluyorsa, o sistem radyasyon yaymliyor demektir. Yayinlanan radyasyonun frekansi
degisen dipol momentin frekansina esittir. Sogurma ise yaymnlamanin tam tersi olarak

diisiiniilebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi frekansa es deger frekansa sahip bir 151



sogurabilir. Molekiiliin elektrik dipol momenti [ , Kartezyen kordinant sisteminde i, py ve
Kz seklinde ii¢ bileseni olan bir vektordiir. Bir molekiil, iizerine diisen v frekansl bir 15181
sogurdugunda, molekiiliin @ elektriksel dipol momenti veya bilesenlerden en az biri, bu
frekansta titresir ve bu titresimin spektrumu infrared bolgesine diiser. Basit harmonik
yaklagimda molekiiler dipol momentin titresim genligi biitiin Q titresim kordinantlarinin bir
fonksiyonudur. Molekiiliin denge konumu civarinda [i dipol momentinin Taylor serisinin

acilimy;

- _ i 1 2% . .
K=o+ {(ﬁ)o Qk} +2 Dk {ﬁ Q,f} + yiiksek mertebeden terimler (1.3.1.4.1)

Burada k biitlin titresim kordinantlar1 iizerinde toplami gostermektedir. Kiiciik genlikli
salmimlar i¢in iyi bir yaklasikla Qy’ nin birinci dereceden terimini alip, daha yiiksek

mertebeden terimler ihmal edilirse; molekiiltin elektriksel dipol momenti,
Gy (2L
B+ {(an)O} 0x (1.3.1.4.2)

Seklinde yazilabilir.

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel dipol

momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkli olmasi yani

s -
(an)o #=0 (I=x,y,2) (1.3.1.4.3)
Olmasi gerekir [21,58].



1.3.1.5. Kuantum Kuram

Kuantum mekanigine gore P ye @ dalga fonksiyonlari ile belirtilen n. ve m. iki titresim
enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in, 1s1n1im sogurulma siddetinin bir 6l¢iisii olan pym

gecis dipol momentleri veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir.
im= [P 1 v™ar £ 0 (1.3.15.1)

Burada ¥™ ; n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, NOCON
taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, dt hacim elemani, p ise
elektriksel dipol moment operatoriidiir. Esitlik (1.3.1.4.2), esitlik (1.3.1.4.1) de yerine

konulursa;

o oS w0 W™ gr 4 Z"{(f%)o flp(n)le,U(m)aT} (1.3.1.5.2)

elde edilir.

Burada ilk terimdeki W™ ve W) ortogonal olduklarmdan ( n# m ) bu terim sifir olur.
Taban enerji diizeyinden, uyarilmis enerji diizeyine gegis olasilig1 |y, |? ile orantilidir. Bu
nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir titresiminin gézlenebilmesi
icin, s6z konusu titresim sirasinda molekiiliin, elektriksel dipol momentindeki degisimin

sifirdan farkli olmasi gerekir [22,58].

1.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Basit iki ve ii¢ atomlu molekiillerdeki titresimlerin sayisini ve ¢esidini ve bu titresimlerin
absorpsiyona neden olup olmayacagi onceden belirlemek ¢cogunlukla miimkiindiir. Atom
sayist daha fazla olan karmasik molekiillerde, gesitli tipte baglar ve atomlar bulunabilir; bu

molekiillerde ¢ok sayida titresim s6z konusudur. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi
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genel olarak karmasiktir. Boyle bir molekiiliin biitiin atomlarinin ayni frekans ve ayni fazda

basit harmonik hareket yaptiklart titresimlere temel titresimler veya normal Kipler denir.

Cok atomlu bir molekiildeki olas1 titresimlerin sayist su sekilde hesaplanabilir. Uzayda
herhangi bir nokta belirlemek i¢in ii¢ kordinant gerekir. N adet noktay1 belirlemek icin ise
her biri i¢in {i¢ kordinantli toplam 3N tane bir kordinant takimi gerekir. Her bir kordinant,
cok atomlu bir molekiildeki atomlarin biri i¢in bir serbestlik derecesine karsilik gelir: Bu

yiizden N atomlu bir molekiiliin serbestlik derecesi 3N dir.

Bir molekiiliin hareketi tanimlanirken: Molekiiliin uzayda bir biitiin hareketi yani kiitle
merkezinin Otelenmesi, kiitle merkezi etrafinda molekiliin bir biitiin olarak donmesi,
molekiildeki her bir atomun diger atomlara gore bagil hareketi veya diger bir deyimle

molekiildeki atomlarin bireysel titresimleri goz Oniine alinir.

Molekiildeki biitlin atomlarin uzayda takim halinde hareketinden dolayi, 6teleme hareketini
tanimlaya bilmek i¢in {i¢ kordinant gerekir. Bu yiizden bu hareketin serbestlik derecesi
3N’dir. Molekiiliin bir biitiin olarak donmesinin tanimlamak i¢in ise ii¢ serbestlik derecesi
daha gerekir. Geri kalan 3N — 6 serbestlik derecesi, atomlar aras1 hareketle ilgilidir. Bu ise
molekiil i¢indeki olasi titresim sayisinit gosterir [23]. Biitiin atomlar1 tek bir dogrultuda
yerlesmis olan dogrusal bir molekiil 6zel bir durumu ifade eder. Burada bag ekseni
etrafinda atomun donmesi miimkiin degildir. Donme hareketini tanimlamak icin iki
serbestlik derecesi yeterlidir. Bu yiizden dogrusal bir molekiil icin titresim sayist 3N —

5°dir. 3N — 6 veya 3N — 5 titresimlerinin her biri normal mod olarak adlandirilir.

1.4.1. Molekiillerde Titresim Tiirleri

Daha 6nce bahsedildigi gibi N atomlu bir molekiil kapal1 bir halka olusturuyorsa, N-1 bagi
olusacagindan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi a¢1 biikiilme titresimi geri kalan N-1 tanesi de

bag gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4 tanesi ag1

11



biikiilme geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. Cok atomlu molekiillerin

titresimi tige ayrilir [24,58].

1.4.1.1. Gerilme Titresimi (stretching)

Bag ekseni dogrultusunda bulunan atom, molekiil veya molekiil guruplarinin bag
dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki
degismeyi verir. Bir molekiilde bulunan biitiin baglarin ayn1 anda uzamasi veya kisalmasi
Sekil 1.3.a simetrik gerilme titresimi, eger baglarin bir kismi uzarken diger kisimlari
kisaliyorsa Sekil 1.3.b buda asimetrik titresimi olarak tanimlanir. Asimetrik titresimin
frekansi simetrik titresimin frekansindan daha biiyiik oldugundan enerjisi de biiyiiktiir. Bag

gerilme titresimleri v ile gosterilir.

1.4.1.2 Aq1 Biikiilme Titresimleri

Iki bag arasindaki agmin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri
bag dogrultusuna diktir. Sekil 1.3.c de atomlarin hareketi ile bir diizlemin (simetri
diizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve J ile gosterilir. A¢1 biikiilmenin 6zel

sekilleri ise:

1.4.1.2.1. Makaslama:

Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak olusan degisim
hareketidir. Sekil 1.3.d de yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit yondedir. O

ile gosterilir.
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1.4.1.2.2. Sallanma:

Yer degistirme vektdrleri birbirini takip edecek yondedir. iki bag arasindaki veya bir bag ile
bir grup atom arasindaki agimin yer degistirmesidir. Sekil 1.3.e de bag uzunlugu ve bag

acisinin degeri degigsmez kalir. Ve py ile gosterilir.

1.4.1.2.3. Dalgalanma

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki ac¢inin degisim hareketidir.
Sekil 1.3.f de molekiiliin tiim atomlari denge durumunda diizlemsel ise, bir atomun bu

diizleme dik hareket etmesidir. W ile gosterilir.

1.4.1.2.4. Kivirma:

Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesidir.
Sekil 1.3.g de yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir. Burada bagin

deformasyonu s6z konusu degildir. t ile gosterilir.

1.4.1.2.5. Burulma:

Sekil 1.3.h de iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya aciy1 deforme ederek, periyodik

olarak degisim hareketidir ve t ile gosterilir
1.4.1.3. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme
Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi

hareketidir. Sekil 1.3.1 da genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve

hareketin bicimi semsiye bi¢cimindedir ve y ile gosterilir.

13



Q4
@]
ot

8! O 0

a) Simetrik gerilme vs b) Asimetrik gerilme vas
+
>o—o -
c) Ag biikiihme & +
d) Makaslama & €) Sallanma pr f) Dalgalanma W

) Krnlmat + h} Bunima T

Sekil 1.3. Molekiillerde Titresim Tiirleri

14



1.5. Ligand ve Iyon Titresimleri
1.5.1. Normal Koordinat Analizi

Bilinen grup frekanslarinin yetersizligi; eslesme (coupling), dejenerelik, diisiik siddetteki
temel titresimler, spektrometrenin siirlart disinda kalan titresimler, {ist ton ve birlesim
bantlar1 spektrumlarin yorumlanmasimi olduk¢a zorlagtirir. Boyle durumlarda normal
koordinat analizi teknigi kullanilarak molekiiliin temel titresim frekanslar1 teorik olarak
hesaplanabilir. Normal koordinat analizinin yapilabilmesi i¢in molekiiliin nokta grubuna
ihtiya¢ vardir. Molekiillerin titresim hareketleri ile ilgili enerjiler 151k spektrumunun IR
bolgesindedir. Hangi titresim hareketlerinin spektrumdaki hangi bandlara karsilik oldugunu
bulabilmek i¢in molekiil simetrisinin bilinmesi gerekir. Bu nedenle o6zellikle IR
spektrumlarinin agiklanmasinda molekiiliin nokta grubunun ve simetri elemanlarinin
bilinmesinin 6nemi biiyiiktlir. Verilen bir molekiiliin nokta grubunu bilmekle o molekiil
lizerinde yapilabilecek simetri islemleri belirlenmis olur. Molekiile ait titresim modlarinin
hangi simetri tiirlerine ait oldugu ve bu titresimlerin infrared aktif olup olmadigi, grup teori
yardimiyla karakter tablolar1 kullanilarak bulunur. Bunun i¢in indirgenme bagintisindan

yararlanilir [24].

ni= Zs X (R)Xi(R) (1.5.1.1)

Burada:

n; = 1. Simetri tiiriindeki titresim mod sayis1
h = grubun derecesi (simetri eleman sayisi)
N, = R sinifindaki simetri eleman sayisi

X(R) = R simetri elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri
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Xi(R) = I. Simetri tiiriindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri.

Atom sayis1 N olan bir molekiil, 3N tane titresim moduna sahiptir. Molekiiliin yapisina
bagli olarak, eger molekiil dogrusal bir yapidaysa 3N-5, degilse 3N-6 tane temel titresime
sahiptir. Yukaridaki indirgenme bagmtisindan molekiiliin toplam temel titresim sayisi

hesaplanir.

1.5.2. 5-Kloro-8-hidroksikinolin Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Sekil 1.3. 5CI8HQ in molekiil yapisi

5CI8HQ; CyHsNOCI kapali formiiliinde 18 atomlu bir molekiildiir. Sekil 1.3 de goriildigii
gibi diizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup 3N-6=48 tane serbest titresimi vardir
[8,25]. 5CI8BHQ molekiili E ve o simetri elemanlarina sahip oldugundan Cs nokta
gurubundadir. Molekiiliin A' (diizlem i¢i)simetri tiirtinde 33 tane titresim kipi, A" (diizlem
dis1) 15 tane titresim kipi bulunmaktadir. Buna gore 5CI8HQ molekiiliiniin 48 tane temel
titresimi A' ve A" simetri tiirlerine gore 33 A'(IR,Ra) + 15 A"(IR,Ra) olarak dagitilmistir
ve 48 titresimin hepside Cizelge 1.2 de goriildiigii gibi hem IR aktif hem de Ra aktiftir.
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Cizelge 1.2. C, nokta gurubunun karakterleri

Cs E oh IR aktif Ra aktif
Al 1 1 X, ¥, R, X2, Y2, 72 xy
A" 1 -1 Z, Ry Ry Yz, Xz

Cizelge 1.3 de ise 5CI8HQ molekiiliiniin bag gerilme a¢1 biikiilme ve burulma titresimleri

verilmistir.

