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OZET

KUANTUM MEKANIKSEL YONTEMLER iLE N-AMINO-N'-
METILPIRIDINYUM IZOFITALAT TUZLARININ MOLEKULER
YAPILARININ VE SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

ISIK, Zekeriya
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Fizik Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. M. Serkan SOYLU

KASIM 2016, 47 sayfa

Bu c¢alismamizda, daha ©nce Thanigaimani ve arkadaslar1 tarafindan
sentezlenen ve yapist IR spektroskopisi yardimi ile incelenen, 2-amino-4-metil
piridinyum izofitalat dihidrat ve 2-amino-5-metilpiridinyum hidrojen izofitalat
molekdllerinin  Gaussian 03W[9] paket programi yardimiyla elektronik yapi
yontemleri kullanilarak geometrik optimizasyonlar1 yapilmistir. Ayrica DFT/B3LYP
ve HF metodlart yardimiyla her iki molekiiliin titresim frekanslari ve molekiiler
elektrostatik potansiyelleri de elde edilmistir. Elde edilen teorik hesaplama
sonuclarmin, deneysel olarak elde edilen sonuglar ile karsilastirmalart verilmis ve

tartisilmistir.

Anahtar Kelimeler : 2-Amino-4-methylpyridinium Isophthalate Dihydrate, 2-
Amino-5-methylpyridinium Hydrogen Isophthalate, IR, HF, DFT,ab-initio.



ABSTRACT

COMPARATIVE INVESTIGATION OF MOLECULAR STRUCTURES AND
SPECTROSCOPIC CHARACTERISTICS OF N-AMINO-N'-
METHYLPYRIDINIUM IZOFITALATE SALTS BY QUANTUM MECHANICAL
METHODS

ISIK, Zekeriya
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics, Master Thesis
Supervisor: Prof. Dr. M. Serkan SOYLU

NOVEMBER 2016, 47 pages

In this thesis, the geometry optimization of 2-Amino-4-methylpyridinium
Isophthalate Dihydrate and 2-Amino-5-methylpyridinium Hydrogen Isophthalate
molecules, which has been synthesized by Thanigaimani et all. and examined by IR
methods, was made by using Gaussian 03W[9] software with electronic structure
methods. In addition, Molecular Electrostatic Potential and the IR frequencies of
both molecules were obtained by calculation methods. All of the calculations were
made by the DFT/B3LYP and HF methods. The theoretical results were supported by

the experimental results and were discussed.

Keywords: 2-Amino-4-methylpyridinium Isophthalate Dihydrate, 2-Amino-5-
methylpyridinium Hydrogen Isophthalate, IR, HF, DFT,ab-initio.
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1. GIRIS

Bir molekiilin yapis1 ve Ozellikleri belirlenerek onun kimyasal reaksiyon
yetenegi ve olusturdugu maddenin 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu bilgiler
deneysel veya teorik yolla elde edilebilir. Deneysel ve teorik yontemler arasinda
farklar vardir. Teorik yontemlerle hem gercek hem de hipotetik sistemler
incelenebilirken,  deneysel  yontemlerle sadece gercek olan  sistemler
incelenebilmektedir. Bu nedenle bir sistem hakkinda bilgi edinebilmek igin teorik
hesaplamalar da tercih edilebilmektedir. Ancak hesaplama yaklagimlarinin sonuglari
ile deneysel sonuglarin uyumlu olmasi gerektigi de unutulmamalidir [1].

Deneysel verilerin kullanilmadigi, teorik ilkeler iizerine kurulu kuantum
kimyasal hesaplamalar molekdllerin toplam enerji, optimize geometri ve titresim
dalga sayilar1 gibi 6zelliklerin belirlenmesinde 6nemli bir yere sahiptir. Kuantum
mekaniginde molekullerin elektronik yapilarini  belirlemek i¢in Schrodinger
denkleminin ¢6zimini elde etmek gerekir. Schrodinger denkleminin ¢6zimi ¢ok
elektronlu sistemler igin tam olarak yapilamadigindan dolayr bazi matematiksel
yaklasimlar kullanilarak denklemin ¢ézimuine gidilir. Bu yaklasimlar varyasyon ve
pertiirbasyon yaklasikliklaridir. Varyasyon yaklasimi olarak Hartree-Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yoOntemleri verilebilir. Hartree-Fock
yonteminde elektronlar diger elektronlarin olusturdugu durgun bir yuk dagilimda
hareket ediyormus gibi kabul edilerek elektronlarin birbirine goére hareketinin bu yuk
dagilimini etkilemedigi diisunilerek islemler yapilir. Bu ise elektron korelasyonunu
g6z ardi1 etmek demektir. Bu sebeple bu etkiyi goz 6niine alan yeni metotlara ihtiyag
vardir. Bunlardan en Onemlisi DFT yontemidir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT) yonteminin en 6nemli farki ise Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde dalga
fonksiyonu yerine yogunluk fonksiyonu kullanilmasidir [2].

Bu tez calismasinda yapisinda N-Amino-N'-methylpyridinium molekuli
iceren 2 tuzun molekiiler 6zellikleri DFT ve HF yontemleri kullanilarak hesaplanmus,
yapisal Ozellikleri belirlenmis ve deneysel olarak elde edilen spektroskopik
sonuclarin teorik hesaplama sonuglari ile karsilastirilmasi yapilmistir.

Dogal bilesikler ve ilaglarin bircogu heterosiklik halkalar igerir. Heterosiklik
bilesiklerde oksijen (O), azot (N) ve kiikiirt (S) gibi hetero atomlardan biri veya



birkag1 halkadaki karbon (C) atomu ile yer degistirir. Piridinler de 06nemli
heterosiklik bilesiklerdendir. Piridin molekili bir benzen halkasindaki bir karbonla
azot atomunun yer degistirmesi sonucu olusur. Bir azot ve bes karbondan meydana
gelmis organik hetorosiklik bir bilesiktir [1].

Pyridine

-4

Joo‘oJ
099

Sekil 1.1 Pyridine molekli

Kaynama noktas1 115°C, yogunlugu 0,98 g/cm® ve donma noktas1 -42 °C’dir
[3,4]. Pridin organik ¢oziiciiler ve su ile karigir. Isiya, baz ve aside kars1 kararlidir.
Piridin, bir reaksiyon ortami, bir bazik katalizor, asit baglayici, organik ve anorganik
bilesikler i¢in de ¢oziicii olarak kullanilir,

Endiistride ve kimya laboratuvarlarinda kullanilish bir ¢dziiciidiir. Piridin
bircok maddenin baslangic maddesi olmasi bakimindan O6nemlidir. Piridin
tiirevlerinin bir¢ogu ila¢ sanayiinde de kullanilir [1].

Yumusak ¢eligin asitli ortamda korozyonuna karsi 2-Amino 4-Metil
Piridin’in inhibisyon etkisi gorilmektedir [5].

2-Aminopiridin ve tlrevleri boya sanayinde siklikla kullanilir. Piridinyum
katyonu turevleri ise genellikle antibakteriyel ve antifungal aktivitelere sahiptir. Bazi
aminopyridinler farmakolojik aktivite de gostermektedir [6].

Yukaridada bahsedildigi gibi galigmamizda literatiirde daha 6nce sentezi ve
spektroskopik yontemler ile deneysel c¢alismalari yapilmis olan 2-Amino-4-
metilpiridinyum lzofitalat Dihidrat (4AMPIP) (1) ve 2-Amino-5-metilpiridinyum
Hidrojen Isofitalat (SAMPHIP) (2) molekiillerinin Gaussian 09W programi
kullanilarak, molekdllere ait geometrik optimizasyonlar1 ve titresim frekanslari
hesaplanmistir. Bu hesaplamalar Hartree-Fock (HF) metodu ve yogunluk fonksiyonu
teorisi (DFT)’nin B3LYP (Lee-Yang-Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke
karma metodu) uygulamasi, 6311G(d-p) temel seti yardimi ile teorik olarak

hesaplanmustir.



2. MATERYAL VE METOT

2.1. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik dalga, boslukta 151k hiziyla yayilan bir enerji c¢esididir.
fvmeli hareket eden bir q yiikii, kendisinden r kadar uzakta bir elektrik alan ( E ) bir
de manyetik ( B ) alan olusturur. Bu elektrik ve manyetik alan bilesenleri birbirlerine
dik olarak hareket eder ve bir elektromanyetik dalga olusturur. Elektromanyetik

dalganin hareket dogrultusu Sekil 2.1°de gorulmektedir [7].

-
Ly

) — » Elektromagnetik
Dalganin Ilerleme Yonii

Sowv

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga

Elektromanyetik  dalgalarin  frekansima ve dalga boyuna  gore
simiflandirilmasiyla elektromanyetik spektrum elde edilir. Bir elektromanyetik
spektrumdaki dalgalar en uzun dalga boyundan en kisa dalga boyuna gore;
radyo dalgalari, mikrodalga, kizilotesi, goriiniir bolge, mordtesi, x-1sinlart ve gamma
1isinlar1 olarak siralanir. Elektromanyetik spektrum bolgeleri asagidaki Sekil 2.2'deki
gibidir [8].

Elektromagnetik dalganin farkli bolgelerinin madde ile etkilesimini inceleyen

bilim dal1 ise spektroskopi adini alir.
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Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum bolgeleri

2.2. Spektrokopi

Spektroskopi 1s1n ile madde arasindaki etkilesimi inceleyen bilim dalidir. Bir
ornekteki atom, molekiil yada iyonlarin bir enerji diizeyinden diger enerji
diizeylerine gecisleri sirasinda yayilan veya sogurulan elektromanyetik 1gimalarin
Olciilmesidir. Atom, molekiil veya iyonlarin elektromanyetik 1s1ma ile etkilesimi

sonucu enerji seviyelerindeki degisimler spektroskopinin temelini olusturur [8].

