910¢

1Zo], SUesIT YosynX  NIQAY ULISaN

IS9)ISIIATU () UNSIIIF)

GIRESUN UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI

3-BROM VE 3-KLOR-2,6-DIiMETIL-4-NiTROPiRiDiN N-OKSIiT
MOLEKULLERIN SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ KUANTUM

MEKANIKSEL YONTEMLER iLE iINCELENMESI

NESRIN AYDIN

ARALIK 2016



GIRESUN UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZIK ANABILIM DALI

YUKSEK LISANS TEZI

3-BROM VE 3-KLOR-2,6-DIMETIL-4-NITROPIRIDIN N-OKSIT
MOLEKULLERIN SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ KUANTUM

MEKANIKSEL YONTEMLER ILE INCELENMESI

NESRIN AYDIN

ARALIK 2016



Fen Bilimleri Enstitii Miidiiriiniin onay1.

(Unvan — Isim)

Mudur

Bu tezin Yiiksek Lisans tezi olarak Fizik Anabilim Dal1 standartlarina uygun oldugunu

onaylarim.

(Unvan — Isim)

Anabilim Dali Bagkani

Bu tezi okudugumu ve Yiiksek Lisans tezi olarak biitiin gerekliliklerini yerine

getirdigini onaylarim.

(Unvan — Isim)

Danigsman

Juri Uyeleri




OZET

3-BROM VE 3-KLOR-2,6-DIMETIL-4-NITROPIRIDIN N-OKSIT
MOLEKULLERIN SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ KUANTUM
MEKANIKSEL YONTEMLER ILE INCELENMESI
AYDIN, Nesrin
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. M. Serkan SOYLU

Aralik 2016, 83 sayfa

Bu calismada, daha Oonce Hanuza ve arkadaslar tarafindan sentezlenen ve
yapilar1 X-1sinlar1 ve IR spektroskopileri yardimi ile incelenen, 3-klor-2,6-dimetil-4-
nitropiridin  N-oksit ve 3-brom-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit molekiillerinin
Gaussian 03W paket programi yardimiyla elektronik yapi yontemleri kullanilarak
geometri optimizasyonlar1 yapilmistir. Molekiillerin monomerik ve dimerik yapilari
incelenmistir. Ayrica her iki molekiiliin titresim frekanslar1 ve molekiiler elektrostatik
potansiyelleri de hesaplama yoluyla elde edilmistir. Bu hesaplamalar DFT/B3LYP ve
HF metodlart ile yapilmistir. Elde edilen teorik sonucglar deneysel sonuglarla

desteklenmis ve ayrintili bir sekilde tartisilmustir.

Anahtar kelimeler: 3-klor-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit ve 3-brom-2,6-
dimetil-4-nitropiridin, HF, DFT, IR ve MEP.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF 3-BROM AND 3-
CHLORIDE-2,6-DIMETHYL-4-NITROPYRIDINE N-OXIDE MOLECULES BY

QUANTUM MECHANICAL METHODS

AYDIN, Nesrin
Giresun University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, M.Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. M. Serkan SOYLU

December 2016, 83 pages

In this thesis, the geometry optimization of 3-chloro- and 3-bromo-2,6-
dimethyl-4-nitropyridine N-oxide molecules, which has been synthesized by Hanuza
et all. and examined by XRD and IR methods, was made by using Gaussian 03W
software with electronic structure methods. Monomeric and dimeric structures of the
molecules were examined. In addition, Molecular Electrostatic Potential (MEP) 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 in detail.

Keywords: 3-chloro- and 3-bromo-2,6-dimethyl-4-nitropyridine N-oxide, HF, DFT,
IR and MEP
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1. GIRIS

Dogal bilesikler ve ilacglarin ¢ogu heterosiklik halkalar igerir, bunun i¢in organik ve
inorganik kimya alaninda yapilan bilimsel calismalarin énemli bir boliimiinii heterosiklik
bilesiklerle ilgili olanlar teskil eder. Heterosiklik bilesiklerde oksijen (O), azot (N) ve kiikiirt (S)
gibi hetero atomlardan biri veya birka¢1 halkadaki karbon (C) atomu ile yer degistirmis olarak
bulunur. En 6nemli heterosiklik bilesiklerden biri de piridinlerdir. Bir benzen halkasindaki bir

karbonla azot atomunun yer degistirmesi sonucu olusan molekiil piridin olarak adlandirilmistir

[1].

Piridin, donma noktas1 -42 °C, kaynama noktasi 115 °C ve yogunlugu 0,98 g/cm?® olan kotii

kokulu bir bilesiktir. Tlk olarak kemik yagindan izole edilmistir [2,3].

Piridin; reaktif, bazik katalizor, asit baglayici, organik ve inorganik bilesikler i¢in ¢oziicii
olarak kullanilmaktadir. Ayrica yeni bilesiklerin sentezlenmesinde baslangi¢ maddesi ya da ara
iirlin olarak kullanilmasi bakimindan da 6nemlidir. Piridin ve tiirevlerinin genis biyolojik
aktiviteye sahip olmalari bilim insanlarimi1 bu tiir bilesiklerin sentezi ve &zelliklerinin
incelenmesine itmistir. Cesitli reaksiyonlarla, piridin halkasi iizerine yerlesebilen gruplar
baglanarak tiirevlendirilebilmekte ve bu sayede sayisiz yeni bilesiklerin olusumuna imkan

saglanabilmektedir [1].

Piridin tiirevlerinden olan 4-nitropiridin N-oksitin tiirevleri de biyolojik ve fiziksel
ozellikleri sebebiyle ¢ok ¢aligilan bilesikler sinifina aittir [4]. 4-nitropiridin N-oksit tiirevlerinin
onemli bir o6zelligi, C-H...O tipi hidrojen baglar1 yaparak kristal yapida ¢ok Onemli
supramolekiiler desen goriilmesine imkan saglamasidir. Piridin halkasinda halojen atomunun
olmasi durumu, molekiiller arasinda klasik olmayan hidrojen baglarinin olusumuna [C-H...X
(X halojen )] imkan vermektedir ve bu durumda da katihalde molekiiller arasindaki etkilesimin
saglanmasinda ve Kristal paketlenmenin olusumunda bu tip hidrojen baglar1 6nemli bir rol

oynamaktadir [5].

4-nitropiridin ve tiirevlerinin anti bakteriyel, anti tiiberkiiloz, anti astim, anti depresan,
herbisit, mantar 6ldiiriicii aktivitesi ve anti timor etkinligi gosterdikleri literatiirde rapor
edilmistir. Bu nedenle ileride yapilacak ¢alismalar i¢cin molekiiliin karakteristigini analiz etmek,

sentezlenen maddeleri spektroskopik olarak incelemek énemlidir [6].



Spektroskopi, 151k ile maddenin etkilesimini inceleyen bilim dalidir. Spektroskopik analiz
yontemlerinde 6rnek {izerine bir uyarici 151k (EMD) ya da tanecik (elektron, nétron, proton,
atom, molekiil, gibi) gonderilir ve 6rnegin bu uyariciya karst davranisi dlgiiliir. Bu yontemlerle
yapilan ¢alismalarda maddenin elektromanyetik radyasyonu yaymasi, absorblamasi, sagmasi,

saptirmasi, genel olarak maddenin elektromanyetik radyasyonla etkilesimi arastirilir.

Belli bir enerjide (Kizilotesi: IR) elektromanyetik 1s1maya maruz kalan molekiil iginde
titresimsel gecis meydana gelir. Molekiiler titresimler, molekiil i¢indeki kimyasal baglar,
cekirdegin diizeni gibi kimyasal 6zellikleri yansittig1 i¢in, molekiilii tanimlamaya ve molekiil

iizerinde ¢aligmalar yapmaya olanak saglar [7].

Ayni ya da farkli cins atomlarin aralarinda bag kurarak olusturduklar1 yapiya molekiil denir
[8]. Molekiiliin yapisinin incelenmesi atomun yapisinin incelenmesinden ¢ok daha karmasik ve
zordur. Bu ylizden molekiillerin bilgisayar ortaminda incelenebilmesini saglayan bilgisayar
benzetim programlart gelistirilmistir. Bu bilgisayar programlart molekiiliin yapist hakkinda
genis teorik bilgiler vermektedir ve bu bilgiler molekiil igin elde edilmis deneysel [4] bilgilerle

karsilagtirilarak molekiiliin yapisi hakkinda daha fazla veriye ulasilmaktadir [9].

Bu c¢alismada, Gaussian 03W [10] paket programi kullanilarak 3-brom-2,6-dimetil-4-
nitropiridin N-oksit ve 3-klor-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit molekiillerinin monomerik ve
dimerik yapilarinin geometrik optimizasyonu ve titresim frekanslar1, Hartree-Fock (HF) metodu
ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)’nin B3LYP uygulamasi yardimi ile teorik olarak

hesaplanmustir.



2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Molekiiler Spektroskopi

Molekiiler spektroskopi, elektromanyetik dalgalarin madde ile etkilesmesinin
ve etkilesme sonuglariin ayrintili olarak incelenmesi olarak tanimlanir. Spektroskopi
caligmalarinda molekiil simetrisi, bag uzunlugu ve acilari, elektronik dagilim gibi

molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle ilgili sonuglar elde edilebilir [11].

Spektroskopide bir Ornekteki atom, molekiill veya iyonlarin bir enerji
diizeyinden digerine geg¢isleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik 151ma
Olciiliir ve yorumlanir. Bu nedenle spektroskopik ¢aligmalar temelde sogurulma ve

yayilma spektroskopisi olarak adlandirilir.

Spektroskopik yontemler, atomik spektroskopi ve molekiiler spektroskopi
olmak {izere iki gruba ayrilir. Atomik spektroskopi, sadece elektronun bir enerji
diizeyinden diger bir enerji diizeyine gecisini (elektronik gecis) incelerken, molekiiler
spektroskopi elektronik gecislere ek olarak donme ve titresim enerji diizeyleri

arasindaki gecisi de incelemektedir.

Elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirinden farkli olduklarini Born-
Oppenheimer yaklasimi vermektedir. Bu enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal
edilebilir oldugundan, elektronik enerji gecisleri, titresim ve donme gecislerinden ayri
incelenmelidir. Bu durumda bir molekiiliin toplam enerjisi, elektronik, titresim ve

donii enerjileri olmak iizere,
E; =By + Eaac + Egons (2.1)

seklinde yazilabilir.

Incelenecek olan madde iizerine gelen elektromanyetik dalganin tiiriine gore,
spektroskopi cesitleri de degisir. Ornek verecek olursak; maddenin kizilotesi 1sinlari
ile etkilesmesini inceleyen spektroskopi dali Kizilétesi (IR) Spektroskopisi, maddenin
X-1g1nlari ile etkilesmesini inceleyen spektroskopi dali X-isinlar: Spektroskopisi olarak

adlandirilir. Genel olarak molekiillerin saf donii gegisleri mikrodalga bolgesinde yer



alirken, titresim enerji diizeyleri arasindaki gegisler kizildtesi bolgesinde yer alir.
Elektronik enerji diizeyleri goriiniir bolge ile mordtesi bdlge sinirlart iginde yer

almaktadir [12].

2.2. Elektromanyetik Spektrum

Spektrumu, parcacik ve fotonlarin enerjilerine, frekanslarina, dalga boylarina
veya sacilma acgilarina gore siddet dagilimlarinin olusturdugu desenler olarak

tanimlayabiliriz. Spektroskopik bir olay genelde,
uyarict + numune — gozlemlenen tanecikler veya elektromanyetik 1s1ma

seklinde ifade edilebilir. Uyarici olarak belirli bir enerjiye sahip olan iyon,
atom, molekiil, elektron, nétron, proton, foton, fonon vs. kullanilmaktadir. Uyarici,
madde ile etkilestigi zaman ya kendi enerjisi degismekte ya da yine adi gegen

taneciklerden biri veya elektromanyetik 1sima yayinlanmaktadir [13].

Elektromanyetik 1s1ma ya da elektromanyetik dalga, boslukta 1sik hiziyla
hareket eden bir enerji tiiriidiir. Ivmeli hareket eden bir q yiikii, kendisinden r kadar
uzakta bir elektrik alan ( E ) ve manyetik ( B ) alan olusturur. Birbirlerine dik olarak
hareket eden elektrik ve manyetik alan bilesenleri bir elektromanyetik dalga

olustururlar. Sekil 2.1°de elektromanyetik dalganin hareket dogrultusu gosterilmistir.

Elektriksel alan

Elektromanyetik dalga

Dalganin

Manyetik alan hareket yonu

Dalga Boyu

Sekil 2. 1 Elektromanyetik dalga



Elektromanyetik 1s1manin madde ile etkilesmesi sonucu, madde tarafindan
sogurulan ya da yayimlanan 1sinimin sahip oldugu enerjiye, frekansa, dalga boyuna ve dalga
sayisina gore elektromanyetik spektrum bolgeleri tanimlanmistir. Elektromanyetik spektrum
bolgeleri farkli spektroskopi dallari i¢in ¢alisma alanlar1 saglamistir. Bu bélgelerin isimleri ve
her bolge i¢in ortak atomik ya da molekiiler gegislere olanak saglayan frekans ve dalga boyu
degerleri Sekil 2,2’de verilmistir [9].

Enerji artar
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
10 nm 103 nm 1nm 10*nm 10% nm 1m 10°m
1 1 1 1 1 1 1
Gama lgim Xlsini Morbtesi Kazilotesi Mikrodalga Radyo Dalgalan

T T T T T T T T T T T
10%Hz 102Hz 10°Hz 10'®Hz 10'®Hz 10'?Hz 10'°Hz 108 Hz 10°Hz 10*Hz 10?Hz

Yuksek frekans Dusuk frekans

Gorliniir Bolge
7 X 10" Hz - 4% 10MHz

Sekil 2. 2 Elektromanyetik spektrum bolgeleri

Bir 15181n rengi onun frekansina veya dalga boyuna baglidir; uzun dalga boyuna
sahip 1s1n, kisa dalga boyuna sahip olandan daha diisiik frekansa sahiptir [14].
Elektromanyetik dalgalarin frekanslar farklilik gosterdigi icin enerjileri de farklidir.

Enerji ile frekans arasindaki iligki;
E=hv (2.2)

esitligi ile verilir. Burada E enerjiyi, h Planck sabiti, v frekans1 ifade etmektedir.