Cizelge 1.3. 5CI8HQ molekiiliiniin titresim kiplerinin simetri tiirlerine gére daglimi

Cs E x Simetri tiirii
v(0-H) 1 0 A

v(0-C) 1 0 A

v(N-C) 2 0 2A

v(C-H) 5 0 SA

v(C-Cl) 1 0 A

v(C-C) 9 0 9A
3(0-C-C) 2 0 2A"
d(C-C-N) 2 0 2A
3(C-C-C) 10 0 10 A
d(C-C-H) 9 0 9A"
3(C-C-Cl) 2 0 2A"
d(H-O-C) 1 0 A"

3(C-N-C) 1 0 A

Sd(H-C-N) 1 0 A"

3(N-C-C) 1 0 A

Iy 48 0 33A'+ 15 A"
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2. MATERYAL VE YONTEMLER
2.1. Deneysel Calisma

Caligmanin bu kisminda, bilesiklerin hangi yollarla hazirlandigi, hazirlanan bilesiklerin
element analiz sonuglar1 ve deneysel ¢alismalarda kullanilan teknik cihazlar hakkinda

bilgi verilmistir.

2.1.1. Bilesiklerin Hazirlanmasi

Bilesiklerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal madde Aldrich firmasindan temin

edilmistir. Bizim ¢alismamiz 5CI8BHQ (CoHgNOCI) ligand: lizerine kurulmustur.

ZnL, ve MnL, metal bilesikleri, MX; +2(L;) — M(Cy9HgNOCI), + 2HCI reaksiyonuna
gore elde edilmistir. Bunun i¢in 0,004 mol 5CI8HQ molekiilii sicak etil alkol igerisinde
¢oziilerek, lizerine yine kaynama sicakligi etilalkolde ¢oziinmiis 0,002 mol MX,(M=2Zn,
Mn; X=Cl) tuzlarindan biri ilave edilip oda sicakliginda bes giin boyunca manyetik
karistirici yardimiyla karistirildi. Daha sonra etil alkolle yikanarak kurutuldu. Boylece
Zn(5CI8HQ), ve Mn(5CI8HQ), bilesikleri elde edildi. Elde edilen bilesikler Cizelge 2.1

de sunulmustur.

2.1.2. Bilesiklerin Kimyasal Analizi

Elde edilen bilesiklerin C, H ve N elemental analizleri, Malatya inénii Universitesinde
CHNS-932 (LECO) analizorii kullanilarak yapildi. Kimyasal analiz sonuglari,
maddelerden gelen hata sinirlart igerisinde Orneklerin birim formiilleri ile uyumlu

oldugu Cizelge 2.1 de goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Hazirlanan bilesiklerin teorik ve elemental analiz sonuglari

Bilesikler %C %H %N
Teorik  Analiz Teorik  Analiz Teorik  Analiz

Zn(CyHsNOCI), 42,103 42,620 2,475 2,416 5,84 5,333

Mn(CgHsNOCI), 43,808 43,640 2,791 2,334 5939 5,332
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2.1.3. Ligand ve Bilesiklerin Infrared (IR) Spektrumlarinin ahnmasi

Elde edilen bilesiklerin IR(titresim) spektrumlari, Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkezi Laboratuarinda bulunan ve aywrma gici + 5 cm™ olan IFS/66S
spektrofotometresi ile 4000-400 cm™ ve 40-700cm™ bolgelerinde kaydedildi.

2.1.4. Fourier trans form infrared Spektrofotometresi (FTIR) ve Calisma Prensibi

Bu spektormetrede monokromatér kullanilmaz ve 11k kaynagindan gelen tiim
frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslari igeren bilgilerin
zamanla degisimi incelenir. Bu tiir uygulamalarda, spektrum, frekans Ol¢egi yerine
zaman Olgeginde elde edilir. Bu spektrometre, Michelson interferometre esasina
dayanur.

Sabit Avna
M1

i Hareketh Ayna
e
¥
Kaynak M2

Vo

Ornek ve Dedektor

Y

¥
F Y
L 4

¥
F
¥

Sekil 2.1. Fourier transform IR spektrofotometresinin sematik gosterimi

Sekil 2.1 de goriildiigii gibi, kaynak tarafindan yayinlanan monokromatik 1s1n, B’nin M; ve
M, aynalarina olan uzakliklara bagli olarak ya yapict ya da yikict girisim olusturur. Yol
farki dalga boyunun tam katlar1 ise B’ de yapici, yani parlak sacak; yol farki dalga boyunun
katlar1 degilse yikici yani yok edici girisim olusur. Hareketli olan M, aynasi B’den
uzaklastikca veya B’ ye yaklastikca 1simnimin siddetindeki degisim dedektor tarafindan
algilanir. Eger kaynak v; ve v, frekansh olan iki farkli monokromatik 151n yayarsa, My ve

M, aynalar tarafindan gergeklestirilen girisim olayr v; ve v, nin farkli olmasi ile daha
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karmasik hale gelir. Bu ise matematiksel Fourier donilisim yapilarak basitlestirilir.
Gozlenen dalgalanmalardan ve v; ve v, nin 1sin siddetlerinden yola ¢ikarak orijinal
frekanslar1 hesaplamak miimkiindiir. Burada aynanin zamana kars1 hareketi ¢ok-kanalli
bilgisayar ile dedektdrden gelen sinyalleri toplar. Zaman Olceginde elde edilen bilgiler
interferogram adin1 alir. Interferogram sogurma spektrumunun Fourier doniisiimiidiir.
Alette bulunan bilgisayar ters Fourier doniisiimii yaparak zaman 06l¢eginde alinan bilgileri
frekans dlgegindeki bilgilere doniistiiriir. Bilgisayarin diger bir rolii de zaman 6lgegindeki
spektrumu bircok kez elde edip hafizasinda toplar. Boylece topladigi sinyalleri giiriiltii

sinyallerinden bagimsiz olarak elde eder.

Fourier Trans form spektrofotometrelerin en 6nemli avantajlarindan birisi hizli olmasidir.
Dolayisiyla bu tip spektrofotometrelerde hizli sinyal iireten piezo elektrik dedektorler

kullanilir.

Infrared bdlgesinde incelenecek drnek, bu bodlgedeki biitiin dalga boylarini igeren bir 15mn

kaynagi kullanilarak 6rnekten gegen veya sogurulan 1sin incelenir [26].
Isik kaynagi olarak;
Nerst Glower: Nadir toprak elementlerinden yapilmis olup 1800°C ye kadar 1sitildiginda

akkor hale gelir ve Planck ‘in siyah cisim 1s1masina uygun EM 1ginim yayar.

Globar: SiC; den yapilmig 1200- 1800°C arasinda 1sitildiginda akkor haline gelip infrared
bolgede Maxwell dagilimina uygun bir EM 151n1m yayar.

2.2. Molekiiler Spektroskopide Teorik Hesaplamalar

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, bir simiilasyon metodu olup fizik
yasalarin1 esas alarak; molekiiler yapiyi, kimyasal reaksiyonlar1 ve spektroskopik
biiytiklikkleri tayin etmekte kullanilir. Bundan sonra Teorik hesaplamalar diye
adlandiracagimiz bu metot molekiiler mekanik ve elektronik yapi teorisi olarak ikiye

ayrilir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar yapar.
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Geometrik optimizasyon;

En kararli duruma karsilik gelen baska bir deyisle en diisiik enerjili molekiiler yapinin
geometrisini bulmaktir. Geometrik optimizasyon enerjinin atomik kordinantlara gore

birinci tiirevine yani gradyentine dayanir.

Frekans hesabi;

Atomlarin hareketlerinden kaynaklanip enerjinin atomik kordinatlara gore ikinci

tiirevinden hesaplanir.

Bilgisayarli hesaplama metotlarinda molekiiler yap1 ve benzer 6zellikleri inceleyen iki
alan vardir. Bunlar molekiiler mekanik ve elektronik yap1 kuramlaridir. Elektronik yap1
Kurami igerisinde yari deneysel (semiemprical), molekiiler orbital yontemleri ve ab
initio yontemleri yer alir. Her iki metot da ayn1 temel hesaplamalar1 gergeklestirir. Bu

yontemlerin her birisinin iyi ya da yetersiz oldugu durumlar vardir.

Molekiiler mekanik hesaplamalari, molekiiler yapinin, basit klasik-mekanik modelinin
olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar
vermistir [27]. Molekiiler mekanik hesaplamalart yapan programlar bir kimyasal
sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar1 ile tanimlar. Bu
programlar olduk¢a hizhidir ve temel haldeki bir sistemin enerjisini kolaylikla
hesaplayabilirler. Ancak dogru degerden sapmalar1 tartismalidir. Molekiiler mekanik
metotlarinin en 6nemli dezavantajlarindan birisi molekiiler sistemin elektronik yapiya
bagli olan ozellikleri ya da diger bir ifade ile elektronik yapr hakkinda bilgi

verememesidir.

Elektronik yap1 metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum
mekanigine gére bir molekiiliin enerjisi Schordinger denklemi ile verilir. Cok kiiciik
sistemler hari¢ Schordinger denkleminin tam ¢dziimii miimkiin degildir. Bu nedenle

simulasyonla yaklasik ¢oziimler yapilir.
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Ab — Initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve bu
yontemler ile elektronik yap1 ve buna bagl 6zellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi
oldukca fazladir. Hesaplama siiresini azaltmada bazi basitlestirmeler yapilabilir. Ancak

bdyle bir yol molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢ok az da olsa sapmaya neden olabilir.

Yar1 deneysel (Semiemprical) metotlar:

Yar1 deneysel metotlarin molekiiler mekanik metotlar ve Ab-Initio metotlar1 arasinda
ekstrem bir durumda oldugu sdylenebilir. Hesaplama siiresi Ab-Initio hesaplamalariyla
karsilastirilamayacak kadar kisadir. Cok kiiciik sistemler icin kullanilabilecegi gibi
biiylik molekiiler sistemler i¢in de kullanilabilir. Yar1 deneysel yontemlerden bazilari
CNDO, INDO, MINDO/3, NDDO, AM1 ve PM3 olarak verilebilir, Hesaplamalarda
kuantum mekanik yontemler kullanilir. Bu metodlarda molekiiler parametrelerin
deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek parametreler mevcuttur. Hesaplamalar
kolaylastirmak i¢in deneysel verilerden elde edilen parametreler, yar1 deneysel
(semiemprical) yontemlerde kullanilmaktadir. Molekiiler mekanikte oldugu gibi

incelenen sistem i¢in tlim parametrelerin uygun olmasi gerekmektedir.

Yar1 deneysel metotlar ve ab-initio metotlar1 ile elde edilen sonuglarin dogrulugu ve
hesaplama maliyeti acisindan birbirlerinden farklilik gosterirler. Yar1 deneysel
yontemler ile hesaplamalar zaman agisindan olduk¢a ucuz ve iyi parametre setlerinin
oldugu sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif acidan molekiil yapilar1 hakkinda

oldukca dogru tahmin verir.

Ab — initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yari deneysel metotlarin aksine,
hesaplanan molekiil i¢in 151k hiz1, Planck sabiti, elektronlarin hiz1 ve kiitlesi gibi temel

fiziksel biiytikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz [28-29].

Molekiillerinin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab

initio yontemleri ile hesaplanmasi P.Pulay’ m [30] 1969 daki klasik ¢alismasina
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dayanir. Bu calismada; kuvvet veya gradyent metot u denilen metot Onerilmistir. Bu
metot ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercek¢i bir
yaklasimdir. Pulay’in bu c¢alismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio

metotlarda analitik olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve Hartree-Fock elde edilmistir.

Ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel
hesaplama yontemleri i¢in ¢ok biiyiik bir gelisme olmustur. Ab initio metotlarda
Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) i¢in 1970 — 1980 ° li yillarda
enerji ifadesinin 1. Ve 2. analitik tiirevleri alinarak spektroskopi biiyiikliiklerin hesab1
icin kullanilmigtir [30-31]. Birinci tiirevlerin hesaplanmast sonucunda geometrik
optimizasyon yapilir. ikinci tiirev bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekanslarini
verir. IR siddetleri ise hesaplama zamani agisindan fazla maliyetli olmamasi i¢in dipol
momentlerin tiirevinden bulunur. Gilinlimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile
hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, Q — CHEM gibi paket
programlarin tamaminda degisik mertebelerde analitik tiirevleri kullanilir. Cizelge 2.2

de enerjinin tiirevlerinden hangi biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.

Cizelge 2.2. Enerji tlirevlerinin fiziksel biiyiikliiklere gore dagilimi [29,31]

Enerji Tiirevi Hesaplanan Biiytikliikler
OE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi,
dR kararl1 noktalar
0°E, Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslari, infrared ve
OR;0R; Raman spektrumlari, titresim genlikleri
0°E, Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda infrared
dR,d €, siddetleri
d3E, Kutuplanabilirlik tlirevleri, harmonik yaklagimda Raman
R0 €, 0 € siddeti

Burada E. toplam elektronik enerjiye, R atomik kordinantlara, € elektrik alan bilesenine
karsilik gelir [31].
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2.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri

Bir molekiiliin enerjisi ve diger fiziksel biiylikliiklerin kuantum mekaniksel olarak
Schrodinger dalga denkleminin ¢éziimii ile elde edilir. Schrodinger denklemi;

HY=EY¥Y (2.3.1)

ile verilir. Burada H molekiiler etkilesmeleri tanimlayan bir operatdr, ¥ molekiiler dalga
fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen

enerjilerdir.