2.2.1. X-Isinlar1 Bolgesi

X-1sinlarinin dalga boyu 0,1 A ile 100 A araligindadir. y-1sinlar ile morétesi
bolge arasinda yer alirlar [10,11]. X 1sinlart kristal yap1 incelemelerinde de kullanilir.
Ciinkii X 1smlarmin dalga boylari, kristal yapidaki atomlar arasi uzaklik (1 A)
boyutundadir [12].

Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin gegcisleri X-1sinlart
bolgesinde olur. Bagka bir deyisle X-1sinlari, atom veya molekiillerde, i¢ orbitaldeki
elektronlarin enerji seviyelerinin degismesini saglar. Bu bolgedeki spektroskopi tiirti

X-1sinlart spektroskopisi adini alir [8].



2.2.2. Mor-Otesi (Ultra Viole)

Ultraviyole 1sinlar, goriinen 1sinlar ile X-isinlar1 arasinda kalan bolgedeki
elektromanyetik 1simalardir. Ultraviyole (mor Otesi) isinlarin dalga boylari, X-
1isinlariinkinden uzun, gorlinen 1sinlarinkinden ise kisadir. Dalga boylarinin kisalig
sebebiyle insan goziyle gorilemezler [13].

Bu bolgede, atom ya da molekiile ait olan dis kabuktaki elektronlarin yer
degistirmesi esastir. Bu ylzden bu bdlgedeki spektroskopi tlri elektron
spektroskopisi adimi alir. Mor-0tesi spektroskopi, molekll ya da atomun en dis

orbitalindeki elektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri arasinda olan gegislere dayanir[8].

2.2.3. Kizilotesi (IR) Bolge

Sicak cisimler ve molekiiller tarafindan olusturulan bu 1sinlar, cogu madde
tarafindan kolayca sogurulur. Bir maddenin sogurdugu kizil6tesi enerji 1s1 seklinde
kendini gosterir. Ciinkli madde tarafindan sogurulan bu enerji araciliiyla, cismin
atomlar1 yerinden oynadigi i¢in onlarin titresim ve Otelenme hareketleri artar ve
dolayisiyla maddede bir sicaklik artist meydana gelir.

Kizildtesi 1sinlar, esyalart kurutmakta ya da isitmakta kullanilir. Ornegin,
endiistride boya kurutulmasinda ya da bir restorandaki pismis yemeklerin sicak
tutulmasinda kullanilir. Sicak cisimler kizilotesi 1sinlar yayarlar. Bu sebeple askeri
amacla, 1s1 kaynagi arayan flizeler gelistirilmistir. Bu fiizeler, hedeflerini onlarin
yaydiklar1 kizilotesi 1sinlarmi aramak suretiyle vururlar. Kizildtesi 1sima ayni
zamanda tiimorlerin aranmasinda da kullanilir. Kizil6tesi 1s1mast da gorlinmezdir ve
gorinir 1giktan daha biiyiik bir dalga boyuna sahiptir. Elektromanyetik spektrumda,

goriiniir 151k bandinin kirmizi ucundan sonra yer alir [14].

2.3. Molekuler Spektroskopi

Molekiler  spektroskopide molekil Gzerine elektromanyetik dalga
gonderilerek molekil ve elektromanyetik dalga arasindaki etkilesim incelenir. Bu
etkilesim ile molekiillerin bag uzunluklari, molekiiliin simetrisi, yapis1 gibi birgok

bilgiye ulasilabilir. Molekiler spektroskopide bir ornekteki atom, molekil ya da



iyonlarin enerji dizeyleri arasindaki gecisleri sirasinda sogurulan veya yayilan
elektromanyetik 1s1ma Olgiilerek yorumlanir. Bu yiizden spektroskopik caligsmalar
temelde sogurulma ve yayilma spektroskopisi olarak ikiye ayrilir.

Bu gegisler sirasinda molekuliin toplam enerjisi; 6teleme enerjisi, nikleer
donme enerjisi, donme enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak tzere
bes kisimdan olugmaktadir. Bu enerjilerden 6teleme enerjisi siirekli bir enerji olmasi
sebebiyle dikkate alinmaz. Nukleer donme enerjisi de diger enerjilerin yaninda ¢ok
kicik oldugundan ihmal edilebilir [20]. Geriye kalan elektronik, titresim ve donme
enerjilerinin de birbirinden farkli oldugunu Born-Oppenheimer yaklagimi
vermektedir. Bu enerjiler arasindaki etkilesimler ihmal edilebilir oldugu igin,
elektronik enerji gegisleri, titresim ile donme gegislerinden ayri incelenmelidir. Bu
durumda bir molekiiliin toplam enerjisi, elektronik, titresim ve donii enerjileri olmak
uzere,

E; =Eyi + Ega + Egons (2.1)

elel
seklinde yazilabilir.

Incelenecek maddenin iizerine gelen elektromanyetik dalganin tiiriine gore,
spektroskopi ¢esitleri de degisir. Oregin; maddenin kizilotesi 1simlar ile etkilesimini
inceleyen spektroskopi dali “Kizilotesi (IR) Spektroskopisi” adini alirken, maddenin
X-1ginlartyla etkilesimini inceleyen spektroskopi dali “X-iginlari Spektroskopisi”
olarak adlandirilir. Genel olarak molekiillerin saf donii gecisleri mikrodalga
bolgesinde yer almaktayken, titresim enerji diizeyleri arasindaki gegisler kizilétesi
bolgesinde yer almaktadir. Elektronik enerji duzeyleri gorunir bdlge ve mor otesi

bolge sinirlart iginde yer alir [8].
2.4. Kizilotesi Spektroskopisi

Kizilétesi spektrum bdlgesinde molekiiliin temel titresim frekanslarindaki
degisimler gozlenir. Kizilotesi spektroskopisi atom ve molekiiliin titresim
frekanslarindaki degismelerin 6lciimine dayanan bir spektroskopi turudir. Molekdil
Uzerine gonderilen elektromanyetik dalganin bir kismi molekiil tarafindan enerji
olarak sogurulur. Molekiiliin sogurdugu bu enerji sogurma spektrumu olarak goéralir.
Bu spektrum molekiiliin belirli bir kisminin bir titresim frekansina karsilik

gelmektedir. Molekiillerin kimyasal yapisinin incelenmesinde kullanilan en 6nemli



tekniklerden biri de kizilétesi spektroskopisidir. En 6nemli avantajlarindan biri de
molekilin her faz durumu igin galisilmasina imkan saglamasidir.

Kizilétesi spektrum boélgesi kendi icerisinde yakin, orta ve uzak olmak lizere
tic bolgeye ayrilir.

Yakin kizilotesi bolge: 780 - 2500 nm araliginda dalga boyu ve 12820 - 4000
cm? dalga sayili elektromanyetik 1sinlarin bulundugu bolgedir. Molekiil titresim

frekanslarinin iist tonlar1 bu bolgede incelenir.
Orta kizildtesi bolge: 2,5 - 25 pm dalga boylu ve 4000 - 400 cm™ dalga sayili

elektromanyetik 1sinlarin bulundugu boélgedir. Basta organik molekiller olmak (zere

bircok molekuliin titresimleri bu bolgede meydana gelir.

Uzak kizil6tesi bolge: 25 - 500 um dalga boylu ve 400 — 20 cm1 dalga say1li
elektromanyetik 1sinlar1 kapsar. Uzak kizilotesi bolgede temel a1 bukilme
modlarina ait temel bantlar, agir atomlarin titresimleri ile kristal yapilardaki orgii
titresimleri incelenir [7].

Tiim molekiillerin temel titresim bantlar1 orta kizildtesi bolgeye diistiigl icin
bu bdlgeye sadece kiziltesi (IR) de denilir [12].

Kizilotesi spektrumunun sogurma verileri, X ekseni dalga boyu, y ekseni %
gecirgenlik (transmittance) veya sogurma yogunlugu (absorbance) seklinde bir
spektrum olarak kaydedilir. Sekil 2.3 ve Sekil 2.4 *de tanimlara uygun 6rnek bir IR
spektrumu, hem gecirgenlik hem de sogurma tiirline gore goriilmektedir. %
gecirgenlik T, ornege gelen 1smin siddetinin (lo) ornekten gecen 11k siddetine (I)

oranidir. Sogurma (A) ise % gegirgenligin tersinin 10 tabanma goére logaritmasidir

[18].
A =log (%) =—log,, [IL] (2.2)
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Bir molekuliin kiziltesi 15181 sogurabilmesi igin titresim esnasinda dipol
momentinde degisim meydana gelmesi gerekir. Titresim bantlar titresim sirasinda
bagin boyunda veya agisinda meydana gelen degismelerle olusur. Bu degismeler
gerilme ve biikiilme titresimleri olmak tizere iki sekilde a¢iklanmaktadir.

Titresim esnasinda bagmm boyunda meydana gelen degismeler gerilme

titresimleridir. Gerilme titresimleri, simetrik gerilme titresimleri ile asimetrik gerilme



titresimleri olarak ikiye ayrilir. Titresim esnasinda bagin agisinda meydana gelen
degismeler biikiilme titresimleridir [15-19].

Lineer olmayan molekdiller 3N-6 tane farkli i¢ titresime sahiptir. Fakat IR
spektrumlarinda bu titresimlerin hepsi goriilmeyebilir. Ornegin; CO2 molekiiliniin
simetrik gerilme titresimi IR inaktiftir. Ciinki bu titresim molekiilin dipol
momentini degistirmez. Yani bir molekulin IR aktif olabilmesi igin dipol
momentinin degismesi gerekmektedir. Dipol momentindeki degisim ne kadar
biiyiikse IR siddeti de o kadar biyik olur [21].

