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OZET
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C.l. DISPERSE BROWN 1 BIiLESIGINiN SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Mesut KESEK

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fen Bilimleri ve Teknolojileri Anabilim Dal

Danisman: Do¢. Dr. Murat YILDIZ

Temmuz, 2017, 49 sayfa

C.1. Disperse brown 1 bilesiginin Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrumu teorik
olarak 400-4000 cm™ bolgesinde elde edildi. Molekiil yapist Yogunlu Fonksiyon
Teorisi (B3LYP) methodu 6-311++G (d,p) temel seti kullanarak optimize edildi ve
yapisal Ozellikleri belirlendi. Deneysel verilerle teorik veriler karsilastirildi. Hesaplanan
veriler ile deneysel verilerin uyum iginde oldugu goriildi. Titresim spektroskopik
analizi yapildi. Niikleer manyetik rezonans specturumu (*H and *C-NMR) Gauge—
Invariant Atomic Orbital (GIAO) metodu kullanarak hesaplandi. Bilesigin UV-Vis
spectrumu 200-600 nm bolgesinde etanol ¢oziiclisiinde hesaplandi. HOMO ve LUMO
enerjileri ve elektronik gecisler Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyon Teorisi (Time-
Dependent Density Function Theory, TD-DFT) methodu ile elde edildi. Molekiil
Elektrostatik Potansiyeli (MEP) ve kiiresel reaktivite segicilik tanimlayicilari (kimyasal
sertlik, kimyasal potansiyel, elektrofilik indeks, yumusaklik, dipol moment,
elektronegatiflik ve iyonlagma potansiyeli) hesaplandi. Atomik yiikler Mulliken

yogunluk analizi kullanilarak elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Infrared, UV-Vis, NMR, DFT, C.I. Disperse Brown 1



ABSTRACT
Ms Thesis

INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF C.I1. DISPERSE
BROWN 1 COMPOUND

Mesut KESEK

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Do¢. Dr. Murat YILDIZ
July, 2017, 49 pages

Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectra of Disperse Brown 1 has been obtained
theoretically in the regions 400-4000 cm™. The structure of the molecule has been
optimized by using Density Functional Theory (B3LYP) method with 6-311+G (d,p) as
basis set and the structural characteristics have been identified. Experimental data were
compared with the calculated data. It was observed that calculated data are in good
agreement with the experimental data. Vibrational spectroscopic analysis was done. The
nuclear magnetic resonance spectra (*H and *C-NMR) were evaluated by using the
Gauge—Invariant Atomic Orbital (GIAO) method. UV-Vis spectrum of the compound
was calculated in the region 200-600 nm in ethanol. HOMO and LUMO energies,
electronic transitions were obtained by Time-Dependent (TD-DFT) method. Molecular
Electrostatic Potential (MEP) and various global reactivity selectivity descriptors
(chemical hardness, chemical potential, electrophilicity index, softness, dipole moment,
electronegativity, and ionization potential) were calculated. Atomic charges were

obtained by using Mulliken population analysis.

Keywords: Infrared, UV-Vis, NMR, DFT, C.I Disperse Brown 1
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1. GIRIS

Teknolojinin giin gegtikce ilerlemesi ile dogal ve yapay malzemelerin daha verimli ve
ihtiyaca uygun bir sekilde iiretilmesi veya kullanilabilmesi i¢in bu maddelerin temel

Ozelliklerinin bilinmesi ve yeni verilerin elde edilmesi gerekmektedir.

Madde ve elektromanyetik dalganin etkilesimini inceleyen spektroskopi bilimi 1s18in
dalga sayis1 veya dalga boyuna gore maddenin davranisi incelenir. Ayrica, spektroskopi
bilimi ile atom, iyon ve molekiillerin enerji diizeyleri arasinda gegisleri esnasinda
sogurulan veya yayilan radyasyon Olciilerek elde edilen veriler yorumlanir. Etkilestigi
madde tarafindan sogurulan veya yayimlanan elektromanyetik radyasyonun frekansinin
degeri her bir atom veya molekiil i¢in karakteristik bir Ozellik gosterir. Ayrica,
sogurulan veya yayimlanan radyasyonun sahip oldugu frekans, dalga boyu ve enerjisine
gore farkli ¢aligma alanlar saglayan spektrum bolgeleri olugmaktadir. Bu spektrum
bolgeleri ile atom, molekiil ve iyonlarin titresim, donme, elektronik gegisler vb. bircok

Ozeliklerini inceleme ve yorum yapma olanagi saglamaktadir.

Atom ve molekiillerin yapis1 ve spektroskopik o6zelliklerinin incelenmesinde teorik
hesaplama yontemleri popiilaritesini giin gectikce artirmaktadir. Teorik hesaplama
yontemleri, fizik yasalarmmi temel alan bir dizi yaklasimlar kullanilarak bilgisayar
programi yardimi ile atom, molekiil ve iyonlarin bilgisayarda incelenme stirecidir.
Molekiilleri sentezlemek igin zararli ve zehirli atik olusturan laboratuvarlarda aylar
stiren ¢aligmayla deneysel yontemleri kullanmak yerine molekiillerin ¢ok daha kisa
stirede bilgisayarda inceleme imkani verir. Buna ek olarak deneysel yontemleri
kullanarak inceleme imkani olmayan molekiillerin 6zellikleri hakkinda bilgi vermesi
gibi yararlar1 vardir. Bu yontem ile molekiillerin yapis1 ve spektroskopik o6zellikleri
(Geometrik optimizasyonu, IR, Raman ve UV-Vis spektrumlar1 hesaplamalari,
molekiiler yapinin enerjisi, gecis durumlart enerjileri, atomik yiikler, molekiiler
orbitaller, elektrostatik potansiyeller, NMR spektrumu, nonlineer optiksel durumlar ve
termokimyasal ozellikler (Frisch, 2009; Hratchian ve ark., 2009) deneysel verilerle
uyum saglayan sonuglar kisa siirede elde edilebilir. Deneysel olarak elde edilen

verilelerin dogrulugu hesaplamali yontemlerle kolaylikla kontrol edilebilmekte ve



deneysel veriler ile teorik veriler karsilastirilarak atom, molekiil ve iyonlar hakkinda

daha net bilgilere ulasilabilmektedir.

Atom, molekiil ve iyonlarin elekromanyetik 1s1ma ile etkilesimi kuantum mekanigi ile
incelenebilir. Molekiiller yapilarini daha iyi anlamak i¢in molekiiler modelleme yapmak
gereklidir. Hesaplamali teorik yontemler molekiiler mekanik metotlar ve kuantum
mekanik metotlar olarak iki ana gruba ayirilir. Molekiiler mekanik yontemlerde
molekiillerin 6zelliklerini ve yapilarini belirlemede klasik fizik yasalarim1 kullanir. Bu
yontemde kuantum mekanik yontemlerdeki gibi herhangi bir dalga fonksiyonu ya da
Hamiltonyen operatorii kullanilmaz ve molekiiler sistemdeki elektronlar hesaba
katilmaz sadece ¢ekirdek etkilesimleri temel alinir. Bu nedenle elektronik yapiya ait
ozellikler elde edilememesine ragmen olduk¢a hizli bir yontemdir. Kuantum mekanik
yontemler ile bir atomun veya molekiiliin 6zellikleri kesin olarak saptanabilmektedir.
Kuantum mekanik yontemler kullanilarak molekiiliin elektronik yapisinin belirlenmesi
icin Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Bu denklem tek elektronlu
sistemler disinda analitik olarak ¢oziilememektedir. Bundan dolayr belirli yaklasim
metotlar1  kullanilmalidir.  Kuantum mekaniksel hesaplamalarda ¢ok elektronlu
sistemlerde bazi matematiksel varsayimlar veya yaklagimlar kullanarak Schrondinger
denklemine yaklasik ¢oziimler bulmayr amaglayan bir teoridir. Kuantum mekaniksel
hesaplamalarda kullanilan yontemler Yari-Deneysel Yontemler ve Ab-initio Yontemleri
olmak tizere iki kisimda ele alinir. Ab-initio hesaplamasinda Hartree Fock Self
Consistent field (HF-SCF; Oz Uyumlu Alan), yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve
Moller Plesset teorisi (MP2) yaklagimlari kullanilir (Pulay ve ark., 1987). Yar1 deneysel
hesaplamalarda Hamiltonyen operatorii ile dalga fonksiyonu kullanilir. Fakat elektron—
elektron etkilesmesi hesaba katilmaz ve hesaplanan molekiile benzer yapidaki
molekiilin deneysel verileri kullanildig1 i¢in hesaplamasi daha basittir. Yar1 deneysel
yontemler deneysel sonuglar1 belli sistemler i¢in ¢ok elverislidir fakat elektronik yapisi
tam olarak bilinmeyen bilesikler igin tahminde bulunamazlar ve hesaplama sonuglarinda
hata orani yiiksektir. Yar1 deneysel yontemler, Ab-initio yontemlerine gore daha az
veriye ihtiya¢ duymasina karsin sonuglarin giivenilirligi Ab-initio yontemlerine gore
olduk¢a azdir. Kuantum mekanigine dayanan Ab-initio Metodu ile molekiiliin
elektronik yapist ve buna bagl o6zellikleri hesaplanabilir (Foresman ve Frisch, 1996).

Ab-initio molekiiler mekanik yontemi Yari Deneysel metodunun aksine 1s1ik hizi (c),



elektronlarin ve c¢ekirdeklerin kiitle ve yiikleri ve Plank sabiti gibi veriler disinda
deneysel parametreler kullanilmaz. Ab-initio metodunda en yaygin olarak Hartree-Fock
yontemi kullanilir. Bu metotla Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta
hesaplamalara dahil edilmeyerek bu itmenin net etkisi diizeltme olarak daha sonra
hesaba dahil edilir. Yogunluk fonksiyon teorisi DFT (Density Function Teory)
yaklagiminda ise elektron olasilik yogunlugu hesaplanir. Hartree-Fock metodunun
alternatifi olan DFT anlik elektron etkilesimini hesaba katarak deneysel verilere gore
daha uyumlu sonuglar verdigi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Ab-initio Metodu
kullanarak kapsamli teorik hesaplamalar yapmak i¢in Gaussian, Gamess, Hyperchem ve

Cache gibi bilgisayar programlari kullanilmaktadir.

Calisilan molekiil, C.I. Disperse Brown 1 (C16H15CI3N4O4) bilesigi bir aminoazo benzen
tiurevidir (Seo ve ark., 2005). 11152 renk indeks numarasina sahip bilesik azobenzen
boyalarinin en 6nemli grubudur ve diizlemsel olmayan bir yapiya sahiptir (Seo ve ark.,
2005). Molekiil igi ve molekiiller arasi hidrojen baglari ile paralel olmayan seviyeler

arasi 7-7 etkilesimi molekiiliin yapisini dengede tutmaktadir (Seo ve ark., 2005).

Suda bilinen sekilde ¢oziinemeyen asetat ipligini ve tiim sentetik elyafi boyayan
boyarmaddeler Pigment boyarmaddeler gibi tamamiyla ¢6ziinmezler ve boyama
esnasinda eser miktarda ¢Oziinmiis olarak bulunurlar. Boyarmaddenin sulu
stispansiyonlar1 i¢inde elyafin boyanma islemi yapilir. Elyaf tarafindan ¢ekilen
boyarmadde esit miktarda dispersiyonda yeniden ¢ozeltiye gegcer. Bu durum boyama
islemi boyunca tekrar eder. Boyarmaddelerin -OH veya -NH: gibi gruplara sahip su ile
etkilesimi olan fakat non-iyonik olmalarindan dolayr suda az miktarda ¢oziiniir.
Dispersiyon boyarmaddeleri %601 azo ve 9%25’i antrakinon bilesiklerinden
olusmaktadir. Dispersiyon boyarmaddelerinde benzen tiirevleri kenetleme bileseni
olarak kullanilir. N-(2-hidroksietil-) ve N-(2-metoksietil) anilinler’den elde edilen

maddeler boyama i¢in gerekli olan eser ¢oziiniirliiklere sahiptir (Baser ve Inanic, 1990).