Molekiiller, kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket, ¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesine gore ¢ok biiyiik oldugu i¢in bu iki hareket ayr1 ayr1 incelenebilir.

Bu yaklagima Born-Oppenheimer yaklagimi adi verilir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak

E.= ET+EV+E+EXC (2.3.2)

yazilabilir. Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, EY
cekirdek-elektron ¢ekim ve gekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, E’
elektron-elektron itme terimi, EX® = E*+EC ise degis tokus (EX) ve korelasyon (E®)
terimi olup elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan kismin1 kapsar. Degis tokus
enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi olup kuantum mekaniksel
dalga fonksiyonunun anti simetrikliginden ortaya ¢ikar. Korelasyon enerjisi ise ayni
spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Ne atomunun enerjisini 6rnek olarak
verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri E= -129,4,
E'=129, EV=-312, E’= 66, E*=-12, E®=-0,4 atomik birim (hartree) dir. [1 Hartree (H)=
27,192 eV’ tur [32-33].

Eger enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y ye bagimh ise bu Hartree-
Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjilerini

dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ya bagimli ise buna da
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yogunluk fonksiyonu modeli denir ve DFT ile gosterilir. Yogunluk fonksiyonu

teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir. Bunlar;

a) Elektron yogunlugu, p=p (r): herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu

b) Tekdiize Elektron Gazi Modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji
ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve elektron
yogunlugunun p=n/V ile verildigi ve sistemde n,V—oo oldugu varsayimi yapilmistir,
yani p sabit kabul edilmistir. Ayrica Fonksiyonel kavrami da DFT’de ¢ok sik kullanilan
bir kavram olup bir F fonksiyonunun f(x) e bagimliligin1 ifade eder ve F[f ] ile gosterilir
[34].

2.3.1. Hartree - Fock Metodu

Cok elektronlu atomlarin hal fonksiyonlarin1 belirlemek ve bununla da atomun
yapisint incelemek ic¢in kullanilan en yaygin ab initio hesabi, Hartree Fock
metodudur. Bu metot toplam dalga fonksiyonunu yaklasik olarak belirlemede kulanilan
tekrarli bir degisim yontemidir. Merkezi alan yaklasikliginin temel alindigi Hartree-Fock
yonteminde elektronlarin potansiyellerinin sadece ¢ekirdekten uzakliklarina gore degistigi
varsayilir. Herhangibir elektronun ¢ekirdegin ve diger elektronlarin olusturacagi
ortalama kiiresel potansiyel alan1 i¢inde hareket edecegi diisiiniiliip, Coloumb elektron-

elektron itme potansiyeli baslangicta hesaba katilmaz. Daha sonra elektron korelasyonu

olarak hesaba alinir [35].

Bu metotda c¢ok elektronlu atomlarin dalga fonksiyonu tek elektronlarin
fonksiyonlarimin toplami seklinde yazilir. Bu sekilde olusturulan fonksiyonlarin
yardimiyla sifirnc1 yaklagimda her elektrona etkiyen potansiyel hesaplanir. Birinci
yaklasimda bulunan bu potansiyel, bilinen sayilip, her elektron igin Schrdédinger
denklemi ¢oziilerek bunlar i¢in dalga fonksiyonlar: bulunur. Sonraki yaklagimda bu hal
fonksiyonlarinin yardimi ile diizeltilmis potansiyel bulunur. Bundan sonraki
yaklagimda bulunan bu potansiyel bilinen kabul edilip, her elektron i¢in yeniden

Schrédinger denklemi ¢oziiliir ve uygun dalga fonksiyonlari bulunur. Bu iglemler
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ardarda devam ettirilir ve her basamakta diizelme meydana gelir. Hassas ¢oziime
yaklastikga ardarda yaklagimlardan bulunan hal fonksiyonlar1 arasindaki fark giderek
azalir. Hassas ¢oziim bulundugunda sonuncu hal fonksiyonlar1 bundan onceki hal
fonksiyonlar1 ile sirasiyla iistiiste gelir ve bundan sonra yapilan tim c¢alismalar ayni
olan fonksiyonlar1 verir. Yaklasim basamaklarinin birbirini karsilikli olarak

diizeltmesi sebebiyle bu metod Oz uyumlu Alan Metodu olarak da adlandirilir [36].

Kuantum mekaniginde, tam olarak ¢ozebildigimiz tek atomik sistem Hidrojen (H)
atomudur. Cok elektronlu atomlari incelemek igin ise dalga fonksiyonlar: tiiretilmistir.
Ilk olarak Hartree, tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimindan olusmus dalga
fonksiyonunu, birkag yil sonra Slater ve Fock , Slater determinanti da denilen dalga
fonksiyonunu olusturmuslardir. Sistemin Schrodinger denklemi, kendi iginde tutarli
alan dongiisii iginde ¢oziiliir. Elde edilen dalga fonksiyonlart atomdaki elektronlar tarif
eden en iyi dalga fonksiyonlaridir. Hartree-Fock, Oz Uyumlu Alan metodunun bir
ornegidir. Hartree-Fock teorisi potansiyel bir alanda hareket eden ¢ogu elektronlarin
tiim problemine kolaylik saglar. Temel fikir, bagimsiz tek bir parga resminin en basitini
elde etmektir. Bu, Ritz titresim ilkesinin 6ziinii kastediyor ve tek parca durumunu 6rnek
alarak yaklasik olarak ¢oklu parcaciklarin 6z durumunun en iyisini arastiriyoruz. Bir Z
elektron sistemi (atom veya iyon) i¢in Hamiltonien ;

e2

~2 2 =
0o _ vZ pi Z 1¢z —_vZ 1¢z
H=2i2 (_l - _e) +- IESE -5 | - Zi:l H; + 2 Zi;tj:tl Vij (2-3-1-1)

2m T 2

<Iloeeeii... , 12| ¥ > 0z durumlar ile verilir. ( Yukaridaki Hamiltonien zaten
yaklasiktir; ¢iinkii atom ¢ekirdegini ihmal ettik). Ik adimda bir ¢arpim ifadesi ile Z

elektron dalga fonksiyonunu yaklasik olarak yazabiliriz.
(775 e, T3 | W) = TT22y(] | B) (2.3.1.2)

Fiziksel olarak, bu islem ¢oklu elektron sisteminde her bir elektronun kendi dalga
fonksiyonu tarafindan tanimlandigini ima eder. Bu, her bir tek elektronun tiim diger
elektron ve ¢ekirdeklerin yiiziinden esit bir potansiyele sahip oldugunu verir. Ciinkii
bizim dalga fonksiyonumuz | y > normalize edilmis, tiim tek elektron dalga

fonksiyonlar1 | @i > de normalize edilmistir. Bu yiizden, Hamiltonienin beklenen degeri
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(ﬁ>:ZiZ=1( ®1‘|ﬁi |®1'>+%Ziz#:j;t1 f f d? ﬁd3ﬁ< I Qj W)( 77}‘ﬂvij | F;ﬁ NT719; X m@j ) (2-3-1-3)

Ile verilir.

Ortonormal tek par¢a durumlarinin ilave kisitlama altinda ( @;|7}) e uymasi varyasyon

degisimine neden olur.
(ﬁj + ZiZ¢j¢1< @j|‘7ij |¢1‘)) |9; >= &l0;> (2.3.1.39)
Her biri ayr1 ayr1 olarak yerine yazilirsa

h A 2 — TA’Q) z — —
(g V-2 + €2 Sl [ @ 7T (710, ) = 6 (719;) (2.3.1.30)
] l

2m 7 r

bu integral-diferansiyel esitligi Hartree esitligi olarak isimlendirilir. Her bir parganin
tim diger pargalarin etkisindeki potansiyel terim integrali, Self-Consistent Field (SCF)
metodunun (Oz-Uyumlu Alan) temeli, Oz-Uyum bir potansiyeli ile tahminen fiziksel bir
sistem fikri ve Oz-Uyum potansiyelidir. Denklem (2.3.1.3), Coulomb potansiyelde
hareket eden tek elektron ile tum diger elektronlar tarafindan olusan bir potansiyel
cekimi tanimlar. Ama Oz-Uyum Potansiyeli,
. IR

Veo(}) = 2 Bjer [ d* 71000 ) (2314)
(2.3.1.3) esitligini ¢ozditkten sonra sadece anhyoruz ki, e? | < 7j|@; > [ yik

yogunluguna dayanir.

Toplam enerji E, Denklem (2.3.1.1) Hamiltonien beklenen deger ile verilir. Hartree
esitliginin beklenen degeri Denklem (2.3.1.3), iki kez itici elektronik etkilesimi igerir,

bu ylizden dogru toplam enerji &j tek parga enerjilerinin toplami ile elde edilemez, ama
1 .
E=Yi(5 — 5 <@ [Vscli) 0 >) (2.3.1.5)

esitligi ile elde edilir.
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Yukaridaki Hartree ¢ozlimiinde, fermion olan elektronlar1 hesaba almiyoruz ve bu
yiizden toplam dalga fonksiyonu anti simetrik olmak zorundadir. N, tek par¢a durumlu

carpimin anti simetrizasyonu, anti simetrigin yardimiyla elde edilebilir.

A= %N— XL (D" P (2.3.1.6)

Burada P;, permutasyon operatorii ve toplam tiim miimkiin permutasyonlari saglar.

(—1)Pi degeri ise :
Per mutasyon ¢ift ise: -1

Per mutasyonun diger durumlarinda: +1

Bu toplam, Slater determinantla ortonormalize tek parca durumlarinin anti simetrik

dalga fonksiyonunu

( a_1)|®1) ( a_2’|®1) - a—N)l(Dl)
(@@ .. T |¥, ) = 1 K a_1i|¢2) ( a_2i|®z) ( a_le(DZ) (2.3.1.7)

VN . : .
(a|on) (azlon) -.( aylPn)

aj = (ri, s;) uzay ve spin koordinatlari ile yazmak daha uygundur. Bu, en iyi Slater
determinant icin Self-Consistent Field teorisinin anlamini arastirdigimizi gosterir. Bu
yiizden, Pauli ilkesi goz oniinde bulundurulur ve degisen-potansiyel terim ilavesiyle
Denklem (2.3.1.3)’ deki Hartree esitliginden farkli, yukaridaki Hartree-Fock esitligini

titresimsel islemden elde ederiz.

Normalize olan Slater determinant kolayca dogrulanabilir. Hamiltonienin bir elektron

kismi i¢in:

<va|H|va>=3N, (0,0, |0,) (2.3.1.8a)
dir ve elektron — elektron etkilesimi ( karsilikli eti )

<WalVylya> = SN ((9;. 851V 18;. 8;)-(0;. 9,1V, 19; . ;) (2.3.1.8)

bu ylizden toplam enerji
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E= Z%\I=1 ( (Dflﬁi |®1‘) +%Z%\.Ij=1 (( (Di- (Dj |vij |®1‘- ®j> - Q)j- (Dj |vij |®j ) (2.3.1.8c)
olarak verilir [37]
2.3.2. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

DFT modeli, HF modelinin aksine ¢ok biiylik molekiillerin enerji degerlerinin ve
molekiillerin geometrik parametrelerinin hesaplanmasinda daha kullanishdir. HF
modelinde hesaplama tam Hamiltonien ile baslar ve yaklasim dalga fonksiyonu bir
elektron dalga fonksiyonlarmin c¢arpimi seklinde yazilir. Coziim, bir-elektron
fonksiyonlarmin tayini ve tam dalga fonksiyonlari temsillerinin esnekliginin artmasi ile
geligtirilir. Yani, HF modelinde enerji dalga fonksiyonlarina baglidir. DFT modelinde

n

ise tam dalga fonksiyonunun bilinmesi " ideal " ¢ok elektronlu sisteme uyan bir
Hamiltonienle baslar. Cozlim, sistemin gercek sisteme en yakin olma durumunda

optimize edilerek bulunur.

HF modelinde hesaplamalar elektron-elektron etkilesimlerini (elektron korelasyonunu)
icermez. Elektronlarin belirli bir bolgede bulunma olasiliklar1 sadece g¢ekirdege olan
uzakliklariin bir fonksiyonu olarak tanimlanir, oysa bu fiziksel agidan dogru degildir.
Korelasyon hesabi, elektron-elektron etkilesimlerinin de hesaba katilmasidir ve

hesaplanan enerjilerin ve molekiiler geometrilerin kesinliginin artmasini saglar.