2.2.1. X-Ismlar Spektroskopisi

X-ginlarinin dalga boyu 0,1 A < A< 100 A arahgindadir ve y-isinlan ile

ultraviyole (morétesi) bolge arasinda kalirlar. X—1sinlari, az girici yani yumusak (dalga



boyu biiyiikk) ve c¢ok girici yani sert (dalga boyu kiiciik) olmak iizere iki gruba
ayrilabilir [15,16].

X-1sinlar1 kristal diizlemleri tarafindan kirinima ugrayarak kristal yap1 haklinda
bilgi edinmemizi saglar. Atomik yap1 diizeninin analizi i¢in X-1sinlarinin fazlaca
kullanilmast dalgalarin, kullanilan 1smin dalga boyu mertebesindeki mesafelere
yerlesmis sistemlerle etkilestigi zaman, kirimim olarak adlandirilan olaya maruz
kalmalar1 temeline dayanir. Kristal katilarda X-1s1n1 kirinimi gergeklesir, ¢linkii atomik

yerlesim, X- 1smlarinin dalga boyu olan 1A mertebesindedir [17].

2.2.2. Mordtesi ( Ultraviyole ) Spektroskopisi

Mordétesi 1s1masi, dalga boyu 10400 nm olan 1simadir ve elektromanyetik
spektrumda X—isinlar1 ve goriiniir bolge arasinda bulunur. 10-200 nm bdolgesine uzak
mordtesi ve 200400 nm bdlgesine morotesi (veya yakin morotesi) denir. 400-800 nm
arasindaki dalga boylarina sahip spektrum bolgesi goriiniir bolgedir. Morotesi ve
goriiniir bolge spektroskopisi, bu bdlgede bir atomun ya da molekiiliin son
yorlingesinde bulunan valans elektronlarinin uyarilmasiyla olusan enerji degisimleri
inceler ve bundan dolay1 elektronik spektroskopi olarak da adlandirilir [18].

Mordotesi spektroskopisinden elde edilen bilgi, organik yap1 hakkinda kizil6tesi
spektroskopisinden elde edilen bilgi kadar belirtici ve giivenilir olmamakla beraber

tamamlayicidir [19]. Temelde molekiiliin elektronik gegisleri hakkinda bilgi verir.

2.3. Kizilotesi (Infrared, IR) Spektroskopisi

Infrared spektrum bdolgesinde molekiiliin temel titresim frekanslarindaki
degismeler gozlenir. Infrared spektroskopisi atom ve molekiiliin titresim
frekanslarindaki degisimlerin Ol¢limiine dayanan bir titresim spektroskopisi dalidir.
Molekiil iizerine bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, molekiill bu
elektromanyetik dalganin bir kismini1 enerji olarak sogurur. Molekiil tarafindan
sogurulan bu enerji sogurma spektrumu olarak goriiliir ve bu spektrum molekiiliin
belirli bir kismmin bir titresim frekansina karsilik gelir. Infrared spektroskopisi
molekiillerin kimyasal yapisinin incelenmesinde kullanilan en 6nemli tekniklerden

biridir [9]. IR spektroskopisinin temel amaci, bir ornekteki kimyasal fonksiyonel



gruplarin belirlenmesi ve analiz edilmesidir. Farkli fonksiyonel gruplar IR radyasyonu
altinda farkli karakteristik sogurulma frekanslarina sahiptirler. IR spektroskopisinin en
onemli 6zelligi; bilesik yapilarin tanimlanmasinda ve agiklanmasinda etkili oldugu

gibi, 6rnegin kati, s1v1 ve gaz fazlarinin tiimiinde 6l¢iim alinabilmesidir [20].

IR radyasyonlari, elektromanyetik spektrumun dalga sayisi cinsinden ~13000-
10 cm ve dalga boyu cinsinden ~0,78-1000 um oldugu bir bdlgesine karsilik gelir.
Diisiik frekanslar1 mikrodalgalarla, yiiksek frekanslar1 goriiniir bolge ile ortlistir. IR
spektrum bolgeleri genel olarak dalga sayis1 V' ya da dalga boyu A ile gosterilir. Dalga
sayisy; birim uzunlukta ilerleyen dalgalarin sayisini temsil etmekte olup, IR
absorbsiyon enerjisi ve frekansi ile dogrudan bir iliski i¢indedir. Modern spektroskopi
cihazlarinin da birim olarak dalga sayisini tercih etmesi sebebi ile galismamizda birim
olarak dalga sayisinin kullanilmasi tercih edilmistir. Dalga boyu ile dalga sayisi

arasindaki iliski;

10
A(m)

v(em™) = (2.3)

seklindedir.

Infrared bolge, elektromanyetik spektrumda uzak infrared bolge, orta infrared
bolge ve yakin infrared bdlge olarak tanimlanan {i¢ bolgeden olugsmaktadir. Bu durum

asagidaki sekilde gortilmektedir.
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Sekil 2. 3 Elektromanyetik Spektrumun Kizil6tesi Bolgeleri [21]

Titresimsel gegislerin cogu elektromanyetik spektrumun 4000 cm™ - 400 cm't
arasini kapsayan orta infrared bolgede meydana gelmektedir [22]. Tiim molekiillerin
temel titresim bantlar1 bu araliga diistiigli icin bu bolgeye sadece kizilotesi (IR) de
denilir [17]. Bu bolgede gerceklesen infrared absorbsiyonu sonucu olusan titresim

bantlar1 birgok molekiiliin nicel ya da nitel analizinde kullanilir [22-24].

Cok atomlu molekiillerin titresim sayilar1 sahip olduklari atom sayilarina ve
molekiiler yapilarina gore degisiklik gosterir. Ug¢ boyutlu uzayda N atomlu bir
molekiildeki her atomun konumunu belirleyebilmek i¢in (X, Yy, z) koordinatlarinin
bilinmesi gerekir. N atomlu bir molekiildeki her atomun konumunu belirlemek igin {i¢
koordinata ihtiya¢ duyuldugundan, biitiin atomlarin konumu 3N tane koordinatin
bilinmesiyle belirlenir ve her atomun koordinati diger atomlarin koordinatlarindan
bagimsiz olarak belirlendiginden molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir
diyebiliriz.

Molekiiliin sahip oldugu serbestlik derecesinden yola ¢ikarak 6teleme, donme
ve titresim hareketi sayilar1 belirlenir. Molekiiliin bir biitiin olarak {i¢ boyutlu uzaydaki

Oteleme hareketini belirlemek icin agirlik merkezi referans alinarak {i¢ koordinat



degerinin bilinmesi gerekir. Bu nedenle 6telenme hareketi belirlenirken 3 serbestlik
derecesi kullanilir ve geriye 3N-3 serbestlik derecesi kalir. Lineer olmayan
molekiillerin donme hareketleri birbirine dik ii¢ eksen etrafinda bilesenlere sahiptir ve
bu eksenlerdeki bilesenlerin bilinmesi i¢in 3 koordinatin bilinmesi gerekir bundan
dolay1 molekiiliin donme hareketinin belirlenmesinde 3 serbestlik derecesi kullanilir
ve geriye 3N-6 serbestlik derecesi kalir. En son olarak geriye kalan 3N-6 serbestlik
derecesi lincer olmayan bir molekiilde i¢ titresim hareketi sayisimi verir. Lineer
molekiillerde ise bag ekseni etrafinda donme hareketi olmadigindan bu tiir
molekiillerin ii¢ boyutlu uzaydaki donme hareketleri 2 serbestlik derecesiyle belirlenir
ve 3N-5 tane farkli i¢ titresime sahip olurlar. Her iki durumda N atomlu bir
molekiildeki atomlar arasinda toplamda N-1 bag oldugundan i¢ titresimlerin N-1
tanesini bag gerilme hareketi olusturur. Lineer olmayan molekiiller igin geriye kalan
2N-5 titresim sayisi ag1 biikiilme hareketidir. Bu durum lineer molekiiller i¢in 2N-4 a¢1
biikiilme titresim hareketi olarak goriiliir. Titresim hareketlerinin her biri normal mod

olarak adlandirilir [9].

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

Bir molekiiliin infrared 15181n1 absorblayabilmesi i¢in titresim esnasinda dipol
momentinde degisim meydana gelmesi gerekmektedir. Titresim bantlari, titresim
esnasinda bagin boyunda ya da acgisinda meydana gelen degisimlerle olugmaktadir ve

bu degisimler gerilme ve biikiilme titresimleri olarak iki sekilde agiklanmaktadir.

Titresim sirasinda bagin boyunda meydana gelen degisimlerle gerilme
titresimleri olusmaktadir. Simetrik gerilme ve asimetrik gerilme titresimleri olmak
tizere ikiye ayrilmaktadirlar. Titresim sirasinda bagin acisinda meydana gelen
degisimler sonucunda biikiilme titresimleri olusmaktadir [25,26]. Lineer olmayan
molekiiller 3N-6 tane farkli i¢ titresime sahiptir. Ancak IR spektrumlarinda bu
titresimlerin hepsi goriilmeyebilir. Ornegin; CO, molekiiliiniin simetrik gerilme
titresimi IR inaktiftir. Clinkii bu titresim molekiiliin dipol momentini degistirmez. Yani

bir molekiiliin IR aktif olabilmesi i¢in dipol momentinin degismesi gerekir. Dipol



moment degisimi ne kadar biiyilikse IR siddeti de o kadar biiyiiktiir. Bu nedenle Hz, N2

ve Cl, gibi molekiiller IR de titresim vermezler [21].

Infrared spektroskopide her bagin kendine 0Ozgii bir titresim frekansi

bulunmaktadir.

Sekil 2. 4 iki atomlu molekiiliin titresim hareketi

Titresim frekanst bagin kuvveti ve bagin iki ucundaki atomlarin kiitleleriyle

ilgili bir biiyiikliiktiir ve asagidaki sekilde ifade edilmektedir;

v:i LS (2. 4)
2\ u

Ifadedeki k kuvvet sabitini £ ise indirgenmis kiitleyi ifade etmektedir. Bu ifadenin

151k hizina boliinmesiyle de dalga sayis1 olarak kullanilan ifadeye gecilmektedir;

gL [k
V_ZﬂC\/; (2.5)

Basit Harmonik Titresicinin titresim enerjileri ise Schrodinger Dalga Denkleminin

¢Oziimiinden;

Burada; indirgenmis kiitle;

. m.m,
M =——— alnarak, (2.6)
m, +m,
R diw(x) 1,
—— 2 T kxy (X) = Ew(x
o a2 v=Ey() (2.7)

v=0,1,2,... titresim kuantum sayilar1 olmak tizere enerji denklemi;
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Ei = (U + %)hv (2.8)

seklinde yazilir. Burada v, titresim modunun frekansidir.

v=0 durumunda,

E:%hv (2.9)

olup, bu ifade taban durum enerjisi (sifir nokta enerjisi)dir. Donme enerjisinin en
kiigiik degeri sifirdir. Fakat en kiigiik titresim enerjisi olup, mutlak sifir sicakligina
yaklagsa bile sifir degildir. Bunun sebebi, atomlarin birbirine bagli olduklari i¢in
tamamen durgun olamamalaridir. Bu Heisenberg Belirsizlik ilkesi *ne de uygundur.

Molekiil tam olarak durdurulup Ap ve Ax ’1 ayni anda belirlenemez.

0 1/2 kx2

potansiyel enerji
potansivel enerji

v [ Eo=1/2 hv

yer degistirme (x) yer degistirme (x) ]

Sekil 2. 5 Harmonik titresici i¢in potansiyel enerji egrisi ve titresim enerjileri [21]

Iki farkli madde ayn1 bag1 icerse dahi spektrum, bagin konfigiirasyonu ve yeri
gibi bir¢ok bilgi tasidigi i¢in bu iki maddenin ayni infrared spektrumuna sahip olmalari
miimkiin olmamaktadir. Boylece maddelerin infrared spektrumlari onlar i¢in bir

parmak izi niteligi tasimaktadir. Bunun yani sira, yapiin sahip oldugu her bir bag
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spektrum iizerinde absorbsiyon piki verdigi i¢in infrared spektroskopi kimyasal
yapinin aydimlatilmasina da yardimer olmaktadir. Ornegin 3000 cm™+ 150 cm™ de

bulunan bir pik yapida C-H baginin bulundugunun gostergesidir [25,27].
2.4. Molekiiler Titresim Tiirleri

Molekiiler titresimler gerilme ve biikiilme olmak iizere iki gesittir.

2.4.1. Gerilme Titresimi

Gerilme, molekiildeki atom ya da atomlarin bag ekseni boyunca periyodik
olarak tiim baglarinin kisalma ve uzama hareketidir. Yer degistirme vektorii, bag
uzunlugundaki degismeyi verir. Gerilme titresimleri simetrik ve asimetrik diye ikiye
ayrilir. Molekiilde bulunan tiim baglarin uzamasi ya da kisalmasi simetrik gerilme
hareketi (vs), biri ya da bir kaci uzarken digerlerinin kisalmasi ya da tam tersi olan biri
ya da bir kaginin kisalip digerlerinin uzamasi durumuna asimetrik gerilme hareketi (vas)

denir [18,28,29].

Sekil 2. 6 Simetrik Gerilme (vs)
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Sekil 2. 7 Asimetrik gerilme (vas)

2.4.2. Aq Biikiilme Titresimleri

Agct biikiilme titresimleri diizlem i¢i (in plane bending) ve diizlem dist (out of

plane bending) olmak iizere iki kisimda incelenebilir.

2.4.2.1. Diizlem I¢i A1 Biikiilme Titresimleri

Diizlem igi ag1 biikiilme titresimleri iki bag arasindaki aginin periyodik bir
sekilde degismesi ile olusan titresim hareketidir. Yer degistirme vektorii bag eksenine
diktir. Kendi igerisinde makaslama (scissoring 9), sallanma (rocking p ) ve burulma

(torsion t) olmak iizere ti¢ kisma ayrilir [18,28,29].

2.4.2.1.1. Makaslama (&s)

Molekiiliin bulunmus oldugu diizlem igerisinde, bag uzunluklar1 degismeden
iki bag arasindaki a¢inin periyodik olarak artip azaldig: titresim hareketidir. Yer
degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve birbirine zittir. Makaslama hareketi, ds ile

gosterilir [18,28,29].
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Sekil 2. 8 Makaslama (5s)

2.4.2.1.2. Sallanma (Rocking) (p)

Molekiiliin bulundugu diizlemde atomlar arasindaki bag uzunluklar1 ve bag
acist degismeden, iki bag arasindaki ya da bir bag ile bir atom grubu arasindaki aginin
yer degistirmesi ile olusan titresim hareketidir. A¢1 biikiilme hareketinin 6zel bir
durumudur. Yer degistirme vektori, birbirini izleyen yondedir. Sallanma hareketi p ile

gosterilir [18,28,29].