Azoboyarmaddeler organik boyarmaddeler sinifina girer ve bu grupta énemli olciide
olup diger organik boyarmaddeler sayis1 kadardir. Hemen hemen tiim boyarmaddelerin
yapisinda kiikiirt ve kiipe boyarmaddeler hari¢ azo grubu bulunur. Azot atomlar1 sp?

hibritlesmesi ile ya aromatik veya heterosiklik halka ya da enollesebilen alifatik zincire



bagli bir grup olan karbon atomlarina baglanir. Bu sebeble molekiil iginde azami bir aril
grubu vardir. Azo boyarmaddeler Ar-N=N-R olarak gosterilir. R: Enollesebilen alkil,
aril veya hetereoril olabilir. Genis renk spektruma sahip ve renk siddetleri diisiik olan
alifatik grup iceren azoboyarmaddelerin degisik haslik 6zellikleri vardir. Buna karsin
dogal boyarmaddelerde azo grubuna rastlanmaz. Sentetik olarak elde edilen dogal
boyarmaddeler basit olarak yapilmasi yanisira degistirilebilen baslangic maddeleri ile
azoboyarmadde tiretilmesine olanak verir. Renk indeksinde boyarmaddelerinin boyama
yontemleri ve kimyasal yapilar1 etraflica verilip boyama 6zellikleri, kimyasal

konstitiisyonu ve ticari ismi agiklanmistir (Baser ve Inanic1, 1990).

Bu calismada, Gaussian 09W ve GaussView 5.0 bilgisayar programlari kullanarak
Disperse Brown 1 bilesiginin (C16H15Ci3N4O4) optimize yapisal parametreleri B3LYP
metod kullanilarak 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize yapisal parametreler
(bag uzunluklari, bag agilari,) hesaplandi. Molekiiliin deneysel verileri ile hesaplanma
ile elde edilen datalar1 karsilastirildi (Seo ve ark., 2005). Molekiiliin spektroskopik
yapisini elde edilebilmesi icin frekans analiz hesaplamalar1 yapildi. Teorik sonuclar
DFT metodu B3LYP 6-31++G (d,p) temel setinde elde edildi. Calismadaki Disperse
brown (C16H15CIsN4O4) bilesigi icin *H and **C-NMR kimyasal kayma degerleri teorik
ve deneysel olarak etanol c¢oziiciisii icinde kaydedildi ve degerlendirme yapilirken
¢oziict etkisi goz ontinde bulunduruldu. Teorik veriler DFT / B3LYP 6-311++G(d,p)
temel seti kullanilarak elde edildi. Optimizasyondan sonra, H and ¥C NMR
hesaplamalar1 igin Gostergesi Degismeyen Atomik Orbital (Gauge-Invariant Atomic
Orbital, GIAO) metodu kullanildi (Wolinski ve ark., 1997). Disperse Brown 1
molekiiliiniin UV spekturumu TD-DFT metodu ile elektronik absorbsiyon spektrumu
etanol c¢oziiclisiinde c¢alisildi. Molekiiliin  elektronik  6zellikleri, HOMO-LUMO
enerjileri  hesaplandi ve degerlendirildi. Molekiiliin reaktif davraniginin analiz
edilebilmesi i¢cin molekiiler elektrostatik potansiyeli elde edildi. Molekiiliin Mulliken
atomik yiikleri hesaplandi.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Molekiiler Modelleme

Hesaplamali teorik yontemler; molekiiler sistemlerin elektronik, yapisal ve
spektroskopik biiyiikliiklerinin hesaplanmasi yontemlerini igerir. Bu yontemlerde
Gaussian, Hyperchem, Ampac, Amber gibi bilgisayar yazilim programlarini
kullanilarak, molekiillerin yapisal ve spektroskopik bir¢ok ozellikleri tespit edilebilir.
Bu ozelliklerden bazilari; geometrik optimizasyon, IR, Raman titresim ve UV-Vis
spektrum hesaplamalari, molekiiler yapmin enerjisi, gegis durumlari enerjileri, atomik
yiikler, molekiiler orbitaller, molekiiler elektrostatik potansiyeller, NMR spektrumu,
nonlineer optiksel durumlar ve termokimyasal 6zelliklerdir (Frisch, 2009; Hratchian ve
ark., 2009).

Molekiiler modelleme toplam enerji ifadesi yazabilmek icin yapilir. Bir molekiiliin
ozelliklerini hesaplamak i¢in sistemin enerjisinin analitik ifadesi bilinmesi gerekir. Eger
sistemin enerjisi analitik olarak bilinirse diger Ozellikleri bulunabilir. Enerji
ifadelerinden hesaplanan molekiiler 6zellikler asagida verilmistir (Gauss, 2000; Altiirk,
2015).

Enerji Tiirevi Elde edilebilir 6zellikler
dE Dipol moment
de i
d*E Dipol tiirevleri; harmonik yaklasim i¢inde infrared
dx; deg siddetleri
d_E Cekirdek iizerine kuvvetler; potansiyel yiizey tizerindeki
dxi

sabit noktalar, denge ve ge¢is durumu yapilari



d’E Harmonik kuvvet sabitleri; harmonik titresimler

dx; dx; frekanslar
d*E Kutuplanabilirlik
deqdeg
d3E Birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik
deq deg deg
d3E Kutuplanabilirlik tiirevi; Raman siddeti
dx; de, deg

Not: E; toplam elektronik enerji, x; atomik koordinatlar, €; elektrik alan bileseni

Hesaplamali teorik yontemler; Molekiiler Mekanik Metotlar ve Kuantum mekanik

metotlar olarak iki ana gruba ayirilir.

2.1.1. Molekiiler Mekanik Yéntemler

Molekiiler mekanik yontemlerde molekiillerin 6zelliklerini ve yapilarini belirlemede
klasik fizik yasalarini kullanir. Bu yontemde kuantum mekanik yontemlerdeki gibi
herhangi bir dalga fonksiyonu ya da Hamilton operatorii kullanilmaz. Molekiiliin toplam
potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapisi bulunur. Biiyiik sistemlerde atom
sayisinin artmasiyla enerji karmagsik hale gelir ve hesaplama yapmak zorlagir. Bu
nedenle molekiiler sistemdeki elektronlar hesaba katilmaz sadece ¢ekirdek etkilesimleri

temel alinir. Elektron etkileri dolayli olarak kuvvet alanlarinda parametre olarak yer alir.

Bu yontemle on binlerce atom igeren biiyiik organik bilesiklerin bile temel hal
hesaplamalar1 yapilabilir. Bu yontem oldukc¢a hizli olmasi ve temel haldeki sistemin
enerjisini tam olarak hesaplanabilmesine karsin molekiil elektronlar1 hesaba katilmadigi

icin elektronik yapiya bagl 6zellikler elde edilemez (Mueller, 2001).



2.1.2. Kuantum Mekanik Yoéntemler

Kuantum mekanik yontemler ile bir atomun veya molekiiliin 6zellikleri kesin olarak
saptanabilmektedir. Kuantum mekaniksel hesaplamalarda molekiiliin elektronik
yapisinin belirlenmesi i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Bu
denklem tek elektronlu sistemler disinda analitik olarak ¢oziilememektedir. Bundan
dolay1r belirli yaklasim metotlar1 kullanilmalidir. Kuantum mekaniksel yontemler ¢ok
elektronlu sistemlerde bazi matematiksel yaklasimlar kullanarak Schrondinger

denklemini ¢6zmeyi amaclayan bir teoridir.

Schrodinger Denklemi

Kuantum mekanigi hem pargacik 6zelligi hem de dalga 6zelligini gosteren elektronlari
inceler (Schiff, 1968). Dalga fonksiyonu bir kuantum sistemi hakkinda bize her bilgiyi
veren bir aragtir. Avusturyali fizik¢i olan Erwin Schrodinger dalga fonksiyonunun
uzaya ve zamana bagli degisimini gosteren denklemi ilk bulan kisidir. Bu sebeple bu
denklem Schrdodinger denklemi olarak anilmaktadir (Schrodinger, 1926).

Schrédinger denklemi bir pargacigin dalga fonksiyonunu agiklar.

¥ (#,t)
at

—h? > ,
(V2 +V)¥GE ) =in (2.1)
Bu denklemde, ¥ dalga fonksiyonu, m pargacigin kiitlesi, h Plank sabiti (A = h/2m)
ve V parcacigin hareket ettigi potansiyelidir. Dalga fonksiyonu ile kompleks esleniginin

carpimi parcacigin olasilik dagilimimi verir. ( W*W, siklikla |W|? seklinde yazilir.)

Parcacigin enerjisi ve diger bircok 6zellikleri Schrodinger denkleminin ¢ézlimii ile elde
edilebilir. Kuantum mekanigi s6z konusu oldugunda islemciler (operatorler) devreye

girer yani V2 Laplace operatdriinii temsil eder. Bu ifade

Vi=——+ -+ dir (2.2)



Potansiyel V, zamana bagl bir fonksiyon degilse Schrodinger denklemi degiskenlerin
ayrilmasi olarak bilinen matematiksel yontemin kullanilmasiyla basitlestirilebilir.

Eger dalga fonksiyonunu zaman ve uzayin ¢arpim fonksiyonu olarak yazarsak,

Y@ 1) = (@0 (2.3)

ve yeni fonksiyonlar1 denklem (2.1) de yerine yazarsak iki denklem elde ederiz, biri
zamandan bagimsiz parcacigin konumuna bagli digeri ise yalnizca zaman fonksiyonu
olur. Biz problemlerde zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi {izerinde

yogunlasacagiz ve bu denklem:
Hy(7) = Ey(¥)  olarak yazlir. (2.4)
Bu denklemde H, Hamiltonyen’i temsil eder ve klasik mekanik kavramidir. Parcacigin

toplam enerjisini gosteren bir operatordiir. E Parcacigin enerjisi ve V potansiyel

enerjisini temsil etmektedir.

H=2"v24V  olarak ifade edilir. 2.5)

Denklem (2.4) igin ¢esitli ¢6ziimler molekiiliin farkli sabit durumlarina tekabiil eder. En

diisiik enerjili olan1 temel hal olarak adlandirilir (Foresman ve Frisch, 1996).

Molekiiler Hamiltonyen

Molekiiler bir sistem icin W, molekiil icindeki elektronlarin ve ¢ekirdegin konumlarinin

dalga fonksiyonudur ve bu sirasiyla 7 ve R vektorleri olarak verilecektir.

Hamiltonyen potansiyel ve kinetik enerji terimlerinden olusur.

H=T+V (2.6)



Kinetik enerji molekiildeki tiim pargaciklarin V2 nin toplamidir:

T= L5 (L + 2+ ) ile ifade el (2.7)

2 my \0xg =~ 0yZ = 9z}

Potansiyel enerji bileseni her bir yiiklii yap1 ¢ifti arasindaki Coulomb itme kuvvetidir.

(Her bir atomik ¢ekirdek tek yiiklii kiitle olarak ele alinir.)

z, Ties) o efe" dir. (2.8)

Burada Arj, iki parcacik arasindaki uzakliktir ve e;, e, ise j ve k pargaciklarinin

yiikleridir. Bir elektron igin, -e elektron yiikii buna karsin bir ¢ekirdek icin Ze

cekirdegin yiikiidiir ve Z ise o atomun atom numarasidir. Boylece,

Ve ( Zelektzceklr (Zze )_I_ZelektZ]q( ) dekerKI (ZIZ]e )) 2.9)

4TTEQ

Ik terim elektron-gekirdek ¢ekimine, ikinci terim elektron-elektron itmesine ve iigiincii

terim ¢ekirdek-¢ekirdek itmesine karsilik gelir (Foresman ve Frisch, 1996).