DFT modelinde elektronlarin birbirlerini itme ve birbirlerinden uzak durma egilimleri
sistemin elektron yogunluk dagilimimi etkiler. Elektron etkilesiminin (korelasyon)
olusturdugu bu enerji, elektronlarin korelasyon enerjisi elektronlarin o bdlgede bulunma
yogunluguna dayanan bir daglim fonksiyonunun integrali ile hesaplanir. bu yogunluga
bagli E(n) enerjisi tanimlanarak toplam enerji ifadesine katilir. Ilk kez Hohenberg ve
Kohn tarafindan taban durumda (dejenere) olmamis bir molekiil i¢in, taban durum
molekiil enerjisi, dalga fonksiyonu ve sistemin taban durumdaki biitiin 6zellikleri

elektron olasilik yogunluguna n(x,y,z) bagli olarak hesaplanmistir [38-39].

DFT modelinde 6nce N elektronlu sistem i¢in yazilan
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[5 V2 + Veten (1] 0,(7) = € 8, (7) (232.1)

Schrodinger denklemi, N tane tek tek elektron Schrodinger denklemine indirgenir.
Buradaki @;(7) tek elektron dalga fonksiyonlarini ve Vegen (F) tek elektronun tiim

etkilesimlerini igeren potansiyel terimidir. Yani,
Vetken (?) =Vs (?) +Vy (?) + Vxc (?) (2.3.2.2)

dir. Potansiyeldeki ilk terim iyonlarla olan etkilesimi, ikinci terim diger elektronlarla
olan etkilesimi ve liclincli terim ise korelasyon etkilesimini anlatir. Hohenberg ve
Kohn'un gelistirdikleri teoriye gore, homojen olmayan elektron gazinin taban durumu

enerjisini bulmak i¢in sistemin parcacik yogunlugu 6nemli olup,
N(7F) =N [Po* (ry, r2,e.N) Yo (ra, 12,.....1n) dra...d 1y (2.3.2.3)

ile verilir. Burada 1, sistemin taban durumu dalga fonksiyonudur. Sistemin taban
durumu enerjisini ifade ederken HF ' deki degis-tokus enerjisi DFT modelinde elektron
yogunlugu matrisi n(#)' in bir fonksiyonu olarak agiklanan korelasyon enerjisi Exc[n] ile

degistirilir. Yani,
EDFT — ETQ + ECekirdek + Ecoulomb + EXC[n] (2324)

dir. Exc[n] ise yerel yogunluk yaklagimi ile tayin edilip sadece fonksiyonun

degerlendirildigi kordinattaki yiik yogunluguna baghdir.

Exc[n] = [ exc(Mn(#) d3r (2.3.2.5)
ifadesinde n(r) elektron yiik yogunlugu, ex¢ [n(r)] sabit yogunluklu homojen bir elektron
gazi i¢in her elektronun degis-tokus korelasyon enerjisidir. Buradan Kohn-Sham

denklemleri olarak bilinen, enerji fonksiyonelini minimum yapan yogunlugun

bulunabilecegi denkleme
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E[n(n] = T[(N] + fd(r)d(r')”(l?_—”r(fl') + Exc[n(0] + [ n(r) Vs(r)dr (2.3.2.6)

ulagilir. Yogunlukluk fonksiyoneli ;

Vewin= [ d7 |:(—Tr’)| + Ve [N@)] + V() (2.3.2.7)
tanimlanmastyla,
n(#) = XiL; 18:(H)? (2.3.2.8)

ile verilen yogunluga gore minimize edilirse;
1 - - -
[ Vi + Veten ()] () = € @; (7) (2.3.2.9)

denklemi elde edilir. Denklem(2.3.2.8) de elektron yogunlugu matrisi n(r), Kohn-Sham

yoriingelerinden (@, )tayin edilir. Denklem Oz Uyumlu ¢dziilmelidir. Yani,

1. Verilen baslangi¢ yogunlugundan yogunluk fonksiyoneli ile Vegen hesaplanir.

2. Veten yazilarak @;(7), kohn-Sham yoériingeleri elde edilir.

3. Bulunan @;(7) ler ile Denk.( 2.3.2.8)" den yeni yogunluk elde edilir ve daha iyi bir
yogunluk hesaplamak i¢in bu islem Khon-Sham yoriingeler seti olusturmak {izere tekrar
tekrar ¢oziiliir.

Hesap bittiginde elde edilen yogunluk Kohn-Sham esitliginde yazilarak sistemin taban

durumu enerjisi elde edilmis olacaktir. Khon-Sham dalga fonksiyonlart ise Khon-Sham

esitliginden elde edilir. N elektronlu bir sistemin Khon-Sham esitligi

1 ekirdek Z n(r
-2t — et oy 120 gy 4 e () {00 () - 21@1 () (2.3.2.10)

A1
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olarak verilmistir [39-40]. Denklem (2.3.2.10) ' da ¢; terimleri Khon-Sham orbital
enerjileri, @; Khon-Sham yoriingeleri, Vy. ise degis tokus korelasyonu potansiyel
enerjisidir. Korelasyon degis tokus potansiyeli ise, degis-tokus korelasyon enerjisinin

tiirevi olup

Vye[n] = "E;—C[’” (2.3.2.11)

gibidir.
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3. SONUC VE TARTISMA

3.1. 5-Kloro-8-hidroksikinolin Molekiil Yapis1

Banerjee ve Saha 5-kloro-8-hidroksikinolin in molekiiler yapisini, iki tane molekiiliin
O-H...N bag: ile baglanarak dimer yapida oldugunu gostermisler ve molekiiliin
geometrik parametrelerini bulmuslardir [8]. Molekiiliimiiz E ve o, simetri elemanlarina
sahip oldugundan Cs nokta grubundandir. Molekiiliin A' (diizlem i¢i) simetri tliriinde 33
tane titresim kipi, A" (diizlem dis1) 15 tane titresim kipi bulunmaktadir. Buna gore
5CI8HQ molekiiliiniin 48 tane temel titresimi moduna sahiptir. Bu titresimlerin tamami
hem IR hem de Raman aktiftir [41].

Daha once belirtildigi gibi ligandimiz toplam 18 atomdan olusup diizlemsel bir yapiya

sahip ve molekiiliin yapist Sekil 1.3 de verilmistir.

5CI8HQ molekiilii ile ilgili bag uzunluklar1 ve bag acilari, deneysel degerlerle birebir

karsilastirilmast Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1. Optimize edilmis 5CIS8HQ molekiiliiniin bag uzunluklar1 (4°) ve bag
acilari( °)

Bag Uzunlugu HF B3LYP BLYP B3PW91 Ref.X-Ray[8]
(A%) 6-31 G(dp) 6-31G(dp) 6-31G(dp) 6-31 G(dp)
R1 Cl-C2 1.356 1.377 1.390 1.376 1.381
R2 Cl-C6 1.412 1.412 1.420 1.409 1.403
R3 Cl-H8 1.073 1.084 1.091 1.084
R4 C2-C3 1.420 1.421 1.429 1.419 1.405
R5 C2-Cl18 1.747 1.762 1.784 1.749 1.721
R6 C3-C4 1.403 1.428 1.442 1.424 1.425
R7 C3-C9 1.418 1.411 1.426 1.415 1.399
R8 C4-C5 1.426 1.430 1.440 1.428 1.425
R9 C4 - N17 1.352 1.359 1.369 1.355 1.358
R10 C5-C6 1.358 1.379 1.392 1.378 1.367
R11 C5-015 1.335 1.347 1.360 1.341 1.346
R12 C6-H10 1.073 1.084 1.091 1.084
R13 H7-C9 1.073 1.084 1.091 1.085
R14  C9-C12 1.357 1.376 1.388 1.375 1.359
R15 Cl1-C12 1.414 1.414 1.422 1.412 1.395
R16  C11-H13 1.076 1.088 1.095 1.088
R17  C11-N17 1.292 1.319 1.333 1.316 1.324
R18 Cl12-H14 1.074 1.085 1.092 1.085
R19  015-H16 0.948 0.978 0.992 0.978
Bag Agisi (°)
Al C2-C1-C6 121.0 121.2 121.2 1214 120.3
A2 C2-C1-H8 119.7 119.3 119.3 119.2
A3 C6-C1-H8 119.2 119.3 119.3 119.3
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A4 Cl-C2-C3 120.6 120.8 121.0 120.6 121.1

A5 Cl1-C2-Cli8 119.4 119.3 119.1 119.5 118.2
A6 C3-C2-Cl18 119.9 119.7 119.7 119.7 120.6
A7 C2-C3-C4 118.1 117.6 117.4 117.7 118.1
A8 C2-C3-C9 125.3 126.0 126.2 125.9 125.2
A9 C4-C3-C9 116.5 116.3 116.2 116.3 116.7
Al0 C3-C4-C5 120.3 120.6 120.7 120.7 120.0
All  C3-C4-N17 123.1 123.4 123.5 123.5 122.6
Al2 C5-C4-N17 116.4 115.8 115.7 115.6 117.4
Al3 C4-C5-C6 119.6 119 119.6 119.4 119.6
Al4 C4-C5-015 119.1 118.4 118.3 118.2 121.2
Al5 C6-C5-015 121.1 121.9 121.9 122.2 119.2
Al6 C1-C6-C5 120.1 119.9 119.9 119.9 120.8
Al7  C1-C6-H10 120.2 120.3 120.3 120.3
Al18 C5-C6-H10 119.6 119.6 119.7 119.6
Al19 C3-C9-H7 119.7 119.3 119.2 119.3
A20 C3-C9-C12 119.4 1195 119.6 1195 120.3
A21  H7-C9-Ci12 120.8 121.0 121.0 121.0
A22  C12-Cl11-H13 119.8 120.2 120.3 120.2
A23  C12-Cl11- N17 123.1 123.0 123.0 123.0 123.3
A24  H13-C11-N17 117.0 116.7 116.6 116.7
A25 C9-Cl2-Cl1 119.0 119.3 119.4 119.3 119.2
A26 C9-Cl2-H14 121.2 120.9 120.8 120.9
A27 Cl11-Cl2-Hi4 119.7 119.6 119.6 119.7
A28 C5-015-H16 108.4 105.0 104.0 118.1
A29 C4-N17-Cl1 118.7 118.1 117.9 114.7 117.9

3.1.1. 5-Kloro-8-hidroksikinolin Molekiiliiniin Bag Uzunluklar:

Cizelge 3.1 de C-N bag uzunluklarina bakildiginda BLYP daha uzun iken HF ve
DFT/B3LYP daha kisa oldugu goriilmektedir. C11-N17 bag uzunlugu 1.324A [8] iken,
HF, DFT/BLYP, B3LYP ve B3PW91/ 6-31G** de siras1 ile 1.292A, 1.333A, 1.319A
ve 1.316A olarak hesapladik. Bu bag uzunlugunu 5,7 dikloro-8-hidroksikinaldin
molekiiliin de HF ve B3LYP/ 6-31G* de sirasiyla 1.293A ve 1.320A [11], 7-bromo-5-
kloro-8-hidroksikinolin molekiiliinde HF ve B3LYP/6-31G** de sirasiyla 1.293A,
1.319A olarak hesaplamislardir [9]. N17-C4 bagin1 HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-
31G** de sirastyla 1.352A, 1.369A, 1.359A ve 1.355A olarak hesapladik. 5,7 dikloro-8-
hidroksikinaldin molekiilinde HF, B3LYP ve B3PW91/6-31G** temel setinde sirasiyla
1.351A, 1.359A ve 1.355 A [11] 7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin icin (HF) ve
(B3LYP)/6-31G** de sirastyla 1.350A, 1.359A olarak hesaplanmustir [9].

C2-Cl18 bag uzunlugunu HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G** de sirasiyla
1.747A, 1.784A, 1.762A ve 1.749A olarak hesapladik. 5,7 dikloro-8-hidroksikinaldin

molekiiliinde HF, B3LYP/6-31G* de sirasiyla 1.744A ve 1.761A [11] ve 7-bromo-5-
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kloro-8-hidroksikinolin molekiiliinde bu bag uzunlugunu HF ve B3LYP /6-31G** de
sirastyla 1.744A ve 1.759A olarak hesaplanmustir [9].

