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Bu tezde piridin, 2-kloropiridin (2-clpy) ve 3-kloropiridin (3-clpy)
molekiillerinin normal koordinat analizine dayanan titresim frekanslar
hesaplanmistir. Bu hesaplamalar icin optimize edilmis parametreler
kullanilmistir. Piridin, 2-kloropiridin ve 3-kloropiridin molekiilleri i¢in parametre
optimizasyonu GAUSSIAN bilgisayar programi kullanilarak yar1 deneysel
(MNDO, AMI, PM3), DFT (HF) ve ab-initio (B3LYP) kimyasal hesaplama
yontemleriyle yapilmistir. Bu  molekiillerin deneysel verilerden elde edilen
titresim frekanslar1 hem simetri ve grup teoriyle hesaplanan titresim modlariyla
hem de hesaplamalar sonucunda elde edilen titresim frekanslariyla
karsilastirilmistir.  Her bir kimyasal hesaplama yonteminden elde edilen
frekanslardan deneysel verilere en yakin frekanslar belirlenip bir tablo halinde
sunulmustur. Bu tablodan da deneysel verilerle en c¢ok paralellik gosteren

hesaplama yontemi belirlenmistir.
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In this thesis, the vibrational frequences of pyridine, 2- cholopyridine (2-
clpy) and 3-choloropyridine (3-clpy) were calculated on the basis of normal
coordinate analysis. Optimized parameters were used for this calculations. The
parameter optimization of pyridine, 2- cholopyridine and 3-choloropyridine was
perfomed by chemical calculation methods that include semi-empirical (MNDO,
AMI1, PM3), DFT (HF) and ab-initio (B3LYP) by using GAUSSIAN program.
Experimental vibrational frequences were compared both vibrational modes that
were calculated by using symmetry and group theory and chemical calculation
datas. Obtained vibrational frequences from each calculation methods were
presented as a table. By the using the table, vibrational frequences wich most near

experimental frequences were obtained.

Keywords: Normal Coordinate Analysis, Pyridine, Vibrational Frequence,

Chemical Calculations, Symmetry and Group Theory.
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TESEKKUR
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1. GIRIS

Simetri ve grup teori gaz ya da s1vi fazdaki kii¢iik molekiillerin yaklagik
analizini bulmada oldukga biiyiik kullanim kolaylig1 saglar. Béyle durumlarda
gbzlemlenen spektroskopik frekanslar molekiildeki tiim atomlar1 kapsayan belirli
titresimsel hareketlere uygulanabilir. Bununla beraber simetri molekiildeki
titresimlerin ¢esidini ve sayisini teorik olarak hesaplamak i¢in kullanilir.

Ayrica molekiiliin yapisi, enerjisi ve etkilesme enerjisi, yukleri, dipolleri
ve c¢ok kutuplu momentleri, titresim frekanslari, reaktifligi ya da diger
spektroskopik nicelikleri gibi molekiiler 6zellikler teorik kimyanin sonuglarini
etkili bilgisayar programlariyla birlestiren kimyasal hesaplamalarla belirlenebiir.

Bu c¢alismada oncelikle molekiiler simetri ve grup teorinin ne oldugu
aciklanmis, IR ve Raman spektrumlarinin molekiiliin yapisina ve simetrisine nasil
bagli oldugu, molekiiler hareketlerin simetriyi nasil etkiledigi detayli olarak
anlatilmistir.

Piridin, 2-clpy ve 3-clpy molekiillerinin simetri ve grup teori yardimiyla
molekiiler titresim sayilari, C-H gerilme titresim sayilari ve diizlem i¢i ve dist
titresim modlarinin sayilari hesaplanmstir.

Gausian bilgisayar programinda yine bu ii¢ maddenin yari-deneysel, DFT
ve ab-initio hesaplamalar1 yapilmis, parametre optimizasyonu saglanmis olan
maddelerin titresim frekans degerleri, IR siddeti ve Raman aktiviteleri tablolar
halinde sunulmustur.

Daha sonra deneysel elde edilmis verilerle hem simetri ve grup teoriden
hem de bilgisayar hesaplamalarindan elde edilen sonuglar karsilastirilip deneysel

verilere en yakin degerlere sahip olan hesaplama yontemi belirlenmistir.