Kizilétesi spektroskopisinde her bagin kendine 6zgii bir titresim frekansi
vardir. Bu frekans bagin kuvveti ve bagin iki ucundaki atomlarin kiitleleriyle ilgili bir

biiytikliiktiir ve asagidaki sekilde ifade edilir;

2\ u

Bu ifadede 4 indirgenmis kiitleyi ve k kuvvet sabitini ifade etmektedir. Bu ifadenin

151k hizina bolunmesiyle dalga sayisi elde edilir;

1 [k
V:%\E 2.4)

Iki farkli madde ayn1 bag icerse bile spektrum, bagin konfigiirasyonu ve yeri
gibi birgok bilgi tasidigr i¢in bu iki maddenin ayn1 IR spektrumuna sahip olmalari
miimkiin degildir. Yani bir maddenin IR spektrumu o madde igin bir parmak izi
niteligi tagir. Bunun yaninda, yapinin sahip oldugu her bir bag spektrum iizerinde
absorbsiyon piki verdigi igin IR spektroskopi kimyasal yapmin aydinlatilmasina da
yardimci olur. Ornegin 3000 cm™+ -150 cm™® de bulunan bir pik yapida C-H baginin
bulundugunun bir gostergesidir [15,22].

2.5. ki atomlu molekiillerin titresimi

Cok atomlu molekiillerin titresim spektroskopisini anlayabilmek icin
oncelikle iki atomlu molekullerin titresimlerinden bahsetmek gerekir. Iki atom,
valans elektronlar1 olarak tanimlanan son yoriingelerindeki elektronlar araciligr ile
kararli baglar yaparlar. iki atomun bag olusturmasi, o atomlarin sahip oldugu
cekirdekler ve elektronlar arasindaki kuvvetler dengesine dayanir. Bag yapacak

atomlarin pozitif ylikli ¢ekirdekleri arasinda bir itme kuvveti vardir. Ayn1 durum



sahip olduklar1 negatif yiiklii elektronlar i¢inde gegerlidir. Diger yandan bir atomun
pozitif yiikli ¢ekirdegi ile diger atomun negatif yiiklii elektronlar: arasinda bir ¢gekme
kuvveti olusur. iki atom arasindaki bu kuvvetlerin dengede oldugu ve biitiin sistemin
toplam enerjisinin minimum oldugu durumdaki ¢ekirdekler aras1t mesafede iki atom
yerlesir. Ardisik atomlar arasindaki itme kuvveti atomlar birbirine yaklastiginda
artarken atomlarin birbirinden uzaklagmasi aralarindaki ¢ekim kuvveti tarafindan
dengelenir. Iki atom arasindaki bag uzunlugunun bozulmasi i¢in disaridan sisteme bir
enerjinin girmesi gerekir [7].

Yani iki atomlu molekuller sanki esnek bir yayla birbirine baglanmis gibi

titresim hareketi yaparlar.

@ —win—E@P

Sekil 2.5 iki Atomlu Molekiilde Titresim Hareketi
2.6. Harmonik Titresici

Bir molekiil bagmin sikisma veya gerilme hareketi bir yay hareketine
benzetilebilir. Yani herhangi bir molekiliin bir bag: i¢in; 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 gibi yazilabilir.

F =—kx (2.5)
Burada; k kuvvet sabiti ve x denge konumundan uzakliktir.

Bu sistemin potansiyel enerjisi;

V= % kx? (2.6)

seklinde yazilabilir.

Titresim frekanst;

Vit :1 h (2-7)
2\ u

Basit Harmonik Titresicinin titresim enerjileri ise Schrodinger Dalga Denkleminin

¢cozimiinden;
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Burada; indirgenmis kiitle;

_m.m,
M= aliarak, (2.8)

m1 + m2
_RE Ay 1 (X) = E(X) 29
m a2 2 VTRV (29)

v=0,1,2,... titresim kuantum sayilar1 olmak tzere enerji denklemi;

1
Etit = (U + E}hv (210)

seklinde yazilir. Burada v, titresim modunun frekansidir.

v =0durumunda,

E =%hv 2.11)

olup, bu ifade taban durum enerjisi (sifir nokta enerjisi)dir. Donme enerjisinin en
kiiciik degeri sifirdir. Fakat en kiiciik titresim enerjisi mutlak sifir sicaklifina
yaklagsa bile sifir degildir. Bunun nedeni, atomlar birbirine bagli oldugundan dolay1
tamamen durgun olamamalaridir. Bu durum Heisenberg Belirsizlik Ilkesi’ne de

uygundur. Molekil tam olarak durdurulup Ap ve Ax ayni anda belirlenemez.
2.7. Anharmonik Titresici

Gergek bir molekiiliin hareketi tamamiyla basit harmonik hareket kurallariyla
tanimlanamaz. Ciinkii ger¢cek molekiil baglari Hooke kanununa uyacak kadar
homojen degildir. Gergek bir molekllin yiiksek enerji degerlerinde, titresim
seviyelerinde siireklilik ortaya c¢ikmaktadir. Kiigiik titresimler i¢in basit harmonik
titresici modeli kullanilabilir. Fakat biiyiikk sikisma ve gerilmeler igin hareket
ifadeleri ¢ok karisiktir. Bu durumda gergek bir sistem Morse potansiyeli ile agiklanir.

Morse potansiyeli;
V(r)=D,f1—e ] (2.12)
seklinde ifade edilir.
Burada; a 0zel bir elektronik durumda verilen molekil igin sabit, De
spektroskopik ayrisma enerjisidir. De ile Do ( Do : kimyasal ayrisma enerjisi)

arasindaki fark sifir nokta enerjisidir. Denklem (2.12)’ den

11



r—o Vw=De

r=re V(re)=0

olur. Donii enerji seviyeleri arasindaki aralik, titresimsel seviyeler arasindaki
araliktan daha da kiculdikee, saf donl spektrumunu almak mumkin olur. Ancak
gercekte saf donii spektrumunu almak miimkiin degildir. Herhangi iki titresimsel
seviye arasinda, donli seviyeleri de aninda degisebileceginden, titresim
spektrumunun {stiine binmis donii yapis1 gozlenir. Yani donii ile titresim bagimsiz
hareketlermis gibi diisiiniilemez.

Anharmonik olmayan titresici i¢in enerji;

1 1)
E= u+§ hv + u+§ x.hv (2.13)

denklemi ile verilir. Burada; ye anharmoniklik titresim sabitidir ve birimsizdir.
Gegis kurallart;

Av=+1+2+3 ... ile verilir.

Av=41, yani v=0—>2, 0—>3 gecislerinde bantlar {ist harmonikler olarak
adlandirilirlar. Harmonik olmayan osilasyon titresicide iist harmonikler gergek
molekiillerde gozlenen bantlardir. Temel bant en siddetli banttir. Bir de sicak bantlar
vardir. Cogu molekiil oda sicakliginda =0 enerji seviyesindedir. Bu nedenle
v=0-—>1gecisi en siddetli gecis ve temel banttir. Cilinkii Boltzmann dagilim
fonksiyonuna gore, biitlin atom ve molekiiller enerjilerinin en kii¢iik oldugu taban
durumunda bulunmay1 tercih ederler. Uyarilmis titresim seviyelerinden baslayan
gecisler ise; v=1—>2 ve v=2-—>3 sicak bant olarak bilinir. Sicaklik arttikga

uyarilmis enerji seviyeleri artar.
2.8. Cok Atomlu Molekdllerin Titresimleri

Atom sayisi fazla olan karmagsik molekiillerde, gesitli tipte baglar ve atomlar
bulunabilir. Bu molekillerde birgok titresim s6z konusu olur. Cok atomlu
molekiillerde bu titresimler genelde karmasiktir. Bir molekiiliin biitiin atomlarinin
ayni frekans ve aymi fazda basit harmonik hareket yaptiklari titresimlere temel
titresimler veya normal kipler adi verilir. Cok atomlu bir molekiildeki olasi
titresimlerin sayisinin hesaplanist su sekilde olur: Uzayda herhangi bir nokta

belirlemek i¢in ¢ koordinat gerekmektedir. N tane noktay: belirlemek igin ise her
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biri i¢in {i¢ koordinathi toplam 3N tane bir koordinat takimi gerekir. Her bir
koordinat, ¢cok atomlu bir molekiildeki atomlarin biri igin bir serbestlik derecesine
karsilik gelir. Bu sebeple N atomlu bir molekiiliin serbestlik derecesi 3N’dir. Bir
molekiiliin hareketi tanimlanirken: Molekiiliin uzayda bir biitiin hareketi yani kiitle
merkezinin 6telenmesi, kiitle merkezi etrafinda molekiiliin bir biitiin olarak donmesi,
molekiildeki her bir atomun diger atomlara gore bagil hareketi veya diger bir deyisle
molekiildeki atomlarin bireysel titresimleri goz Oniine alinmaktadir. Molekiildeki
biitlin atomlarin uzayda takim halinde hareketinden dolayi, G6teleme hareketini
tanimlayabilmek i¢in {i¢ koordinat gereklidir. Yani bu Oteleme hareketini
tanimlayabilmek i¢in 3 serbestlik derecesi gerekir. Molekilin bir bitun olarak
dénmesinin tamimlamak i¢in de ti¢ serbestlik derecesi daha gerekir. Geri kalan 3N —
6 serbestlik derecesi, atomlar aras1 hareketle ilgilidir. Bu da molekiil i¢indeki olasi
titresim sayisim1 gostermektedir. Biitiin atomlar1 tek bir dogrultuda yerlesmis olan
dogrusal bir molekiil 6zel bir durumu ifade etmektedir. Burada bag ekseni etrafinda
atomun donmesi miimkiin olmamaktadir. Donme hareketini tanimlamak icin iki
serbestlik derecesi yeterlidir. Bu nedenle dogrusal bir molekiil i¢in titresim sayisi 3N
— 5°dir. 3N — 6 veya 3N — 5 titresimlerinin her biri normal mod olarak isimlendirilir
[13].