C-C bag uzunluklarina bakildiginda C4-C5 baginin teorik hesaplamalarinin diger C-C
bag uzunluklarindan daha uzun oldugu goriilmektedir. Buna karsin C5-C6 baginin
teorik hesaplamalarinin ise daha kisa oldugu soylenebilir. C4-C5 bag uzunlugu,
deneysel olarak 1.425 A da gozlenirken, teorik olarak HF, DFT/ BLYP, B3LYP ve
B3PW91 6-31G** de sirastyla 1.426A, 1.440A, 1.430A ve 1.428A olarak hesapladik.
Bu C4-C5 bag uzunlugu HF ve DFT/B3LYP/6-31G** de sirasiyla 1.430A ve 1.432A
[9], HF, DFT/B3LYP ve B3PW91 6-31G* de sirasiyla 1.433A, 1.434A ve 1.432A [11]
ve B3LYP/6-31G* de 1.433A [57] olarak hesaplanmustir. C5-C6 bag uzunlugunu ise
HF ve DFT/B3LYP 6-31G** de sirastyla 1.359A ve 1.381A [9], HF, DFT/B3LYP ve
B3PW91 6-31G* de sirasiyla 1.362A, 1.386A ve 1.385A [11] ve B3LYP/6-31G*
de1.392A [57] olarak hesaplanmistir. Yine Tablo 3.1 de goriildiigii iizere diger C-C bag

uzunluklar literatiirdeki deneysel degerlerle uyum igerisinde oldugu gézlenmektedir.

Cizelge 3.1 de C5-O15 bag uzunlugu HF ve B3PW91/6-31G** de kisa iken BLYP ve
B3LYP/6-31G** de deneysel degerinden daha uzun oldugu goriilmektedir. 5CIS8HQ
molekiiliin de HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G** de sirasiyla 1.335A, 1.360A,
1.347A ve 1.341A olarak hesapladik. 5,7 dikloro-8-hidroksikinaldin molekiiliin de HF
ve DFT/B3LYP/6-31G* de sirasiyla 1.744A ve 1.761A da [11] ve 7-bromo-5-kloro-8-
hidroksikinolin de HF ve DFT/B3LYP 6-31G** de sirasiyla 1.744A ve 1.759A [9]

olarak hesaplanmistir.

Yine Cizelge 3.1 e bakildiginda O15-H16 bag uzunlugu HF, BLYP, B3LYP ve
B3PW91/6-31G** de sirastyla 0.948A, 0.992A, 0.978A ve 0.978 A da hesaplarken, 5,7
dikloro-8-hidroksikinaldin molekiilinde HF ve DFT/B3LYP ve B3PW91/6-31G* de
sirastyla 0.948A, 0.974A ve 0.972A [11] ve 7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin de HF
ve DFT/B3LYP/6-31G** de sirastyla 0.949A ve 0.980A [9] olarak hesaplanmustir.

5CIBHQ molekiilinde C-H bag uzunluklar1 tartisilmamistir. Bunun nedeni, X-1gin1

kirmimi sebebiyle hidrojen atomlarinda diisiik sagilma faktorleri ortaya ¢ikmasi sonucu

C-H bag uzunluklarinda biiyiik sapmalar meydana gelmesidir [45].
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1750 HF 6-31 G(dp) DFT/BLYP 6-31 G(dp)
’ R?>=0,9807 1.750 - R?=10,9959
1.650 - 1.650 -
%1550 - X
s '51.550 -
21.450 A 21.450 -
1.350 A 1.350 -
1.250 T T T T T 1-250 T T T T T
1.2501.3501.4501.5501.6501.750 1.2501.3501.4501.5501.6501.750
Deneysel Deneysel
DFT/B3LYP 6-31G(dp) 1750 DFT/B3PW91 6-31 G(dp)
i R? =0,9954 ' R?=0,9936
1'252 1.650 -
.650
X
=1. -
= 1.550 A >0
51'450 i ﬁ1.450 E
1.350 A 1.350 A
1.250 T T T T T 1.250 T T T T T
1.2501.3501.4501.5501.6501.750 1.2501.3501.4501.5501.6501.750
Deneysel Deneysel

Sekil 3.1. 5CI8HQ molekiiliinii bag uzunluklari korelasyon grafikleri

Sonu¢ olarak Cizelge 3.1 de deneysel degerler ile hesaplamis oldugumuz teorik
degerlerin bir birleri ile uyum igerisinde oldugunu gorebilmek icin, korelasyon
grafikleri Sekil.3.1 de gosterilmistir. Bu grafiklerin korelasyon katsayilarina
bakildiginda, deneysel ile teorik degerlerin bir birleriyle son derece uyum igerisinde
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar arasinda bir karsilastirma yapilirsa en iyi sonucun

DFT/BLYP(6-31G**) oldugu sdylenebilir.

3.1.2. 5-Kloro-8-hidroksikinolin Molekiiliiniin Bag Acilar

2-metilquinolin molekiilinde C12-C11-N17 agisint HF ve B3LYP/6-31G** de sirasiyla
122.36°, 122.38° ve C4-N17-C11 acisim1 HF ve B3LYP/6-31G** de sirasiyla 119.37°,
118.93° olarak [43], 8-hidroksikinolin molekiiliinde C12-C11-N17 agis1t B3LYP/6-31G*
de 121.4° ve C4-N17-C11 agis1t B3LYP/6-31G* de 120.7° olarak [57], C12-C11-NI7
acisint HF, BLYP ve B3LYP/6-31G* de sirastyla 123.336°, 123.282°, 123.252° ve C4-
N17-C11 bag acisim1t HF, BLYP ve B3LYP/6-31G* de sirasiyla 118.482° 117.621° ve
117.891° olarak hesaplanmistir [42]. Cizelge 3.1 de goriildiigi gibi bizde C12-C11-NI7
acisint HF, BLYP, B3LYP ve B3PWO91/6-31G** de sirastyla 123.1°, 123.0°, 123.0°,
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123.0° ve C4-N17-C11 agisin1 da HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G** de sirasiyla
118.7°, 117.9°, 118.1° ve 114.7° olarak hesapladik. 5,7 dikloro-8-hidroksikinaldin
molekiilin de C1-C6-C5 bag agisim1 HF, B3LYP ve B3PW91/6-31G* de sirasiyla
122.2°, 122.5° ve 122.5° ve C1-C2-C3 bag acisin1 da HF, B3LYP ve B3PW91/6-31G*
de sirasiyla, 120.8°, 121.2° ve 121.0° [11] olarak hesaplanmistir. Cizelge 3.1 de
goriildiigii gibi biz de C1-C6-C5 bag agisint HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G**
de sirasiyla 120,1°, 119.9°, 119.9° ve 119.9° ve C1-C2-C3 bag agisimi ise HF, BLYP,
B3LYP ve B3PW91/6-31G** de sirasiyla, 120.6°, 121.0°, 120.8° ve 120.6° olarak
hesapladik.

Cizelge 3.1 de optimize edilmis C1-C2-Cl18 bag acisint HF, BLYP, B3LYP ve
B3PW91/ 6-31G** de sirasiyla 119.4°121.0°, 119.7°ve 119.5° de hesaplarken, 5,7-
Dikloro-8-hidroksikinaldin molekiilinde HF ve B3LYP/6-31G* de sirasiyla 118,9° ve
118.6° [11] ve 7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin molekiiliinde HF ve B3LYP/6-31G**
de sirasiyla 119.246° ve 119.058° olarak hesaplanmistir [9].

C3-C2-Cl118 optimize edilmis bag agisin1t HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G** de
sirastyla  119.9°,  119.7°, 119.7° ve 119.7° olarak hesapladik, 5,7-dikloro-8-
hidroksikinaldin molekiilinde HF ve B3LYP ve B3PW91/6-31G* de sirasiyla 120.3°,
120.2° ve 120.2° de [37] ve 7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin de HF ve B3LYP/ 6-
31G** de sirasiyla 120.15° ve 119.907° de hesaplamislardir [9].

C6-C5-015 optimize edilmis bag agisim1 HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G** de
sirastyla 121.1, 121.9°, 121.9° ve 122.2°, C4-C5-015 agisin1t HF, BLYP, B3LYP ve
B3PW91/6-31G** de sirasiyla ve 119.1°, 118.3°, 118.4° ve 118.2° de hesapladik, 5,7-
dikloro-8-hidroksiquinaldine molekiilinde C6-C5-O15 agisimt HF ve B3LYP/6-31G*
sirastyla 124.4°, 123.9° ve C4-C5-015 acgisim1 HF ve B3LYP/6-31G* sirastyla 117.2°,
117.7° de [11], 7-bromo-5- kloro-8-hidroksikinolin de C6-C5-O15 agisint HF ve
B3LYP/6-31G** de sirastyla 122.284°, 121.787° ve C4-C5-O15 acisimt HF ve
B3LYP/6-31G** 119.059°, 118.668° de [9], C6-C5-0O15 agisinmi sirasiyla HF, BLYP,
B3LYP/6-31G* sirastyla 121.062°, 121.953°, 121.853° ve C4-C5-015 agisini sirasiyla
119.095°, 118.276° ve 118.372° [42] de hesaplamiglardir.
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C5-015-H16 optimize edilmis bag acisint HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G** de
sirastyla  108.4°, 104.0°, 105.0° ve 104.0° de olarak hesapladik. 5,7-dikloro-8-
hidroksiquinaldine molekiiliin de HF ve DFT/B3LYP 6-31G* sirasiyla 110.8° ve 108.4°
de [11], 7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin molekiilinde HF ve DFT/B3LYP 6-31G**
de sirasiyla 108.401° ve 104.923° de [9] ve 8-hidroksikinolin molekiilinde HF,
DFT/BLYP, B3LYP 6-31G* de sirasiyla 108.164°, 103.947° ve 104.972° [42] olarak

hesaplamiglardir.

Sonug olarak Cizelge 3.1 e bakildiginda yine teorik ve deneysel degerlerin literatiir ile
uyum igerisinde oldugu Sekil 3.2 deki bag acilar1 korelasyon grafiklerinden

goriilmektedir. Bu sonuglar arasinda bir karsilastirma yapilirsa en iyi sonucun HF

oldugu soylenebilir.
126 - HF/ 6-31G** 126 4 DFT/BLYP 6-31G**
R> = 0,834 R>=0,782 *
124 - 124 4 .
=122 - X 122 A
S o
& 120 - £ 120 -
118 118 A,
116 . . 116 1-* . . .
116 121 126 115 120 125 130
Deneysel Deneysel
126 - DFT’%’;L_YOP;;'S:’”G**. 126 - HF/B3PWOL 6-31G**
124 =% 14 - R2=0,7248 ¢
V4 L J
£122 1 <122 4
2 S * Lo
=120 A £120 - IR
118 - . 118 - * o
() L
116 T T 1 116 T T 1
115 120 125 130 115 120 125 130
Deneysel Deneysel

Sekil 3.2. 5CI8HQ molekiiliiniin bag acis1 korelasyon grafikleri
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3.2. Serbest 5-kloro-8-hidroksikinolin Molekiiliiniin Infrared (titresim) Spektrumu

Daha oOncede bahsedildigi gibi SCISHQ molekiilii Sekil 1.3 de goriildiigii gibi 18
atomdan olusup diizlemsel yapida olup 48 moda sahiptir. Bunlardan 33 A'(diizlem igi)
ve 15 A"(diizlem dig1) titresimlerdir. Bu titresimler hem IR aktif hem de Raman aktiftir.

Deneysel olarak gozlenen pik sayisi teorik olarak hesaplanan titresim pik sayisindan
daha az oldugu Cizelge 3.2 de goriilmektedir. Bunun nedeni teorik hesaplamalarin gaz

fazinda deneysel infrared spektrumun ise kat1 fazda elde edilmis olmasidir.

Serbest 8-hidroksikinolin molekiiliiniin IR titresimlerine ait ilk isaretlemeler detayli bir
sekilde Srivastava ve arkadaslari tarafindan yapildi [41]. V.Arjunan ve arkadaslar1 7-
bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin molekiiliiniin titresim spektroskopisini ab-initio ve
DFT yontemiyle ¢alisarak incelemislerdir [9]. Khaled Bahgat ve Abdel Ganie Ragheb
8-hidroksikinolin ve onun 5,7-di kloro, 5,7-di bromo ve 5,7 di nitro tiirevlerinin DFT

yontemi ile titresim spektrumlarini analiz etmislerdir [44].