2. MOLEKUL SIMETRISI

Simetri, modern kimyada ya da fen bilimlerinde bir molekiiliin i¢inde
bulunan atomlarin birbirine goére bagil yonelimlerini inceleyen bir daldir.
Atomlarin denge uzakliklar1 ve agilarindaki degigsimlerle tanimlanan titresim ve
donmelerin sayilar ile gesitleri; yalniz basina simetrinin incelenmesiyle tahmin
edilebilmektedir. Cogu durumlarda simetri, ortaya ¢ikan problemleri ¢dzmeye
temel olusturan ozellikleri basite indirgeyerek yardimci olur [1].

Simetri, molekiillerin yapisini belirlemede 6nemli bir rol oynar. Kristal
yapilar, infrared ve ultraviyole spektrumu, dipol momentler, optik aktiviteler gibi

ozelliklerin ¢ogu molekiiler simetriye bagl olan 6zelliklerdir [2].

2.1 Simetri Elemanlar1 ve Simetri Islemleri:

Baz1 objeler digerlerinden daha simetriktir. Mesela bir kiire bir kiip ile
karsilastirildiginda daha  simetriktir. Ciinkii  kiire herhangi bir acida
dondiiriildiikten sonra oncesiyle ayni goriiniir [ 3].

Simetri elemant; bir molekiil tiirliniin bir nokta, bir ¢izgi ya da bir diizlem
gibi temel alinabilecek bir referans 6zelligidir ki simetri islemi bu 6zellik temel
aliarak uygulanir [1]. . Bes degisik tiirde simetri eleman1 vardir ve her birisi 6zel

bir simetri islemine karsilik gelir (Cizelge 2.1) [1].

Cizelge 2.1 Simetri elemanlari ve simetri iglemlar: [1]

Simetri elemam Simgesi | Simetri islemi

Ozdeslik E () Atomlarin hareketi yok

Temel eksen Ca Teme eksen etrafinda donme

Simetri diizlemi o Aynaya gore yansima iglemi

Simetri merkezi 1 Tim atomlarin merkez dogrultusunda ve

merkeze uzakliklarimin  iki  kati  kadar

kaydirilmalari

Yedek eksen Sa Gergek eksen etrafinda donme ve bu eksene

dik bir diizlemde yansima (ya da tersi)




Simetri islemi ; bir molekiil tiiriindeki atomlarin simetri elemanlari
yardimiyla hareket ettirilmeleri sonucunda molekiiliin baglangi¢ konfigiirasyonuna
esdeger bir konuma getirilmesi olayidir

Simetri eleman1 ve simetri islemi kavramlar1 birbirinden ayrilmayacak

derecede i¢ ice girmislerdir [1].

2.1.1. Ozdeslik (Identity):

Ozdeslik islemi E (ya da 1) aslinda bir simetri islemi sayilmaz. Ciinkii bu
islemde atomlarin hareketi yoktur ve bu nedenle yalanci islem olarak da
adlandirilir. Bu elemanin yarari, grup teori yontemiyle genel olarak, bilimsel ve
spektroskopik temelli problemlerin ¢oziimiinde kendini gosterir. Tek bir E iglemi
ya da son durumu 6zdes bir konfigiirasyonla sonuglanan bir dizi islemler de

0zdeslik islemleri olarak bilinir [1].

2.1.2. Temel (proper) simetri ekseni:

Gergek simetri ekseni molekiilde ortaya konan hayal {iriinii bir eksendir
[1]. Simetri ekseni etrafinda 2n/n radyanlik bir donme molekiilii orijinal haliyle
ayirt edilemez bir duruma getirir. Donme islemi C, ile gosterilir, saat yoniinde
veya tersi yonde yapilir. Burada n, donmenin derecesini gosterir [4]. Mesela bir
tam dontisiin ticte biri Cs;, yaris1 C, vs. gibi adlandirilir [5].

B atomundan gecen eksen 3 c¢evrimliktir. Saat yonii ya da tersine 3 kez
donme ile molekiil baslangic konumuna kavusur. Bir tek simetri elemant
bulunmasina karsilik 2 simetri islemi sonucunda farkli esdeger konfigilirasyonlar
ortaya ¢ikmustir (sekil 2.1)[1]. Mesela Cs islemi arka arkaya ii¢ kez uygulanirsa
ozdeslik islemi elde edilir [4]: C; =E



€

Sekil 2.1 BF; molekiiliinde B atomundan gegen C; simetri ekseni [1]

2.1.3. Simetri diizlemi:

o semboliiyle gosterilir ve diizlemde yansima olarak adlandirilir. Bu
eleman sadece bir islem olarak uygulanir. Ciinkii bir diizlemde yansima ve bunun

tekrar edilmesi biitiin noktalar1 baslangic durumuna dontstiiriir. Bu da 6zdeslik

islemine denktir [5].