Atomik birimler

Kuantum kimyasinin temel denklemleri, belirli sabitlerin sadelesmesiyle olusan

birimlerle ifade edilir. Uzunlugun atomik birimi Bohr yaricapidir ve

hZ

me e?

= 0.52917725A

a0:

esitligi ile verilir. Koordinatlar ap tarafindan boliinerek Bohr yarigapina doniistiiriilebilir.
Enerjiler Hartree ile dlgiiliir ve aralarindaki uzaklik 1 Bohr olan iki elektron arasindaki

Coulomb itmesi olarak tanimlanir.



2
1 hartree = &
Ao

Kiitlelerde elektron birim kiitle ifadesiyle verilir.

m, = 1 (Foresman ve Frisch, 1996)

Born-Oppenheimer yaklasimi

Born-Oppenheimer yaklasimi Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii basitlestirmek i¢in
kullanilan birgok yaklasimdan ilk olanidir (Born ve Oppenheimer, 1927). Bu yaklagim
genel molekiiler problemde ¢ekirdek ve elektron hareketlerini ayirarak basitlestirir. Bu
yaklagim dikkate degerdir ¢linkii bir ¢ekirdegin kiitlesi bir elektronun kiitlesinden
binlerce kat daha biiyiiktiir. Cekirdekler elektronlara gore ¢ok yavas bir sekilde hareket
eder ve elektronlarin ¢ekirdek konumu i¢inde konumlarini anlik olarak degistirme
reaksiyonu gosterirler. Boylece, molekiiler sistem igerisinde elektron dagilimi
cekirdeklerin konumlara baglidir fakat hizlarina bagl degildir. Bagka bir degisle
elektronlara gore ¢ekirdekler sabit goriiliir ve elektronlarin hareketi sabit bir ¢ekirdekler

alaninda oluyormus gibi agiklanabilir.
Molekiiler sistem i¢in tam Hamiltonyen su sekilde yazilabilir:

H = Telek(7) 4 TSek(R) + sek-elek(R 7) 4 yelek () 4 ysek(R) (2.10)
Born-Oppenheimer yaklasimi problemin iki kismini bagimsiz olarak ¢6ziilmesine

olanak saglar. Bu sebeple ¢ekirdekler icin kinetik enerji terimini ihmal eden elektronik

Hamiltonyen olusturabiliriz:

1 02 92 92 ki V4 1 ki Z1Z
Helek = — EZi;lek (W + 2 4 ﬁ) _ Zflek 258 ir ( 1 ) + wak qu ( ) + 259 ir Z]<1 (lﬁll_}él |> (211)

ay? ] |77

Temel fizik sabitleri atomik birimlerin kullanilmasi ile sadelestirilebilir.
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Bu Hamiltonyen sabit ¢ekirdek alaninda elektronlarin hareketini agiklayan Schrédinger

denkleminde kullanilir.

Helekyelek (7 B = B¢/ (R)yelek (7, R) (2.12)

Elektronik dalga fonksiyonu i¢in bu denklemin ¢oziimii etkin cekirdek potansiyel
fonksiyonunu E®// verecektir. Bu cekirdek koordinatlarmma bagldir ve sistem icin

potansiyel enerji yilizeyini tanimlar.

Boylece, E¢// niikleer Hamiltonyen icin de etkin potansiyel olarak kullanilir.

gnucl — Tnucl (ﬁ) + Eeff(ﬁ) (2.13)

Bu Hamiltonyen niikleer hareket i¢in Schrodinger denklemi icinde kullanilir ve
cekirdeklerin titresim, donme ve gecis hallerini acgiklar. Nikleer Schrédinger
denkleminin en azindan yaklasik olarak ¢oziimii molekiillerin titresim spektrumu igin

gereklidir (Levine, 1991; Hinchliffe, 1988; Foresman ve Frisch, 1996).

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda kullanilan yontemler yari-deneysel yontemler ve

Ab-initio yontemleridir.

2.1.2.1. Semi-Ampirik (Yar1 Deneysel) Yontemler

Yar1 Deneysel hesaplamalarda Hamiltonyen operatorii ile dalga fonksiyonu kullanilir.
Ancak kullanilan Hamiltonyen operatoriinde elektron—elektron etkilesmesine ait iki
elektron integralleri hesaba katilmadig1 ve integraller i¢cin hesaplanan molekiile benzer
yapidaki molekiillerin deneysel parametrelerini kullanildig: i¢in daha basittir.

Yar1 deneysel yontemler deneysel sonuglar1 belli sistemler i¢in ¢ok elveriglidir fakat tam
olarak bilinmeyen bilesikler i¢cin tahminde bulunamazlar. Biyolojik molekiiller icin
kullanildiginda deneysel verileri hem uyumlu hem de hizli hesaplama yaptigindan

avantaj saglayabilir.
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Yar1 deneysel yontemler, Ab-initio yontemlerine gore daha az veriye ihtiya¢ duymasina
karsin sonuglarin giivenilirligi Ab-initio yontemlerine gore oldukca azdir. Molekiiler
geometri ve enerjilerinin tahmininde iyi sonuglar verir. Buna ek olarak kimyasal
baglarin olustugu ve kirildig1 tepkimeleri agiklama konusunda oldukea iyidir. MNDO,
MNDO/3, PM3, CNDO, ZDO, AMI gibi metotlar yar1 deneysel yontemleri igeren
metotlardur.

2.1.2.2. Ab-initio Metodu

Kuantum mekanigine dayanan Ab-initio Metodu ile molekiiliin elektronik yapisi ve
buna bagli Ozellikleri hesaplanabilir (Foresman ve Frisch, 1996). Latincede
‘baslangigtan itibaren’ anlamina gelen Ab-initio metodu molekiiler mekanik ve yari
deneysel metotlarin aksine 151k hizi (C), elektronlarin ve g¢ekirdeklerin kiitle ve yiikleri
ve Plank sabiti harici deneysel parametreler kullanilmaz. Genis aralikli sistemler i¢in
kullanishi olmasi uyarilmis veya bozulmus durumlari hesaplamasi yiiksek kalitede
sonuglar saglamasi sebebiyle biiyiik avantaj saglar ve molekiil kiigiildiik¢e dogruluk
orant artar. Bu yontem molekiildeki atom ve elektron sayis1 artikca hesaplama
zorlasacagindan ¢ok biiyiikk molekiillere uygulamak pek miimkiin degildir. Hesaplama
stiresi molekiiler mekanik yontemlere gore fazla uzun olmasi ve bilgisayarlarda fazla
alan kaplamasindan dolay1 dezavantaj saglayabilir. Bu yontemle hem sivi fazda hem de
gaz fazinda hesaplamalar yapilabilmektedir. Hesaplama siiresi, atom ve molekiiler
sistemdeki elektron sayisina baglhdir. Ab-initio hesaplamasinda Hartree Fock Oz
Uyumlu Alan metodu (Hartree Fock Self Consistent field, HF-SCF), yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT), Moller Plesset teorisi (MP2) gibi matematiksel yaklagimlar
kullanilir (Pulay ve ark., 1987).

Molekiillerin yapilarinin belirlenmesi, elektronik, spektroskopik ve lineer olmayan optik
Ozellikleri arastirmak i¢in bu metotlar ¢ok uygundur. Ab-initio metodunda merkezi alan
yaklagimi goz Oniine alinir ve hesaplamalarda en yaygin olarak Hartree-Fock yontemi
kullanilir. Bu metotla Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta hesaplamalara dahil
edilmeyerek bu itmenin net etkisi diizeltme olarak daha sonra hesaba dahil edilir. Ayrica

HF yaklasimiyla molekiilin geometrisinin incelenmesi ve molekiil frekanslarinin
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hesaplanmasinda yararlanilir. DFT yaklasimi elektron olasilik yogunlugu hesabina
dayanir. Ab-initio hesaplamasinda oncelikle sistemin potansiyel ve kinetik enerjisini
iceren bir hamiltonyen islemcisi yazilir. Schrédinger denkleminin ¢oziilmesi igin
olusturulan hamiltonyen sistemin biitiin verilerini igerisinde barindiran dalga
fonksiyonuna uygulanir. Dalga fonksiyonu olarak Slater ve Gaussian tipi orbitaller

kullanilarak sistemin enerjisinin minimum oldugu durum elde edilir.

Ab-initio Metodu kullanarak kapsamli teorik hesaplamalar yapmak i¢in Gaussian,

Gamess, Hyperchem ve Cache gibi bilgisayar programlari kullanilmaktadir.

2.1.2.3. Hartree-Fock Metodu

Hartree-Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklagimi kullanilir. Merkezi alan
yaklagimina goére molekiildeki ya da atomdaki bir elektron, diger elektronlarin ve
¢ekirdegin olusturdugu bir ortalama potansiyel i¢inde hareket eder. Merkezi alan
yaklagiminda Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta hesaplamaya dahil edilmez ve
bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Schrodinger denklemi
atom icindeki bir elektron i¢in ¢oziiliir ve ortalama kiiresel potansiyel bulunur. Tiim
elektronlar i¢in tekrarlanir ve bir dongili olusturulur. Olusturulan dongii sonucunda
gelistirilmis dalga fonksiyonlarmin bir seti elde edilir. Bu set ortalama kiiresel
potansiyel i¢in kullanilarak minimum enerjiyi verecek dalga fonksiyonu bulununca

dongii sonlandirilir.

Hartree-Fock metodu atom fizigi ve kuantum kimyasinda oénemli rol oynar. Eger tiim
rolativisttik etkiler ihmal edilirse ve Born-Oppenheimer yaklagimi kullanilirsa bir
hidrojen atomunun elektronik hamiltonyeni atomik birimlerle su sekilde
yazilabilir(Z=1)

A=-_lyz_Z

H=--V = (2.14)
lgili 6zdeger (eigenvalues) denklemi ¢dziimleri analitik olarak elde edilebilir. (Eisberg
ve ark., 1985) degiskenleri ayirma yardimiyla (Y7 = R(r)A(6,¢) ) burada agisal
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bagimlilik kiiresel harmonikler Y., (6,¢) olur ve radyan bagimlilik denklemin

¢Oziimi ile verilir:

1d
rZdr

R(r)

r2

r? S R(r) | +2(En—5 )RG) =1U+1) (2.15)

Bununla birlikte molekiiller ve bir elektrondan fazla atomlar igin, Hamiltonyen

elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimini hesaba katmali. N elektronlu bir molekiil

icin ve M ¢ekirdegi ﬁK konumunda, atom numaralar1 (K=1,2,.....,M) Hamiltonyen,
= 1 Z - 1
A=, -5V -2 ) + 3! A (2.16)

—

Burada 1, = |[r; — Rg|ver,=|% —7].

[tme teriminden dolay: ri Schrodinger denklemi bu Hamiltonyen i¢in ayrilamaz. Buna
ij

ek olarak, eger birden fazla atom varsa kiiresel simetri kaybolur. Bu durumlarda bilinen
¢oziimler yoktur ve bu problemi ¢dzmek i¢in en iyi yaklasim niimerik olarak yaklasim
dalga fonksiyonunu hesaplamaktir. Schrodinger denklemini atomlar ve molekiiller i¢in
yaklasik ¢Oziimiiniin hesaplanmasinda en iyi metotlardan biri Hartree-Fock 6z uyumlu

alan metodudur (Rosa, 2014).
2.1.2.3.1. Hartree SCF metot
2.1.2.3.2. Hartree ¢arpam (product)

Cok elektronlu sistemlerde toplam dalga fonksiyonu yazmak icin, etkilesimsiz N

elektronlu bir sistem diistiniiliir verilen V(r) potansiyeli Hamitonyen varligiyla

H= ZiV=1 h @),
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R(D) = —SVZ+V(#) (2.17)

h(i) operatérii 6z fonksiyon (eigenfunction) setine sahip ve uzaysal orbitaller ¢ (7)),

Ornegin; h()o; () =€; ¢;(7) .