Daha onceki galigmalara bakildiginda 8-hidroksikinolinin tiirevlerinden olan 5-kloro-8-
hidroksikinolin  molekiiliiniin temel titresim spektroskopisi ile detayli olarak
calisilmadigr gortilmektedir. Serbest 5CIBHQ molekiiliiniin deneysel olarak 4000-400
cm™ arasindaki IR spektrumu Sekil 3.3 de gosterilmistir. Yine HF, BLYP, B3LYP ve
B3PW91/6-31G** de teorik olarak hesaplanan IR titresim spektrumlari sirasiyla Sekil

3.4 de verilmistir.
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Sekil 3.3. 5CI8HQ molekiiliiniin 4000-400 cm™ aras1 IR spektrumu
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Sekil 3.4. 5CI8HQ molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan IR spektrumlart a) HF, b)
BLYP, c) B3LYP ve d) B3PW91
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Cizelge 3.2 de HF 6-31G**, BLYP 6-31G**, B3LYP 6-31G** ve B3PW91 6-31G**
siitunlarindaki frekans degerleri, programdan elde edilen degerler ile sirasiyla 0.9024,

0.9910, 0.9611, 0.9575 dlgekleme faktorleri ile garpilarak elde edilmistir [47].
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Cizelge 3.2. SCISHQ molekiiliinlin g6zlenen ve hesaplanan infrared titresimleri ve muhtemel isaretlemeleri

Sp. Goz.Dalgasayist

(cm™)
FTIR
A" 1020
A" 142z
A" 185z
A 2030
A 332z
A
A 369z
A
A
A 489z
A
A 5270
A" 5662
A
A 632z
A" 7220
A
A" 782
A" 8080
A 8252
A
A" 9485
A
A
A
A 1014z
A 10390
A 1072z
A 11500

FTRa

208z

373 ¢s
419z
460 z
485s

528 ¢s
572's
594 z
6332z
653 s
725 ¢s
7852z
808 z
826 z

924z

946 z
981z

1153 o

HF/6-31G(dp)

BLYP/6-31G(dp)

B3LYP/6-31G(dp)

B3PW91/6-31G(dp)

Carpim®
(cm™)
110
148
187
210
290
351
362
425
466
482
514
518
557
608
636
638
708
784
801
821
857
933
960
986
988
1019
1051
1085
1133

Ir.Sid.

1.45
0.01
2.57
231
2.73
0.06
212
5.44
1.08
0.04
16.56
126.97
9.00
0.28
16.72
791
3141
16.09
0.26
27.76
46.13
32.09
0.00
0.26
40.04
0.09
8.25
1.39
0.29

Ra.akt.

1,55
1.47
0.39
2.87
0.40
0.68
7.06
3.50
0.11
5.67
9.51
1.99
2.61
3.10
0.70
4.61
13.43
212
0.97
0.58
0.81
1.16
3.54
221
9.63
141
4.38
2.36
1.38

Carplmb
(cm™)
107
148
181
205
281
332
353
412
453
477
512
555
576
615
631
659
701
750
787
797
802
895
909
917
952
1020
1052
1101
1133

Ir.Sid.

1.03
0.08
1.79
1.78
5.07
0.00
3.20
0.56
0.00
0.03
20.62
3.54
0.36
0.04
11.42
99.24
21.16
10.04
1251
1.42
25.65
0.03
55.30
0.05
0.51
5.73
6.05
2.88
3.75

Ra.akt.

1.74
1.27
0.29
4.25
0.85
0.44
8.83
2.65
0.63
6.22
145
6.31
2.89
0.59
1.86
3.35
22.6
1.01
3.15
1.46
1.87
1.44
1.64
3.32
0.05
9.93
5.95
5.33
4.88

8

1

Carpim®
(cm™)
108
148
182
206
283
336
357
415
455
478
512
555
582
616
634
634
705
756
792
798
812
906
919
930
964
1020
1053
1102
1132

Ir.Sid

111
0.07
2.03
1.85
4.73
0.00
2.44
0.84
0.01
0.03
19.66
4.85
0.25
8.32
8.32
102.6
22.22
12.15
16.78
0.96
29.87
0.01
52.67
0.08
0.43
7.00
5.76
3.22
4.86

Ra.akt.

1.66
1.30
0.30
3.68
0.67
0.48
731
2.75
0.43
6.01
12.78
4.93
2.83
0.28
0.28
291
20.65
1.18
1.92
1.56
1.59
1.80
1.69
2.80
0.20
8.85
5.03
4.05
4.95

Carplmd
(em™)
108
147
181
205
281
337
359
411
451
475
512
553
580
616
635
648
705
753
787
796
807
901
924
925
960
1021
1052
1102
1127

Ir. Sid.

1.06
0.06
2.56
1.79
5.40
0.00
2.10
1.18
0.00
0.02
19.65
5.29
0.35
0.69
7.26
112.68
21.01
14.38
20.00
0.86
33.80
0.01
53.95
0.06
0.45
6.05
4.36
4.28
8.14

Isaretleme
Ra.akt.
1.65 v (CC))
1.28 Tring
0.32 Butterfly
3.57 3 (CC)

0.65 3 (C-OH)

0.48 v (CCH)

6.74 v ring

2.69 v (CCH)+y(CCN)
0.42 v (CCH)

5.92 Ring deformation
1252  vring

4.84 5 (C-OH)

2.75 v (CCC)

0.25 v (CC)

3.09 v (CCl)

2.63 v (OH)

20.56 Ring deformation
1.08 v (CC)

1.56 v (CH)

1.78 Ring deformation
1.34 v (CH)

1.70 v (CH)

1.71 Ring deformation
2.49 v (CH)

0.25 v (CH)

8.64 Ring breathing
5.73 3 (CH)

3.80 3 (CH)

5.11 3 (CH)
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>>>>>>>>>>»

A

1199 §
12170
1231z
1281 s

1366 o
1393 0
1414 s
14670
1504 ¢s

1585z
1616 z
3056 0
30700

3220 G

1176 z
1205z
1228z
1258 0
1344 s
1368¢s
1391
1400¢s
1467 z
1502 z
1574¢s

1624 z

3062 z
3069 z

1161
1212
1231
1274
1336
1360
1393
1412
1477
1514
1612
1637
1662
3017
3046
3047
3060
3068
3698

25.78
39.34
51.41
187.54
45.86
11.87
43.30
92.47
70.04
215.15
0.67
46.24
7.52
25.81
11.55
7.18
4.43
4.62
144.12

15.50
5.73
0.67
12.63
174.29
16.72
8.13
81.92
9.17
411
74.39
131
9.53
126.99
125.58
74.99
174.48
104.00
43.30

1185
1199
1246
1262
1330
1356
1371
1406
1440
1479
1537
1561
1598
3059
3095
3103
3112
3115
3384

9.66
64.61
4.56
158.8
74.77
7.65
28.02
54.23
78.40
113.4
8.05
10.29
6.01
24.33
11.12
4.37
9.04
3.93
82.23

2.44
4.20
3.56
15.53
85.03
8.37
12.73
68.68
11.44
2.28
45.87
5.78
4.63
160.20
138.20
75.83
125.47
223.42
77.80

1187
1198
1239
1266
1341
1359
1374
1406
1451
1490
1559
1582
1616
3047
3082
3087
3097
3100
3473

21.71
59.37
5.53
161.7
87.85
9.18
29.93
61.52
81.60
141.0
6.42
16.99
9.10
21.69
7.19
3.84
7.04
2.27
98.86

1.59
6.58
3.45
13.13
88.14
191
13.57
92.53
10.43
2.56
55.50
2.92
6.87
150.36
115.35
69.42
122.07
21541
66.58

1187
1197
1248
1267
1353
1361
1372
1409
1451
1496
1569
1587
1622
3048
3081
3086
3096
3100
3468

17.60
57.98
22.92
124.35
128.63
9.78
22.77
48.77
84.12
152.37
7.25
20.18
9.83
20.11
4.50
3.40
7.06
1.84
107.62

1.81
5.76
6.80
8.89
60.31
3.90
14.45
115.62
12.32
2.60
54.56
2.15
7.62
149.78
93.12
68.58
151.93
205.24
65.67

d (CH)

S8(CH)

v(CN)

v(C-OH)

v (CC) +

v(CN)

v (CC)

d (OH)+ v (CC)
v (CN) +v (CC)
v (CC)

v (CC)

v(CC)

v(CC)

v CH

v CH

v CH

v CH

v CH

v OH

Carpim faktorii( ¢.f) a:0.9024, (¢.f) b:0.9910, (¢.f)c:0.9611, (¢.f)d: 0.9575, akt.: Aktiflik, , yog.: Yogunluk, G6z.: Gozlemlenen, Z = zayif, O= orta, S=
siddetli, CS= ¢ok siddetli , y = Diizlem dis1 a¢1 biikiilme, T = Burulma, 6 = Diizlem i¢i a¢1 biikiilme, v = Gerilme titresimi, Sp(species) = Tiir, G., = Genis
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3.2.1. 5-Kloro-8-hidroksikinolin Melekiiliiniin O-H titresimleri

O-H gerilme titresimi genel olarak 3550-3700 cm* bolgesinde giiclii bir bant verir.
Ancak diger mevcut guruplar arasinda bir etkilesme oldugunda O-H gerilmesi titresimi
3260-3550 cm™ arasina kayar [44]. 7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin de 3625 cm™ de
isaretlenmis, HF ve B3LYP/6-31G** de sirastyla 3680 cm™ ve 3631 cm™ olarak
hesaplanmig [9], O-H gerilim titresimini 8-hidroksikinolin molekiiliinde 3418 cm™ de
isaretlenmis ve B3LYP/6-31G* de 3428cm™ de hesaplanmus [57] ve bizde 3220 cm™ de
genis bir pik olarak isaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G** de sirasi ile
3698, 3348, 3473 ve 3468 cm™? olarak hesapladik. Isaretlenen ve hesaplana O-H
titresimleri arasindaki biiyik farliligin oldugu Cizelge 3.2 de goriilmektedir [44].
Diizlem ici OH biikiilme titresimini 1399 cm™ de isaretlenmis ve HF ve B3LYP/6-
31G** de sirasiyla 1395 cm™ ve 1408 cm™ hesaplanmus [9], diizlem i¢i OH biikiilme
titresimi 1454 cm™ de isaretlenmis ve B3LYP/6-31G* de 1463 cm™ de hesaplanmig
[57] ve bizde 1414 cm™ de isaretledik ve HF, BLYP, B3LYP, B3PW91/6-31 G** i¢in
sirastyla 1412 cm™, 1406 cm™, 1406 cm™ ve 1409 cm™ de hesapladik. Diizlem dis1t OH
biikiilme titregimini 788 ¢cm™ isaretlenmis, HF/6-31G** ve DFT/B3LYP/6-31G** de
sirastyla 816 cm™ ve 794 cm™ de [9], diizlem disi OH biikiilme titresimi 896 cm™ de
isaretlenmis ve B3LYP/6-31G* de 900 cm™ de hesaplanmustir. Bizde 722 cm™ de
isaretledik ve HF, BLYP, B3LYP, B3PW91/6-31G** de sirasiyla 638 cm™, 659 cm™,
634 cm™ ve 648 cm™ de hesapladik.

3.2.2. 5-Kloro-8-hidroksikinolin Melekiiliiniin C-H Titresimleri

7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin molekiiliin de C-H gerilme titresimini 3100-3000cm’
! bolgeleri arasinda isaretlenmis, HF ve B3LYP/6-31G** de sirasiyla 3063-3012 cm?
ve 3109-3012 cm™ de hesaplanmus diizlem i¢i C-H biikiilme titresimini 1139-1040cm™
arasinda isaretlenmis, HF ve B3LYP 6-31G** sirasiyla 1107-1017 cm™ ve 1132-973
cm™ de ve diizlem dist C-H biikiilme titresimlerini de 992-810cm™ bélgeleri arasinda
isaretleyerek HF ve B3LYP 6-31G** sirasiyla 1007-842cm™ ve 959-819cm™
bolgelerin de hesaplamiglardir [9]. Krishnakumar ve arkadaslar1 ise 8-hidroksikuinolin
molekiiliinde C-H gerilim titresimini 3097-3008 cm™ arasinda isaretlemisler B3LYP 6-
31G* de 3104-3008 cm™ de hesaplamuslardir, diizlem ici C-H biikiilme titresimini
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1169-1034cm™ de isaretlemisler ve B3LYP/6-31G* de 1176-1039 cm™ de
hesaplamiglardir, Diizlem dist C-H biikiilme titresimlerini 974-781cm™ de
isaretlemisler ve B3LYP/6-31G* de 981-786cm™ de hesaplamislardir [57]. Biz de C-H
gerilim titresimini 3070-3020 cm? bolgeleri arasinda isaretledik ve HF, DFT/BLYP,
B3LYP ve B3PW91/6-31G** de sirasiyla 3068-3017cm™, 3115-3059cm™, 3100-
3047cm™ ve 3100-3048cm™ de, diizlem ici C-H biikiilme titresimlerini 1271-1039 cm™
de isaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G** de sirasiyla 1212-1051cm™,
1199-1052cm™, 1198-1053cm™ ve 1197-1052cm™ de ve diizlem dist C-H biikiilme
titresimlerini 988 — 808 cm™ de isaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G**
de sirastyla 988-801cm™, 952-787cm™, 964-792cm™ ve 960-787cm™ de hesapladik.