Sekil 2.2’ye gore o, molekiil diizlemidir, o, ise molekiil diizlemine dik bir

diizlem olup bir H atomu digerinin yansimasi gibidir[5].

T

Sekil 2.2 H,O igin yatay (oy,) ve dikey (o) simetri diizlemleri [5]

2.1.4. Simetri merkezi:

Molekiil i¢inde secilen bir noktadir ve
dogrultusunda tiim atomlar hareket ederek bu noktaya gore (x,y,z) koordinatlari

(-x,-y,-z) degerlerine doniisiir. Molekiildeki bu nokta merkezdedir ve islem

ile gosterilir. Bu nokta



sonunda esdeger yonelimli molekiiller ortaya ¢ikar. O=C=0, H-C=C-H simetri
merkezine sahip molekiillerdir. Simetri diizlemi gibi simetri merkezi de atomlarin
tek bir hareketini igerir. i" = E kosulu n ¢ift ise saglanir [1].

Simetri merkezi molekiiliin merkezinde bir yer olacagi gibi merkezdeki bir
atom da olabilir (Sekil 2.3) [5]. Ayrica donme- yansima ikili islemi bir simetri

merkezini ortaya ¢ikarmaya denktir (i=C,op) [6].

Sekil 2.3 Ortiismeyen konformasyondaki etanin (C,Hg) simetri merkezi [4]
2.1.5. Yedek simetri ekseni:

Bu islem 1/n donmeyi takip eden, donme eksenine dik diizlemde
yansimay1 igerir. “S” ile gosterilir [5]. Genellikle n= tek sayilar igin S>" = E
kosulu, n= ¢ift sayilar icin S = E kosulu vardir [1]. Sekil 2.4’te Ortiismeyen

komformasyondaki etanin bir atomu isaretlenmis ve islem sonucunda isaretli

atomun konumu gosterilmistir.

Se

Cg

Sekil 2.4 Ortiismeyen konformasyondaki efanin S, simetri islemi



2.2. Simetri Siniflandirilmasi (Nokta Grubu Kavrami)

Molekiil tiirleri igerdikleri simetri elemanlar1 ve islemlerine gore
sistematik olarak simiflandirilabilir [1]. Nokta grup belirlenirken molekiiliin
kimyasal kompozisyonu, hangi atomlardan meydana geldigi énemsizdir. Onemli
olan hangi simetri islemlerine sahip oldugudur. Ayni islemlere sahip olan
molekiiller ayn1 nokta grubun bir liyesidir.

Mesela hem su hem de piridin E, C,, oy, 6, simetri islemlerine sahiptir ve

C,v nokta grubunun tiyesidir (Sekil 2.5).

: b
H—" Tn | ,f'

N
{a) (b

Sekil 2.5 Ayni nokta gruba sahip iki farkli madde (a) su (b) piridin

(Ek-1de tiim nokta gruplar i¢cin molekiil konfigiirasyonunu igeren drnekler

verilmistir.)
2.3. Karakter Tablolar

Her bir simetri tiirline ait molekiiler hareketlerin, molekiiliin nokta grubuna
ait simetri islemlerine gore karakterlerle belirtilen davraniglari; karakter
tablosunda gosterilir. Titresimin ait oldugu simetri tiirleri indisli A, B, E, T gibi
harflerle gosterilir. Bu harflerin indisleriyle birlikte farkli anlamlar1 vardir.
Bunlar:

A: C, ekseni etrafindaki donmeye gore simetrik oldugunu

B: C, ekseni etrafindaki donmeye gore anti-simetrik oldugunu soyler.
Bunlara eklenen indislerden;

g: Simetri merkezine gore simetrik

u: Simetri merkezine gore anti-simetrik

1: Temel eksene dik bir C, eksenine gore simetrik

2: Temel eksene dik bir C, eksenine gore anti-simetrik

': Yatay diizleme gore simetrik

": Yatay diizleme gore asimetrik oldugunu soyler.



A ve B tek boyutlu gosterim i¢in kullanilmasina karsin E iki, T de ii¢
boyutlu gosterimi simgeler [1]. Cizelge 2.2°de C,, nokta grubu karakter tablosu

verilmistir.