Hamiltonyen bir elektronlu hamiltonyenlerin toplamidir. Sistemin toplam dalga

fonksiyonu her bir elektronu agiklayan uzay orbitallerin basit carpimuidir.
V(@7 e, T) = 0a(P)op (1) - @ (Fy) i (2.18)
Bu Hartree carpani olarak adlandirilir ve:

(W|H|Y) =Eg = €a + &, + -+ € (2.19)

Ortanormalize uzaysal olarak farz edilir ve boylece normalize toplam dalga fonksiyonu
olur (Rosa, 2014).

(@, )
2.1.2.3.3. Birinci dereceden pertiirbasyon (First order perturbation)

Helyum atomunun pertiirbasyonunu hatirlayalim (Levine, 2009). Cok elektronlu
atomlar ve molekiiller i¢in sifirinci derece yaklasim ¢oziimii elde etmek etkilesimsiz
elektron varsayimi problemi c¢ozerek ve sonra pertlirbasyon teorisi kullanarak temel

seviyede toplam enerji i¢in diizeltme kullanarak miimkiindiir.

Elektronlar arasindaki etkilesimi ihmal ederek, hamiltonyen denklem (2.17) teki gibi
yazilabilir. Burada her bir h(i) (i= 1,2) denklemldeki Z=2 forma sahiptir. Uzaysal

orbitaller analitik olarak hesaplanabilir ( Pauli prensibine gore ayn1 orbitalde en fazla iki
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elektron olabilir) sifirinct sira yaklasim enerjisi her bir elektronun enerjilerinin
toplamidir. (Denklem(2.19)). Daha sonra enerjideki AE diizeltmesi birinci sira
pertiirbasyon teorisini kullanarak hesaplanabilir, burada pertiirbasyan elektronlar
arasindaki Coulomb potansiyelidir:

AE = (¥|1/7, |¥)

Hartree ¢arpani (product) kullanarak:

AE = fd3r1 f d? r2(P1(F1)(P2(?2)é‘ﬂl(ﬁ)ﬁozﬁz)

% ;> * £ 1 - -
=fd’r [d®r, [‘P1(7’1)<P2(7”2) E‘h(ﬁ)‘/’z (Tz)]
On elektrona genellestirirsek
AE = Y5 B (W] 1/7: W)

1

=Xitt Ljmisa [ @i [ &1 07 G e0j G X — @i (i 95 () (2.20)

rij

2.1.2.3.4. Varyasyon Teoremi

Verilen ayrik spektrumlu 6zdegerli zamandan bagimsiz hamiltonyen H ve bunun en

diisiik 6zdegeri enerji go ve verilen normalize durum  |¢)

(¢[H|o) = £ 2.21)

H “in 6zfonksiyonlarinin tam ve ortanormal setine {|W;)} gore hali genisleterek |¢) ve

enerjinin beklenen degeri hesaplanarak bu bagint1 kolaylikla ispatlanabilir.

lp) = Xici W) = (p|H|p) = Tic] ciei = &,
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Burada esitlik sadece |co|=1vec; =0 (j = 1,2,...) oldugunda dogrudur.
Ornegin, |p) = |¥p).

Bu hi¢bir deneme fonksiyonu sistemin temel durum enerji degerinden diisiik beklenen

enerji degerine sahip olamayacagi anlamina geliyor (Rosa, 2014).

2.1.2.3.5. Hartree Metodu

Hartree metodu pertiirbasyon teorisinin birka¢ adim ilerisine gider ve aslinda
varyasyondur. Uzay orbitallerden elde edilen olasilik yogunlugu tarafindan verilen yiik
dagilimi tarafindan elde edilen Coulomb potansiyelini tekrar tekrar hesaplayarak
convergent (cakisan) ¢oziimii arar (6z uyumlu alan, SCF). Hartree SCF metodunu
sezgili fiziksel tartigmalarla gelistirdi. Her elektron tek bir parcacik Schordinger
denklemi ¢ekirdek ve N-1 diger elektronlar tarafindan maruz kalarak yonetilir (Blinder,
1965).

Dalga denklemlerini hesaplama yontemi bir sifirnci sira  yaklasim adimiyla
@;(7) baglar. Her bir elektron igin deneme varyasyonel uzay segilir, varyasyonel
parametre degerleri hesaplanir ki bu goi(o) = @; yi elde etmek icin (q0i|ﬁ(°)(i)|(pi)

minimize eder. Burada h(i) elektron i i¢in bir elektron hamiltonyenidir:
N _ 1 2 M ZK
h(i) = - Evi - ZK=1_R_ (2.22)
iK

Bir sonraki tekrarlama, birim zamanda bir elektron i¢in, varyasyonel parametreleri

hesaplayacak bu (pl.(l) = ¢; yi bulmak i¢in <<pi|gA§?F(i)|<pi> minimize edilir,

burada Gy =R + X0 v ) (2.23)
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ve vy elektron i tarafindan maruz birakilan ve elektron j tarafindan iretilen

potansiyeldir.

0@ F; 2
m(n =[d*r, @l

Ti]'

n. tekrarlama i¢in:
(n-1)
W) = J b 2L (2.24)
ij

Hesaplama birinde digerine Onemli degisiklik olmayana kadar devam eder.

Yakinlasmadan (Convergence) sonra, son orbitaller seti {(pl(f )} yaklagik dalga

fonksiyonunu verir.

SCF yaklagiminda, atomun enerjisi buna esit degildir:

i1 <‘/’zf)|956F(l)|<P >

Ciinkii bu durumda elektronik itme potansiyeli iki kez toplanir. Toplam enerji E

denklem (2.16) da verilen H ile (W|FI|‘P) hesaplanir.

¥)

1

Tij

E=YL(Y[h@)|¥)+X T <w

E =3 (0 [h) o)+
IS S [ AP [ a0 )o@

o )P 7). (2.25)
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Denklem (2.20) da pertiirbasyon teorisinde birinci sira diizeltme kullanarak elde edilen
sonuc¢la bu sonu¢ ¢ok benzerdir. Hartree metodu kullanarak orbitallerin tekrarlanarak

hesaplanmasi ilerleme sagladi.

Bununla birlikte Hartree metoduyla ilgili problemler vardir. Her bir uzay orbitaline iki
elektrondan daha fazla konulmasa bile Pauli 6zel ilkesinin giiclii ifadesini saglamak i¢in
Hartree ¢arpani ile bir anti-simetrik toplam dalga fonksiyonu yazmanin hi¢ yolu yoktur.
Bu problem Vladmir Fock ve John Slater tarafindan belirlendi ve diizeltildi (Rosa,
2014).

2.1.2.3.6. Uzaysal (Spatial) orbitaller ve spin orbitalleri

Bir orbital tek bir elektronun dalga fonksiyonu olarak tanimlanir. Bir molekiil i¢inde
elektronlarin uzaysal dagilimi uzaysal orbitaller olarak tanimlanabilir ¢(7), burada

olasilik yogunlugu elektronu bulmak i¢in verilen # konumda | (#)|? dir.

Bununla birlikte bir elektronun spinini agikga belirtmek gerekli oldugu i¢in uzay orbitali
bir elektronu tamamen aciklamak i¢in yeterli degildir. Bu niceligi agiklamak icin iki
ortanormal fonksiyonu o(w) ve B(w) temsil eden sirasiyla spin yukari ve asagi tam bir
set olusturulur. Es zamanli olarak pargacigin spin ve uzaysal dagilimi agiklayan bir
fonksiyon tanimlamak miimkiindiir. Boyle bir fonksiyon spin orbitali olarak adlandirilir

ve x(¥X) = x(#,w) seklinde gosterilir.

Her bir uzay orbitali ¢; i¢in miimkiin olan iki spin orbitali vardir (Szabo ve Ostlund,
1996; Rosa, 2014).

. (p(Da(w)
X0 = {0 50 (2.26)
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2.1.2.3.7. Slater Determinantlari

Pauli dislama ilkesi bir antisimetrik toplam dalga fonksiyonu tarafindan ayirt edilemez
fermionlarmn bir sistemi olarak aciklanmasi1 gerektigini ifade eder. Iki elektronlu

durumda antisimetrik dalga fonksiyonu su sekilde yazilabilir:
- - 1 - - - -
W(xy, X,) = 3 [X1 () X2 (%2) — X1 (X2) X2 (X)) (2.27)

N elektron durumu i¢in, antisimetrik dalga fonksiyonu spin orbitallerinin bir Slater

determinanti olarak yazilabilir (Rosa, 2014).

l'p(.fl, .7?2, ,fN) =

X1 (%) Xo(%) .. Xn()

@ @) . @)

== : (2.28)
X (Ey) X2() L Xy

2.1.2.3.8 Fock Operatorii

Iki elektronlu ve verilen bir |¢p) seviyede denklem (2.27) deki gibi bir sistem diisiiniiliir,

beklenen enerji degeri E = (¢|FI|¢)

E =3[ d# [ dZ, [X X3 (&) — Xi () X3 ()]

H [X;1(ZDXo (%) — X1 (R) X2 (R,

Burada H denklem ikide verilen molekiiler hamiltonyendir

Boylece,
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E = (1]h|1) + (2|h]2) +
+ [ dE [ d% [Xi(DX:(D) =X (DX(2) - X (DX () =X (X))
Burada (i|h|i) = dxX; ) R(DX: (%)

Tekrar N elektronlu duruma doénersek, E‘yi minimize etmenin 6zdegerler denklemi

¢ozmek ile esit oldugunu gérmek miimkiindiir (Szabo ve Ostlund, 1996).

FOX:(x) = X:(%), (2.29)
Burada

F@ = h@ + Ty, — K@), (2.30)

1 OXG) = |45 G) - ()| X G, (2.31)
Ve

KX = |] Xy o) = X,(%) | X 232

Operatorler J ve K Coulomb ve Exchange operatérleridir. Operatér f (i) Fock operatorii

diye adlandirilir (Rosa, 2014).

2.1.2.3.9. Hartree-Fock Metodu

Fock operatorii diger elektronlar tarafindan {iretilen etkin potansiyeli tarafindan eklenen
bir elektron Hamiltonyen igin bir yaklasimdir. Her nasilsa, h(i), Hartree metodunda
operator ggg,(l) denklem (2.23)’tin ilerlemis versiyonudur c¢ilinkii Fock operatorii

elektronlarin fermion dogasimin karakteristigini géz oniinde bulundurur. Hartree-Fock
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Metodunu kullanarak hesaplamalarin algoritmas:t temelde Hartree metoduyla ayni

adimlari izler (Rosa, 2014).

2.1.2.3.10. Roothan Denklemleri

Hartree-Fock hesaplamalarini yapmak i¢in miimkiin olan 6rnek fonksiyonlarinin bir seti
atomik orbitallerin bir setidir. Bu her bir elektron orbitali Atomik Orbitallerin Bir Lineer

kombinasyonu anlamina gelir:

X, = i, CixA. (2:33)

Bunu Hartree-Fock denklemlerine yazarak Roothan denklemlerini elde etmek
miimkiindiir (Roothaan, 1951).

FC=SC. | (2.34)

Burada F, (X l-| f |X j) elementleriyle matristir ve Fock matrisi olarak adlandirilir, S, temel
fonksiyonlariin ((X{40|X]-AO)) ortlisme matrisidir, € ise orbital enerjileri matrisi ve C,
fonksiyonel (¢|ﬁ|q§) i minimize etmek i¢in degistirilmis coefficient matrisidir (Rosa,
2014).

2.1.2.4. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (Density Function Theory)

Yogunluk fonksiyon teorisi temeline dayanan metotlar 1920°den sonra kuantum
mekanik arastirmalarda 6zellikle Thomas -Fermi-Dirac modeli ve Slater’in 1950’lerde
kuantum kimyasindaki temel ¢alismasindan sonra tiiretilmistir (Thomas, 1927; Fermi,
1927; Dirac, 1929; Slater, 1951, 1953). DFT yaklasimi elektron yogunlugunun temel

fonksiyonlar1 yoluyla elektron korelasyan modelinin bir stratejisine dayanur.