3.2.3. 5 -Kloro-8-hidroksikinolin Melekiiliiniin C-C Titresimleri

7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin molekiiliin de C-C gerilim titresimleri 1610-1496
cm™ de isaretlenmis, HF ve B3LYP/6-31G** de sirasiyla 1651-1496cm™ ve 1616
1490cm™ de hesaplamuslar [9], Krishnakumar ve arkadaslari da 8-hidroksikuinolin
molekiilii i¢in C-C gerilim titresimlerini 1590-1472 cm™ de isaretleyerek B3LYP/6-
31G* de 1592-1476cm™ de hesaplamislar [57] ve bizde C-C gerilim titresimlerini
1585-1340 cm™ de isaretledik, HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G** de sirasiyla
1637-1336 cm™, 1561-1330cm™, 1582-1341cm™ ve 1587-1353cm™ de hesapladik.

3.2.4. 5 -Kloro-8-Hidroksikinolin Molekiiliiniin C-N Titresimleri

C-N gerilim titresimlerini 7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin molekiiliin de sirasiyla
1466-1205 cm™ de isaretlenmis, HF ve B3LYP/6-31G** de sirasiyla 1463-1222cm™,
1455-1201 cm™ hesaplanmis [9], 8-hidroksikuinoline molekiilin de C-N gerilim
titresimlerini sirasiyla 1286 cm™ -1273 cm™ de isaretlenerek B3LYP/6-31G* igin
1293cm™ ve 1279cm™ de hesaplanmis [57] ve bizde C-N gerilim titresimlerini sirasiyla
1467 ve 1231 cm™ de isaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G** de
sirastyla 1477 ve 1231cm™, 1440 ve 1246cm™, 1451 ve 1239cm™ ve 1451 ve 1248cm™
de hesapladik. 7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin molekiiliin de diizlem dist CCN
biikiilme titresimini HF ve B3LYP/6-31G** de sirasiyla 154cm™ ve 154cm™ olarak
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hesaplanmis [9] ve biz de diizlem dist CCN titresimini HF, BLYP, B3LYP ve
B3PW91/6-31G** de sirasiyla 425cm™, 412cm™, 415cm™ ve 411cm™ de hesapladik.

3.2.5. 5 -Kloro-8-hidroksikinolin Melekiiliiniin C-O Titresimleri

7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin molekiilin de C-O gerilim titresimini 1222cm™ de
isaretlenmis, HF ve B3LYP/6-31G** i¢in sirastyla 1251 cm? ve 1240cm™ de
hesaplanmus [9], 8-hidroksikinolin molekiiliinde 1206 cm™ de isaretlenmis, B3LYP/6-
31G* 1211 cm™ de hesaplanmus [57] ve bizde 1281 cm™ de isaretledik ve HF, BLYP,
B3LYP ve B3PW91/6-31G** de sirasiyla 1274cm™, 1262cm™, 1266cm™ ve 1267cm™
bolgelerinde hesapladik. 7-bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin molekiiliin de diizlem igi
C-O biikiilme titresimini HF/6-31G** ve DFT/B3LYP 6-31G** igin sirasiyla 500 cm™
ve 502 cm™ de hesaplanmis [9], 8-hidroksikinolin molekiilinde 575 cm™ de
isaretlenmis, B3LYP/6-31G* de 580 cm™ de hesaplanmus [57] ve bizde diizlem i¢i C-O
biikiilme titresimini 527 cm™ de isaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-
31G** de sirasiyla 518(:m'1, 555cm'1, 555cm™ ve 553cm™ de hesapladik.

3.2.6. 5CI8HQ Molekiiliiniin C-Cl Titresimleri

C-Cl gerilim titresimi 656 ve 597 cm™ de giiclii bir IR bandi olarak isaretlemis [44], 7-
bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin molekiilin de 734 cm™ de isaretlenmis, HF ve
B3LYP/6-31G** de sirasiyla 727 cm™ ve 729 cm™ de hesaplanmus [9] ve bizde C-Cl
gerilim titresimini 632 cm™ de isaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G**
de sirastyla 636cm™, 631cm™, 634cm™ ve 635cm™ bolgelerinde hesapladik. 7-bromo-5-
kloro-8-hidroksikinolin molekiiliin de diizlem ici C-Cl biikiilme titresimini 505 cm™ de
isaretlenmis, HF ve B3LYP/6-31G** de sirasiyla 514cm™ ve 508cm™ de hesaplanmig
[9] ve bizde diizlem i¢i C-Cl titresimini 203 cm™ de isaretledik, HF, BLYP, B3LYP ve
B3PW91/6-31G** de sirastyla 210cm™, 205cm™, 206cm™ ve 205cm™ de hesapladik 7-
bromo-5-kloro-8-hidroksikinolin molekiiliin de diizlem dis1 C-ClI biikiilme titresimi HF
ve DFT/B3LYP 6-31G** icin sirastyla 259 cm™ ve 257cm™ de hesaplanmus [9] ve
bizde diizlem dis1 C-Cl titresimini de 102 cm* olarak isaretledik, HF, BLYP, B3LYP ve
B3PW91/6-31G** de sirastyla 110cm™, 107cm™, 108cm™ ve 108cm™ de hesapladik.
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Sekil 3.5. 5CI8HQ molekiiliiniin frekans korelasyon grafikleri

Sonug olarak Cizelge 3.2 ye bakildiginda ve yukaridaki tartigmalara gére deneysel ve
teorik titresim frekanslar literatiirle uyum igerisinde oldugu Sekil 3.5 deki korelasyon
grafiklerinde goriilmektedir. Korelasyon grafiklerine bakildiginda frekanslar icin en iyi

sonucun BLYP, B3LYP ve B3PW91 oldugu goriilmektedir.
3.3. 5-Kloro-8-Hidroksikinolin Molekiiliiniin Metal Bilesiklerinin Yapilar

Daha oncede bahsedildigi gibi Zn(L), ve Mn(L), bilesikleri 0,004 mol 5CI8HQ
molekiiliinden 0,002 mol ZnCl, ve MnCl, gecis metal tuzlarindan alinarak elde
edilmistir. Elde edilen bilesiklerin deneysel X-ray datalar1 elde edilememistir.
Dolayisiyla bilesiklerin yapilar1 hakkinda, C, H, N analiz sonuglart ve IR

spektrumlarindan yola ¢ikilarak bir fikir ileri siirtilmistiir.
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Bilesiklerin Cizelge 2.1. deki C, H, N analiz sonuglarina gore iki tane 5CI8HQ
molekiilii reaksiyona girerek Zn ve Mn metallerine N ve O uglarindan trans yapida

baglandigini diisiinmekteyiz. Bu yap1 Sekil 3.6 da gosterilmistir.

Magee ve arkadaslar1 tarafindan yapilan caligmada iki tane selat okzinati, trans
(diizlemsel) yapida metale baglanarak ve trans oktahedral yapiyr tamamlamak i¢in bu

diizleme dik iki tane su molekiiliiniin baglandigin1 gostermislerdir [12,48].

Hazirlanan bilesiklerin infrared spektrumlarinda O-H pikinin olmamasi bilesiklerde
suyun olmadigin1 gosterir. Bilesiklerin yapisinda iki tane ligandin trans yapida oldugunu

diisiinmekteyiz. Bu yap1 sekil 3.6 de gosterilmistir.

Sekil 3.6. M(5CI8HQ); bilesiginin diistiniilen yapis1 (M: Zn,Mn)

ZnL, ve MnL;, bilesiklerinin HF ve DFT ile hesaplanmis geometrik parametreleri
Cizelge 3.3 de verilmistir. Bu teorik olarak hesaplanan geometrik parametreler deneysel
degerlerle karsilastirilmasit yapilmigtir. Bu karsilastirma bilesiklerin X-ray verileri
olmadigr i¢in 8-hidroksikinolin molekiiliiniin palenik ve arkadaslarinin yaptigi ¢alisma

ile karsilastirilmasi yapilmistir [12].

48



Cizelge 3.3. Optimize edilmis Zn(L), bilesiginin bag uzunluklar1 (A°) ve bag agilari(°)

Zn(5CI8HQ)CI,
Bond Length(A) HF 6-31G** DFT/B3LYP 6 31G** Exp[12]
C1-C2 1,373 1,394 1,386
C1-Cé 1,408 1,408 1,388
C1-H7 1,073 1,084
C2-C3 1,441 1,446 1,407
C2-031 1,297 1,311 1,314
C3-C4 1,401 1,427 1,423
C3-N33 1,354 1,359 1,342
C4-C5 1,418 1,418 1,407
C4-C8 1,417 1,417 1,420
C5-C6 1,359 1,380 1,359
C5-Cl34 1,749 1,763
C6-H9 1,074 1,085
C8-C10 1,361 1,379 1,361
C8-H12 1,073 1,084
C10-C11 1,407 1,408 1,394
C10-H13 1,073 1,084
Cl1-H14 1,075 1,085
C11-N33 1,298 1,325 1,328
Zn29-031 1,919 1,929 2,066
Zn29-N33 2,137 2,090 2,099
Bag Agisi (°)
C2-C1-C6 121,210 121,309 121,2
C2-C1-H7 119,011 118,782
C6-C1-H7 119,778 119,907
C1-C2-C3 116,642 116,483 117,8
C1-C2-031 124,726 124,259 122,9
C3-C2-031 118,630 119,256 119,3
C2-C3-C4 122,553 122,687 119,9
C2-C3-N33 115,486 115,445 117,9
C4-C3-N33 121,960 121,866 122,2
C3-C4-C5 117,762 117,387 118,8
C3-C4-C8 116,549 116,506 116,4
C5-C4-C8 125,687 126,106 124,8
C4-C5-C6 119,962 120,307 120,6
C4-C5-ClI34 120,114 119,975
C6-C5-ClI34 119,923 119,716
C1-C6-C5 121,869 121,823 1217
C1-C6-H9 118,920 119,195
C5-C6-H9 119,210 118,980
C4-C8-C10 120,139 120,253 120,2
C4-C8-H12 119,466 119,110
C10-C8-H12 120,393 120,635
C8-C10-C11 119,031 119,392 119,1
C8-C10-H13 121,248 120,965
C11-C10-H13 119,719 119,642
C10-C11-H14 121,468 122,234
C10-C11-N33 121,846 121,552 122,6
H14-C11-N33 116,685 116,213
031-Zn29-N32 98,731 96,784
031-Zn29-N33 81,268 83,216 81,5
C2-031-Zn29 116,135 113,511 111,3
C3-N33-C11 120,473 120,429 119,4
C3-N33-Zn29 108,478 108,569 109,9
C11-N33-Zn29 131,0483 131,001 130,6
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3.3.1. Metal — Ligand Cevresi Bag Uzunluklar:

Gus J. Palenik ¢inko 8-hidroksikinolin iki sulu bilesiginin yapisini ve koordinatlarini
belirlemek i¢in yaptig1 ¢alismada Cizelge 3.1 de gorildiigli gibi Zn-O bag uzunlugunu
2.066A° olarak bulmustur. Bizim ¢alismamizda ise bunu Zn(5CI8HQ), bilesigi i¢in
1.919A° HF/6-31G** ve 1.929A° B3LYP/6-31G** hesapladik. Yine Zn-N bag
uzunlugunu 2.099A° olarak bulmustur. Bizim ¢alismamizda ise 2.137A° HF/6-31G**
ve 2.090A° B3LYP/6-31G** olarak hesapladik. Metalin etrafindaki C-N bag uzunlugu
1.328A° iken, 1.298A° HF/6-31G** ve 1.325A° B3LYP/6-31G** de teorik olarak
hesapladik. Yine C-O bag uzunlugunu ise 1.361A° iken, 1.361A° HF/6-31G** ve
1.379A° B3LYP/6-31G** olarak hesapladik. Bu baglar igerisinde deneysel ve teorik
hesaplamalar arasinda en biiylik fark HF/6-31G** olup Zn-N bag: i¢in 0.038A° dur.
Sonug olarak Tablo 3.3 e bakildiginda literatiirdeki deneysel degerler ile hesaplamis
oldugumuz teorik degerlerin bir birleri ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.
Deneysel ve teorik bag uzunluklari arasindaki uyumu daha agik gorebilmek Sekil 3.7 de
Ki korelasyon grafikleri ¢izilmistir. Bu grafiklerin korelasyon katsayilarina bakildiginda
bu katsayilarin ¢ok yiiksek yani deneysel ile teorik degerlerin bir birleriyle uyum
icerisinde oldugu goriilebilir. Deneysel ve teorik degerlerin en iyi uyustugu

DFT/B3LYP 6-31G** hesaplamasinin oldugu goriilmektedir.