Cizelge 2.2 C,y nokta grubu karakter tablosu [1]

Cy |E [Cy(2) | T (x2) | T (yz) | IR | Raman
A, |[+1[+1 +1 +1 z %y, 7
A, [+1 [+1 -1 -1 R, |xy

B, [+1|-1 +1 -1 X, R, [ xz

B, [+1 |-1 -1 +1 y, Ry | yz

(Diger nokta gruplara ait karakter tablolar1 Ek-2’de verilmistir.)
2.4. Simetri Islemleri ve Molekiiler Titresimler:

Bir nokta grubundaki simetri islemlerinin benzerlik doniisiimii ile daha
kiigiiltilemeyen matris gosterimine “indirgenemez donilisiim matrisi” denir. Bir
nokta grubu i¢in her bir simetri isleminde benzer 6zellik gosteren karakter setleri
bu matrislerden elde edilir ve ayni simetri islemleri icin aynm1 karaktere sahip bu
setlere “indirgenemez gosterim” denir.

Grup teoriye gore verilecek son baginti, ¢esitli indirgenemez gosterimlere

ait titresim modlarinin sayisinin bulunmasidir [1].

Bunun i¢in indirgenemez gosterimler indirgenebilir gosterimler icinde

Denklem 1.1°deki gibi kullanilir [5].
1
n:ZZXR.X,.N (2.1)

Burada n, bir indirgenemez gosterimin olusum sayisi; h, grubun mertebesi
(gruptaki islemlerin toplam sayis1); Xg , Indirgenebilir gosterim karakteri; X,
indirgenemez gosterim karakteri; N, ayni smiftaki simetri islemlerinin (esit

islemlerin) sayisidir [5].



3. SPEKTROSKOPI

3.1 Spektroskopik Analizin Genel Prensipleri

Bir kimyasal bilesigin molekiilleri elektromanyetik 1s1maya maruz
kalirsa, 1s1ma enerjisinin fotonlarini absorblayabilir. Farkli yapilardaki molekiiller,
absorblanan 1s1manin frekansi konusunda secicidirler. Bir molekiiliin absorbladigi
enerji, bu molekiiliin yapist hakkinda 6nemli bir belirtectir. Molekiillerin
elektromanyetik 1s1may1 absorblamasi spektroskopik analizin temelini olusturur.

Spektrometre ya da spektrofotometre denilen alet, 6rnek maddenin
elektromanyetik 151may1 absorblamasimi dlger. Iginden 1s1manin gegtigi bolmeye
ornek yerlestirilir. Isimanin  frekans1 degistirilerek , Ornek tarafindan
elektromanyetik 1s1manin absorbsiyonu  bir dedektér tarafindan algilanilir.
Dedektore gelen 1simanin  siddeti kaynaktakiyle karsilastirihir:  Ornegin
absorbladig1 1simanin frekansina ulaginca dedektdér, yogunlukta bir azalma
algilar.

Molekiiliin absorbsiyonunun grafiksel gdsterimine spektrum denir. Bir
spektrum, belirgin frekanslarda piklerden olusur. Spektrumun yorumlanmasi,

ornegin molekiiler yapis1 hakkinda bilgi saglayabilir [7].

3.2 infrared Spektroskopisi ( Titresim Spektroskopisi)

Infrared  spektroskopisi maddenin infrared isinlarin1 absorblamasi
tizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Homoniikleer molekiiller
(N2,0,,Cl, gibi) harig biitiin molekiiller infrared 1sinlarini absorblar ve infrared
spektrum verirler. N,,0,,Cl, gibi molekiillerde dipol momenti degismesi
olmadigindan, bunlar infrared 1sinlarini absorblayamazlar [8].

Infrared 1s1mas1 elektromanyetik 1s1ma spektrumda goriiniir bolge ve
mikrodalgalar arasinda bulunur ve dalgaboyu 0,8-500 um ( dalga sayis1 12500-20
cm™) olan 1s1madir [9].

Organik veya inorganik bilesiklerin hemen hemen bir ¢ogu kovalent

baga sahiptir ve elektromanyetik spektrumun infrared bolgesinde elektromanyetik



1simanin ¢esitli frekanslarii absorblar. Bu bdlge, 400 nm’den 800 nm’ye (Inm=
10°m) uzanan goriiniir 15tk dalgaboylarindan daha uzun , lmm’den daha uzun
dalgaboylu olan mikrodalgalarindan daha kisa dalgaboylarindadir ( Sekil 3.1).