Boyle modeller modern ¢ikis yollarin1 1964’te yaymlanan Hohenberg-Kohn teoremine

borgludur ve temel hal enerji ve yogunluk ortaya ¢ikaran biricik fonksiyonun varligini
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gosterir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Bununla birlikte bu teorem bu fonksiyel formu

saglamaz.

Kohn ve Sham c¢alismasi sonrasida (Kohn ve Sham, 1965), fonksiyonel yaklasim su

anki DFT metotlar elektronik enerjiyi birgok terime ayrilmasiyla kullanildi.

E=ET +EY + E/ + EX¢ (2.35)

Burada E7; kinetik enerji terimi (elektronlarin hareketinden kaynaklanan), EV ;cekirdek
cgiftleri arasindaki itmenin ve c¢ekirdek elektron g¢ekim g¢ekiminin potansiyel enerji
terimlerini igerir, E/; elektron elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 6z
etkilesimi olarak da agiklanabilir.) ve EX¢; “Exchange correlation” (degis — tokus

korelasyon) terimidir ve elektron elektron etkilesimlerinin geriye kalan boliimiinii igerir.

Cekirdek-¢ekirdek itmesi hari¢ tiim terimler p elektron yogunlugunun fonksiyonudur,

E/ elektron yogunlugu su ifadeyle verilir:

E/ = %ffp(ﬁ)(Anz)‘lp(Fz)dﬂ (2.36)

ET + EV + E/ ise yiik dagiliminin p klasik enerjisine karsilik gelir. EX¢ terimi denklem
(2.35) de enerjide kalan terimlere tekabiil eder.
o Degisim enerjisi kuantum mekanik dalga fonksiyonunun asimetrik
olmasindan ileri gelir.

. Tek elektronlarin hareketleri icerisinde dinamik korelasyon.

Hohenberg ve Kohn, Exchange correlation (EX¢) teriminin tamamen elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak gosterilebilecegini kanitladi. Pratikte, EX¢ spin

yogunluklar1 ve bu spinlerin muhtemel gradyentlarini igeren bir integral olarak yazilirsa,
EX¢(p) = [ f(pa(@), pp(1),V pa (), V pp(i))d®r (2.37)

Pe; @spin yogunlugunu, pg; B spin yogunlugunu belirtir ve p; (pq + pg)toplam

elektron yogunlugunu belirtir.
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EXCgenellikle, degis tokus “Exchange” ve korelasyon “correlation” béliimleri olarak

belirtilir, fakat aslinda sirasiyla ayni spin ve karisik spin etkilesimlerine tekabiil eder.

E*“(p) = E¥(p) + E“(p) (2.38)

Uc terim de elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir ve swrasiyla degis tokus
fonksiyonlar1 ve korelasyon fonksiyonlari olarak adlandirilan denklem (2.38)’lin sag
tarafindaki iki bileseni tanimlayan fonksiyonlardir. Her iki bilesen iki ayr1 sekilde
olabilir: “Local” fonksiyonlar yalnizca elektron yogunluguna p baglidir (Vosko ve ark.,
1980). Buna karsin “Gradient-corrected” fonksiyonlar hem p ve hem de Vp gradientine
baglidir.

Simdi birka¢ 6rnek fonksiyonlara bakacagiz. Temel degisim fonksiyonu neredeyse her
zaman su sekilde tamimlanir (Dirac, 1930; Parr ve Yang, 1988, 1989).

33\1/3 .
Efoa=—2(2) " [p*3d3F (2.39)
Burada p, 7’nin bir fonksiyonudur. Bu form sabit elektron gazinin degisim enerjisini

tekrar olusturmak i¢in gelistirildi. Bununla birlikte molekiiler sistemlerin

aciklanmasinda zay1flig1 vardir.

Berke 1988’de LCD Exchange fonksiyonu temel alan “Gradient-Corrected Exchange”

fonksiyonunu formiile etti (Becke, 1988). Simdi genis bir kullanim1 vardir:

p4/3 X?
Egerkess = Eipa— med3 (2.40)

Burada x = p=%/3|Vp| dir. y ise inert gaz atomlarmin bilinen Exchange enerjilerine
uymak igin segilen bir parametredir ve Berke degerini 0.0042 Hartree olarak tanimlar.
Denklem (2.40), Berke’nin fonksiyonu yerel LDA exchange fonksiyonu diizeltmesi

olarak tanimlanir ve birgok LDA fonksiyon eksikliklerine ¢6zlim olarak basarilidir.
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Benzer sekilde, Lokal ve Gradient-Corrected Exchange fonksiyonlar: vardir. Ornegin,
asagida Perdew ve Wang’in korelasyon fonksiyonlarmin local boliimiiniin formiilii

(Perdew ve Wang,1992):

EC = [ pec (1y (p()), ) d*F

r = [ﬁ 1/3
e (2.41)
"R W aC(rS)]% (1 =M+ [ec(p, 1) — ec(p, OIF (T
F) = lax0 a0

15: yogunluk parametresini ve, {: relative spin polarizasyonu ifade eder. {=0, esit a ve B
yogunluklarimi belirtir, { =1, tiim a yogunluguna tekabiil eder, {=-1, tim 3 yogunluguna
karsilik gelir. Burada f (0) =0 ve f (£1) = 1 dir.

&c i¢in genel ifade hem 7, hem de ¢ yi igerir.

G fonksiyonu &, (7, 0), &-(r5, 1) ve — ac( 15) degerlerini hesaplamak i¢in kullanilir.

1
1/2 3/2
2A(Byre 4 Bors+Bars P+ BarP )

G(ry A a1 By Bo B3 Bu P) =2A(L+ay7y) In (1 + ) (2.42)

7s denklem (2.42) de, hari¢ G’nin tiim argiimanlar1 sabit elektron gazlarinin dogru
hesaplanmasini yeniden olusturmak i¢in Perdew ve Wang tarafindan sec¢ilmis
parametrelerdir. &.(r;,0), ec(r;,1) ve —ac(7;) nin her birini hesaplamak igin
kullanildiginda parametre setleri G i¢in degisir (Slater, 1974; Miehlich, 1989; Foresman
ve Frisch, 1996).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kuantum Mekanik Hesaplamalar

Bu tez de calisilan disperse brown 1 bilesiginin hesaplamalari Gaussian 09 ve
Gaussview 5,0 goriintiileme paket programlari ile Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)
metodu 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak yapildi (Frisch ve ark., 2009; Dennington
ve ark., 2009). Geometrik optimizasyon enerjinin atomik koordinatlara gore birinci
tiirevinin alinmasi islemidir ve molekiiler yap1 geometrisinin en diisiik enerjide oldugu
titresim frekanslar1 elde edildi. Titresim frekanslar1 enerjinin atomik koordinatlara gore
ikinci tiirevinin alinma iglemidir. Titresim frekanslarinin isaretlenmesi Veda programina
gore elde edildi (Jamroz, 2013). Disperse Brown bilesiginin *H and *C NMR kimyasal
kayma degerleri B3LYP/6-311++G(d,p) temel setinde etanol ¢dziiciisiinde ve yaygin
olarak kullanilan ve dogru sonuglar veren Gostergesi Degismeyen Atomik Orbital
(Gauge-Invariant Atomic Orbital, GIAO) methodu kullanilarak hesapland: (Bader,
1990; Keith ve Bader, 1993; Cheeseman ve ark., 1996 ). Molekiiliin goriiniir bolge
spekturumu (UV-Visible) elektronik gegisler 200-600 nm araliginda B3LYP metodu ve
6-311++G(d,p) temel setinde etanol ¢oziiciisii kullanilarak hesaplandi. Bu hesaplamalar
yardimiyla molekiiliin en yiiksek dolu molekiiler orbital (highest occupied molecular
orbital, HOMO) enerjisi, en diisiik bos molekiiler orbital (lowest unoccupied molecular
orbital, LUMO) enerjisi, dipol momentler ve elektronik gecis enerjileri hesaplandi.
Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) ve cesitli ayrintili reaktif ayirt edici
tanimlayicilar (kimyasal sertlik (chemical hardness), kimyasal potansiyel (chemical
potential), elektrofilik indeks, (electrophilicity index), yumusaklik (softness), dipol
moment, elektronegatiflik, iyonlasma potansiyeli (ionization potential) ve elektron
egilimi (electron affinity)) hesaplandi. Atomik yiikler Mulliken population analysis
kullanilarak elde edildi.
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Sekil 3. 1. C16H15Cl3N4O4 molekiiliiniin teorik optimize geometrik yapisi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Geometrik Yapilar

Molekiiliin optimize yapisal parametreleri B3LYP method kullanilarak 6-311++G(d,p)
temel setinde hesaplandi. C16H15C13N4O4 molekiiliiniin atomik numaralarn sekil 3.1°de
gosterildi. 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak geometrik optimize yapisal
parametreler (bag uzunluklari, bag agilari,) hesaplandi. Ayrica elde edilen optimize yap1
titresim frekans hesaplamasinda da kullanildi. Seo ve ark. (2005)’e goére molekiiliin
deneysel verileri ile kuantum mekaniksel olarak hesaplanan datalar1 ¢izelge 4.1°de
verildi ve karsilastirildi. Hesaplanan parametreler ile deneysel verilerin birbiri ile uyum
icinde oldugu gozlendi. 6-311++G(d,p) temel setinde B3LYP metodu kullanilarak
hesaplanan bag uzunluklar: CI-C atomlarmimn 1,732 — 1,745 A arasinda oldugu ve bu
araligim Seo ve ark. (2005)’e gore deneysel olarak elde edilen 1,750 — 1,756 A
arasindaki datalarla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Optimize edilmis O1-N1 bag
uzunlugunun 1,228 A hesaplanmis ve Seo ve ark. (2005)’e gore deneysel veri olan
1,213 A dan 0,015 A daha uzundur. O2-N1 bag uzunlugunun 1,228 A hesaplanmis ve
Seo ve ark. (2005)’e gore deneysel veri olan 1,233 A dan 0,005 A daha kisadir. O-C
atomlarmin bag uzunluklar1 1,429 — 1,439 A arasinda teorik olarak hesaplandi ve bu
araligin Seo ve ark. (2005)’e gore deneysel olarak elde edilen 1,423 — 1,425 A
arasindaki datalarla uyum icerisinde oldugu goriilmiistiir. N2-N3 azot atomlarinin
hesaplanmis bag uzunlugu 1,264 A oldugu ve Seo ve ark. (2005)’e gore deneysel veri
olan 1,257 A dan 0,007 A daha uzundur. N-C atomlarinin bag uzunluklar1 1,367 — 1,467
A arasinda teorik olarak hesaplandi ve bu araligin Seo ve ark. (2005)’e gore deneysel
olarak elde edilen 1,386 — 1,484 A arasindaki deneysel datalarla uyum igerisinde oldugu

goriilmiistir.
Seo ve ark. (2005)’e gore fenil halkalarindaki diizlemsel ag1 degeri 45,53° ¢ikmustir ve

bu tahmin edildigi {izere her bir halkadaki CI atomlar1 itme Kkuvvetini en aza

indirmektedir.
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Yapmis oldugumuz Disperse Brown 1 bilesigine ait ¢caligmayla bu bilesigin diizlemsel
yapida olmadigint goézlemledik bunun sebepleri arasinda bilesikte bulunan farkl
fonksiyonel gruplarin (NO2, -Cl, -OH, N=N gibi) varlig1 a¢1 gerginligine ve siterik
engele sebep olmaktadir ve bu da molekiiliin diizlemsel yapisim1 degistirir. Molekiil C-
C-CI halkasi igin hesaplanan bag agilar1 117,51° - 122,26° araligindadir. Seo ve ark.
(2005)’e gore C-C-CI halkas1 deneysel verileri 117,93° - 119,43 °© araliginda verilmistir.
Optimize O(1)-N(1)-O(2) bag agis1 123,94 ° olarak hesaplandi ve Seo ve ark. (2005)’e
gore 124,93° olan deneysel sonugtan daha kii¢iik oldugu gézlemlendi. Seo ve ark.
(2005)’e gore verilen bag agilarinin kuantum mekanik olarak hesaplanan teorik verilerle
uyum igerisinde oldugu gozlemlendi. Deneysel verilerle hesaplanan datalar arasinda
kiigiik farkliliklar Seo ve ark. (2005)’e gore deneysel verilerin etanol ¢dziiciisii icinde
X-151m1 kristalografisi ile elde edilmesine ragmen hesaplanan verilerin ise gaz fazinda
hesaplanmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Elektronegatif olan yani elektron
ceken atomlarin karbona direk bagli olmasindan dolayr deneysel ve teorik datalar
arasinda kiiciik farklar olusturulabiliyor. Etanol ¢oziiciisii kimyasal baglar1 zayiflatiyor
ve elektron dengesini bozuyor bundan dolay1r bag uzunluklar ve bag acilar1 arasinda
kiigiik degisiklikler olusturabilir. Ayrica, ¢oziicii konsantrasyonu, sicaklik gibi faktorler

optimize geometrik parametrelerde degisim olusturabilecegi diistiniilmektedir.