Sekil 2. 9 Sallanma (p)
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2.4.2.1.3. Burulma ( Torsiyon ) (1)

Iki bag arasindaki acinin, bir bag ya da acmin bozulmasina neden olacak
sekilde periyodik olarak degismesiyle olusan titresim hareketidir. Burulma hareketi t

ile gosterilir [18,28,29].

Sekil 2. 10 Burulma (t)

2.4.2.2, Diizlem Dis1 Ac¢i Biikiilmesi

Atomlarin diizleme dik bir sekilde birbirine zit ya da ayn1 yonde hareketi ile
olusan ve diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok olmasina veya bozulmasina
neden olan titresim hareketidir. Kendi igerisinde simetrik dalgalanma (wagging w) ve

asimetrik dalgalanma (twisting y) olmak tizere iki kisimda incelenir [18,28,29].

2.4.2.2.1. Simetrik Dalgalanma (w)

Molekiil diizlemi ile bir baga bagli atom ya da atom grubu arasindaki aginin
degisimi olarak tanimlanir. Denge konumunda molekiiliin tiim atomlar1 diizlemsel
iken, bir atom ya da atom grubunun diizleme dik bir sekilde yer degistirmesiyle ile

olusan titresim hareketidir. Dalgalanma hareketi, w ile gosterilir [18,28,29].
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Sekil 2. 11 Simetrik Dalgalanma (w)

2.4.2.2.2. Asimetrik Dalgalanma-Kivrilma (Twisting y)

Molekiildeki bulunduklar1 diizlem sabit kalmak {izere, ii¢ atomu birbirine
baglayan iki bagin diizlem digina dogru ve birbirlerine gore zit yonde hareket etmeleri
sonucu olusan titresim hareketidir. Yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir.

Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Kivrilma hareketi, y ile gosterilir
[18,28,29].

Sekil 2. 12 Asimetrik Dalgalanma (y)
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2.5. Molekiiler Enerji Hesaplama Yontemleri

Molekiiler enerji hesaplama yontemleri molekiiler yapiyi, kimyasal
reaksiyonlart ve spektroskopik biyiikliikleri hesaplamay1r kolaylastirir. Bu
hesaplamalarda kullanilan yontemler Molekiiler Mekanik ve Kuantum Mekanik olmak
tizere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar yapar. Bu
hesaplamalar, molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon ve

titresim frekanslarinin hesaplanmasi olarak tanimlanir [11].

Geometrik optimizasyon; en kararli duruma karsilik gelen baska bir deyisle en
diisiik enerjili molekiiler yapinin geometrisini bulmaktir. Geometrik optimizasyon

enerjinin atomik koordinatlara gére birinci tiirevine yani gradyentine dayanir [30].

2.5.1. Molekiiler Mekanik Yontem

Molekiiler mekanik metot, bir molekiiliin enerjisini ve yapisini belirlemek i¢in
kullanilan hesaplama metodudur. Molekiiler mekanik hesaplamalari, molekiiler
yapinin basit klasik mekanik modelinin olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi
molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar vermistir [11,31]. Bu metotta, molekiiliin
toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapisi bulunur. Molekiiler
mekanik hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmazlar yani bu metotla elektronik
yaptya bagl oOzellikler elde edilemez. Bir molekiil yaylarla birbirine baglanmis
agirliklardan olusan bir sisteme benzer tarzda harmonik kuvvetlerle birbirleriyle
etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alinir. Burada kiitleler, elektronlarin etrafinda
kiiresel olarak dagildig1 atom g¢ekirdeklerini, yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglar1

temsil eder [11].

2.5.2. Kuantum Mekanik Yontem

Elektronik yap1 metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum
mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi Schrodinger denklemi ile verilir. Cok kiiciik
sistemler hari¢ Schrédinger denkleminin tam ¢éziimii miimkiin degildir. Bu nedenle

yaklasik ¢oziimler yapilir. Glinlimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama
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yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlarin

tamaminda degisik mertebelerden analitik tiirevler kullanilir [25].

2.5.2.1. Schrodinger Dalga Denklemi

Schrédinger dalga denklemi, bir kuantum sistemi hakkinda bize her tiirli
bilgiyi veren ve ikinci dereceden uzaya, birinci dereceden zamana bagli degisimi
gosteren bir denklemdir. Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimii ¥ dalga
fonksiyonunu verir. Sistemin biitiin fiziksel Ozellikleri bu dalga fonksiyonundan

cikarilabilir. Schrodinger dalga denkleminin en genel hali;
Hy =Ey (2.10)

seklindedir. Burada, ¥ dalga fonksiyonu, H Hamiltoniyen islemcisi, E Hamiltoniyen

islemcisinin 6z degeridir. Buradaki H, cekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerji
operatorlerini, tiim ylklii parcaciklar arasindaki etkilesimleri ve ¢ekirdeklerle
elektronlarin spinlerine bagl tiim manyetik moment etkilesimlerini icerir. Bu nedenle
Schrodinger esitligi birden fazla elektron igeren bir sistem i¢in tam olarak ¢oziilemez.

Coziim i¢in bazi yaklagimlara ihtiyag duyulur. Hamiltoniyen igslemcisi,

—h2
H :[ v? +v} (2.11)
2m

olarak tammlanir. Burada /i, h Planck sabitinin 2n’ye béliimii; m, elektronun kiitlesi;
V?, Laplace islemcisi ve V, potansiyel enerji islemcisi olarak tanimlanir. i dalga
fonksiyonuyla ifade edilen ve V potansiyelinde bulunan bir pargacigin Schrédinger

dalga denklemi,

_ 2
iha‘”(r’t) = Z?n Va(r,t) +Vi(r,t) (2.12)

olarak yazilir. Yukarida verilen denklem bir pargacik i¢in gecerlidir. Eger birden fazla
pargacik i¢in bu denklem yazilmak isteniyorsa Hamiltoniyen operatorii yeniden
tanimlanmalidir [25]. Hamiltoniyen islemcisi, ¢ekirdek ve elektronlarin kinetik ve

potansiyel enerjileri cinsinden s0yle yazilabilir;
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Erop =T, +T. +V, +V +V,, (2.13)

Burada Eop sistemin toplam enerjisini gosterir. T¢ ¢ekirdegin kinetik enerjisini,
Te elektronlarin kinetik enerjisini, Ve ¢ekirdek-elektron arasindaki ¢ekim enerjisini,
Vee elektron-elektron arasindaki itme enerjisini ve V. ¢ekirdek-¢ekirdek arasindaki
itme enerjisini gostermektedir [29]. Schrodinger dalga denklemi, tek elektronlu
atomlar i¢in ¢6ziim verdiginden ¢ok elektronlu atomlar igin Born-Oppenheimer
yaklasikligi, Ab-initio metodu, Hartree-Fock 6z uyumlu alan teorisi, yogunluk

fonksiyonu teorisi gibi gesitli yontemler kullanilarak ¢oziime ulagilmaktadir [25].

2.5.2.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapisi agiklanirken, molekiilii
olusturan atomlarin enerjileri ayr1 ayri hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi
bulunur. Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiigiikse molekiil
dayaniklidir. iki enerji arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir dlgiisiidiir.
Fakat en basit molekiil i¢in bile kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplarin
yapilmasi ve sonuglarin elde edilmesi ¢ok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin

yazilisinda Born-Oppenheimer Yaklasimi kullanilir [32].

Hidrojen atomu i¢in Schrodinger esitligi tam olarak ¢oziilebilir fakat bunun
disindaki atom ve molekiiler sistemler i¢in Schrédinger esitliginin tam ¢6ziimii yoktur.
Kuantum mekaniginde molekiiler sistemlerin Schrodinger esitligi ¢6ziimii i¢in Born-
Oppenheimer yaklagimi kullanilir [33,34]. Born-Oppenheimer yaklagimi bir veya iki
elektronlu sistemlerden daha karisik yapilara sahip olan sistemlerin Schrodinger
denklemini ¢6zmede kullanilan yaklagimlardan biridir. Bu yaklagimin ana fikri,
cekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden olduk¢a fazla olmasi nedeniyle
cekirdegin hareketinin elektrona gore ¢cok yavas olmasidir [35,36]. Bu yaklagima gore
elektronik ve niikleer hareketler birbirinden ayrilmistir. Bu sekilde ayri ayr
degerlendirme, iki hareket iizerinde bagimsiz bir ¢aligma olanagi saglayacagindan
¢oziimi kolaylastirir [33,37]. Born-Oppenheimer yaklagimina gore Shrodinger

denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler igin ¢cozmek yerine, ¢ekirdekleri sabit
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noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alani

icindeki elektronlar i¢in ¢6zmek yeterlidir.

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun

carpimi olarak;
Y= Wn. Pe (2.14)

yazilabilir. Burada Wn, ¢ekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve
Ye, elektronlarin hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-
Oppenheimer yaklasimina gore, ¢cekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle
hareketleri ¢ok yavastir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda
ihmal edilebilir ve molekiiliin dalga fonksiyonu olarak We kullanilabilir. Born-

Oppenheimer Yaklagiminin kullanilmasi ile molekiiliin enerjisi;
E:IW*HW-dT (2.15)

ile gosterilir. Bu esitlikte; v, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gosteren
dalga fonksiyonu, y* dalga fonksiyonunun eslenigi; H, cekirdegin etki alani iginde

hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji operatoriidiir.

Daha sonra cekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni hesaplamalar tekrar

edilebilir ve bu sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir [32].

2.5.2.3. Ab-Initio Yontemleri

Latincede baglangigtan itibaren anlamina gelen Ab-initio yontemleri ile yapilan
hesaplamalar deneysel verileri igermeyen dogrudan teorik ¢alismalardan ortaya ¢ikan

hesaplamalar i¢in kullanilan kuantum mekaniksel yontemlerdir [38].

Ab-initio molekiiler orbital yontemleri ile elektronik yapi ve buna bagh
ozellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi olduk¢a fazladir. Hesaplama siiresini
azaltmada bazi basitlestirmeler yapilabilir. Ancak bdyle bir yol molekiiler yapiyla ilgili
bilgilerde ¢ok az da olsa sapmaya neden olabilir.
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Ab initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine,
hesaplanan molekiil igin 151k hiz1, Planck sabiti, elektronlarin hizi ve kiitlesi gibi temel

fiziksel biiytikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz [30,39].

Molekiillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin  kuantum
mekaniksel ab-initio yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay’m 1969°daki klasik
calismasina dayanir. Bu ¢aligmada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot
Onerilmistir. Bu metot ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda
gercekei bir yaklasimdir. Pulay’in bu ¢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 biiylik bir gelisme olmustur. Ab-initio
metotlardan Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) enerji ifadesinin
birinci ve ikinci analitik tiirevleri alinarak spektroskopik biiyiikliiklerin hesabi igin
kullanilmistir  [30,40]. Birinci tiirevlerin  hesaplanmasi sonucunda geometrik
optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim
frekanslarint verir. IR siddetleri ise hesaplama zamani agisindan fazla maliyetli

olmamasi i¢in dipol momentlerin tiirevinden bulunur [30].

2.5.2.4. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (HF-SCF)

Hartree-Fock hesaplamalart  yapilirken, molekiilin dalga fonksiyonu,
molekiiliin ~ temel fonksiyonlarindan faydalanarak  olusturulmaktadir. Bu
hesaplamalarda Schrodinger dalga denklemi ¢oziiliir ve enerji 6z degeri bulunur.
Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilmektedir ve en uygun enerji 6z
degerleri ile frekanslar1 saptanmaktadir. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF teorisi
yardimiyla gergeklestirebiliriz. Tiirkge karsiligi Oz Uyumlu Alan Teorisi’dir. Hartree-
Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklasikligi kullanilmaktadir. Merkezi alan
yaklasikliginda coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta hesaplara dahil edilmez ve
bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Bu metodun ardindaki
varsayim: Herhangi bir elektronun, kendisinin disindaki tiim elektronlarin ve
cekirdegin olusturacagr ortalama kiiresel potansiyel alani i¢inde hareket edeceginin

kabul edilmesidir [29,41].
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Bu teori ilk basta ¢ok elektronlu atomlar igin iiretilmistir ve daha sonra
molekiilde de uygulanmistir. Schrodinger denklemi atom igindeki bir elektron i¢in
¢Oziiliir ve ortalama kiiresel potansiyel bulunur. Bu yontem atomdaki tiim elektronlar
icin tekrarlanir. Hesaplamalarin bir donglisii sonucunda, gelistirilmis olan dalga
fonksiyonlarmin bir setine sahip olunmaktadir. Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 da
ortalama kiiresel potansiyel hesabi i¢in kullanilir ve bu ¢esit hesaplamalar tekrar tekrar
yapilir. Bu dongii, bize minimum enerjiyi verecek dalga fonksiyonu buluna yani en

kararli hale gelene kadar devam eder [29].

Cok elektronlu atomlar icin agiklanirsa; tek elektronlarin birbiri ile
etkilesmedigi kabul edilip bunlarin hal fonksiyonlarindan ¢ok elektronlu atomlarin
dalga fonksiyonlari olusturulur. Olusturulan bu fonksiyonlarn yardimi ile her
elektrona etkiyen potansiyel hesaplanir. Bulunan bu potansiyel bilinen sayilip, her
elektron i¢in Schrodinger denklemi ve buna karsilik gelen dalga fonksiyonu bulunur.
Bulunan bu dalga fonksiyonlarinin yardimiyla diizeltilmis yeni potansiyel bulunur. Bu
potansiyel bilinen kabul edilip, her elektron i¢in Schrodinger denklemi ¢oziiliir ve
bunlara karsilik gelen yeni dalga fonksiyonlar: bulunur. Bu iglemler art arda devam
ettirilir. Hal fonksiyonlari arasindaki fark giderek azalir. Hal fonksiyonlar arasindaki
fark ihmal edilebilecek kadar kiiciik olana kadar devam ettirilir. Molekiiliin toplam
elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel enerjisi birbirini iyilestirecek
bicimde bir hesaplama dongiisiine sokulur. Dongii icinde molekiiliin temel seviye
elektronik enerjisinin alacagi deger Hartree-Fock limit degerine ulastiginda dongi
sonlandirilir. Dongiinliin  her basamaginda ortalama potansiyel alan ve dalga

fonksiyonlari birbirini diizenledigi igin 6z uyumlu sézciigii buradan gelmektedir [12].

Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en biiylik dezavantaj1 anlik
elektron-elektron etkilesmelerini g6z ardi etmesidir. Bu nedenle Hartree-Fock SCF
teorisi anlik elektron-elektron etkilesmelerinin cok 6nemli oldugu durumlarda yetersiz
kalir. Bu eksiklik ¢esitli ab-initio metotlarda Elektron Korelasyon Etkisi seklinde,
anlik elektron-elektron etkilesmelerinin SCF hesaplamalarina dahil edilmesiyle

¢oziilmeye calisiimaktadir [29,41].
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2.5.2.5. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Son yillarda yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) lizerine kurulmus metotlar
cok yaygin olarak kullanilmaya baslandi. DFT nin dayandigi temel fikir, elektronik

bir sistemde enerjinin elektron yogunlugu P cinsinden yazilabilecegidir. N elektronlu

bir sistem i¢in o(r) uzayda belirli bir r noktasindaki toplam elektron yogunlugunu

ifade etmektedir.

DFT metodu hesaplamalarinda elektron korelasyon etkisini igermesi nedeniyle
iyi sonuglar vermektedir. Bu metotla hesaplanan enerji; kinetik enerji, elektron
¢ekirdek etkilesimi, coulomb etkilesmesi, degis-tokus ve korelasyon teriminin

toplamidir.

E) = Exew) TEvin T By T Exein) (2.16)

Gergekte elektronlar kuantum mekaniksel spin pargaciklaridir. Yogunluk
fonksiyonel teori bize p(r) elektron yogunlugu tarafindan sistemin tiim 6zelliklerini
hesaplamaya izin verir. Dalga fonksiyonunun karesi elektron yogunlugunun direk

Ol¢limiidiir.

Yogunluk fonksiyonel teori, atom ve molekiillerin elektronik yapilarimi
belirlemek icin yapilan bir yaklasimdir. Bu yaklasim 1964 yilinda ilk olarak
Hohenberg ve Kohn tarafindan ileri siiriilen bir teoriye dayanir. Bu teoriye gore bir
sistemin temel halinin tiim 6zellikleri yiik yogunlugunun fonksiyonlaridir. Boylece
Hohenberg ve Kohn teoremi toplam elektronik enerjiyi, p(r) elektron yogunlugunun

bir fonksiyonu olarak yazma imkani verir.

Kohn ve Sham daha sonra N elektronlu bir sistemin temel seviye elektronik

enerjisinin E()'nin asagidaki gibi yazilabilecegini gostermislerdir.

2 .
E.,) = ZZIWi (%jl//idr + _[Vcekirdekp(r)dz' +%J‘J‘%dzdr‘ +Eye [p(r)] (2.17)
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;. Kohn-Sham tek elektron orbitalleri (i=0,1,2,3,...,n olmak iizere)

p(r): r noktasindaki temel seviye yiik yogunlugudur ve asagidaki esitlikle verilir.

p(r) = ilwi (N[’ (2.18)

(2.17) esitligindeki son terim Exc) sistemin degis-tokus ve korelasyon enerjisidir.

Bu terim iki bilesenden olusur ve agik ifadesi asagidaki gibidir.

Excio) = Ex(p) T Ec(p) = J-p(l’)é‘x [,o(r)}ir + Ip(l’)sc [p(r)}ir (2.19)

Yukaridaki ex ve g terimleri tanecik basina diisen enerjidir. Son yillarda
Exc(p)'in tanimlanabilmesi i¢gin ti¢ farkli yaklasim gelistirilmistir. Bu yaklasimlarda
elektron yogunluguna bagl olarak degis-tokus ve korelasyon enerji fonksiyonelleri
tiretilmistir. Bu yaklasimlardan birincisi, uniform elektron gazi teorisi olarak bilinen
bir modele dayali yogunluk yaklasimidir. Bu yaklasim lokal yogunluk yaklagimi (LDA)
olarak bilinir ve kapali kabuga sahip sistemler i¢in gegerlidir. Uniform elektron gazi
teorisinde, elektron yogunlugu sabittir ve yiik yogunlugunun bir molekiilde ¢ok yavas
degistigi kabul edilir. Agik kabuga sahip sistemler igin LDA yaklasimi yerine lokal
spin yogunluk yaklasimi (LSDA) gelistirilmistir. Bu yaklasim spin yogunluk
fonksiyonel teorisi olarak da ifade edilir. LSDA yaklasiminda spin yonelmelerine (o.,3)

bagli olarak ¢i|;s’¢i;s seklinde farkli iki tane Kohn-Sham orbitali tanimlanir. Bu
orbitaller i¢in ayri ayri Kohn-Sham esitlikleri kullanilir. LSDA yaklasiminda LDA
yaklagimindan farkli olarak degis-tokus ve korelasyon enerjisi EXC(p) , a ve B spinli

elektronlar i¢in ayr1 ayri elektron olasilik yogunlugunun bir fonksiyonu olarak (p., pp)

ifade edilir. Kapali kabuga sahip sistemlerde p,=pp iken, agik kabuga sahip sistemlerde

poFpp dir.

Excp)'in tanimlanabilmesi igin gelistirilen ikinci yaklagim, genellestirilmis
gradyent yaklasimi (GGA)' dir. GGA yaklagiminda, degis-tokus ve korelasyon enerjisi

fonksiyonelleri hem elektron yogunluguna hem de elektron yogunlugunun degisimine
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bagli olarak tanimlanmistir. Ayrica bu yaklagim lokal olmayan yogunluk yaklagimi
olarak da bilinir. Genellikle GGA fonksiyonelleri, LDA {izerine yapilan

iyilestirmelerle olusturulmaktadir.

Exc()'in tanimlanabilmesi igin gelistirilen ti¢iincii yaklasim, hibrit yogunluk
fonksiyonelleri iceren yaklasimdir. Bu yaklasim hibrit yontemleri olarak da bilinir.

Hibrit yontemleri elektron yogunluguna bagli degis-tokus ve korelasyon enerji

fonksiyonellerine ( EEgT ) ek olarak elektronlarin kendi aralarindaki coulomb

etkilesmelerinden kaynaklanan ve Hartree-Fock yontemiyle hesaplanan degis-tokus

o HF o : . .
enerjisini de ( Ex ) hesaba katar. Hibrit yontemlerinde degis-tokus enerjisi tam olarak

ifade edilmistir. Hibrit yogunluk fonksiyonelleri, EQCFT fonksiyonelleri ile E?F

enerjisinin lineer birlesiminden olusur ve Exc genel olarak asagidaki esitlikle

tanimlanir.

1
Eye = E(Efjf + E;'F) (2.20)

DFT metotlarinin  birbirinden ayrildigi nokta Exc enerji teriminin

hesaplanmasinda kullanilan ifadelerdedir [35].

2.5.2.6. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis tokus enerjisi igin iyi sonug vermez
ve bu metotla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Fakat kinetik enerji i¢in uygun bir
ifade verir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi verir ve
boylece tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin
her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar
sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari,
iyonizasyon enerjileri gibi bircok biyiikliikleri saf modellerden daha iyi
hesaplamaktadir. Literatiirde, kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27..., degis tokus
enerji fonksiyoneli: F30, D30, B88..., korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP,VWN...

gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilasilan fonksiyonellerdir.

25



Bir karma modelde, bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli

ortaya ¢ikarmistir.
XC HF DFT
Ema =Crir Ex +ComrExc (2.21)

Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin dnerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP
dir. Bu karma modellerin en iyi sonug¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili li¢
parametreli Becke karma metodu B3LYP’dir [31,36]. Bu modelde degis tokus ve
korelasyon enerjisi;

EBLP _ELOA 4 (B —ELA) +¢,AEP® + EM 1c, (ELP - EMM) 2.22)

ifadesi ile verilmektedir. Burada Co, C1 Ve Cz katsayilari deneysel degerlerden tiiretilmis

sabitler olup degerleri sirasi ile 0,2, 0,7 ve 0,8 dir. E\C/WN sistemin Vosko-Wilk-Nusair

orelasyon enerjisi Irraaesiair. C ITades! Lee-Yang-rarr orelasyon
(VWN) korel jisi ifadesidir. E¢'" ifadesi Lee-Yang-Parr (LYP) korel

enerjisini gosterir. Ayrica Eg° ifadesi ise Becke’nin 88 degisim fonksiyonelini

gosterir. Dolayisiyla B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;
EgsLyr=Ev+E;+Exct+Eke (2.23)

olarak elde edilir. Bu modeller incelendiginde degis-tokus ve korelasyon enerjileri igin
ilgili ifadelerin iyi sonuglar vermesine ragmen sonuglar tam degildir. Bu enerjiler ile
ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemler i¢in daha iyi sonug verecek

fonksiyon ¢alismalar1 literatiirde yogun olarak ele alinmaktadir [35].

2.5.2.7. Yan-Deneysel (Semi-Emprical) Yontemler

Yar1 deneysel metotlarin hesaplama siiresi Ab-initio hesaplamalariyla
karsilastirilamayacak kadar kisadir. Cok kiiclik sistemler i¢in kullanilabilecegi gibi
biiylik molekiiler sistemler i¢cin de kullanilabilir. Yar1 deneysel yontemlerden bazilari
CNDO, INDO, MINDO/3, NDDO, AM1 ve PM3 olarak verilebilir. Hesaplamalarda
kuantum mekanik yontemler kullanilir. Bu metotlarda molekiiler parametrelerin

deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek parametreler mevcuttur. Hesaplamalari
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kolaylastirmak i¢in deneysel verilerden elde edilen parametreler, yar1 deneysel (semi-
emprical) yontemlerde kullanilmaktadir. Molekiiler mekanikte oldugu gibi incelenen

sistem icin tiim parametrelerin uygun olmasi gerekmektedir.

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

hakkinda olduk¢a dogru tahmin verir [30].

2.5.2.8. Temel Setler

Elektronun bulunma ihtimalinin fazla oldugu yerlere atomik orbital denir.
Temel setler, molekiil orbitallerinin olusumunda kullanilan atomik orbitallerden
olusmus fonksiyonlar setidir. Bir molekiil orbital atomik orbitallerin lineer
kombinasyonlarindan olusur. Bir molekiil i¢in genellikle Slater tipi orbital (STO) veya

Gaussian tipi orbital (GTO) kullanilir [11].

Slater tipi orbitaller genelde iki atomlu molekiillerde kullanilir. Kiiresel
simetriye sahip orbitalleri ifade eder. Yani Hidrojen atomu ve diger tek elektronlu iyon
atomlar i¢in Schrodinger esitliginin ¢oziimiiyle elde edilen fonksiyonlar kullanilarak
bu orbitaller olusturulmustur. Slater Tipi Orbitaller (STO), asagida verilen fonksiyonel

formdadir;
STO=NY, (0,p)r" ‘e =" (2.24)

Burada N normalizasyon sabiti, Yim(0,¢) hidrojene benzer yapidaki tek
elektronlu bir atomik sistem i¢in kiiresel harmonigi, & terimi, verilen atomik orbital
tipi (s,p,d,f...) icin bir sabiti, r ise elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzakligi
gostermektedir. |, m terimleri kuantum sayilaridir. Bu atomik orbital hidrojen
atomunun orbitaline benzer bir yapidadir. STO’lar atomik dalga fonksiyonlari i¢in 1yi
bir yaklasikliktir ancak ¢oziimleri zor ve zaman alici olan bu fonksiyonlarin molekiiler

hesaplamalar ic¢in kullanilmast uygun degildir. Bu nedenle atomik dalga
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fonksiyonlarmi tanimlamak i¢in Gaussian dagilimi olarak bilinen Gaussian Tipi

Orbitaller (GTO) olusturulmustur [42].

Gaussian tipi orbitaller eksenel simetrideki elektron dagilimina sahip
molekiler orbitallerin olusturulmasinda kullanilmaktadir. Ab-initio metodlarin

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

GTO = NY,_ (6, p)r"*'e-«" (2.25)

seklinde olup, a bir sabittir. GTO’lar hesaplamalarda avantaj saglamakla birlikte tistel
olarak r’> ye bagli olmasi STO’lardan daha hizli sifira gitmesine neden olur. Bu

durumda dalga fonksiyonu r’nin biiyiik oldugu durumlarda iyi temsil edilemez.

STO fonksiyonu
GTO fonkstyonlar

Sekil 2. 13 GTO ve STO tipi fonksiyonlarin yaklasik gosterimleri [43]

Glinlimiizde molekiiler 6zelliklerin belirlenmesinde basariyla kullanilan
elektronik yap1 hesaplamalarinda (ab-initio molekiiler orbital hesaplamalarinda) atom
orbitallerini tanimlamak ig¢in bir¢ok baz seti ileri siiriilmiistiir. Bunlar, minimal baz
setleri, boliinmiis-degerlik (split-valans) baz setleri, polarize baz setleri ve difiize baz

setleridir.
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Minimal baz seti, atomik orbitaller i¢in Onerilen baz setlerinden biridir. Bu baz
seti herhangi bir atom igin i¢ kabuk ve degerlik kabugundaki orbitallerden en az sayida
temel fonksiyon icerir. Minimal baz seti STO-XG seklinde tanimlanmaktadir. "X"
degeri tamsayidir ve bir tane STO’yu olusturmak i¢in kullanilan ilkel Gauss sayisidir.
Bazi minimal temel setler STO-2G, STO-3G, STO-6G seklindedir.

Split-valans baz setleri, orbitallerin boyut degisimine izin veren setlerdir. Her
degerlik atomik orbitaline iki STO karsilik gelirken, her i¢-kabuk atomik orbitaline
yalnmizca bir STO Karsilik gelmektedir. Bu baz seti k-nImG genel yapisina sahiptir.
Burada k i¢ orbitalleri temsilen kag tane ilkel Gauss kullanildigini belirtir, nm degerlik
orbitallerinin kag¢ tane temel fonksiyona bdliindiigiinii ve bunlar1 temsilen kag tane
ilkel Gauss’ un kullanildigini gosterir. nl boliinmiis-degerlik, nlm ise tiglii boliinmiis-
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
olusurken degerlik orbitallerinin i¢ kismi ti¢ tane ilkel Gauss fonksiyonundan, dis

kismu ise tek ilkel Gauss baz fonksiyonundan olusur.