Tablo 2.1 Serbestlik Dereceleri

Molekul Serbestlik derecesi
Dogrusal 3N-5
Dogrusal olmayan 3N-6

2.9. Molekiiler Titresim Turleri

Molekdler titresimler gerilme ve burulma olmak tizere iki gesittir.
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TITRESIM

L
] 1
GERILME
TITRESIMLERI Burulma Titregimleri
(Strech)
I_I_I 1
1 1
Simetrik Gerilme (v,) Aslmet(r:/k ()Serllme Duzlem igi burulma Duzlem disi burulma
as
1 I_I_I
1 ] 1

Makaslama

(Scissoring 5) Sallanma (Rocking p)

Diizlem digi asimetrik
sallanma (twisting)

Diizlem digi simetrik

Burulma (Torsiyon t) sallanma (wagging w)

Sekil 2.6 Titresim Tiirleri

2.9.1. Gerilme Titresimi

Gerilme, bag ekseni boyunca atomlar arasindaki baglarin uzayip kisalma hareketidir.

Gerilme titresimleri simetrik ve asimetrik olmak tizere ikiye ayrilir. Molekuldeki tiim

baglarin uzamasi veya kisalmasi simetrik gerilme hareketi (Vy), biri veya bir kagi

kisalirken digerlerinin uzamasi asimetrik gerilme hareketi (V,) olarak adlandirilir

[13].
Simetrik geriline
(@)
Sekil 2.7 (a) Simetrik Gerilme (vs) (b) Asimetrik Gerilme

14
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2.9.2. Burulma Titresimleri

Ag¢1 biikiilme titresimleri iki bag arasindaki aginin periyodik bir sekilde
degismesi ile olusan titresim hareketidir. Yer degistirme vektorii bag eksenine diktir.

Ag1 biikiilme titresimleri 6 ile gosterilir [13].

S

- ¥

Ac1 biikiilmesi

Sekil 2.8 Aci Biikiilme Titresimleri (0) [7]
2.9.3 Diizlem I¢i Burulma
2.9.3.1. Makaslama
Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak

olusan degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda olup
birbirine zittir. Bu hareket, ds ile gosterilir[13].

Makaslama

Sekil 2.9 Makaslama (3s) [7]
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2.9.3.2. Sallanma

Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Iki bag arasindaki
veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesi olarak bilinmektedir.

Bag uzunlugu ve bag agisinin degeri degismeden kalir. pr ile gosterilmektedir[13].

Sallanma

Sekil 2.10 Sallanma (pr) [7]
2.9.3.3 Burulma (Torsiyon)
Iki diizlem arasindaki a¢inin, bir bag veya ac¢inin bozulmasina neden olacak

sekilde periyodik olarak degismesiyle olusan titresim hareketidir. Burulma hareketi t

ile gosterilir [7].

Burulma

Sekil 2.11 Burulma (7)
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2.9.4. Diizlem Dis1 Burulma
2.9.4.1. Diizlem Dis1 Simetrik Sallanma

Bir bag ve iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki aginin
degismesi hareketi olarak bilinir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge durumunda

duzlemsel ise, bir atomun bu dizleme dik hareket etmesidir. w ile gosterilir[13].

+

T
_|_
Dalgalanma

Sekil 2.12 Diizlem Dis1 Simetrik Sallanma (wagging) [7]
2.9.4.2. Diizlem Dis1 Asimetrik Sallanma
Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan

bikilmesi olarak bilinmektedir[13]. Yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna
diktir. Kivrilma hareketi, t ile gosterilir[7].

—+I

t

Kivitlma

Sekil 2.13 Diizlem Dis1 Asimetrik Sallanma (t)
2.10. Molekuler Enerji Hesaplama Yontemleri

Bu yontemler, molekiler yapiyi, kimyasal reaksiyonlar ile spektroskopik

biiytiklikleri hesaplamay1 kolaylastirmaktadir. Bu hesaplamalarda kullanilan
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yontemler molekiler mekanik yontemler ve kuantum mekanik yontemler olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Iki yontem de molekiler yapinin enerjisi, geometrik
optimizasyon ve titresim frekanslarinin hesaplanmasi gibi hesaplamalar yapar [20].

Geometrik optimizasyon, en diisiik enerjili molekiiler yapinin geometrisini bulmaktir
[26].

2.10.1. Molekiler Mekanik Yontemler

Bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki etkilesimler klasik mekanik
kurallar: ile tanimlanir. AMBER, CHARM ve HYPERCHEM molekuler mekanik
programlarindan bazilaridir. Molekiiler mekanik yontem oldukca hizhidir ve temel
haldeki sistemin enerjisini tam olarak hesaplayabilir [27].

Molekiler mekanik yontemde, molekilin toplam potansiyel enerjisini
minimum yapan molekiil yapisi bulunur. Bu hesaplamalarda elektronlar dikkate
alinmaz. Dolayisiyla bu yontemle elektronik yapiya bagh o6zellikler elde edilemez.
Molekilu yaylarla birbirine baglanmis agirliklardan olusan bir sisteme benzer sekilde
harmonik kuvvetlerle birbiriyle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alir. Burada
kitleler atom cekirdeklerini, yaylar da atomlar arasi kimyasal baglar1 temsil
etmektedir [20].

2.10.2. Kuantum Mekanik Yontem

Kuantum mekaniksel olarak ifade edilen bir dalga fonksiyonu, fiziksel bir
sistemi tanimlamak icin gereken batin verileri icerir. Bir atom veya molekdl igin
sistemin dalga fonksiyonu elde edilip, Schrodinger denklemi kesin olarak c¢ozilurse
sistemin izinli enerji durumlarinin tamami elde edilebilir.  Sistemin toplam
enerjisinin bulunabilmesi i¢in ¢ekirdeklerin uzaydaki konumlarinin bilinmesi
gerekmektedir. Cekirdeklerin bulundugu konumlardan yararlanarak sistemin toplam
enerjisi, konumlara bagli bir fonksiyon olarak yazilir. Sistemdeki g¢ekirdeklerin
bulunabilecegi tiim konumlar géz Oniine alinir ve sistemin toplam enerjisinin en
diisiik oldugu durum elde edilir. Molekiiliin en kararli oldugu bu enerji degeri elde
edildiginde, molekiiliin bag uzunlugu ve bag agilar1 gibi geometrik parametreler

tanimlanabilir.
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Cekirdeklerin bulundugu konumlara gdére enerjinin birinci tiirevi alinirsa,
cekirdeklere etkiyen kuvvetler elde edilir. Bu kuvvetler sistemde bulunan atomlarin
zamanla ne kadar yer degistirdiginin anlasilmasini saglar. Bu sayede sistemdeki
atomlarin baglar araciligiyla yaptigi titresim hareketleri igin titresim frekanslar
hesaplanabilir.

(Coziimleme yapilmasi gereken sistemdeki atom sayisi arttiginda, Schrodinger
denklemini ¢6zmek neredeyse imkansiz hale gelir. Bu tir ¢ok atomlu sistemleri
cozimleyebilmek icin gelistirilen yaklasim yontemleri; molekiiler mekanik, yari-
deneysel (ampirik) ve ab-initio yontemleridir. Teorik olarak 6lgim yapmamizi
saglayan Gaussian-03 paket programinin calisma prensibi ab-initio yontemlere

dayandigi i¢in bu ¢ yontem icerisinden ab-initio yontemleri ele alacagiz[7].

2.10.3. Schrodinger Dalga Denklemi

Kuantum mekanigi ile bir molekiiliin enerjisini ve buna baglh diger fiziksel
Ozelliklerini tayin etmek icin Schrodinger esitligini ¢ozmek gerekmektedir.
Schrodinger denkleminin ¢6zimu dalga fonksiyonunu vermektedir. Sistemin bitln
fiziksel ozellikleri bu dalga fonksiyonundan ¢ikarilabilir. Schrodinger denkleminin
en genel formu;

Hy =Ey (2.14)

Burada, w dalga fonksiyonu, H Hamiltoniyen islemcisi, E Hamiltoniyen

islemcisinin 6z degeridir. Buradaki H, c¢ekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerji
operatorlerini, tiim ylklii parcaciklar arasindaki etkilesimleri ve ¢ekirdeklerle
elektronlarin spinlerine bagl tiim manyetik moment etkilesimlerini igerir. Bu yiizden
Schrodinger esitligi birden fazla elektrona sahip olan bir sistem igin tam olarak

¢oziilemez. Coziim igin baz1 yaklasimlara ihtiyag duyulur. Hamiltoniyen islemcisi;

—h?
H :[ Iy +v} (2.15)

olarak tanmimlanir. Burada 7, h Planck sabitinin 2z ye bolimu; m, elektronun kitlesi;
v?, Laplace islemcisi ve V, potansiyel enerji islemcisi olarak tanimlanir. y dalga

fonksiyonuyla ifade edilen ve V potansiyelinde bulunan bir pargacigin Schrédinger

dalga denklemi,
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2
in op(rY) _ ‘2'; Vi (r,t) +Vi(r,t) (2.16)

seklinde yazilir. Hamiltoniyen islemcisi, ¢ekirdek ve elektronlarin kinetik ve
potansiyel enerjileri cinsinden s0yle yazilabilir;
Erp =T, + T, +V, +V,, +V, (2.17)

Top
Burada Etop Sistemin toplam enerjisini gosterir. T¢ ¢ekirdegin kinetik enerjisini, Te
elektronlarin kinetik enerjisini, Ve gekirdek-elektronlar arasindaki ¢ekim enerjisini,
Vee elektron-elektronlar arasindaki itme enerjisini gosterir ve V¢ gekirdek-gekirdek

arasindaki itme enerjisini gostermektedir [13].
2.10.4. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Born-Oppenheimer yaklagimi bir ya da iki elektronlu sistemlerden daha
karisik yapilara sahip olan sistemlerin Schrodinger denklemini ¢6zmek igin
kullanilan yaklagimlardan biridir. Bu yaklagimin ana fikri, c¢ekirdegin kiitlesinin
elektronun kiitlesinden olduk¢a fazla olmasi sebebiyle c¢ekirdegin hareketinin
elektrona gore ¢ok yavas olmasidir [2]. Bu yaklasima gore Shrodinger denklemini
molekilde bulunan tim tanecikler icin ¢6zmek yerine, cekirdekleri sabit noktalarda
kabul ederek, yalnizca g¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alani igindeki
elektronlar igin ¢ozmek yeterlidir [28].