Cizelge 4.1. C16H15CIsN4O4 molekiiliiniin deneysel ve kuantum kimyasal hesaplanmig optimize
yapisal parametreleri

Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)
Deneysel DFT (SDe”eyse' DFT
e0  ve
< Seove ark., | Methodu - Methodu
Bag ( 6-311G++ Bag - ark, 6-311G++

2005) (dp) 2005) (d.p)
CI(1)-C(3) 1,734 1,751 N(1)-C(1) | 1,484 1,467
CI(2)-C(5) 1,732 1,750 N(2)-N3) | 1,257 1,264
CI(3)-C(8) 1,745 1,756 N(2)-C(4) | 1,434 1,402
O(1)-N(1) 1,213 1,228 N()-C(7) | 1,402 1,384
0(2)-N() 1,233 1,228 N(4)-C(10) | 1,386 1,367
0(3)-C(14) 1,423 1,429 N(4)-C(13) | 1,457 1,466
0(4)-C(16) 1,425 1,439 N(4)-C(15) | 1,464 1,466

Bag Acilari (°) Bag Acilari (°)
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DFT
Deneysel :\D/IFT Deneysel Methodu
g ethodu g (Seo ve
Bag (Seo ve ark., 6-311G++ Bag ark. 6-
2005) ' 311G++
(d,p) 2005) (dp)
0O(1)-N(1)-0(2) 124,93 123,94 C(4)-C(5)-CI(2)| 119,13 119,01
O(1)-N(2)-C(2) 118,34 118,07 C(6)-C(5)- 119,13 118,51
O(2)-N(1)-C(2) 116,84 117,99 C(8)-C(7)- 118,23 118,75
N(3)-N(2)-C(4) 111,03 115,56 N(3)-C(7)- 124,83 124,64
N(2)-N(3)-C(7) 114,93 116,43 C(9)-C(8)-CI(3)| 117,93 117,51
C(10)-N(4)- 120,63 121,37 C(7)-C(8)-CI(3)| 119,43 122,26
C(10)-N(4)- 120,13 121,31 N(4)-C(10)- 121,13 121,33
C(13)-N(4)- 118,63 117,31 N(4)-C(10)- 121,33 121,55
C(6)-C(1)-N(2) 118,74 118,87 N(4)-C(13)- 114,63 113,70
C(2)-C(1)-N(2) 118,04 118,87 O(3)-C(14)- 111,73 106,44
C(5)-C(4)-N(2) 117,53 117,92 N(4)-C(15)- 114,33 113,55
C(3)-C(4)-N(2) 124,93 124,69 0O(4)-C(16)- 112,83 106,53

4.2. Titresim Spektrum Analizi

Bu ¢alismada, Disperse Brown 1 (C16H15CIsN4O4) molekiiliiniin spektroskopik yapisini
elde edilebilmesi igin frekans analiz hesaplamalar1 yapildi. Disperse Brown 1
molekiiliiniin hesaplanan IR spektrumu sekil 4.1’de verildi. Calisilan molekiil 42
atomdan olugmakta dolayistyla 120 titresim moduna (kip) sahiptir. Titresim kiplerinin
isaretlameleri VEDA programindan faydanalarak yapildi (Jamréz, 2013). Teorik
sonuglar DFT metodu B3LYP/ 6-31++G (d,p) temel setinde ve etanol ¢oziiciisi
icerisinde elde edildi. FT-IR teorik temel seviye titresim frekanslari detayli analizi, DFT
methodu 6-311++G(d,p) temel setinde Olgeklenmemis ve Olgeklenmis titresim
frekanslar ¢izelge 4.2°de verildi. Kuantum mekaniksel olarak hesaplanan degerlerde
sapmay1 en aza indirmek i¢in carpim vektorii olan Glgeklendirme faktorii kullanildi.
DFT metodu B3LYP/ 6-31++G (d,p) temel seti icin dlgeklendirme faktdrii 4000 cm™t
den 1700 cm™’e kadar ham degerler 0,958 katsayisiyla, 1700 cm™’den diisiik
frekanslarda ham degerler 0,983 katsayisi ile ¢arpilarak dlgeklenmis degerler elde edildi

(Sundaraganesan ve ark, 2005; Kdose, 2015).

Deneysel veriler literatiirde olmadigindan teorik sonuglarla kiyaslama yapma imkani
bulamadik. Olcekleme faktorii ile sapmay1 en aza indirerek molekiiliin IR titresim

kipleri degerlendirilip yorumlandi. Molekiilde (O-H) gerilme titresim kipleri vardir ve
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bilesiklerde bulunan Karakteristik O-H gerilme titresim kipleri 3600-3400 cm
araliginda goriiliir (Erdik, 1993). O-H gerilme titresim Kipi teorik olarak 3671 cm™ de
hesaplandi. C-H gerilme titresim modlar1 hem simetrik hemde asimetrik olarak
gozlemlendi. C-H gerilim titresim kipleri 3103, 3101, 3100, 3090, 3068, 2986, 2977,
2938, 2931, 2922, 2918, 2886, 2885 cm™ de teorik olarak hesaplandi. C-H gerilme
titresim Kipleri literatirde 2980-2900 cm™ araliginda verilmektedir (Erdik, 1993).
Aromatik halkada C-C gerilme titresim modlar yiiksek frekanslarda 1400-1650 cm™
bolgesinde gozlemlenir (Kdse, 2015). Bu titresim kipleri Varsanyi tarafindan bes
bolgede tanimlanmis ve bu bolgeler 1625-1590, 1590-1575, 1540-1470, 1465-1430 ve
1380-1280 cm™! arahigindadir (Varsanyi, 1974; Kése, 2015). Calisilan molekiilde
titresim modlari sirasiyla 1471, 1467, 1461, 1458, 1450, 1441, 1424, 1400, 1390 cm™?
olarak hesaplanmistir. Diizlem i¢i egilme titresim kipleri 1203-535 cm™ araliginda
gozlemlendi. Ayrica, molekiilde burulma ve diizlem dis1 egilme titresimleri de

gozlemlendi ve gizelge 4.2 de verildi.

Cizelge 4.2. CiH15CIsNsOs molekiilinin B3LYP metodu 6-311++G(d,p) temel setinde
hesaplanan (FT-IR) titresim kipleri

No Olgeklenmemis Olgeklenmis Titresim kipleri
1 3832 3671 v (03 - H3A)

2 3832 3671 v (04 - H4A)

3 3239 3103 v (C2 - H2B)

4 3237 3101 v (C6 - HBA)

5 3236 3100 v (C8 - H12A)
6 3225 3090 v (C9 - H11A)
7 3203 3068 v (C19 - H9A)
8 3117 2986 v (C13 - H13A)
9 3108 2977 v (C13 - H13B)
10 3067 2938 v (C14 - H14A)
11 3060 2931 v (C14 - H14B)
12 3050 2922 v (C15 - H15A)
13 3046 2918 v (C15 - H15B)
14 3013 2886 v (C16 - H16A)
15 3011 2885 v (C16 - H16B)
16 1635 1566 v (N3 - N2)

17 1610 1542 v (C9 —C8)

18 1601 1534 v (01 -N1)

19 1548 1483 v (02 - N1)

20 1536 1471 v (C11-C12)
21 1531 1467 v (C3-C2)
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22 1525 1461 v (C5 — C6)

23 1522 1458 v (C2-C1)

24 1514 1450 v (C1 —C6)

25 1504 1441 v (C4 - C3)

26 1486 1424 v (C8 —C7)

27 1461 1400 v (C12-C7)

28 1451 1390 v (C10 - C11)

29 1447 1386 v (N4 - C10)

30 1440 1380 v (N3 - C7)

31 1413 1354 v (N2 - C4)

32 1410 1351 v (N4 - C13)

33 1370 1312 v (N4 — C15)

34 1368 1311 v (N1 Cl)

35 1356 1299 v (C14 - C13)

36 1340 1284 v (03 — C14)

37 1321 1266 v (C16 — C15)

38 1320 1265 v (04— C16)

39 1317 1262 v (CI2 - C5)

40 1297 1243 v (CII — C3)

41 1282 1228 v (CI3 - C12)

42 1256 1203 B(C5-C6-Cl)

43 1241 1189 B(C10- C11- C12)
44 1236 1184 B (H3A - 03— Cl14)
45 1233 1181 B (H4A - 04— C16)
46 1217 1166 B (H2B-C2-C1)

47 1206 1155 B (H6A — C6— Cl)

48 1193 1143 B (HI2A - C8— C9)
49 1160 1111 B (HIIA - C9- C8)
50 1153 1105 B (H9A - C11 - C12)
51 1143 1095 B (HI3A - C13— C14)
52 1095 1049 B (HI3B - C13 - H13A)
53 1076 1031 B (H14A — C14 - 03)
54 1050 1006 B (HI4B — C14 - H14A)
55 1043 999 B (HISA — C15 - C23)
56 1043 999 B (HI5B — C15 - H15A)
57 1019 976 B (HI6A — C16 - O4)
58 996 954 B (HI6B — C16 - H16A)
59 988 947 B (N3 - N2 — C4)

60 979 938 B(C9—C8—C7)

61 930 891 B (0O1-N1-Cl)

62 915 877 B (02 - N1-01)

63 905 867 B(Cl1-C12-CT7)

64 903 865 B(C3-C2-Cl)

65 856 820 B(C2—C1-C6)

66 845 810 B(C4-C3-C2)

67 824 789 B (C12—Cl1-N3)

68 820 786 B (C20 — C11- N3)
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69 805 771 B (N4 - C10 - C11)

70 800 766 B (C7-N3-N2)

71 793 760 B (N2 - C4-Cb)

72 745 714 B (C13 - N4 - C10)

73 738 707 B (C15 - N4 - C13)

74 731 700 B(NI—C1-C6)

75 722 692 B (Cl4 - C13 - N4)

76 690 661 B (03— Cl4-Cl3)

77 631 604 B (C16 — C15 - N4)

78 608 582 B (04— C16 - C15)

79 606 581 B (CI2— C5— C6)

80 591 566 B (CIl - C3- C2)

81 558 535 B (CI3 - C12 - C11)