Molekiillerde bir atomdaki elektronlar, diger atom ve elektronlarin yiik
dagilimlarindan etkilenir, elektron bulutu kutuplanir (polarize olur) ve orbital sekli
bozulur. Polarizasyonu hesaba katmak i¢in s ve p orbitallerine sahip olan ikinci periyot
elementlerine p orbitallerinden daha polarize elektron dagilimi veren d orbitalleri
eklenir. Yaygin olarak kullanilan 6-31G boliinmiis degerlik baz setine polarizasyon
eklendiginde, baz seti 6-31G” seklinde gosterilen polarize olmus bdliinmiis degerlik
baz seti olacaktir. 6-31G” baz seti 6-31G(d) olarak da sembolize edilebilir. Yalmzca
Is orbitali olan Hidrojen ve Helyum igin s orbitalinden daha polarize bir elektron
dagilimi veren p orbitalini de eklersek 6-31G™~ (6-31G (d,p)) polarize olmus boliinmiis
degerlik baz fonksiyonlari elde edilir. Molekiiler yapi hesaplari i¢in bu baz

fonksiyonlari ile daha dogru sonuglar elde edilir [44].

Elektronlar1 ¢ekirdekten ¢ok uzakta yer alan molekiillerde atomik orbitaller
daha genis bir uzay bolgesini kaplayacaklarindan, yalnizca sikigtirilmis baz setlerinin
kullanilmas1 yetersiz kalmaktadir. Genellikle ortaklagmamig elektron g¢iftleri iceren
molekiillerde, uyarilmis durumdaki sistemlerde bu yetersizlik daha da 6n plana

cikmaktadir. Bunun i¢in ayrica baz setine diffuze fonksiyonlar eklenir ve ‘+’ igareti ile
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gosterilir. Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in ‘+’, hem agir hem de hidrojen atomlar1

icin ‘++ ile gosterilir [17,42].

Kor orbital veya 1¢ kabuktala Difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++ Karbon atomlan igin d,
elektronlar kag tane 1lkel gosterimu kullanilir. + afr atomlar 1¢in ludrojen atomlan igin p
gaussian tipi fonksiyon ile p-fonksiyvonunu, ++ ise Hidrojen ve geris metalleri igin £
temsil ediliyor. atomu i¢in s- fonksiyonunu tansmlar. harfler: kullanalar.

'
™ k—nTlm—H—G(d,p)‘/

Hem wvalans orbitallerinin kaga vanldigim hem de bunlann kag
tane 1lkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildifm gésterir. Efer
gosterimde sadece (nl) var 1se ikili yanlma, {(nlm) var ise iigli
yarlma dikkate alinar.

Sekil 2. 14 Temel setlerin adlandirilmasi [29]

2.6. Gaussian 03W Program

Gaussian 03W [10], molekiiler mekanik, yari deneysel ve ab initio
yontemlerini igeren oldukc¢a kapsamli bir programdir. Her ii¢ yontem i¢in de ¢ok
sayida teori ve temel set secenegine sahiptir. Gaussian 03W [10] programi ile atom ve
molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir ve
enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri
hesaplanabilir. Program potansiyel enerji ylizeyinde dolasarak minimumlar, gecis
halleri ve tepkime giizergahin tarayabilmektedir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari,
termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri,
cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron
ilgisi ve iyonlagma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma, elektrostatik
potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek ¢ok 6zelligin atomlar ve molekiiller i¢in
hesaplanmasina olanak tanimaktadir. Tiim bu 6zellikler gaz fazinda ve ¢ozelti i¢inde
hesaplanabilmektedir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da

uyarilmis hali kullanilabilmektedir.
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Gauss View programi, bir molekiiliin ii¢ boyutlu tasarimini yaparak molekdiliin
Ozelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasina, bu degerler {iizerinde degisiklik
yapilabilmesine ve giris datalar1 olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina imkan
veren, Gaussian paket programlarina dahil edilmis olan bir grafik ara yiiziidir. Gauss
View molekiilleri gorsel hale getirir; onlar istedigimiz gibi dondiirmemize, hareket
ettirmemize ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglamaktadir. Gaussian
programi tarafindan hesaplanan sonuglar1 grafiksel olarak incelememize olanak
saglamaktadir. Bu sonuglar; optimize edilmis molekiil yapilari, molekiil orbitalleri,
elektrostatik potansiyel ylizeyleri, atomik yiikler, IR, Raman, NMR spektrumlar1 gibi
siralanabilir [29].
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. 3-Klor ve 3-Brom-2,6-Dimetil-4-Nitropiridin N-Oksit Molekiillerinin
Monomerik ve Dimerik Yapilarma Ait Geometrik Parametreler

3-klor-2,6-dimetil-4-nitropiridin  N-oksit (CIDMNPNO) ve 3-brom-2,6-
dimetil-4-nitropiridin N-oksit (BrDMNPNO) molekiilleri 20 atomdan olusmaktadir.
3-klor ve 3-brom-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit kristallerinin molekiiler yapisi

sekil 3.1-3.6°da verilmistir.

(a) (b)

Sekil 3. 1 (a) 3-klor-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit kristalinin molekiiler yapisi
(b) 3-klor-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit kristalinin molekiiler yapisi [4]
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Sekil 3. 2 (a) 3-klor-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit kristalinin teorik olarak elde
edilen molekiiler yapis1 (b) 3-brom-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit kristalinin teorik

olarak elde edilen molekiiler yapisi

H2 25014 203 o

Ccé ‘

Sekil 3. 3 3-klor-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit kristalinin dimerik yapisinin

geometrik gosterimi [4]
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Sekil 3. 4 3-klor-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit kristalinin dimerik yapisinin teorik

olarak elde edilen molekiiler yapisi

Sekil 3. 5 3-klor-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit kristalinin dimerik yapisinin

molekiiler gosterimi [4]
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Sekil 3. 6 3-brom-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit kristalinin dimerik yapisinin

teorik olarak elde edilen molekiiler yapisi

Her iki molekiil de Hanuza ve arkadaslari tarafindan sentezlenmis olup kristal
yapisi ve deneysel yontemler ile spektroskopik sonuglari incelenmistir [4]. Molekiiller
tuz formunda ve P21/c uzay grubunda, monoklinik kristal sinifinda kristallenmislerdir.
Her iki yapinin asimetrik biriminde ilgili molekiilden bir adet bulunmaktadir [4].
Calisgmamizda, sentezlenen molekiillerin geometri optimizasyonlart DFT/B3LYP ve
HF metodlarinda 6-31G(++) taban seti kullanilarak hesaplanmis ve X-1ginlari kirinimi
ile elde edilen deneysel yontemler [4] ile bag uzunluk ve agilarinin karsilastirmali
sonuglart tablo 3.1 ve 3.2°de verilmistir. Ayrica, CIDMNPNO kristalinin dimerik
yapist i¢in DFT/B3LYP ve HF yontemleri ve 6-31G(++) taban seti kullanilarak,
BrDMNPNO kristalinin dimerik yapist i¢in ise bu metodlarin 6-31G taban seti

kullanilarak optimizeleri yapilmistir.

Hesaplanan geometrik parametreler, tablo 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4’de bu kristaller
igin literatiirde verilen deneysel degerler [4] ile karsilastirildi. Tablo 3.1, 3.2, 3.3 ve
3.4’de sirasiyla CIDMNPNO ve BrDMNPNO kristallerinin monomerik ve dimerik
yapilarinin bag uzunluklari, bag agilari ve torsiyon agilar1 verilmistir. Hesaplanan

optimize yap1 parametreleri tablolara sekil 3.1 de verilen atom numaralarina gore
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yazilmistir. Torsiyon agilarinda yalnizca halojen atomun ¢evresindeki agilar

verilmistir.

CIDMNPNO ve BrDMNPNO molekiillerinin kristal yapilar1 incelendiginde,
piridin halkasinda C-C bag mesafelerinin kisa-uzun-kisa dizilisinde olmadig1 ve
literatlir degerlerinden [45-48] farkliliklar gosterdigi gézlemlenmistir. Bu durum n-
elektronlarmin delokalizasyonundan kaynaklanir, halkadaki tiim mesafeler birbirine
hemen hemen esittir ve C=C-C=C bag uzunluklar1 arasinda degisim yoktur.
CIDMNPNO molekiilii deneysel C-C mesafeleri C(1)-C(2)=1.384(3), C(1)-
C(5)=1.386(3), C(3)-C(4)=1.364(3) ve C(4)-C(5)=1.377(3) A dur [4]. CIDMNPNO
molekiili i¢in DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan C-C mesafeleri sirastyla 1,396-
1,402-1,383-1,398 A ve HF yontemiyle hesaplanan C-C mesafeleri sirasiyla 1,388-
1,380-1,380-1,377 A’dur. BrDMNPNO molekiilii deneysel C-C mesafeleri C(1)-
C(2)=1.392(5), C(1)-C(5)=1.387(5), C(3)-C(4)=1.381(5) ve C(4)-C(5)=1.371(5)
A’dur [4]. B-DMNPNO molekiilii icin DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan C-C
mesafeleri sirastyla 1,396-1,402-1,382-1,397 A ve HF yontemiyle hesaplanan C-C
mesafeleri sirasiyla 1,389-1.380-1,380-1,376 A’dur. Goriildiigii gibi deneysel
degerlerle [4] teorik degerler uyum igindedir. Aynt durum iki molekiiliin dimerik

yapilari i¢in de s6z konusudur.

Cok sayida molekiil igeren yapilar hidrojen bagi etkilesmesiyle veya zayif van
der Waals etkilesmesi ile birbirine baglanir. Hidrojen ve oksijen atomlar: arasindaki
van der Waals mesafesi 2,5 A’dur. Bu iki atom arasindaki mesafe 2,5 A’un altina
diistiiglinde hidrojen bagi olusur. Atomlar aras1 mesafe hidrojen bagmin giiciinii de
gosterir [49]. CIDMNPNO molekiilii igin verilen H(1)...0' (i: x,-(1/2+y), 1/2+z)
mesafesi 2.43(3) A, C(4)-H(1)...0' mesafesi 3.254(3) A’ dur [4]. Teorik olarak elde
edilen degerler ise DFT/B3LYP metodunda sirasiyla D...A: 2.123 ve 3.162 A, HF
metodunda ise sirastyla D...A: 2.158 ve 3.106 A olarak hesaplanmigtir. BrDMNPNO
molekiilii i¢in verilen H(1)...O' mesafesi 2.43(5) A, C(4)-H(1)...0' mesafesi 3.300(5)
A’ dur [4]. Teorik olarak elde edilen degerler ise DFT/B3LYP metodunda sirasiyla
D...A: 2.127 ve 3.144 A, HF metodunda sirasiyla D...A: 2.072 ve 3.136 A olarak
Olglilmistiir. Buradan deneysel [4] ve teorik degerlerin birbirine yakin oldugu

goriilmektedir.
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Br atomunun CI atomuna kiyasla daha biiytik etki alanina sahip olmasi piridin
halkasindaki C(2)-C(1)-C(5) arasindaki ag1y1 6nemli 6lgiide etkilememektedir. Her iki
molekiilde de bu ag1 igin tipik deger 120° civarindadir [4]. Halojen grubuna ait teorik
olarak hesaplanan degerler ise CIDMNPNO molekiilii i¢cin DFT/B3LYP’de;
monomerik yapida 120,0°, dimer A’da 120,0°, dimer B’de 119,8°, HF’da; monomerik
yapida 118,8°, dimer A’da 119,9°, dimer B’de 118,8° dir. BrDMNPNO molekiilii i¢in
DFT/B3LYP’de; monomerik yapida 119,5°, dimer A’da 119,8°, dimer B’de 119,5°,
HF’da; monomerik yapida 118,4° , dimer A’da 118,6°, dimer B’de 118,4° dir.

Teorik ve deneysel [4] parametreler arasindaki korelasyon (R?) degerleri H
atomlarinin yaptig1 bag uzunluklari ihmal edilerek hesaplanmistir ve bu degerler bag
uzunluklar1 tablolarinin alt satirina yazilmistir. Korelasyon degerlerinden yola ¢ikarak
teorik ve deneysel [4] sonuglar arasinda iyi bir uyusma oldugu ve ayni zamanda bag
uzunluklar1 icin DFT/B3LYP’nin HF metodundan daha iyi sonuglar verdigini

sOyleyebiliriz.
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Tablo 3. 1 CIDMNPNO i¢in DFT/B3LYP ve HF metodunda hesaplanan optimize

geometrik parametrelerin deneysel degerlerle [4] karsilastirilmasi

PARAMETRELER DENEYSEL DFT-B3LYP HF
[4]

Bag Uzunluklar1 (A)

C(1)-Cli 1,726(2) 1,805 1,786
C(1)-C(2) 1,384(3) 1,396 1,388
C(1)-C(5) 1,386(3) 1,402 1,380
C(2)-N(2) 1,379(3) 1,391 1,349
N(1)-C(3) 1,371(3) 1,386 1,344
C(3)-C(4) 1,364(3) 1,383 1,380
C(4)-C(5) 1,377(3) 1,398 1,377
C(2)-C(7) 1,489(4) 1,492 1,493
N(1)-O(1) 1,291(3) 1,326 1,356
C(3)-C(6) 1,484(4) 1,492 1,491
C(5)-N(2) 1,472(3) 1,459 1,453
N(2)-0(2) 1,214(3) 1,262 1,219
N(2)-0(3) 1,208(4) 1,270 1,227
C(4)-H(1) 0,92(3) 1,081 1,069
C(6)-H(2) 0,92(3) 1,096 1,082
C(6)-H(3) 0,91(3) 1,092 1,080
C(6)-H(4) 0,98(3) 1,096 1,082
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Tablo 3.1 (devam)

C(7)-H() 0,86(4) 1,096 1,081
C(7)-H(6) 0,88(3) 1,096 1,082
C(7)-H(7) 0,88(4) 1,087 1,074
R2 0,9652 0,9606

Bag Agilari (°)

C(2)-C(1)-Cl 117,6(2) 118,1 119,7
C(2)-C(1)-C(5) 119,4(2) 120,0 118,9
C(5)- C(1)-Cl 123,02) 121,6 121,2
C(1)-C(2)-N(1) 118,9(2) 118,6 118,4
C(1)-C(2)-C(7) 125,1(2) 126,5 125,7
C(7)-C(2)-N(1) 116,0(2) 114,8 115,7
C(2)-N(1)-C(3) 121,8(2) 122,3 123,8
C(2)- N(1)-0(1) 119,1(2) 118,7 118,1
C(3)-N(1)-0(1) 119,1(2) 118,8 118,0
C(4)-C(3)-N(1) 118,8(2) 118,3 118,5
C(6)-C(3)-N(1) 116,9(2) 116,6 117,5
C(4)-C(3)-C(6) 124,3(2) 124,9 123,8
C(3)-C(4)-C(5) 121,0(2) 121,0 119,4
C(1)-C(5)-C(4) 120,0(2) 119,4 120,7
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Tablo 3.1 (devam)