Born-Oppenheimer Yaklagiminin kullanilmasi ile molekiiliin enerjisi;
E= IW*H wdr (2.18)
ile gosterilir. Bu esitlikte; y, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gdsteren

dalga fonksiyonu; H, ¢ekirdegin etki alani i¢inde hareket eden elektronlarin toplam
enerji operatoridar.
Daha sonra c¢ekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni hesaplamalar tekrar

edilebilir ve bu sekilde molekiliun potansiyel enerji ylzeyi elde edilebilir [28].

2.10.5. Ab-initio Yontemleri

Elektronlar arasinda karsilikli etkilesmeyi de igeren bir dis potansiyel i¢indeki

cok elektronlu bir sistemin enerjisi ve taban durum yogunlugunu anlayabilmek

20



fizikgiler i¢in 6nemli bir problemdir. Bu kuantum mekaniksel problem ¢oziildiigiinde
elektronlar ve ¢ekirdekten yararlanarak atomlar, molekiiller, katilar ve nano-yapilar
icin dnemli bilgilere ulasilabilir. Buradaki temel problem cok elektronlu Schrédinger
denklemini ¢dzmek igin sistemin en diisiik enerjili durumunda Hamiltonien igin 6z
fonksiyonu elde edebilmektir. Bu tir problemlerin ¢ozimiinde ab-initio yontemleri
etkin bir sekilde kullanilmaktadir [7,34].

Ab-initio hesaplamalar, deneysel verileri igermeyen dogrudan teorik
prensiplerden ortaya ¢ikan hesaplamalar igin kullanilan kuantum mekaniksel
yaklagimlardir. Bu yaklagimlar kullanilarak molekiil yapist ve buna bagli olarak
degisim gosteren parametreler hakkinda onemli bilgiler elde edilir. Kullanilan
molekil kigiildikee elde dilen bilgilerim dogruluk orani artar. Ab-initio
hesaplamalarda en sik kullanilan yaklasimlar, Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (HF-
SCF) ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)’dir [7,32].

DFT yaklasiminda, elektron olasilik yogunlugu hesaplanir. HF yaklasimindan
ise molekiil frekanslariin hesaplanmasinda ve molekiiliin  geometrisinin
incelenmesinde yararlanilir [8].

Ab-initio hesaplamalar ile ¢oziimleme yapilirken sistemin potansiyel ve
kinetik enerjilerini igeren bir Hamiltonien islemcisi yazilir. Schrodinger denkleminin
¢Oziimii i¢in elde edilen Hamiltonien islemcisi sistemi tanimlamak i¢in biitiin verileri
icerisinde barindiran bir dalga fonksiyonuna uygulanir. Ab-initio yontemlerinde
dalga fonksiyonu olarak Slater ve Gaussian tipi orbitaller kullanilir. Daha sonra
varyasyon yontemi kullanilarak sistemin enerjisinin minimum oldugu durum elde
edilir. Bu sayede iizerinde higbir deneysel calisma yapmadan bir molekiiliin
geometrik yapist ve titresim frekanslart gibi parametreler hakkinda bilgi elde
edilebilir.

Ab-initio yontemleri ile genis kapsamli teorik hesaplamalar yapmak igin
GAUSSIAN, GAMESS, HYPERCHEM, HONDO ve CACHE gibi bilgisayar

programlari gelistirilmistir[7].

2.10.6. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

DFT yontemi, HF yoOntemine gore daha cok kullaniimakta ve deneysel

verilere gore daha iyi sonuglar vermektedir. DFT yonteminde elektron korelasyonu

21



hesaba katilmaktadir. DFT sonuglari, deneysel sonuglara gére HF hesaplamalardan
daha yakin ¢ikar.

DFT metodu elektronik sistemin enerjisinin p elektron olasilik yogunlugu
cinsinden yazilmasina dayanir. n elektronlu bir sistem igin p (r), r uzaymnda 6zel bir
noktada tiim elektron yogunlugunu gosterir. Elektronik enerji E, elektron
yogunluguna baglidir ve E (p) ile gosterilir.

DFT teorisi, 1920’ lerdeki Thomas Fermi Dirac ve Slater’in 1950’ lerdeki
caligmalar1 gibi kuantum mekanik ¢alismalardan ¢ikartilan metodlara dayanir. DFT
yaklagimi, elektron yogunluk fonksiyonu ile elektron korelasyon modelinin ilkelerine
dayanir. Saf DFT metodlari, bir korelasyon fonksiyonu ile bir exchange
fonksiyonunun birlesmesiyle olugsmaktadir. Ornegin bilinen BLYP fonksiyonu Lee,
Yang ve Parr’ 1in gradient corrected corelasyon fonksiyonu ile Becke’ nin gradient
corrected exchange fonksiyon cifti ile olusur. DFT metodlar1 elektron korelasyon

etkilerini igerdigi i¢in daha etkilidir [27].

2.10.7. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Metodu (SCF)

Bu teori ¢ok elektronlu atomlar i¢in tretilmis ve daha sonra molekiillere de
uygulanmistir. Bu metotta molekl icindeki her bir elektronun kendi disindaki diger
elektronlarin ve ¢ekirdeklerin olusturacagi ortalama bir potansiyel alan igersinde
hareket edecegi kabul edilir.

Molekiilin  dalga fonksiyonu baz fonksiyonlarindan yararlanilarak
olusturulur. Schoridinger dalga denklemi c¢Ozulerek enerji 6zdegeri bulunur.
Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir. En uygun enerji 6zdegerleri
ve frekanslar1 hesaplanir.

Schrodinger denklemi atom igindeki bir elektron igin ¢Ozilur ve ortak
potansiyel enerji bulunur. Bu islem atomdaki tum elektronlar igin tekrarlanarak
gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir setine sahip olunur. Bu gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 da ortalama potansiyel hesabi i¢in kullanilarak hesaplamalar tekrar
tekrar yapilir. Bu dongii, minimum enerji verene kadar devam eder. ‘6z uyumlu
sOzclgli’’ dongiiniin  her basamaginda ortalama potansiyel alan ve dalga
fonksiyonlarmin birbirini duzenlemesinden gelmektedir.

Bu yontemin en 6nemli dezavantaji anlik elektron-elektron etkilesmesini goz
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ardi etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan teorisi anlik elektron-
elektron etkilesmelerinin ¢ok 6nemli oldugu durumlarda yetersiz kalmaktadir. Bu
eksiklik ¢esitli Ab-Initio metotlarda ‘‘Elektron Korelasyon Etkisi’’ bigiminde, anlik
elektron- elektron etkilesmelerinin SCF hesaplarina dahil edilmesi ile ¢6ziilmeye

calisilmistir[8].
2.10.8. BLYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade
verirken degisim enerjisi igin iyi sonu¢ vermemektedir. Bu metotla korelasyon
enerjileri hesaplanamamaktadir. DFT modelleri ise degisim ve korelasyon
enerjilerini daha iyi hesaplamaktadir. Bu yuzden tam enerji ifadesi i¢in sadece HF ya
da saf DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam
elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu
modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikligii
saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Karma modelde enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilir. Becke, degisim ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli ortaya
atmustir.

Eé?ma =Chr E;”: + Cppr E)?gT (2.19)

Bu esitlikte ¢’ler sabitlerdir. Becke’nin onerdigi karma modeller BLYP ile
B3LYP’ dir. Bu karma modellerin en iyi sonug¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon
enerjili i¢ parametreli Becke karma metodu B3LYP’dir. Bu ¢alismamizda Becke
tarafindan 6nerilen B3LYP modeli kullanilmistir[13].

2.10.9. Temel Setler
Elektronun bulunma ihtimalinin fazla oldugu yerlere atomik orbital denir.
Temel setler modelleme veya teorik hesaplama yaklasikligi i¢in kullanilan bir

sistemin orbitallerinin matematiksel tanimlanmasidir. Bir molekil icin genellikle

Gaussian tipi orbital (GTO) ya da Slater tipi orbital (STO) kullanilmaktadir[2,20].

23



Slater tipi orbitaller genellikle iki atomlu molekiillerde kullanilmaktadir.
Kiresel simetriye sahip orbitalleri ifade eder. Slater Tipi Orbitaller (STO), asagidaki
gibidir;

STO = NY, (0,p)r" ‘e " (2.20)

STO’lar atomik dalga fonksiyonlart i¢in iyi bir yaklasikliktir. Fakat ¢ozimleri
zor ve zaman alic1 oldugu igin bu fonksiyonlarin ¢ok sayida atom igeren molekdller
icin kullanilmasi uygun degildir. Bu zorlugu asmak i¢in Gaussian Tipi Orbitaller
(GTO) gelistirilmistir [2,35].