82 538 515 1 (H3A - 03— C14 - C13)
83 516 494 t (H4A - 04— C16 — C15)
84 510 489 T (H2B - C2— C1-N1)
85 480 460 1 (H6A — C6 - C1 - N1)
86 465 445 t (H12A — C8 — C9 - C10)
87 431 413 T (H11A — C9 - C10 - N4)
88 410 393 1 (H9A - C11 - C12— C7)
89 395 378 1 (H13A - C13 - N4 — C15)
90 379 363 t (H13B - C13 - N4— C15)
01 369 354 1 (H14A — C14 - C13- N4)
92 362 347 T (H14B — C14 - C13- N4)
93 353 338 1 (H15A — C15 - N4- C13)
94 322 308 T (H15B — C15 - N4- C13)
95 310 297 T (H16A — C16 — C15-N4)
96 303 290 T (H16B — C16 — C15-N4)
97 246 236 T (N3-N2-C4-C3)

98 231 221 1(C9—C8-C7-Cl2)

99 225 216 7(O1-N1-C1-C2)
100 218 209 1(C11-Cl12—C7-N3)
101 213 204 1(C3-C2-Cl-C6)
102 209 200 1(C5-C6-Cl-C2)
103 208 199 1(C4-C3-C2-Cl)
104 186 178 7(C12—C7-N3-N2)
105 179 171 1(C10-Cl1-C12-C7)
106 169 162 7 (C7 - N3 -N2— C4)

107 136 130 7 (C13 - N4 - C10— C9)
108 127 122 1 (C14 - C13- N4 - C10)
109 114 109 (03— Cl4 - C13 - N4)
110 94 90 1(C16— C15- N4 - C13)
111 87 83 1 (04— C16 — C15 - N4)
112 82 79 v (02— C1-01-N1)

113 60 57 vy (CI2— C4— C6 - C5)
114 49 47 vy (CI3— C7 - Cl11 - C12)
115 43 41 vy (CIL— C2— C4—C3)
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116 42 40 y(N1—C2_C6-C7)
117 32 31 y (C15- C13- C10 - N4)
118 22 21 v (N4—C9 - C11 - C10)
119 17 16 vy (C8-C12-N3-C7)
120 14 13 v (N2~ C3— C5— C4)

v; gerilme, B; diizlem i¢i egilme, t; burulma, v; diizlem dis1 egilme

[ Spacuum Disperse Brown Teorik IR

0- - T AT 0
Ty —t | _
1000 -{ - 1000
2000 3 NOs L 2000
a—7 \
::T/
o N L
5 3000 oA 3000
7 P
L 4000 H(Li .\L» )} - 4000
LR L
5000 = (- 5000
HO \
6000 - 6000
] (=
7000 - dimee L7000
e ARE o SAaa= AR e e e S aRRaE T e AAREE T 3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 500

Frequency (cm™)

Sekil 4. 1. C16H15CI3N4O4 molekiiliiniin hesaplanan IR spektrumu

4.3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Calismalari

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) bize atom ¢ekirdeklerinin radio dalgalari
bolgesindeki elektromanyetik 1s1manin sogurulmasi ile atom c¢ekirdeginin kuantum
manyetik 6zelliklerinin gozlemlenmesine izin verir. Pek ¢ok bilimsel teknikler NMR
olayimn1 molekiiler fizik, kristal ve kristal yapili olmayan (amorf yapili) malzemelerde
NMR spektroskopisi kullanir. Calismadaki Disperse brown (CisHi5ClsN4O4) bilesigi
icin 'H ve ¥C-NMR kimyasal kayma degerleri teorik ve deneysel olarak etanol
¢oziiclisii i¢inde kaydedildi ve degerlendirme yapilirken ¢oziicli etkisi gbz Oniinde
bulunduruldu. Caligmadaki teorik veriler DFT methodu 6-311++G(d,p) temel seti
kullamlarak elde edildi. Optimizasyondan sonra, H ve C-NMR hesaplamalar1 icin
GIAO (gauge-invariant atomic orbital) metodu kullanildi (Wolinski ve ark., 1997). H
ve BC -NMR spektrumu igin kimyasal kaymalar ppm olarak kaydedildi. Molekiiliin
deneysel 'H ve BC-NMR spekturumu sirasiyla sekil 4.2 ve sekil 4.3’de gosterildi. Bu
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aragtirmamizda karbonun deneysel olarak elde edilen kimyasal kayma verisi ¢izelge
4.3’te goruldiugi gibi 53,69-154,24 ppm araligindadir. Hidrojen atomlarinin deneysel
kimyasal kayma degerleri 0,82-8,42 ppm araligindadir. Hesaplanan degerlerle deneysel
veriler uyum igindedir. Bununla birlikte, deneysel ve teorik protonlar arasi kii¢lik

sapmalar ¢oziicii etkisi, hidrojen bagi yada proton degisiminden kaynaklanabilir.

Eger proton etrafinda yiiksek elektron yogunlugu varsa protonu perdeleyerek daha
yiiksek alan siddetinde rezonansa gelmesine neden olur ve kimyasal kayma degeri (3)
azalir buna karsin eger proton etrafinda diisiik elektron yogunlugu varsa proton
perdelemeyerek daha diisiik alan siddetinde rezonansa gelmesine neden olur ve
kimyasal kayma degeri (8) artar (Balci, 2005; Erdik, 1993). Proton etrafindaki
elektronlarin hareketi neticesi ortaya ¢ikan etken elektron yogunlugu siibstitiientlerin
(farkli gruplarin) baglanmasi yapidaki elektron yogunlugunda degisim yapar. -CH.OH
gruplarinmn  *H-NMR da kimyasal kayma degeri CH igin 3-5 ppm araliginda
degismektedir (Erdik, 1993). Calisilan bilesigin etrafinda bulunan metil gruplarinin
varligi kimyasal kayma degerini degistirmektedir ve 2,483 ppm (H16A, H16B)
kimyasal kayma degerine karsilik gelmektedir. CH2 protonlarinin 3,5 ppm kimyasal
kayma degerinde oldugu goriilmektedir. Genel olarak CH2-NR2 protonlarinin Kimyasal
kayma degeri 1,7-3,0 ppm arasindadir (Erdik, 1993). Yapidaki siibstitiient gruplarinin
varligt kimyasal kayma degerlerinde sapmalar gdstermistir. Aromatik gruplarda
protonlarin kimyasal kayma degerleri 7 ile 8 ppm arasinda degismektedir (Balci, 2005).
Caligilan bilesikteki H6-H2 protonlari simetrik yapida olduklarindan dolay:r kimyasal
kayma degeri 8,418 ppm civarindadir ve singlet seklinde yarilma gosterir. H9
protonunun kimyasal kayma degeri 7 ppm civarinda tek singlet yarilma seklindedir.
H12 protonu dubletin dubleti seklinde yarilma gostererek 7,7 ppm kimyasal kayma
degerinde ¢ikmistir. H11 protonuda dubletin dubleti seklinde yarilma yaparak 6,8 ppm

civarinda pik vermistir.

Aromatik halkalardaki karbonlar 110-145 ppm kimyasal kayma (8) araligina sahiptir
(Balc1, 2005; Erdik, 1993). C6-C2 karbonlar1 birbirleriyle simetrik yapidadir ve
kimyasal kayma degerleri 125 ppm de deneysel olarak bulunmustur. C13-C15
karbonlar1 birbirleriyle simetrikyapida olduklar i¢in kimyasal kayma degerleri aynidir
ve 58,572 ppm de bulunmustur. C14-C16 karbonlar1 birbirleriyle simetriktir ve
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kimyasal kayma degeri 53 ppm de bulunmustur. C3-C5 karbonlar1 birbirleriyle
simetriktir ve ayn1 yere yarilma gosterir ve bagli bulundugu Cl atomlar elektronegatif
oldugu icin kimyasal kayma degerini etkiler ve 111 ppm civarinda pik verir. C1
karbonudaki elektron yogunlugunun gevresindeki NO2 gruplarinin varligindan dolay1
kimyasal kayma degeri C4 atomuna gore daha yiiksek aralikta olacaktir. C4 atomunun
kimyasal kayma degeri 153 ppm ve C1 atomunun kimyasal kayma degeri 154 ppm dir.
C7 karbonu Cl atomunun elektronegatiflik 6zelliginden dolayr kimyasal kayma degeri
yiiksek ¢ikacaktir ve degeri 118 ppm dir. C10 karbonu ise 127 ppm de pik vermistir. C8
karbonu Cl(klor) atomunun varligindan dolay1 kayma degerine sahip ve 129 ppm olarak
gozlemlenmistir. C9 karbonu CI atomundan dolay1 138 ppm de kimyasal kayma degeri
vardir. C12 karbonu direk azota bagli ve 140 ppm de pik vermistir.C11 karbonu 145
ppm de pik vermistir.

Cizelge 4.3. CiHi5CIsN4Os molekiilin DFT 6-311++G(d,p) temel seti ve GIAO metodu
kullanilarak deneysel ve hesaplanan kimyasal kayma (ppm) verileri

GIAO
GlAg methodu ve
methodu ve B3LYP/6-
Deneysel B3LYP/6-311 Atomlar Deneysel 311++G(d,p)
Atomlar (ppm) ++G(dp) (ppm) temel ’
temel  setinde :
hesaplanmis setinde
hesaplanmig

C1 154,24 150,974 H2B 8,42 8,576
C2 125,10 131,459 H3A 1,21 1,015
C3 111,91 147,427 H4A 0,82 0,978
C4 153,20 163,88 H6A 8,42 8,577
C5 111,91 137,898 H9A 7,0 7,145
C6 125,10 133,035 H11A 6,87 6,967
C7 118,88 146,557 H12A 7,7 8,328
C8 129,20 124,642 H13A 3,60 3,988
C9 138,12 116,66 H13B 3,60 3,416
C10 127,26 161,609 H14A 3,48 4,045
Cl1 145,92 117,91 H14B 3,48 3,89
C12 140,29 159,803 H15A 3,33 3,385
C13 58,57 58,239 H15B 3,33 4,068
Ci14 53,69 63,564 H16A 2,48 3,917
C15 58,57 58,872 H16B 2,48 3,966
C16 53,69 64,043
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4.4. UV-Vis Spektrum Analizi

C16H15CI3N4O4 molekiiliiniin elektronik gegislerini analiz etmek igin etanol ¢oziiciisii
igerisinde Zamana Bagli Yogunluk fonksiyonel Teorisi (Time-Dependent Density
Function Theory, TD-DFT) kullanilarak elektronik absorbsiyon spekturum
hesaplamalar1 yapildi (Bauernschmitt ve ark., 1996; Jamorski ve ark., 1996; Petersilka
ve ark., 1996; Runge ve Gross, 1984). C16H15CIsN4Os molekiiliiniin UV spekturumu
200-600 nm araliginda kaydedildi ve sekil 4.4’de gosterildi. Etanol ¢oziiciisii igerisinde
absorbsiyon dalga boylar1 A (nm), uyarilma enerjileri E (eV) ve osilator siddetleri (f)
hesaplandi ve ¢izelge 4.4’de verildi. Birinci enerji gegis sinyali yaklasik 531 nm de,
ikinci enerji gegis sinyali 490 nm de ve tglincii enerji gegis sinyali de 382 nm de

gozlemlendi. En yliksek osilator siddeti 531 nm de gézlemlendi.

4.5. Frontier Molekiiler Orbital Analizi

HOMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital) enerjisi iyonlagsma potansiyeli ile iligkili
olamasina karsin LUMO (en diisiik bos molekiiler orbital) enerjisi elektron egilimi ile
iligkilidir (Gunasekaran ve ark., 2008). HOMO temelde orbitalde elektron verici olarak
hareket eder, LUMO orbitalde elektron alic1 olarak hareket eder ve HOMO ve LUMO
arasindaki enerji degeri molekiiliin kimyasal kararliligin1 acgiklar. Elektron iletkenlik
Ol¢iimiinii veren molekiil elektrik transfer 6zelligini belirlemek icin HOMO ve LUMO
arasindaki enerji degeri ¢cok onemli bir parametredir. HOMO ve LUMO arasindaki
enerji degeri, kimyasal sertlik, kimasal potansiyel, elektrofilik indeks, yumusaklik, dipol
moment, elektronegatiflik, iyonlasma potansiyel elektron egilimi etanol igerisinde
B3LYP methodu kullanarak 6-311++G (d,p) temel setinde hesaplanmis ve cizelge

4.5°de verilmistir.