C(4)-C(5)-N(2) 116,6(2) 116,4 116,5
C(1)-C(5)-N(2) 123,5(2) 124,0 122,7
C(5)-N(2)-0(2) 118,8(2) 119,1 118,4
C(5)-N(2)-0(3) 117,4(2) 117,0 116,9
0(2)-N(2)-0(3) 123,8(2) 123,7 124,5
C(3)-C(4)-H(1) 121(2) 119,8 120,3
C(5)-C(4)-H(1) 118(2) 119,0 120,2
C(3)-C(6)-H(2) 114(2) 110,6 110,2
C(3)-C(6)-H(3) 110(2) 110,3 110,2
C(3)-C(6)-H(4) 113(2) 110,6 110,2
H(2)-C(6)-H(3) 110(3) 109,4 109,7
H(2)-C(6)-H(4) 105(2) 106,0 106,5
H(3)-C(6)-H(4) 105(3) 109,4 109,7
C(2)-C(7)-H(5) 107(2) 109,8 109,3
C(2)-C(7)-H(6) 114(2) 110,0 109,5
C(2)-C(7)-H(7) 113(3) 1115 111,6
H(5)-C(7)-H(6) 100(3) 105,8 106,3
H(5)-C(7)-H(7) 122(4) 109,7 109,9
H(6)-C(7)-H(7) 99(3) 109,6 109,8
Torsiyon Agilari (°)
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Tablo 3.1 (devam)

CI-C(1)-C(2)-C(7) -0,4(3) 2,5 2,3
CI-C(1)-C(2)-N(1) 179,5(2) 1771 1774
CI-C(1)-C(5)-C(4) 179,9(2) 175,4 176,1
CI-C(1)-C(5)-N(2) 0,0(3) -4,5 -3,9

Tablo 3. 2 BrDMNPNO i¢in DFT/B3LYP ve HF metodunda hesaplanan optimize
geometrik parametrelerin deneysel degerlerle [4] karsilagtiriimasi

PARAMETRELER DENEYSEL DFT-B3LYP HF

[4]

Bag Uzunluklari (&)

C(1)-Br 1,888(4) 1,933 1,916
C(1)-C(2) 1,392(5) 1,396 1,389
C(1)-C(5) 1,387(5) 1,402 1,380
C(2)-N(1) 1,365(5) 1,391 1,349
N(1)-C(3) 1,385(5) 1,384 1,343
C(3)-C(4) 1,381(5) 1,382 1,380
C(4)-C(5) 1,371(5) 1,397 1,376
C(2)-C(7) 1,493(7) 1,492 1,493
N(1)-O(1) 1,294(3) 1,326 1,357
C(3)-C(6) 1,471(6) 1,491 1,491
C(5)-N(2) 1,460(5) 1,460 1,455
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Tablo 3.2 (devam)

N(2)-0(2) 1,208(5) 1,262 1,220
N(2)-0(3) 1,218(6) 1,270 1,226
C(4)-H(1) 0,99(4) 1,081 1,069
C(6)-H(2) 0,91(7) 1,096 1,081
C(6)-H(3) 0,99(7) 1,092 1,080
C(6)-H(4) 1,01(4) 1,096 1,082
C(7)-H(5) 1,00(6) 1,096 1,082
C(7)-H(6) 0,91(5) 1,096 1,081
C(7)-H(7) 0,67(6) 1,086 1,074
R2 0,9854 0,9800
Bag Agilari (°)

C(2)-C(1)-Br 117,3(3) 118,5 120,2
C(2)-C(1)-C(5) 119,4(3) 119,5 118,4
C(5)- C(1)-Br 123,3(3) 121,8 121,2
C(1)-C(2)-N(1) 119,2(3) 118,7 118,6
C(1)-C(2)-C(7) 125,7(4) 126,9 126,1
C(7)-C(2)-N(1) 115,1(4) 114,2 115,2
C(2)-N(1)-C(3) 122,2(3) 122,4 123,8
C(2)- N(1)-0(1) 120,0(3) 118,8 118,2
C(3)-N(1)-0(1) 117,8(3) 118,7 117,9
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Tablo 3.2 (devam)

C(4)-C(3)-N(1) 117,7(3) 118,3 118,5
C(6)-C(3)-N(1) 117,7(3) 116,7 117,5
C(4)-C(3)-C(6) 124,7(3) 124,9 123,8
C(3)-C(4)-C(5) 121,4(3) 120,9 119,2
C(1)-C(5)-C(4) 120,0(3) 119,8 121,1
C(4)-C(5)-N(2) 116,2(3) 115,8 115,8
C(1)-C(5)-N(2) 123,8(3) 124,2 122,9
C(5)-N(2)-0(2) 120,0(3) 119,0 118,3
C(5)-N(2)-0(3) 117,0(3) 117,0 116,9
0(2)-N(2)-0(3) 122,9(4) 123,7 124,5
C(3)-C(4)-H(1) 115(2) 119,8 120,3
C(5)-C(4)-H(1) 123(2) 119,1 120,3
C(3)-C(6)-H(2) 116(4) 110,7 110,2
C(3)-C(6)-H(3) 111(4) 110,3 110,3
C(3)-C(6)-H(4) 115(3) 110,6 110,1
H(2)-C(6)-H(3) 115(5) 109,4 109,7
H(2)-C(6)-H(4) 96(5) 106,0 106,5
H(3)-C(6)-H(4) 101(4) 109,4 109,7
C(2)-C(7)-H(5) 115(3) 109,9 109,4
C(2)-C(7)-H(6) 110(4) 110,0 109,5
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Tablo 3.2 (devam)

C(4)-C(3)-N(1) 117,7(3) 118,3 118,5
H(5)-C(7)-H(6) 108(5) 105,8 106,3
H(5)-C(7)-H(7) 119(6) 109,6 109,8
H(6)-C(7)-H(7) 91(6) 109,7 109,9
Torsiyon Agilar (°)

Br-C(1)-C(2)-C(7) -0,2(6) 11 12
Br-C(1)-C(2)-N(1) 179,3(3) -178,3 -178,5
Br-C(1)-C(5)-C(4) -179,9(3) 176,8 177,4
Br-C(1)-C(5)-N(2) -0,2(5) -4,4 -3,8

Tablo 3. 3 CIDMNPNO molekiiliiniin dimerik yapisi i¢in DFT/B3LYP ve HF
metodunda hesaplanan optimize geometrik parametrelerin deneysel degerlerle [4]
karsilastirilmasi

PARAMETRELER

DIMER A

DIMER B

Bag Uzunluklar: (A) DENEYSEL DFT/B3LYP HF

[4]

DFT/B3LYP HF

c@)-Cl

C(1)-C(2)
C(1)-C(5)
C(2)-N(1)
N(1)-C(3)

C(3)-C(4)

1.726(2) 1.807
1.384(3) 1.394
1.386(3) 1.403
1.379(3) 1.392
1.371(3) 1.385

1.364(3) 1.385

1.788

1.385

1.379

1.349

1.343

1.383

1.804

1.397

1.400

1.388

1.384

1.385

1.785

1.388

1.379

1.349

1.343

1.381
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Tablo 3.3 (devam)

C(4)-C(5) 1.377(3) 1.398 1.374 1.396 1.375
C(2)-C(7) 1.489(4) 1.492 1.493 1.492 1.494
N(1)-O(1) 1.291(3) 1.326 1.360 1.335 1.362
C(3)-C(6) 1.484(4) 1.491 1491 1491 1.491
C(5)-N(2) 1.472(3) 1.456 1.457  1.462 1.454
N(2)-0(2) 1.214(3) 1.261 1221 1.261 1.218
N(2)-0(3) 1.208(4) 1.272 1.223 1.268 1.228
C(4)-H(1) 0.92(3) 1.085 1.070 1.081 1.068
C(6)-H(2) 0.92(3) 1.096 1.082 1.095 1.081
C(6)-H(3) 0.91(3) 1.091 1.080 1.092 1.080
C(6)-H(4) 0.98(3) 1.096 1.082 1.095 1.080
C(7)-H(5) 0.86(4) 1.095 1.081 1.096 1.080
C(7)-H(6) 0.88(3) 1.096 1.082 1.095 1.081
C(7)-H(7) 0.88(4) 1.087 1.075 1.087 1.075
R? 0,9626 0,9587 0,9654 0,9571
Bag Acilar (°)

C(2)-C(1)-ClI 117.6(2) 118.3 120.6 1184 119.8
C(2)-C(1)-C(5) 119.4(2) 120.0 119.9 11938 118.8
C(5)- C(1)-ClI 123.0(2) 121.5 120.2 1216 1211
C(1)-C(2)-N(2) 118.9(2) 118.5 118.1 1185 118.3
C(1)-C(2)-C(7) 125.1(2) 126.5 125.7 126.2 125.3
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Tablo 3.3 (devam)

C(7)-C(2)-N(1) 116.0(2) 114.9 1160 115.2 116.3
C(2)-N(1)-C(3) 121.8(2) 122.3 1238  122.7 124.0
C(2)- N(1)-0(1) 119.1(2) 118.6 1179 1183 117.9
C(3)-N(1)-O(1) 119.1(2) 118.9 1181 118.8 118.0
C(4)-C(3)-N(1) 118.8(2) 118.6 1189 1181 118.4
C(6)-C(3)-N(1) 116.9(2) 116.9 1175  117.3 118.2
C(4)-C(3)-C(6) 124.3(2) 124.4 1234 1245 123.2
C(3)-C(4)-C(5) 121.02) 120.6 1186 121.0 119.3
C(1)-C(5)-C(4) 120.0(2) 119.7 1213  119.6 120.8
C(4)-C(5)-N(2) 116.6(2) 116.7 1175 1165 116.4
C(1)-C(5)-N(2) 123.5(2) 1235 121.1 1238 122.6
C(5)-N(2)-0(2) 118.8(2) 119.2 1181 118.9 118.4
C(5)-N(2)-0(3) 117.4(2) 117.2 1173 1169 116.7
0(2)-N(2)-0(3) 123.8(2) 123.4 1244 124.0 124.6
C(3)-C(4)-H(1) 121(2) 119.0 1214 119.7 120.3
C(5)-C(4)-H(1) 118(2) 120.2 119.9 1191 120.2
C(3)-C(6)-H(2) 114(2) 110.5 1102 110.6 110.2
C(3)-C(6)-H(3) 110(2) 110.0 1101 1101 110.0
C(3)-C(6)-H(4) 113(2) 110.6 1102 1106 110.0
H(2)-C(6)-H(3) 110(3) 109.8 109.7  109.3 109.5
H(2)-C(6)-H(4) 105(2) 105.9 1065  106.9 107.5
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Tablo 3.3 (devam)

H(3)-C(6)-H(4) 105(3) 109.7 109.8 109.0 109.3
C(2)-C(7)-H(5) 107(2) 109.8 1094 1100 109.4
C(2)-C(7)-H(6) 114(2) 110.1 109.5 109.8 109.4
C(2)-C(7)-H(7) 113(3) 1115 1115 1114 111.3
H(5)-C(7)-H(6) 100(3) 105.8 106.3 106.1 107.1
H(5)-C(7)-H(7) 122(4) 109.7 109.8 1095 109.9
H(6)-C(7)-H(7) 99(3) 109.6 109.8 1095 109.3
Torsiyon Acilari (°)

CI-C(1)-C(2)-C(7) -0.4(3) 2.5 1.1 -2.4 -1.5
CI-C(1)-C(2)-N(1) 179.5(2) -177.0 -178.6 177.2 178.1
CI-C(1)-C(5)-C(4) 179.9(2) 175.6 178.1 -175.6 -176.2
CI-C(1)-C(5)-N(2) 0.0(3) -4.6 -1.5 4.2 3.4

Tablo 3. 4 BrDMNPNO molekiiliiniin dimerik yapisi igin DFT/B3LYP ve HF

metodunda hesaplanan optimize geometrik parametrelerin deneysel degerlerle [4]

karsilastirilmasi

PARAMETRELER

DIMER A

DIMER B

Bag Uzunluklar: (A) DENEYSEL DFT/B3LYP HF

DFT/B3LYP HF

[4]
C(1)-Br 1,888(4) 1,934 1,915 1,031 1,013
C(1)-C(2) 1,392(5) 1,394 1,385 1,397 1,388
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Tablo 3.4 (devam)

C(1)-C(5) 1,387(5) 1,405 1,385 1,402 1,383
C(2)-N(1) 1,365(5) 1,394 1,354 1,388 1,349
N(1)-C(3) 1,385(5) 1,387 1,344 1,384 1,342
C(3)-C(4) 1,381(5) 1,381 1,381 1,381 1,379
C(4)-C(5) 1,371(5) 1,399 1,376 1,397 1,376
C(2)-C(7) 1,493(7) 1,492 1,493 1,492 1,494
N(1)-O(1) 1,294(3) 1,316 1,345 1,326 1,358
C(3)-C(6) 1,471(6) 1,491 1,491 1,491 1,490
C(5)-N(2) 1,460(5) 1,455 1,451 1,463 1,453
N(2)-0O(2) 1,208(5) 1,260 1,216 1,259 1,217
N(2)-0(3) 1,218(6) 1,273 1,231 1,268 1,227
C(4)-H(1) 0,99(4) 1,084 1,074 1,080 1,067
C(6)-H(2) 0,91(7) 1,096 1,082 1,095 1,080
C(6)-H(3) 0,99(7) 1,090 1,079 1,091 1,079
C(6)-H(4) 1,01(4) 1,096 1,082 1,095 1,081
C(7)-H(5) 1,00(6) 1,095 1,081 1,095 1,080
C(7)-H(6) 0,91(5) 1,095 1,081 1,095 1,081
C(7)-H(7) 0,67(6) 1,086 1,073 1,085 1,073
R? 0,9847 0,9842 0,9870 0,9797
Bag Acilar (°)

C(2)-C(1)-Br 117.3(3) 117.2 119.1 117.3 119.2
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Tablo 3.4 (devam)