Gaussian tipi orbitaller eksenel simetrideki elektron dagilimina sahip olan
molekuiler orbitallerin olusturulmasinda kullanilmaktadir. “ab-initio” metodlarin

kullanildig1 hesaplamalarda bu atomik fonksiyonlar kullanilir. Gaussian tipi orbitaller
(GTO),

GTO = NY,, (0, p)r"*'e " (2.21)
seklindedir ve a bir sabittir. GTO’larim (stel olarak r? ye bagl olmas1 STO’lardan
daha hizli sifira gitmesine sebep olur. Bu yizden dalga fonksiyonu, r’nin biiyiik
oldugu durumlarda iyi temsil edilemez. Molekiler o6zelliklerin belirlenmesinde
basariyla kullanilan elektronik yapi hesaplamalarinda (ab-initio molekuler orbital
hesaplamalarinda) atom orbitallerini tanimlamak i¢in birgok baz seti ileri
strulmastar.

Minimal baz setinin en yaygin hali John Pople ve onun grubu tarafindan
bulunan STO-nG baz setidir. Bu baz seti n tane birbirinden bagimsiz Gaussian
fonksiyonunun lineer birlesimi ile elde edilir[2].

Split-valans baz setleri ise orbitallerin boyut degisimine izin veren setlerdir.
Her degerlik atomik orbitaline iki STO karsilik gelirken, her i¢-kabuk atomik
orbitaline yalnizca bir STO karsilik gelir. Bu baz seti k-nImG genel yapisina sahiptir.
Burada k i¢ orbitalleri temsilen kag¢ tane ilkel Gauss kullanildigini belirtir, nlm
degerlik orbitallerinin ka¢ tane temel fonksiyona boliindligiinii ve bunlar1 temsilen
kag tane ilkel Gauss’ un kullanildigin1 gosterir. nl bolinmus degerlik, nlm ise tclu
bolinmus degerlik olarak adlandirilir. Boliinmiis degerlik baz setlerinin en yaygin
olan1 6-31G baz setidir. 6-31G baz seti, i¢ kabuk orbitalleri alt1 tane ilkel Gauss
fonksiyonundan olusmaktayken degerlik orbitallerinin i¢ kismi {i¢ tane ilkel Gauss

fonksiyonundan, dis kismi da bir ilkel Gauss baz fonksiyonundan olusur.
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Polarize baz setleri atomun elektronik taban seviyesi igin gerekli olan blyuk
acisal momentum kuantum sayisina sahip fonksiyonlari baz setine ekleyerek bu
durumu dalga fonksiyonuna yansitir. Polarizasyon fonksiyonlar1 karbon atomlar1 i¢in
“d”, hidrojen atomlar1 i¢in “ p ” ve gecis metalleri i¢in “f ” olarak isimlendirilir. 6-
31G(d) baz seti polarize baz setine 6rnek olarak verilebilir. Bu baz seti 6- 31G baz
setinde agir atoma “d” fonksiyonu eklenmesiyle elde edilir ve 6-31G* seklinde
gosterilir. 6-31G(d,p) baz seti 6-31G baz setinde H atomlara “p” tipi fonksiyon,
agir atomlara da “d” tipi fonksiyon kiimesi eklenmesiyle elde edilir ve 6-31G**
seklinde gosterilir [2,36].

Elektronlar1 ¢ekirdekten ¢ok uzakta yer alan molekiillerde atomik orbitaller
daha genis bir uzay bolgesini kaplayacaklari i¢in, yalnizca sikistirilmis baz setlerinin
kullanilmasi bunlar igin yetersiz kalir. Bu durumda baz setine difflize fonksiyonlar
eklenir ve ‘+’ isareti ile gosterilir. Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in ‘+’, hem agir

hem de hidrojen atomlari igin ‘++ ile gosterilir [12,13,35].

2.11. Yar1 Ampirik Yontemler

Ab-Initio ve Molekiler Mekanik yontemleri arasinda yer alir ve kuantum
mekanigini kullanir. Bu yontemlerde, molekiil 6zelliklerin deneysel degerlere yakin
sonuglar verecegi parametreler mevcuttur. Schrodinger esitliginin  yaklagik
¢cOzimuni elde etmek icin o sisteme uygun parametrelerin kullanilmasi gerekir.
Hesaplamalar1 kolaylastirmak i¢in deneysel verilerden elde edilen parametreler, yari
deneysel (semi-emprical) yontemlerde kullanilmaktadir. Etkilesim integralleri igin
yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi Ab-Initio yontemlerden ¢ok
daha kisadir[26,27].

2.12. Gaussian 03W Programi

Bu calismamizda molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemlerini
igeren, ¢ok sayida teori ve temel set se¢enegine sahip, oldukg¢a kapsamli bir program
olan Gaussian 03W[9] paket programi kullanilmistir.

Programda Oncelikle teori diizeyi belirlenir. Gaussian 03W[9] programinda en

cok kullanilan teori diizeyleri: DFT(Yogunluk Fonksiyonu Teorisi),HF (Oz Uyumlu
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Alan Teorisi), B3LYP (Becke tipi 3-parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi ,Lee-
Yang-Parr korelasyon modelini kullanir). Daha sonra temel set belirlenir.

Gaussian 03W[9] programu ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir,
geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari,
kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji
yiizeyinde dolagarak minimumlar, gecis halleri ve tepkime giizergahi tarayabilir,

molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir[13].
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1.  2-Amino-4-metilpiridinyum  Isofitalat Dihidrat ve 2-Amino-5-
metilpiridinyum Hidrojen Isofitalat Molekiillerinin Yapilarina Ait Geometrik

Parametreler

2-Amino-4-methylpyridinium Isophthalate Dihydrate (4AMPIP) (1) ve 2-
Amino-5-methylpyridinium Hydrogen Isophthalate (5SAMPHIP) (2) molekdllerinin
geometrik yapisi sekil 3.1 ve 3.2°de verilmistir. her iki molekil de K. Thanigaimani
ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis olup kristal yapilar1 ve spektroskopik olarak
IR sonuglart ilgili makalede verilmistir [6]. 4AMPIP molekiiliiniin kristal yapisi
asimetrik biriminde iki 2-Amino-4-metil piridinyum Kkatyonu, bir izofitalat anyonu
ve iki su molekiilii bulundurmaktadir. Teorik hesaplamalar ise bu molekl icin bir
mol 2-Amino-4-methylpyridinium katyonu ve bir mol Isophthalate anyonu tizerinden
susuz ortamda gaz fazinda yapilmistir. SAMPHIP molekiilii ise kristal yapisinin
asimetrik biriminde bir mol 2-Amino-5-methylpyridinium katyonu ve bir mol
Isophthalate anyonu bulundurmaktadir. Her iki yapida 2-Amino-4 ve 5-
methylpyridinium grubuna isophtalate grubundan proton transferi sonucunda
olusmustur ve organik tuz formundadir.

(1) molekilinin ve (2) molekiiliiniin yapis1 igin DFT/B3LYP ve HF
metodlarinda 6-311G(d-p) taban seti kullanilarak optimizeler yapildi. Hesaplanan
geometrik parametreler bu molekdller icin literatirde verilen deneysel degerler ile
karsilastirildi [makale]. Tablo 3.1 ve 3.2°de swrasiyla (1) ve (2) molekiillerinin
yapilarinin bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 deneysel veriler ile
karsilastirmali olarak verilmistir.

AAMPIP molekiliinde karboksilik asit grubuna ait deneysel C-O bag
uzunluklar1 1,2547 (16) A ve 1,2688 (16)A araliginda degismektedir. Bu molekiil
icin aym gruba ait bag uzunluklart DFT/B3LYP igin 1.2226A-1.3165A
araliginda, HF igin ise 1.1816A-1.3312A araligindadir. SAMPHIP molekiilii i¢in ayn1
gruba ait deneysel C-O bag uzunlugu 1.222(14)A - 1.3263(15)A araligindadr.
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Hesaplama sonuglar1 ise DFT/B3LYP icin 1.2080A-1.3546A araliginda,HF igin ise
1.2283A -1.3289A araligindadur.

4AMPIP molekilinde kristal yapida bulunan piridin ve Isophthalate halka
duzlemleri birbirlerine gore 14.01°(5) ile yonelmislerdir ve molekiil diizlemsellikten
bir miktar sapmistir. Bu molekiilde anyon ve katyon diizlemleri arasindaki yonelim
acilar1 teorik yontemler yardimi ile sirastyla DFT/B3LYP icin 7.993° ve HF igin
0.006° olarak elde edilmislerdir. SAMPHIP molekullnde ise kristal yapida bulunan
halka dizlemlerinin birbirlerine gore yonelim agis1 27.63°(11) ve bu molekuliinde
diizlemsellikten bir miktar saptig1 sOylenebilir. Bu molekiile ait hesaplanan yonelim
acilart ise DFT/B3LYP ic¢in 9.219° ve HF icin 0.030° dir. Her iki molekudldede DFT
ve HF yontemleri ile hesaplanan yonelim agilar1 hemen hemen diizlemseldir.
Deneysel sonuglar ile olusan bu farkliligin sebebi hesaplamalarin gaz fazinda ve
molekiiller arasindaki etkilesimlerin ihmal edildigi durum igin yapilmig olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Her iki molekdl igin, teorik ve deneysel parametreler arasindaki korelasyon
(R?) degerleri hesaplanmistir ve bu degerler tabloda bag uzunluklarinin altina
yazilmistir. Korelasyon degerlerine bakarak teorik ve deneysel sonuglar arasinda iyi
bir uyusma oldugu ve aymi zamanda bag uzunluklari i¢in (1) molekilinde
DFT/B3LYP metodunun HF metodundan daha iyi sonuglar verdigini séyleyebiliriz.
Bag uzunluklar i¢in (2) molekuliinde HF metodunun DFT/B3LYP metodundan daha

. %

iyi sonuglar verdigini gorulmektedir.