137 - HF 6-31G** B3LYP 6-31G**
127 - *=0,974 135 - 2=0,981
x 117 - _;é, ﬁ? |
g 107 1 € 105 -
= 97 4 95 |
87 - 85 -
77 T T \ 75 T T ]
80 100 120 140 80 100 120 140
Deneysel Deneysel

Sekil 3.7. Zn(L); bilesiginin bag uzunlugu korelasyon grafikleri
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3.3.2 Metal — Ligand Cevresi Bag A¢ilari

Yine Cizelge 3.3 ten gorildiugi tizere O-Zn-N agis1 81.5° iken, 81.2° HF/6-31G** ve
83.2° B3LYP/6-31G** olarak hesapladik. C-O-Zn agisin1 ise 111.3° iken 116.3° HF/6-
31G** ve 113.51° B3LYP/6-31G** olarak hesapladik. Diger bir ag1 olan C-N-Zn agis1
109.9° iken bu ag1y1 108.47° HF/6-31G** ve 108.8° B3LYP/6-31G** olarak hesapladik.
Tartisilan bag agilarinin teorik ve deneysel degerleri arasindaki en biiyiik fark HF/6-
31G** C-O-Zn igin 4.8° olarak gortilmektedir. Cizelge 3.3 te gerek yukaridaki
tartistiimiz gerekse diger geometrik parametreler deneysel degerler ile son derece

uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

Sonu¢ olarak geometrik parametrelerden yola ¢ikarak yaptigimiz tartigmalarda
hazirlamis oldugumuz ZnL, bilesiginin geometrik yapisin1i Sekil 3.6 da gosterilen

yaptya sahip olduguna varabiliriz.

Hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag acilar1 arasindaki uyumu goérebilmek i¢in deneysel
ve teorik hesaplamalarin korelasyon grafikleri Sekil 3.8 de verilmistir. Buna gore

korelasyon katsayilar1 oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.

137 - HF 6-31G** B3LYP 6-31G**
127 - R*=0,974 135 - R? = 0,981
o 117 - X ﬁ‘c’ ]
= S 115 A
g 1079 = 105 -
97 4 95 -
87 4 85 -
77 T T \ 75 T T \
80 100 120 140 80 100 120 140
Deneysel Deneyse

Sekil 3.8. Zn(L), bilesiginin bag agis1 korelasyon grafikleri

3.4. Metal Bilesiklerin Infrared Spektrumlari

5CI8HQ molekiiliiniin metal bilesiklerinin 4000-400 cm™ ve 700-40 cm™ araligindaki
infrared titresim spektrumlar1 ve Sekil 3.9, 3.10, 3.11 ve 3.12 de verilmistir. Ayrica
Cizelge 3.4. de ligand ve onun bilesiklerinin dalga sayilari, skale edilmis ve isaretlenmis

olarak verilmistir. Yine yukarida belirtildigi gibi bilesiklerin infrared spektrumlar1 kati
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fazda ATR teknigi ile alinmis ve hesaplamalar ise gaz fazinda yapilmistir. Metal ligand
titresim bandlari, metalin etrafindaki yapiyi tayin etmemize yardimci olur. Genel olarak
metal ligand titresimleri 400 cm™ in altinda olusmaktadir [ 49,50]. Benzer yapida olan
bilesiklerin infrared spektrumlarinin benzer band yapilar1 verdikleri bilinmektedir
[51,52]. Bu tiir bilesikler izotropik bilesiklerdir.
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Sekil 3.9. Zn(L); bilesiginin 4000-400 cm™* IR spektrumu

52



1040

80+

60+

Gecirgenlik(%o)

404

640 540 440 340 240 140

Dalga sayis1 (cm1)
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Cizelge 3.4. Zn(5CI8HQ); bilesiginin gozlenen ve hesaplanan infrared titresimlerinin ligand titresimleri ile kargilagtirilmasi
ve muhtemel isaretlemeleri

Zn(5CI8HQ), 5CI8HQ
Spc  Gozlenen HF/6 31G** B3LYP/6 1G** Gozlenen  Isaretlemeler
FTIR Scaled®(cm™)  Ir.int Scaled®(cm™) Irint  FTIR®
1 500 54 0,000 57 0,855 50z yCCH
2 530 75 1,536 63 0,045 53z Dalgalanma
3 59z 82 2,592 74 10,490 59z T ring
4 92 0,743 89 0,097 yCCl1
5 77z 96 0,000 94 0,207 840 v ring
6 920 131 0,000 104 0,043 1020 T ring
7 114 s 134 2,491 116 0,09 121s Dalgalanma
8 130 ¢s 140 4,298 133 11,574 1300 Dalgalanma
9 153 33,160 155 0,002 v (N-N)
10 166 ¢s 154 0,000 165 0,001 160z Tring
11 189 ¢s 160 0,000 183 0,034 185z v (0-0)
12 204 s 187 3,766 215 2,844 203 s Butter fly
13 188 40,829 216 0,171 Butter fly
14 220's 190 0,000 230 1,071 8CC1
15 225s 214 0,000 248 0,003 228's 8CC1
16 241s 218 9,636 263 52,225 8 (O-Zn-N)
17 3422 339 73,191 336 7,105 v (Zn-N)
18 3502z 348 2,587 356 1,531 3440 yCCH
19 354z 350 0,000 360 0,057 3700 yCCH
20 3850 383 0,000 382 28,136 3750 v ring
21 4010 386 44,341 391 0,170 401z v ring
22 431z 428 0,000 435 0,524 4210 yCCH
23 437 0,312 438 0,126 yCCH
24 438 0,000 450 0,383 8 ring
25 4550 446 17,959 466 14,183 v (Zn-0)
26 464 0 468 0,205 468 0,340 462 z Ring deformation
27 468 0,000 471 0,054 yCCH
28 488 z 486 0,000 472 0,002 489 s yCCH
29 502's 494 2,147 498 0,487 Ring deformation
30 528z 529 0,000 537 0,084 527 ¢s v ring
31 542 0 530 81,547 542 56,694 567s v ring
32 5852 608 2,942 585 0,841 yCCH +yCNC
33 5952z 609 0,000 590 0,180 5932z yCCH +yCNC
34 6130 610 0,000 617 0,290 vCO
35 619 38,895 623 50,328 vCCl+vCO
36 643 32,595 628 11,883 yCCH
37 6370 644 0,000 631 59,851 633 s 5CO
38 648 s 649 0,000 633 1,440 yCCH
39 669 0 656 58,147 671 439,277 5CO
40 72312 734 256,959 711 2,630 7220 yCCH
41 739 0,000 712 10,465 v ring
42 739 ¢s 776 21,193 718 1,048 yCCH
43 762 s 778 0,000 731 0,814 v ring
44 783 s 798 7,429 788 0,215 782s Ring deformation
45 799 0,000 790 2,574 808 0 Ring deformation
46 824 s 825 70,445 848 42,012 8252 yCH
47 826 0,000 849 1,921 yCH
48 851 97,555 866 48,150 yCH
49 86512z 852 0,000 867 33,458 yCH
50 944 0,000 886 1,973 vCO
51 92912 948 71,874 914 33,664 vCO
52 9570 967 0,246 962 0,245 948 s yCH
53 968 0,000 963 0,240 yCH
54 993 122,217 978 469,387 Ring deformation
55 994 0,000 981 0,000 yCH
56 1000 0,067 982 0,000 yCH
57 1001 0,000 990 36,015 Ring deformation
58 1025 0,1312 1016 0,090 yCH
59 1025 0,000 1017 0,642 yCH
60 1043z 1065 0,000 1037 1,402 1039 0 Ring breathing
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61 1066 70,431 1039 4,149 Ring breathing

62 1076 z 1094 72,844 1075 3,610 1072z Ring breathing
63 1087 o 1096 0,000 1077 7,357 Ring breathing
64 1130z 1137 0,000 1117 0,180 SCH
65 1138 0,531 1120 6,979 6CH
66 1169 0,000 1134 13,094 vCN
67 1154 z 1169 8,902 1137 94,678 1150 0 vCN
68 1219 0,000 1167 209,129 1199 SCH
69 1221 12,654 1172 32,532 12170 6CH
70 1234 87,173 1182 0,357 OCH
71 1211z 1237 0,000 1184 7,203 1230z SCH
72 1328 0,000 1219 15,492 SCH
73 1329 241,167 1221 24,152 SCH
74 13195 1334 0,000 1325 1,760 1281 s 6CH
75 1337 251,409 1328 39,069 6CH
76 1366 s 1391 549,485 1354 3,231 1366 0 v CC
77 1381 s 1393 0,000 1354 104,944 v CC
78 1391z 1399 0,000 1384 18,505 13930 vCC
79 1400 76,302 1385 49,463 vCC
80 1407 z 1461 781,954 1398 160,330 1414 v CC
81 1466 0,000 1400 9,640 vCC
82 1500 395,874 1473 69,482 1467 0 vCC
83 1495 s 1502 0,000 1474 1,223 1504 s vCC
84 1549 0 1603 0,000 1525 44,681 vCC
85 15750 1604 117,423 1526 19,755 1574z v CC
86 1610 250,100 1574 0,030 1585 z v CC
87 1600 z 1611 0,000 1576 25,937 1616 z v CC
88 1610z 1638 0,000 1598 21,292 vCC
89 1629 z 1640 45,194 1599 30,969 vCC
90 2969 z 3038 23,451 2945 5,336 v CH
91 3039 0,000 2946 4,200 v CH
92 3041 1,065 2949 11,635 v CH
93 3042 0,000 2949 2,843 vCH
94 3053 0,000 2960 8,011 vCH
95 3054 16,630 2961 5,371 vCH
96 3055 13,068 2962 3,605 vCH
97 3057 0,004 2963 2,877 3056 o v CH
98 3067 10,751 2977 1,050 v CH
99 3080z 3068 0,000 2977 0,874 30700 v CH
100 ------ e e e e 3220g vOH

Carpim faktorii( ¢.f ) a : 0.9024, ( ¢.f) b : 0.9611, akt.: Aktiflik, ,yog.: Yogunluk, G6z.: Gézlemlenen,
Z = zayif, O = orta, S = siddetli, CS = ¢ok siddetli , y = Diizlem dis1 ac1 biikiilme, T = Burulma, § =
Diizlem i¢i a¢1 bikilme, v = Gerilme titresimi, Sp(species) = Tir, G., = Genis
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3.4.1. Zn(L), Bilesiginin Metal-Ligand Titresimleri

Golciik ve arkadaslar1 yaptiklar ¢alismada Zn-N gerilim titresimini 401-360 cm? de
[53], Shabaka ve arkadaslart 8-hidroksikinolin ¢inko(Il) bilesiginde Zn-N gerilim
titresimini 396 cm™ de [54], Yurdakul ve Aric1 8-hidroksikinolinin metal halojenleri ile
ilgili yaptiklar1 ¢alismada Zn(8-HOQ)CI; bilesiginde Zn-N gerilim titresimini 356 em™
de isaretlemislerdir [55] ve biz de Cizelge 3.4 de gorildiigii gibi Zn-N gerilim
titresimini 342 cm™ de isaretledik ve HF ve DFT/B3LYP 6 31G** de strastyla 339 cm™
ve 336 cm™ de hesapladik.

Zn-O titresimlerine gelince Shabaka ve arkadaslari 8-hidroksikinolin ¢inko(II)
bilesiginde Zn-O gerilim titresimini 487 cm™ de [54], Zhong ve arkadaslar1 PBI-8Q
bilesiginde 450-510 cm™ bolgeleri arasinda [56], Yurdakul ve Arict 8-hidroksikinolinin
metal halojenleri ile ilgili yaptiklari ¢alismada Zn(8-HOQ)CI; bilesiginde Zn-O gerilim
titresimini 315 cm™ de [55] ve biz de Cizelge 3.4 de goriildiigii gibi Zn-O gerilim
titresimini 455 cm™ de isaretledik ve HF ve DFT/B3LYP 6 31G** de sirasiyla 456 cm™
ve 462 cm™ de hesapladik.

3500 - HF 6-31G** 3500 1 DFT/B3LYP 6-31G**
3000 - R>=0,9993 3000 R?=0,9992

2500 2500
£ 2000 £ 2000
3 1500 S 1500

= e 15
1000 1000
500 500
0 T 1 0 T \
0 2000 4000 0 2000 4000
Deneysel Deneysel

Sekil 3.14. Zn(L); bilesiginin frekans korelasyon grafikleri

Sonug olarak Cizelge 3.4 e ve yukaridaki tartismalara gore deneysel ve teorik titresim
frekanslar1 literatiirle uyum igerisinde oldugu, Sekil 3.14 de korelasyon grafiklerine
bakildiginda korelasyon katsayisinin en yiikksek HF/6-31G** oldugu ve buda frekanslar

i¢in en iy1 sonucun HF oldugunu gosteriyor.
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