C(2-C(1)-C(5)  119.4(3) 119.8 118.6 119.5 118.4
C(5)- C(1)-Br 123.3(3) 122.8 122.1 123.0 122.3
C(1)-C(2-N(1)  119.2(3) 119.0 118.7 119.0 118.8
C(1)-C(2-C(7)  125.7(4) 126.9 126.2 126.5 125.7
C(7)-C(2-N(1)  115.1(4) 114.0 114.9 114.4 115.4
C(2-N(1)-C(3)  122.2(3) 121.9 123.4 122.3 123.8
C(2)- N(1)-0(1)  120.0(3) 118.9 118.1 118.6 118.0
C(3)-N(1)-0(1)  117.8(3) 119.1 118.3 119.0 118.1
C(4)-C(3)-N()  117.7(3) 1185 118.8 118.0 118.3
C(6)-C(3)-N(1)  117.7(3) 116.4 1175 116.9 117.9
C(4)-C(3)-C(6)  124.7(3) 124.9 123.6 124.9 123.6
C(3)-C(4)-C(5)  121.4(3) 121.1 119.1 121.4 119.6
C(1)-C(5)-C(4)  120.0(3) 119.4 121.0 119.4 120.8
C(4)-C(5)-N(2)  116.2(3) 116.1 115.9 115.8 115.8
C(1)-C(5)-N(2)  123.8(3) 124.3 122.9 124.7 123.2
C(5)-N(2)-0(2)  120.0(3) 119.4 118.8 119.1 118.6
C(5)-N(2)-03)  117.0(3) 117.3 117.1 116.8 116.6
0(2)-N(2)-0(3)  122.9(4) 123.2 123.9 123.9 124.6
C(3)-C(4)-H(1)  115(2) 118.7 119.5 119.8 120.2
C(5)-C(A)-H(1)  123(2) 120.1 121.2 118.7 120.0
C(3)-C(6)-H(2)  116(4) 110.4 110.1 1105 110.2
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Tablo 3.4 (devam)

C(3)-C(6)-H(3) 111(4) 110.2 110.1 110.2 110.2
C(3)-C(6)-H(4) 115(3) 110.4 110.0 110.2 109.7
H(2)-C(6)-H(3) 115(5) 109.8 109.9 109.5 109.7
H(2)-C(6)-H(4) 96(5) 105.9 106.4 107.1 107.5
H(3)-C(6)-H(4) 101(4) 109.7 109.9 109.0 109.1
C(2)-C(7)-H(5) 115(3) 109.9 109.4 110.0 109.5
C(2)-C(7)-H(6) 110(4) 110.1 109.6 109.9 109.6
C(2)-C(7)-H(7) 111(5) 110.8 1111 110.7 111.0
H(5)-C(7)-H(6) 108(5) 105.9 106.4 106.1 106.7
H(5)-C(7)-H(7) 119(6) 110.0 110.0 109.9 110.1
H(6)-C(7)-H(7) 91(6) 109.9 110.0 109.8 109.5
Torsiyon Agilari (°)

Br-C(1)-C(2)-C(7) -0.2(6) 1.9 1.9 -1.5 -1.6
Br-C(1)-C(2)-N(1) 179.3(3) -178.0 -177.8 178.4 178.1
Br-C(1)-C(5)-C(4) -179.9(3) 176.9 176.6 -177.2 -176.6
Br-C(1)-C(5)-N(2) -0.2(5) -3.7 -4.1 2.9 3.5
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3.2. 3-Klor ve 3-Brom-2,6-Dimetil-4-Nitropiridin N-Oksit Molekiillerinin

Titresim Frekanslar

CIDMNPNO ve BrDMNPNO molekiillerinin titresim spektrumu daha once
deneysel [4] olarak incelenmis olmasina ragmen bu molekiiller igin literatiirde teorik
olarak elde edilmis titresim frekans degerlerine rastlanmamistir. Caligmamizin bu
boliimiinde CIDMNPNO ve BrDMNPNO molekiillerinin DFT/B3LYP ve HF
metodunda 6-31G(++) baz seti kullanilarak elde edilen titresim frekanslar1 ve bunlarin
[4] nolu referans makalede verilen deneysel frekans degerleriyle [4] karsilastirilmasi
yer almaktadir. Hesaplanan titresim frekanslarina karsilik gelen titresim modlarinin
tanimlamalar1 VEDA 4 [50] programindan yararlanarak yapilmistir.

Tablo 3.5 ve 3.6’da 3-klor ve 3-brom-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit
molekiillerine ait DFT ve HF metotlariyla hesaplanan frekans degerleri ve IR siddetleri
verilmistir. Elde edilen frekans degerleri deneysel [4] olarak bulunan degerler ile
karsilagtirillmistir (Tablo 3.5 ve 3.6). Teorik olarak elde edilen frekans degerleri
hesaplamalar gaz fazinda yapildigindan yiiksek olma egilimi gosterdigi icin DFT
metodunda 4000 cm™ — 1700 cm™, HF metodunda ise 4000 cm™ — 200 cm™ arasindaki
frekans degerleri Olgeklendirme faktorleri ile ¢arpilarak deneysel degerlere [4]
yaklastirilmigtir. Elde edilen frekans degerleri tablolarda yer almaktadir. Korelasyon
degerlerine bakildiginda teorik sonuglar ile deneysel veriler [4] arasinda iyi bir uyum
oldugu, ayrica CIDMNPNO ve BrDMNPNO molekiilleri i¢in DFT/B3LYP

metodunun daha 1yi sonuglar verdigi goriildii.

20 atomdan olusan ve dogrusal olmayan bu molekiillerin her biri i¢in 3N-6
ifadesine gore 54 i¢ titresim modu olmasi beklenmektedir. Yapilan teorik
hesaplamalarda bu titresim modlarinin tiimiine ulasilmigtir. Ancak tablo 3.5 ve 3.6’da
bazi 6nemli ve [4] nolu referansta verilen deneysel degerler ile karsilastirmalar

yapilmistir.

CIDMNPNO molekiilii i¢in [4] nolu literatiirde verilen 2853 cm™ §(CHs),
1450-915 cm™ v(CCC), 1342 cm™® vs(NOy), 1179 cm™ v(C-NO2), 520 cm™ 1t (CCC)
titresim modlarmin DFT/B3LYP ve HF metodunda teorik karsiligi tam olarak

bulunamamis ve bu nedenle tablo 3.5’te karsilik gelen teorik deger atamalari
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yapilamamistir. Ancak bu titresim modlarmin, DFT metodunda; 1576-660 cm™
araliginda ve tabloda belirtilen degerlerde §(CHs), 1576-1467-1403-1086 cm™ v(CCC),
1268 cm™ vs(NO2), 1318-1012-549cm™ v(C-NO,) frekanslarinda oldugu goriilmiistiir.
HF metodunda ise bu titresim modlarmin 1594-625 cm™ araliginda ve tabloda
belirtilen degerlerde §(CHs), 1594-1435-1384-1046 cm™ v(CCC), 1216 cm™ vs(NO>),
1355-980-530 cm™ v(C-NOy) frekanslarinda oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde
BrDMNPNO molekiilii i¢in de literatiirde verilen 1519 cm™ vs(NO2), 1318 cm™
7(CCC), 1173 cm™v(C- NO2), 1031 cm™ §(CHs), 910 cm™ v(CCC), 517 cm™ 1 (CCC)
titresim modlarmin DFT/B3LYP metodunda; bunlara ek olarak 1279 cm™ v(ON) ve
947 cm y (CH) titresim modlarmin da HF metodunda teorik karsiligi tam olarak
bulunamamustir. Bu titresim modlarina ait teorik hesaplama sonuglar1 farkli frekans

degerleri ile tablo 3.6’da verilmektedir.

700 cm™ frekans degerinin altindaki titresim genliklerinin atanmas: ve hangi
moda ait oldugunun bulunmasi, diisiik frekans degerlerinde IR spektrumunun bir¢ok
farklt moda karsilik gelen frekans degeri icermesi ve bu nedenle karigik karakterde
olmasindan dolay1 olduk¢a zordur [4]. Ancak teorik hesaplama yontemleri, titresim
modlarinin frekans degerlerinin bulunmasinda olduk¢a kullaniglidir. CIDMNPNO
molekiilii i¢in CI-C gerilme titresimi deneysel olarak 395 cm™ degerlerinde [4] rapor
edilmistir. CI-C gerilme titresimine ait hesaplanan titresim frekanslar1 ise DFT/B3LYP
metodunda v(CIC), 660-399 ve 383 cm™ olarak hesap edilmis iken, HF metodunda bu
moda ait frekans degerleri 625-388 ve 377 cm™ olarak hesaplanmustir. Benzer sekilde
BrDMNPNO molekiilii i¢in halojen grubuna ait Br-C gerilme titresimleri v(BrC),
DFT/B3LYP metodunda 367 ve 275 cm™ olarak hesaplanirken, HF metodunda 353 ve
274 cm? olarak hesaplanmistir. Deneysel olarak bu gerilme titresimi 277 cm™

degerinde [4] rapor edilmistir.

C-H gerilme titresim v(CH) degerleri CIDMNPNO molekiilii igin DFT/B3LYP
metodunda 3131 ve 3035 cm™ olarak hesaplanirken, HF metodunda 3096 ve 2984 cm”
! olarak hesaplanmistir. Kristalografik olarak eger bir yapida giiclii C-H...O hidrojen
bag1 var ise =C-H grubuna ait titresim frekans degerlerinde kirmiziya kayma oldugu
bilinmektedir [51,52]. Deneysel olarak bu gerilme titresimi 3059 ve 3038 cm
degerlerinde [4] rapor edilmistir ve hidrojen bagi yapmamis olan C-H gerilme frekans

degerlerine gore 30-52 cm™ daha yiiksek frekans degerine kayma séz konusudur.
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Benzer durum BrDMNPNO molekiilii iginde s6z konusudur. BrDMNPNO molekiilii
icin C-H gerilme titresimleri, DFT/B3LYP metodunda 3131 ve 3034 cm™? olarak
hesaplanirken; HF metodunda 3094 ve 2984 cm™ olarak hesaplanmistir ve diger
molekiilde oldugu gibi C-H...O hidrojen baginin oldugu BrDMNPNO molekiiliinde
deneysel olarak bu gerilme titresimi 3057 ve 3036 cm™ degerlerinde rapor edilmistir
[4]. Deneysel olarak 3059 cm*deki gerilmenin zayif oldugu belirtilmis [4] ancak elde
edilen teorik degerlerde bu gerilme giiclii olarak goriilmektedir. Benzer sekilde
deneysel olarak 3038 cm™deki gerilmenin orta siddette oldugu belirtilmis [4] ancak
elde edilen teorik degerlerde bu gerilmenin zayif oldugu goriilmektedir. Gaz fazinda
ve molekiiller arasi tiim etkilesmelerin ihmal edildigi teorik hesaplama sonuglari ve
deneysel olarak elde edilen sonuglar [4] arasindaki 37-74 cm* frekans farki bu nedenle

ortaya ¢ikmaistir.

Bu molekiillerdeki metil gruplart igin elde edilen C-H gerilme titresim
degerleri CIDMNPNO molekiilii icin DFT/B3LYP metodunda 3035-2988 cm™ vss
(CH3) ve 2941 cm™ vs (CH3) degerlerinde, HF metodunda ise, 2984-2968 cm™ vis
(CHs) ve 2914 cm™ vs (CHs) degerlerinde hesaplanmistir. Deneysel olarak CHs
gerilme titresimi 2972 cm™ vas (CHs) ve 2930 cm™ vs (CH3) degerlerinde rapor
edilmistir [4]. BrDMNPNO molekiilii i¢in ise DFT/B3LYP metodunda 3034 cm™ vas
(CH3) degerinde goriilirken, HF metodunda 2984 cm? vss (CH3) degerinde
goriilmistiir. BrDMNPNO molekiiliine ait CHs gerilme titresimi ile ilgili deneysel bir

veri bulunmamaktadir.

CHz biikiilme titresim 6(CH3) degerleri CIDMNPNO molekiilii igin
DFT/B3LYP metodunda, 1576-660 cm™ araliginda ve tabloda belirtilen degerlerde
hesaplanmistir. HF metodunda CHs biikiilme titresim degerleri 1594-625 cmdeger
araliginda hesaplanmigtir. Deneysel olarak bu molekiil i¢in CH3 biikiilme titresimi,
1427-1389-1380-1363 ve 1048 cm™ degerlerinde rapor edilmistir [4]. BFDMNPNO
molekiilii i¢in ise CH3 biikiilme titresimine ait 6(CH3) hesaplanan titresim frekans
degerleri DFT/B3LYP ve HF metodunda CIDMNPNO molekiiliine yakin araliklarda
hesaplanmis ve tablo 3.6’da belirtilmistir. Bu molekiil i¢in CH3z biikiilme titresimi
tablodan da goriilebilecegi gibi 1427-1378-1363-1046-1039 ve 1031 cm™ degerlerinde

deneysel olarak gozlenmistir [4].
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NO2 gerilme titresim Vv(NO2) degerleri CIDMNPNO molekiilii i¢in
DFT/B3LYP metodunda, 1533-1516-1480-1460-1426-1403 cm™ vas(NO2) ve
1268cm™ vs(NO) degerlerinde goriiliirken; HF metodunda, 1490-1478-1454-1434-
1420-1384 cm™ vas(NO) ve 1216 cm™ vs(NO;) degerlerinde goriilmiistiir. Deneysel
olarak bu molekiil icin NO2 gerilme titresimi, 1521 cm™ degerinde vas(NO2), 1342 cm”
! degerinde vs(NO2) titresimi olarak tanimlanmistir [4]. BrDMNPNO molekiilii igin
ise DFT/B3LYP metodunda, 1459-1426 cm™ vas(NO2) ve 1319-1269 cm™ vs(NO2)
degerlerinde goriiliirken; HF metodunda, 1431-1418 cm™ vas(NO2) ve 1356-1212 cm-
1 vs(NO2) degerlerinde goriilmiistiir. Deneysel olarak bu molekiil i¢in NO2 gerilme
titresimi, 1519 cm™ degerinde vas(NO2), 1335 cm™ degerinde vs(NO,) titresimi olarak
gozlenmistir [4].

NO2 biikiilme titresim O6(NO2) degerleri CIDMNPNO molekiilii igin
DFT/B3LYP metodunda, 834 cm™ degerinde goriiliirken; HF metodunda, 786 cm™
degerinde goriilmiistiir. Deneysel olarak bu molekiil igin NO> biikiilme titresimi, 849
cm? degerinde rapor edilmistir [4]. BrDMNPNO molekiilii icin ise DFT/B3LYP
metodunda, 845-464 cm™ degerinde goriiliirken; HF metodunda, 858-470 cm
degerinde goriilmistiir. Deneysel olarak bu molekiil i¢in NO; biikiilme titresimi, 840

cm™ degerinde rapor edilmistir [4].