Sekil 3.1 2-Amino-4-methylpyridinium Isophthalate Dihydrate (1) molekulinun
yapisi[6]
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(@) (b)
Sekil 3.2 (a) (1) molekiiliiniin teorik olarak elde edilen molekiiler yapisi
(DFT/B3LYP ) (b) (1) molekilinin teorik olarak elde edilen molekiiler yapisi
(HF)

Sekil 3.3 2-Amino-5-methylpyridinium Hydrogen Isophthalate molekalinin
yapisi[6]

9

4
(b)
Sekil 3.4 (a) (2) molekilinin teorik olarak elde edilen molekiiler yapisi
(DFT/B3LYP) (b) (2) molekullinln teorik olarak elde edilen molekiiler yapis1 (HF)
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Tablo 3.1 (1) molekiilii i¢in bag uzunluklar
PARAMETRELER DENEYSEL[6] DFT HF
Bag
Uzunluklari(A) B3LYP 6311G (d-p) 6311G (d-p)

1.2547 (16) 1.2610 1.3312
1.2666 (16) 1.2597 1.1816
1.2572 (16) 1.3165 1.2446
1.2688 (15) 1.2226 1.2286
1.3924 (16) 1.3942 1.3870
1.3955 (16) 1.3940 1.3860
0.9500 1.0830 1.0730
1.3957 (17) 1.3990 1.3863
1.5120 (17) 1.4986 1.5118
1.3942 (18) 1.3934 1.3871
0.9500 1.0821 1.0730
1.3960 (18) 1.3897 1.3799
0.9500 1.0834 1.0749
1.3997 (17) 1.3992 1.3905
0.9500 1.0838 1.0736
1.5075 (17) 1.4733 1.4848
1.3508 (16) 1.3483 1.3350
1.3569 (17) 1.3436 1.3480
0.8500 (3) 1.0310 1.0614
1.3369 (17) 1.3563 1.3202
0.9500 (2) 1.0049 9.912
0.9100 (3) 1.0189 1.0205
1.4159 (16) 1.4154 1.4189
1.3725 (18) 1.3815 1.3606
0.9500 1.0846 1.0735
1.4190 (2) 1.3815 1.4223
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Tablo 3.1 (devam)
PARAMETRELER DENEYSEL][6]

Bag

Uzunluklari(A) B3LYP 6311G (d-p) 6311G (d-p)
1.5009 (19) 1.5036
1.3618 (19) 1.3783 1.3481
0.9500 1.0829 1.0724
0.9500 1.0860 1.0731
0.9800 1.0911 1.02821
0.9800 1.0940 1.0854
0.9800 1.0940 1.0854

R?=0.97 R?=0.95
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Tablo 3.2 (1) molekiilii i¢in bag agilari
PARAMETRELER DENEYSEL][6] DFT HF

Bag Acilari (°) B3LYP 6311G (d-p)  6311G (d-p)
124.49(12)
118.61(11) 113.80 116.69
116.90(11) 121.47 117.50
124.39(12) 111.22 119.66
117.96(11) 124.43 113.84
117.65(11) 124.34 126.48
121.97(12) 118.44 121.92
118.95(11) 117.45 118.66
122.47(11) 121.65 123.02
118.58(12) 121.65 118.31
121.11(12) 123.98 122.06

Tablo 3.3 (1) molekilu icin torsiyon agilari
PARAMETRELER DENEYSEL[6] DFT HF
Torsiyon Agilari (°) B3LYP 6311G (d-p) 6311G (d-p)
163.88(13) -179.75 179.998

-15.15(19) 0.277 -0.002
-15.60(18) 0.193 -0.002
165.37(13) -179.772 179.998
4.28(19) 0.020 -0.037
-177.63(13)  -179.981 179.964
-174.97(12)  -179.977 179.964
3.12(19) 0.022 -0.035
-179.42(13)  178.521 179.996
0.2(2) 0.054 0.002
-0.3(2) 0.087 -0.001
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Teorik
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Deneysel

Sekil 3.5 (1) molekiiliiniin bag uzunluklarinin deneysel ve DFT B3LYP
6311G(d-p) teorik hesaplanmis korelasyon degeri (R?)

Teorik

w+——-—— 7
0.8 0,9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6

Deneysel

Sekil 3.6 (1) molekiiliiniin bag uzunluklarinin deneysel ve HF 6311G(d-p) teorik
hesaplanmus korelasyon degeri (R?)
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Tablo 3.4 (2) molekiilii i¢in bag uzunluklar
PARAMETRELER DENEYSEL|[6] DFT HF

Bag uzunluklar (A) B3LYP 6311G (d-p) 6311G (d-p)
1.3263(15) 1.3546 1.3289
1.222(14) 1.2080 1.1863
1.2607(14) 1.2229 1.2283
1.2635(15) 1.3197 1.2471
1.3927(18) 1.3951 1.3871
1.3954(16) 1.3999 1.3908
1.4864(18) 1.4879 1,4850
1.3980(16) 1.3984 1.3866
1.3873(19) 1.3929 1.3867
1.3837(18) 1.3896 1.3803
1.3506(15) 1.3458 1.3298
1.3632(16) 1.3435 1.3518
1.3420(17) 1.3595 1.3218
1.4112(19) 1.4150 1.4213
1.3672(18) 1.3769 1.3543
1.4174(18) 1.4069 1.4207
1.3595(19) 1.3851 1.3514
1.5095(19) 1.5071 1.5072

R?=0.92 R?=0.98
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Tablo 3.5 (2) molekiilii i¢in bag agilar
PARAMETRELER DENEYSEL][6] DFT HF

Bag agilari (°) B3LYP 6311G (d-p) 6311G (d-p)

--- 122.60(6) 122.19 121.64
--- 122.20(6) 124.85 124.71
--- 114.63(12) 112.95 113.64
--- 124.24(12) 124.316 125.49
--- 117.73(11) 121.82 117.81
--- 118.00(10) 113,86 116.68
--- 122.44(12) 119.17 122.70
--- 118.95(12) 117.71 119.13
--- 123.54(12) 121.95 123.17
--- 117.50(11) 120.30 117.68

Tablo 3.6 (2) molekiilii i¢in torsiyon agilari
PARAMETRELER DENEYSEL[6] DFT HF
Toriyon Agilart (°) B3LYP 6311G (d-p) 6311G (d-p)

---- 174(2) -179.95 -179.99
---- -4(2) 0.04 0.008
---- -13.60(19) 0.042 0.009
-- 179.50(13) -178.12 179.99
-- 0.5(2) 0.20 0.000
-- 0.5(2) 0.04 0.002
€=
=

- -179.84(14) -179.97 179.99

- -0.1(2) 0.11 0.000
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Sekil 3.7 (2) molekiiliilniin bag uzunluklarmmin deneysel ve DFT B3LYP
6311G(d-p) teorik hesaplanmis korelasyon degeri (R?)
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Sekil 3.8 (2) molekiiliiniin bag uzunluklarinin deneysel ve HF B3LYP
6311G(d-p) teorik hesaplanmis korelasyon degeri (R?)
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Tablo 3.7 (1) (AAMPIP) Molekilunun Titresim Frekanslari

TITRESIM KIPi DENEYSEL[6] DFT-B3LYP HF

v’ scl v’ Scl
vs(NH>) 3268 3423 3292 3343 3275
Vas(CH) Aromatik 3033 3178 3057 3375 3003
Vas(CH) Amino - 3156 3036 3362 2992
v(NH) 2575 2565 2467 2589 2304
vas(CO) 1713 1741 1674 1960 1744
Od(NH>) 1644 1688 1623 1860 1655
VS(CC)Amino
v(CN)
Vas(NH2) 1605 1664 1600 - -
Vas(CC) Aromatik 1542 1647 1584 1798 1600
d(CHs) 1422 1499 1442 1589 1414
d(CH») 1372 1414 1360 1537 1367
V(CC)amino 1291 1373 1320 1492 1327
Vas(CN)
S(CH)Amino
p(CH) Aromatik 1224 1311 1261 1433 1275
S(CH) Aromatik 1157 1188 1142 1320 1174
p(CH) Aromatik 1069 1089 1065 1194 1062
T Aromatik 983 1017 978 1055 938
T Amino 761 782 752 817 727
R? 0.997 0.989
* QOlgeklenmis dalga sayilarinin tamami DFT/B3LYP igin 0,962, HF igin 0,89 [37] skala
faktoriiyle carpilmigtir.

v; gerilme, 0; ag1 biikiilme, v; diizlem dis1 ag1 biikiilme, t; burulma (torsiyon)
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Tablo 3.8 (2) (SAMPHIP) molekiiliiniin titresim frekanslari

TITRESIM KIPi DENEYSEL[6] DFT-B3LYP HF

v’ scl v’ Scl
vs(NH>) 3298 3415 3285 3913 3480
Vas(CH) Aromatik 3062 3178 3057 3367 2996
Vas(CH) Amino - 3156 3036 3327 2961
v(NH) 2691 2588 2467 2461 2190
vas(CO) 1722 1741 1674 1980 1762
8(NH>) 1673 1690 1625 1861 1656
VS(CC)Amino
v(CN)
vas(NH>) 1605 1664 1600 - -
Vas(CC) Aromatik 1556 1645 1582 1796 1598
d(CHs) 1490 1502 1444 1617 1439
d (CH») 1372 1421 1367 1543 1373
Vv(CC)amino 1285 1365 1313 1446 1286
Vas(CN)
S(CH)Amino
p(CH) Aromatik 1216 1311 1261 1420 1263
S(CH) Aromatik 1153 1186 1140 1262 1120
p(CH) Aromatik 1074 1093 1065 1196 1064
T Aromatik 983 1018 979 1087 967
T Amino 761 778 748 810 720
R? 0.992 0.997
* Olgeklenmis dalga sayilarmin tamanu DFT/B3LYP igin 0,962, HF icin 0,89 [37] skala
faktoriiyle carpilmigtir.
v; gerilme, 6; a1 biikiilme, y; diizlem dis1 a¢1 biikiilme, t; burulma (torsiyon)

3.2. Titresim Frekanslari

Bu bolimde (4AMPIP) (1) ve (5AMPHIP) (2) molekdllerinin DFT/B3LYP
ve HF metodunda 6311G(d-p) baz seti kullanilarak elde edilen titresim frekanslari ve
bunlarin [6] nolu referans makalede verilen deneysel frekans degerleriyle
karsilastirilmasi yer almaktadir.