HOMO enerji degeri -6.108 eV, LUMO enerji degeri-3.427 eV ve enerji gap degeri
etanol igerisinde 2.681 eV olarak hesaplanmigtir. Molekiilde yiik transfer etkilesiminin
olmasi HOMO ve LUMO arasindaki enerji degerinin daha diisiik olmas1 ile
aciklanabilir. En yiiksek ve ikinci en yiiksek dolu molekiil orbitalleri ve en diisiik ve

ikinci en diisiik bos molekiil orbitalleri sirastyla HOMO, HOMO-1, LUMO, LUMO+1
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olarak gosterilir. Frontier molekiil orbital yiizeyleri (HOMO, HOMO-1, LUMO,
LUMO+1) sekil 4.5’te gosterildi. HOMO ve LUMO arasindaki enerji mesafesi
molekiiliin kinetik stabilitesini, optiksel kutuplasabilirligini, kiyasal sertligini —

yumusakligini ve kimyasal reaktifligini agiga ¢ikarir (Kosar ve Albayrak, 2011)

Cizelge 4.4. C16H15CI3sN4O4 molekiiliiniin etanol ¢6ziiciisiinde B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p)
temel seti kullanilarak hesaplanan dalgaboylari, uyarilma enerjileri ve osilator

siddetleri
Enerji (eV) Dalgaboyu (nm) Osilator Siddeti
2.3338 531 0.5470
2.5286 490 0.0545
3.2392 382 0.0311

H: HOMO, L: LUMO.
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Sekil 4. 4.C16H15CI3sN4O4 molekiiliiniin teorik UV spekturumu
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HOMO LUMO ve ikinci frontier orbitali grafik ve enerji diyagrami

Cizelge 4.5. C16H15CI3N4O4 molekiiliiniin etanol ¢oziictisiinde hesaplanan enerji degerleri

E (Toplam) (au) -2519,471
Eromo (eV) -6,108
ELumo (eV) -3,427
AE Homo-Lumo(eV) 2,681
Eromo-1(eV) -6,784
ELumo+1(eV) -2,606
AE Homo-1 - Lumo+1(eV) 4,178
[yonlagma poatansiyeli (1) 6,108
Elektron egilimi (A) 3,427
Electronegatiflik (y) 4,767
Kimyasal sertlik (7) 1,340
Yumusaklik (s) 0,670
Electrofilik indeks () 0,005
Dipol moment(Debye) 14,406
Kimyasal Potansiyel (u) -4,767
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4.6. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Molekiil reaktif davranisini analiz etmek igin elektrostatik potansiyel pratik bir yoldur.
Farkli renkler yiizeyde farkli elektrostatik potansiyel degerlerini temsil eder.
Molekiillerin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyindeki negatif (kirmizi) bolgeler
elektrofilik reaktivite ile ilgili bolgeleri, pozitif (mavi) bolgeler ise niikleofilik reaktivite
ile ilgili bolgeleri gosterir. Yani, mavi en giiclii cekimi ve kirmizi en giiclii itmeyi
gosterir. MEP analizi anlik molekiiler biiyiikliik, molekiiler sekil, negatif, pozitif ve notr
elektrostatik potansiyel bolgeler renk skalasini gosterir. Bunun yaninda molekiil
yapisinin fizikokimyasal ozellik iliskisi ile arastirilmasi bakimindan ¢ok yararlidir
(Scrocco ve Tomasi, 1978; Luque ve ark., 1993; Okulik ve Jubert, 2005; Karakaya,
2015).

Incelenen molekiil i¢in DFT metodu B3LYP 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak
molekiiler elektrostatik potansiyeli Sekil 4.6°da verildi. Sekil 4.6. da elektrik potansiyel
yiizeyin degerleri farkli renklerle gostermektedir. Potansiyel sirasiyla kirmizi < turuncu
< sart < yesil < mavi renk sirasina gore artmaktadir. Sekil 4.6. da verilen bilesik
haritasinin renk kodu -9,745e-2 a.u. ile 9,745e-2 a.u. araliginda degismektedir. Bilesigin
renk haritasinda goriildigii gibi negatif bolgeler elektronegatif atom olan oksijen atomu
(O) cevresinde yerlesmis buna karsin pozitif bolgeler niikleofilik atom olan hidrojen
atomu (H) etrafinda yerlesmistir. Oksijen atomu i¢in negatif potansiyel degeri -7,010e-2
a.u. degerinde buna karsin hidrojen atomu cevresinde pozitif potansiyel degeri 9,675e-2
a.u. degerindedir. Sonug olarak oksijen atomu en gii¢lii itmeyi hidrojen atomu en giiglii

cekmeyi gosterdigini ifade edebiliriz.
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1) G1:M1:V1 - Electron density from Total SCF Density (isoval = 0.0004 ; [mapped with ESP] ) - o X

42 atoms, 222 electrons. neutral, singlet Inquire Select Atom 1

Sekil 4. 6. C16H15CIsN4O4 molekiiliiniin ii¢ boyutlu molekiiler elektrostatik potansiyeli

4.7. Mulliken Yiik Analizi

Muluken yiik analizi elektronik yapi, dipol moment ve atomik yiiklerin agiklanmasinda
cok onemli rol oynar. C16H15CIsN4O4 molekiiliiniin yiik dagilimi B3LYP metodu ve 6-
311++G(d,p) temel setine gore desaplandi. Disperse Brown 1 molekiiliiniin Mulliken
atomik yiik dagilimi sekil 4.7°de ve sonuglar gizelge 4.6’da verildi. Cizelge 4.6’ya gore
karbon atomu pozitif ve negatif yiike dagilimma sahiptir. Yiik degerleri (-2.012) —
(0.86) arasinda not edildi. Karbon atomunun farkli degerlere sahip olmasi bagl
bulundugu gruplarin elektron yiik yogunlugunu degistirmesinden kaynaklanmaktadir.
Oksijen atomlart (-0.32) — (-0.05) araliginda negatif yiik degerlerine sahip ve elektron
alma egilimindedirler. Tiim hidrojen atomlar1 da pozitif yiike sahip olup elektron alici
karakterdedir. Nitrojen atomlar1 pozitif yiik degerine sahip olmasina karsin oksijen
atomlarina bagli nitrojen atomu (N1) negatif yiik degerine sahip oldugu gézlemlendi.

Oksijen atomlarinin nitrojen atomlarindan daha elektronegatif olmasindan dolay:
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nitrojen atomlar iizerindeki elektronlar1 ¢ekecek, elektron eksikligine sebeb olacak ve
yiik degeri eksi ifadelerle gosterilecektir. (C3) Karbon atomu maksimum pozitif yiik

degerinde buna karsin (C4) karbon atomu maksimum negatif yiik degerinde ¢ikmustr.

Cizelge 4.6. C16H15CI3N4O4 molekiiliiniin B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel setine gore
hesaplanmis Mulliken atom yogunluklari

Atomlar Yiikler Atomlar Yiikler Atomlar Yiikler
1C -1,179 15 C -0,420 16A H 0,174
2 C 0,042 16 C -0,266 16B H 0,180
3C 0,860 2B H 0,290 4A H 0,291
4 C -2,012 6A H 0,289 1 0] -0,050
5C 0,651 9A H 0,218 2 0] -0,048
6 C 0,079 12A H 0,203 3 O -0,319
7 C -1,339 11A H 0,222 4 O -0,320
8 C -0,241 13A H 0,209 1 N -0,126
9C 0,041 13B H 0,166 2 N 0,323
10 C -0,693 14A H 0,179 3 N 0,142
11 C -0,136 14B H 0,174 4 N 0,286
12 C 0,813 3A H 0,291 1 Cl 0,426
13 C -0,435 15A H 0,166 2 Cl 0,491
14 C -0,262 15B H 0,201 3 Cl 0,434
36(0.202) 24(~ )
17(8;426) Tadiiis 39(8.291)
‘ 28(0:222) 22(- ize).
27(8.203) 23(°p{267)
(0.290)
25(0.290 | m(%”m) 1119(@42) 38(0.160)
1(M) 28-2ge) 12(}164) 15‘“436) 31(2.167) 37(0:174)
| %pq21) y ¥ /
41(.9\950) 3(-2ye12) 9(>1’»/§39) sa(a.zalgg)(}b\m)
[ 8(e. 13(-(136)
5(*-(1\9@) 14(%\31'4) \
49('\7-"76) ml\ 29(8.219) ze(%gﬁ(a'm)
4(0.651)
J 5(%'/8@ o 32(0.1791(-0,320)
42(-2.040) 15(0/434)
26(@.289) 16(h01) 34(0:201)

Sekil 4. 7. C16H15CI3N4O4 molekiiliiniin Mulliken atomik yiik dagilim grafigi

43



5. SONUC

Disperse Brown 1 bilesiginin (C16H15C13N4O4) optimize yapisal parametreleri (bag
uzunluklari, bag acilart) B3LYP methodu 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak gaz
fazinda hesaplandi. Molekiiliin etanol ¢oziiciisii igerisinde elde edilen deneysel verileri
ile kuantum mekanik hesaplanma ile elde edilen datalar karsilastirildi. Hesaplanan
datalar ile deneysel sonuglarin genel olarak uyum iginde oldugu gozlendi. Bununla
birlikte teorik olarak hesaplanan verilerin gaz fazinda deneysel olarak elde edilen
sonuclarin X-151n1 kristalografisi ile elde edilmesinden dolay1 kiigiik sapmalar orataya
cikmistir. Molekiiliin spektroskopik yapisini elde edilebilmesi igin teorik titresim
frekans analiz hesaplamalart DFT metodu B3LYP 6-31++G (d,p) temel seti kullanilarak
elde edildi. Titresim kip tiirleri ve frekans degerleri belirlendi. Calismadaki Disperse
brown 1 (C16H1sCI3N4Os) bilesigi i¢in *H ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri teorik
ve deneysel olarak etanol c¢oziiciisii icinde kaydedildi ve degerlendirme yapilirken
coziicii etkisi gdz oniinde bulunduruldu. Teorik H ve 3C-NMR hesaplamalar igin
Gostergesi Degismeyen Atomik Orbital (Gauge-Invariant Atomic Orbital, GIAO)
metodu DFT / B3LYP 6-311++G(d,p) temel seti kullanildi. Hesaplanan datalar ile
deneysel sonuglarin uyum i¢inde oldugu gézlendi. Bununla birlikte teorik ve deneysel
protonlar aras1 kiiclik sapmalar ¢oziicii etkisi hidrojen bagi yada proton degisiminden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Molekiiliin goriiniir bolge (UV-Visible) spekturumu
200-600 nm araliginda TD-DFT metodu B3LYP / 6-311++G(d,p) temel setinde etanol
coziiciisii kullanilarak hesaplandi. Bu hesaplamalar yardimiyla molekiiliin en yiiksek
dolu molekiiler orbital (highest occupied molecular orbital, HOMO) enerjisi, en diisiik
bos molekiiler orbital (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) enerjisi, elektronik
gecis enerji degerleri hesaplandi. Cesitli ayrintili reaktif ayirt edici tanimlayicilar olan
kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel, elektrofilik indeks, dipol moment,
elektronegatiflik, iyonlasma potansiyeli ve elektron egilimi degerleri hesaplandi.
Molekiiliin reaktif davranmisinin analiz edilebilmesi igin molekiiler elektrostatik
potansiyeli elde edildi. Ug boyutlu pozitif ve negatif renk haritasi bolgeleri elde edilerek
atomlarin c¢evresindeki bolgelerin elektrostatik potansiyel degerleri verildi. Molekiiliin

Mulliken atomik yiikleri hesaplandi.
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