Diizlem igi halka deformasyonuna ait titresim frekans degerleri CIDMNPNO
ve BrDMNPNO molekiilleri igin sirasiyla 520-414 ve 539-412 cm™ degerlerinde
gozlenmistir [4]. Diisiik frekans bolgesinde bu harekete ait frekans degerinin deneysel
olarak tespit edilmesi zordur ve bu durum literatiirde de belirtilmistir [4]. Ancak halka
deformasyonuna ait hesaplanan frekans degerleri CIDMNPNO molekiilii igin 549-399
cm™ (DFT) ve 530-388 cm™* (HF) ve BrDMNPNO molekiilii igin 551-392 cm™ (DFT)
ve 541-378 cm* (HF) degerlerindedir.
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Tablo 3. 5 CIDMNPNO i¢in DFT/B3LYP ve HF metodunda hesaplanan teorik

titresim frekanslarinin deneysel degerlerle [4] karsilastirilmasi

TITRESIM DENEYSEL DFT-B3LYP HF

KiPi [4] v IR v IR

v (CH) 3059 3131 4,92 3096 4,46

vas (CH3) 3038 3035 10,37 2984 13,16
v (CH)

vas (CHs) 2972 2988 3,20 2968 1,48

vs (CH3) 2930 2941 1,62 2914 1,81

5 (CHs) 2853

vas(CCC) 1603 1576 6,12 1594 11,17
d (CH3)

vs(CCC) 1559 1533 75,04 1490 102,86
Vas (NOZ)
5 (CHa3)

vas (NO2) 1521 1516 12,33 1478 2341
5(CH)
5 (CHg)

vas(CCC) 1466 1480 42,17 1454 125,35
Vas (NOZ)
5 (CH3)

v(CCC) 1450 - - - -

§ (CH3) 1427 1468 10,98 1435 73,02
v(C-CHa)

0 (CHs) 1389 1460 65,66 1434 146,77
Vas(NOZ)
vs(CCC)
v(C-CHs)

vas (NO2) 1380 1426,24 93,94 1420 82,24
5 (CH3)
vs(CCC)
v(ON)

3 (CHg) 1363 1403 14,29 1384 117,05
Vas(NOZ)
vs(CCC)
v(ON)

vs (NO2) 1342 -

v (C- NO) 1325 1318 117,61 1355 152,24
1(CCC)

vs (NO2) 1280 1268 74,93 1216 7,60
v (ON)
8 (CHs)
5 (CH)

3 (CH) 1213 1210 31,73 1128 53,17
d (CHa)
v(ON)
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Tablo 3.5 (devam)

v (C-NO») 1179 - - - -

d (CHa) 1048 1087 1,81 1046 17,88
Vas(CCC)

1 (CCC) 1028 1012 3,52 980 20,37
5 (CHg3)

v (C-CH5)

v (C-NO»)

v (C-CHa) 990 962 32,13 970 22,85
7 (CH)

7(CH) 951 948 21,20 925 21,80
8 (CHa3)

v(CCC) 915 - - - -

5 (NO2) 849 834 8,46 786 6,39
v (ON)

v (NO2) 747 773 5,78 752 5,88
T (CCC) 663 660 9,20 625 11,88
v (CIC)

5 (CHg)

d (ON)

T (CCC) 540 549 22,27 530 33,15
v (C-NO»)

T (CCC) 520 - - - -

3 (ON) 456 457 2,45 461 1,93
vy (NCCC)

T (CCC) 414 399 0,43 388 1,33
v (CIC)

v (CIC) 395 383 16,72 377 27,22
8 (CHs)

R? 0,9989 0,9981

* Olgeklenmis dalga sayilar; 4000 cm™ — 1700 cm™ arasindaki dalga sayisi degeri
DFT/B3LYP igin 0,961, 4000 cm™ — 200 cm™ arasindaki dalga sayis1 degeri HF igin
0,903 [53] skala faktoriiyle ¢arpilmistir.

v; gerilme, 3; a¢1 biikiilme, v; asimetrik dalgalanma, t; burulma (torsiyon)
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Tablo 3. 6 BrDMNPNO i¢in DFT/B3LYP ve HF metodunda hesaplanan teorik

titresim frekanslarinin deneysel [4] degerlerle karsilastiriimasi

TITRESIM
KIiPi

DENEYSEL
[4]

DFT-B3LYP

HF

L))

IR

IR

v (CH)

3057

3131

4,28

3094

3,64

v(CH)
Vas (CH3)

3036

3034

10,68

2984

13,58

Vas (CCC)
5 (CHg3)
5 (CH)

1599

1575,36

5,26

1626

5,20

v+ (CCO)
3 (CHa)
5 (CH)

1556

1533

67,76

1480

77,45

Vas (NOZ)

1519

vs (CCC)
8 (CHg3)

1460

1478

44,30

1450

108,60

vs (CCC)
v(C- CH3)
8 (CHs)
Vas (NOZ)

1447

1459

65,96

1431

207,76

5 (CH3)
vas (NO2)
vs (CCC)
3 (CH)

1427

1426

99,24

1418

109,21

5 (CHg3)
v+ (CCC)
5 (CH)

1378

1402

9,41

1384

126,75

5 (CH3)
Vs (NOZ)
v (C-NOy)

1363

1319

110,80

1356

128,42

Vs (NOZ)
5 (CH3)

5 (CH)

v (C-NOy)

1335

1269

75,41

1212

6,69

1(CCC)

1318

v (ON)
v (C- NO2)
3 (CH)

1279

1241

414,69

5 (CHg3)
5 (CH)

1207

1207

38,30

1153

52,36

v (C- NOy)

1173

5 (CHa)
5 (CH)

1046

1086

0,38

1046

14,30

5 (CHg3)
3 (CH)
7 (HCCN)

1039

1052

54,55

1029

39,91

3 (CH3)

1031
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Tablo 3.6 (devam)

1 (CCC) 1009 1010 3,62 984 15,10
3 (CH3)

v (C-CHz3)

v (C-CHjy) 982 968 11,74 975 25,49
v (CH) 947 957 38,14 - -

d (CH3)

v(CCC) 910 - - - -

3 (NO») 840 845 4,75 858 2,79
5 (CHa)

v (NO>) 745 738 2,52 757 7,13
5 (CHa)

T (CCO) 636 633 3,96 615 7,46
5 (CHa)

T (CCC) 539 551 16,64 541 0,39
8 (CHs)

3 (C-NO»)

T (CCO) 517 - - - -

3 (ON) 454 464 2,46 470 1,79
5 (NO»)

T (CCC) 412 392 9,68 378 20,62
3 (ON)

v (C-NOy)

0 (C-CHa)

T (CCO) 371 367 3,98 353 3,53
v (C-NOy)

v (BrC)

v (BrC) 277 275 3,68 274 3,02
8 (CHs)

R? 0,9985 0,9976

* QOlgeklenmis dalga sayilar; 4000 cm™ — 1700 cm™ arasindaki dalga sayisi degeri
DFT/B3LYP i¢in 0,961, 4000 cm™ — 200 cm™ arasindaki dalga sayis1 degeri HF igin
0,903 [53] skala faktoriiyle ¢arpilmistir.

v; gerilme, 3; ag1 biikiilme, v; asimetrik dalgalanma, t; burulma (torsiyon)
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3.3. MEP (Molekiiler Elektrostatik Potansiyel) Analizi

Yaygin sekilde kullanilan molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi (MEP);
molekiiliin biiyiikligii, sekli ve elektrostatik potansiyel degerleri hakkinda bilgi veren
bir aragtir. MEP ayn1 zamanda, kimyasal reaksiyonlardaki reaktif kisimlari, hidrojen
bag1 etkilesimlerini gostermek icin biyolojik siireglerin adlandirilmasinda ve
molekiiler modelleme ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Bir molekiile ait MEP haritas1
olusturulurken molekiiliin yiizeyindeki elektrostatik potansiyellerin farkli degerleri
farkli renklerle ifade edilir ve molekiile ait MEP haritasi, molekiildeki atomlar tizerine
dagilmis olan yiiklerin, pozitif bir nokta yiikk ile etkilesimini tanimlamaktadir.
Gaussian programi, MEP haritalarini olustururken hayali bir pozitif yiikii, molekiil
etrafinda hareket ettirerek, molekiil lizerindeki itme ve ¢ekme durumlarini renklerle
tanimlar. Cekme etkisi molekiildeki elektron yogunlugunun fazla oldugu bolgeyi ve
itme etkisi elektron yogunlugunun az oldugu bdlgeyi tanimlar [15]. MEP yiizeyi
tizerindeki kirmizi ve sari ile belirtilen bolgeler negatif yiikli ve elektron
yogunlugunun fazla oldugu bolgeyi temsil eder. Mavi ile belirtilen bolgeler pozitif
yiiklerin oldugu bolgelerdir. Yesil ile belirtilen bolgeler ise potansiyelin olmadigi yani
no6tr oldugu bolgeleri temsil eder [29].

CIDMNPNO ve BrDMNPNO molekiilleri igin DFT/B3LYP hesaplamalari
sonucu optimize geometri iizerinden elde edilen MEP haritalar1 sekil 3.3 ve 3.4’de
verilmistir. Sekil 3.3 incelendiginde CIDMNPNO molekiiliindeki en negatif bolgenin
O(2) atomu tizerinde oldugu ve MEP degerinin -0,0445 a.u. olarak hesaplandigi
goriilmektedir. Bu sonuglara gore en negatif bolge olan O(2) atomu reaksiyona girme
bakimindan en uygun bolgedir. Diger taraftan molekiildeki en pozitif bolge C(4)
atomuna bagl hidrojen atomu iizerindedir ve MEP degeri 0,0428 a.u. olarak
hesaplanmistir. Sekil 3.4 incelendiginde ise BrDMNPNO molekiiliindeki en negatif
bolgenin O(2) oldugu ve MEP degerinin -0,0435 a.u. olarak hesaplandigi
goriilmektedir. Bu sonuglara gore 3-brom-2,6-dimetil-4-nitropiridin - N-oksit
molekiiliinde en negatif bolge olan O(2) atomunun reaksiyona girme bakimindan en
uygun bolge oldugu sdylenebilir. Diger taraftan bu molekiildeki en pozitif bolge C(4)
atomuna bagli hidrojen atomu tizerindedir ve MEP degeri 0,0418 a.u. olarak

hesaplanmistir. Kristalografik olarak incelendiginde de, kristal yap1 paketlenmesinde
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molekiiller arasinda olusan C-H...O hidrojen baglarinin, molekiiliin hesapsal olarak
elektronegatif ve pozitif bolgeleri arasinda olan N-O...C(4) gruplari arasinda ve giiglii
oldugu goriilmektedir.

-0,0447 a.u. o 0,0447 a.u.

Sekil 3. 7 3-klor-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit molekiilii i¢in DFT hesaplamalari

ile alinan MEP goriintiisii
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-0,0448a.u. 0,0448a.u.

Sekil 3. 8 3-brom-2,6-dimetil-4-nitropiridin N-oksit molekiilii igin DFT hesaplamalari

ile alinan MEP goriintiisii
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda CIDMNPNO ve BrDMNPNO molekiillerinin ve bu
molekiillerin dimerik yapilarimin Gaussian 03W [10] paket programi yardimiyla
geometrik parametreleri  hesaplandi. Ayrica CIDMNPNO ve BrDMNPNO
molekiillerinin titresimsel analizi yapildi ve titresim frekanslar1 teorik olarak
hesaplandi. Bu hesaplamalarda ab-initio kuantum mekaniksel hesaplama
tekniklerinden 6-31G(++) temel setindeki Hartree-Fock (HF) ve yogunluk fonksiyonu
teorisi (DFT/B3LYP) metotlar1 kullanildi. Yalnizca BrDMNPNO molekiiliiniin
dimerik yapisinin hesaplamalarinda, HF ve DFT metodlari ile birlikte 6-31G baz seti
kullanildi. Elde edilen teorik sonuglar, molekiillerin daha 6nceden deneysel yollarla [4]
elde edilmis XRD ve IR sonuglariyla karsilastirildi (tablo 3.1-3.6). Bag uzunluklari ve
titresim frekanslar1 arasindaki korelasyonlar incelendi. Bag uzunluklarinin korelasyon
degerlerine bakildiginda; CIDMNPNO molekiilii i¢in yapilan hesaplama sonucunda
elde edilen korelasyon degerleri, DFT/B3LYP’de 0,9652, HF’da 0,9606 (tablo 3.1) ve
BrDMNPNO molekiilii i¢in yapilan hesaplama sonucunda elde edilen korelasyon
degerleri, DFT/B3LYP’de 0,9854, HF’da 0,9800 (tablo 3.2) olarak hesaplandi ve bu
sonuclara bakildiginda bag uzunluklari i¢in DFT/B3LYP metodunun HF metodundan
daha iyi sonuglar verdigi goriildii. Benzer sekilde titresim frekanslar1 arasindaki
korelasyon degerlerine bakildiginda da CIDMNPNO molekiilii i¢in, DFT/B3LYP
metoduyla yapilan hesaplamada korelasyon degeri 0,9989, HF metoduyla yapilan
hesaplamada korelasyon degeri 0,9981 (tablo 3.5) ve BrDMNPNO molekiilii igin,
DFT/B3LYP metoduyla yapilan hesaplamada korelasyon degeri 0,9985, HF
metoduyla yapilan hesaplamada korelasyon degeri 0,9976 (tablo 3.6) oldugu ve
DFT/B3LYP metodunun HF metodundan daha iyi sonuglar verdigi goriildii.

CIDMNPNO ve BrDMNPNO molekiilleri i¢in DFT/B3LYP metodunun
sonuclar1 kullanilarak, molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar ¢izildi. Her
iki molekiilde de reaksiyona girme bakimindan en uygun bolgenin O(2) oldugu
belirlendi. Her iki molekiilde de kristal paketlenme igerisinde hidrojen bagina katilan
0O(1)...C(4) atomlarmin molekiiliin elektronegatif ve elektropozitif bolgeleri oldugu

MEP haritas ile de gézlendi.
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Sonu¢ olarak yaptigimiz bu calismada CIDMNPNO ve BrDMNPNO
molekiillerinin ve bu molekiillerin dimerik yapilarinin molekiillerine ait teorik
verilerin deneysel verilerle uyum igerisinde oldugu belirtilmis ve bu molekiillere ait
geometrik parametreler ve frekans isaretlemelerinin teorik hesaplama yontemleri ile

elde edilen sonuglart literatiire kazandirilmistir.
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