Tablo 3.7°de (4AMPIP) (1) ve (5AMPHIP) (2) molekdillerinin DFT ve HF
metotlariyla hesaplanan frekans degerleri verilmistir. Elde edilen frekans degerleri
deneysel olarak bulunan degerler ile karsilastirilmistir. Teorik olarak elde edilen
frekans degerleri hesaplamalar gaz fazinda yapildigindan yiiksek olma egilimi
gosterdigi icin tiim frekans degerleri 6lgeklendirme faktorleri ile ¢arpilarak deneysel
degerlere yaklastirilmistir. Bu sekilde elde edilen frekans degerleri tablolarda yer
almaktadir. Korelasyon degerlerine bakildiginda teorik sonuglar ile deneysel veriler

arasinda iyi bir uyum oldugu, ayrica (4AMPIP) (1) ve (5AMPHIP) (2) molekadilleri
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icin her iki metodun da iyi sonuglar verdigi goriildii. Ancak her iki molekiilde de
V(NH) gerilmeleri skala edildiginde deneysel degerlerden uzaklastigi goriilmistiir.

3n-6 ifadesine gore 33 atomdan olusan (4AMPIP) molekdll icin 93 ic
titresim modu , 34 atomdan olusan (5AMPHIP) molekiilii i¢in 96 ig¢ titresim modu
olmast beklenmektedir. Yapilan teorik hesaplamalarda bu titresim modlarinin
timiine ulasilmigtir. Ayrica tablo 3.7’de bazi1 6nemli ve literatiirde [6] verilen
deneysel degerler ile karsilastirmalar1 yapilmastir.

Literatiirde [6] 3268-3298 cm™ araliginda NH> gerilme titresimleri deneysel
olarak elde edilmisrir. Yapilan teorik hesaplamalarda bu gerilmeler 3292-3480 cm™
araliginda bulunmustur. Ek olarak literatiirde [6] 1644-1605 cm™ araliginda NH;
makaslama titresimleri  goriildiigii sOylenmekte ve buna karsilik teorik
hesaplamalarda bu titresimler 1623-1656 cm™ araliginda hesaplanmistir.

(1) molekiiliiniin aromatik halkasinda 3033 cm™ 'de (2) molekiliinde ise
3062 cm™ 'de C-H gerilme titresimleri deneysel olarak bulunmustur [6]. Bu titresim
modlarma karsilik gelen teorik hesaplama sonuglarina goére C-H gerilme titresimleri
3003-3057 cm™* araliginda hesaplanmistir.

(1) molekiliinde 1644 cm™ 'de (2) molekiilinde 1605 cm™ 'de C-N
gerilmeleri deneysel olarak tespit edilmis iken [6] bu moda karsilik teorik hesaplama
frekans degerleri 1623-1656 cm™ araliginda hesaplanmustir.

Literatiirde [6] 1466-1372 cm™ arahginda CHs; makaslama titresimleri
deneysel olarak elde edilmistir. Yapilan teorik hesaplamalarda bu gerilmeler 1444-
1367 cm™ araliginda hesaplanmustir.

Literatirde [6] aromatik halkada 1069-1074 cm? ve 1216-1224 cm
araliginda CH sallanma titresimleri deneysel olarak elde edilmistir. Yapilan teorik
hesaplamalarda bu titresimler 1062-1065 cm™ ve 1261-1275 cm™ araliginda
hesaplanmustir.

Aromatik halka igin C-H makaslama titresimleri (1) molekiiliinde 1157 cm™
'de (2) molekilinde 1153 cm™ 'de deneysel IR sonuglarina gore elde tespit edilmistir
[6]. Bu moda karsilik teorik hesaplama frekans degerleri (1) molekiiliinde 1158 cm™
ve (2) molekiilinde 1140 cm™ olarak hesaplanmistir.
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3.3. MEP (Molekuler Elektrostatik Potansiyel) Analizi

Yaygin sekilde kullanilan molekiler elektrostatik potansiyel (MEP)
molekiiliin biiyiikligii, sekli ve elektrostatik potansiyel degerleri hakkinda bilgi veren
bir aracgtir. Dahasi, kimyasal reaksiyonlardaki reaktif kisimlari, hidrojen bagi
etkilesimlerini gostermek icin biyolojik siireglerin adlandirilmasinda ve molekiiler
modelleme ¢alismalarinda kullanilmaktadir [25].

Yiizeydeki elektrostatik potansiyellerin farkli degerleri farkli renklerle ifade
edilir. Potansiyellerin renk siralamasi kirmizi<turuncu<sari<yesil<mavi seklindedir.
MEP ylizeyi ilizerindeki kirmizi ve sari ile belirtilen bolgeler negatif yiikli ve
elektron yogunlugunun fazla oldugu bolgeyi temsil eder. Mavi ile belirtilen bolgeler
pozitif yiiklerin oldugu bdlgelerdir. Yesil ile belirtilen bolgeler ise potansiyelin
olmadigi notr oldugu bélgeleri temsil eder [25].

| E B

-0,0399 0,0461

Sekil 3.9 (1) molekiilii igin DFT hesaplamalari ile alinan MEP goriintiisii
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-0,0429 0,0498

Sekil 3.10 (2) molekiilii i¢in DFT hesaplamalart ile alinan MEP goriintiisii

4AMPIP ve 5AMPHIP molekiilleri icin DFT/B3LYP hesaplamalar1 sonucu
optimize geometri tizerinden elde edilen MEP haritalar1 sekil 3.9 ve 3.10°da
verilmistir. Sekil 3.9 incelendiginde 4AMPIP molekullindeki en negatif bdlgenin
02 atomu iizerinde oldugu ve MEP degerinin -0,0399 a.u. olarak hesaplandigi
gorilmektedir. Bu sonuclara gére en negatif bdlge olan O2 atomu reaksiyona
girme bakimindan en uygun bolgedir. Diger taraftan molekiildeki en pozitif bolge
N18 atomuna bagli H33 atomu iizerindedir ve MEP degeri 0,0461 a.u. olarak
hesaplanmistir. Sekil 3.10 incelendiginde ise SAMPHIP molekulindeki en negatif
bolgenin O34 atomu uzerinde oldugu ve MEP degerinin -0,0429 a.u. olarak
hesaplandig1 goriilmektedir. Bu sonuglara gore (2) molekilinde en negatif bolge
olan O34 atomunun reaksiyona girme bakimindan en uygun bdlge oldugu
sOylenebilir. Bu molekildeki en pozitif bolge O1 atomuna baglh hidrojen atomu

iizerindedir ve MEP degeri 0,0498 a.u. olarak hesaplanmuistir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda 4AMPIP ve 5AMPHIP molekillerinin ve bu
molekiillerin dimerik yapilarinin Gaussian 03W paket programi yardimiyla
geometrik  parametreleri  hesaplandi. Ayrica 4AMPIP  ve 5AMPHIP
molekdillerinin titresimsel analizi yapildi ve titresim frekanslar1 teorik olarak
hesaplandi. Bu hesaplamalarda ab-initio kuantum mekaniksel hesaplama
tekniklerinden 6311G(d-p) temel setindeki Hartree-Fock (HF) ve yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT/B3LYP) metotlar1 kullanildi. Elde edilen teorik sonuglar,
molekillerin daha ©nceden deneysel yollarla [6] elde edilmis XRD ve IR
sonuclariyla karsilastirildi. Bag uzunluklart ve titresim frekanslari arasindaki
korelasyonlar incelendi. Bag uzunluklarinin korelasyon degerlerine bakildiginda
4AMPIP molekulinde DFT/B3LYP metodunun HF metodundan daha iyi
sonuglar verdigi, SAMPHIP molekilinde HF metodunun  DFT/B3LYP
metodundan daha iyi sonuglar verdigi gortilmektedir.

AAMPIP ve 5SAMPHIP molekiilleri i¢in DFT/B3LYP metodunun sonuglari
kullanilarak, molekuler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 cizildi. (1)
molekilinde reaksiyona girme bakimindan en uygun bolgenin O2 oldugu, (2)
molekiiliinde ise O34 oldugu belirlendi. (1) molekilinde O2, (2) molekilinde
(034) atomlarinin molekiiliin elektronegatif ve (1) molekilinde H33, (2)
molekiilinde H16 atomlarinin elektropozitif bolgeler oldugu MEP haritasi ile de
goralda.

Sonug olarak bu c¢alismamizda 4AMPIP ve 5AMPHIP molekillerine ait
teorik verilerin deneysel verilerle Tablo 3.7 ve Tablo 3.8'de de goriildiigii gibi
uyum igerisinde oldugu goriilmiis ve bu molekillere ait geometrik parametreler
ilee frekans isaretlemelerinin teorik hesaplama yontemleri ile elde edilen sonuglari

literatiire kazandirilmastir.
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