Sekil 3.1 dalgaboyu ve frekansin ters orantili oldugunu da
gostermektedir. Bu ters oranti v = ¢/A bagintisindan kaynaklanir ( c=151k hiz1).
Frekans ise E=hv (h= Plank sabiti) bagintisina gore enerji ile dogru orantihidir.
Elektomanyetik spektrumun sonunda ise molekiildeki niikleer manyetik rezonans
NMR) ya da elektron spin rezonansindan (ESR) kaynaklanan diisiik enerjili
radyofrekanlar1 yer almistir[10].

yiksek < frekans (v} dliigiik
yilksek Enerji cllizk
HRAY ULTRAYIVOLE INFRARED MIKRO- RADYE FREKANS]
DALGA
Milkleer
Littrarvivole GArinir Bélge Titregim infrared g':;;::is
1 |
3
M &5 400 N = 00 im 2,5 jrn L5 purn lme—5m
M Kirmizi
kiza Dalgaboyul A) Lzun

Sekil 3.1 Elektomanyatik spektruma ait belli bir bolge(titresim infrared ile
diger 1s1malar arasindaki iliskiyi gosteriyor.)[10].

Cizelge 3.1°de spektrum bolgeleri ve bunlara ait enerji gegis tiirleri
Ozetlenmistir. Bu bdlgelerin ¢ogu organik molekiillerin yapis1 hakkinda ¢ok
onemli bilgiler verir.

Infrared spektroskopisinde 1sinlar dalgaboylariyla degil daha ¢ok dalga
sayilariyla verilir. Dalga sayist %= 1/A ile belirtilir ve birimi cm™’dir. Dalga
sayilart 400 cm™’den daha kiigiik 1smlarin enerjileri molekiillerin rotasyon
enerjileri seviyesinde olduklarindan, havadaki molekiiller tarafindan bile

kolaylikla absorbe edilirler [8].



Cizelge 3.1 Elektromanyetik spektrumun her bir bolgesindeki enerji gegis tiirleri[10]

Spektrum bolgesi Enerji Gegisleri

X- Isinlart Band Biikiilmesi

Ultraviyole Elektronik

Infrared Titresim

Mikrodalga Oteleme

Radyo Frekansi Niikleer Spin (niikleer manyetik rezononans)
Elektronik Spin (elektron spin rezonanst)

Infrared bdlgesi dalga sayisina gére ii¢ boliimde incelenir: 0, 78 - 2,5 pm
(13000 - 4000 cm™ ) bolgesine yakin infrared , 2,5 — 50 um (4000 — 200 cm™)
bdlgesine orta-infrared, 50 — 1000pm ( 200 — 10 cm™) bélgesine de uzak infrared
bolge denir ( Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2 Dalgaboyu ve dalga sayisina gore infrared bolgeler[11]

Dalga Boyu (L) |Dalga Sayisi (¥)
Bolge Aralig1, um Araligi, cm™
YakmIR |0,78-25 13000 - 4000
Orta-IR 2,5-50 4000 — 200
Uzak IR 50 - 1000 200-10

Yakin IR ve uzak IR bolgeleri organik yapi analizinde pek yararh
degildir.
Infrared spektrumlari iki tiirlii bilgi verir :
(1) Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar bulunur.
(i)  Iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig1 anlasilir.
(1) i¢in bilinmeyen maddenin IR spektrumunu degerlendirmek ve gilivenilirligi
fazla olan sogurma bandlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin varligima (veya
yokluguna ) karar vermek gerekir.
(i1) i¢in binmeyen maddenin , bilinen bir madde ile ayn1 olup olmadigina karar
vermek amaciyla her ikisinin IR spektrumlarinin tamamen {ist iiste ¢akigabilir

olup olmadigini1 denemek gerekir.
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IR spektroskopisi, organik yapi analizinde en Onemli ydntemlerden
birisidir [9].

Bir IR spektrumu iki kisma ayrilabilir. Ik boélge (4000-1500
cm’™') daha ¢ok fonksiyonel gruplarm yer aldig1 bolgedir ve absorbsiyon bandlarimi
gosterir. Bu bolgeye “fonksiyonel grup bolgesi” denir. Spektrumun ikinci bolgesi
(1500-600 cm™) “parmak izi bolgesi” olarak adlandirilir. Ciinkii bu bélge kisisel
ozelliklerin parmak iziyle belirlenisi gibi bir biitiin olarak bilesigin karakteristigini
belirler. Iki farkli bilesik ayn1 fonksiyonel gruplara sahip olsalar bile bunlarin IR

spektrumlar1 benzer olmayacaktir [12].

3.2.1 Titresim modlar ve simetrileri

Infrared bolgesinde sogurma, molekiillerin titresim ve dénme diizeylerini
uyarir. IR 1s1masinin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik
uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine , baglarin giicline ve molekiil
geometrisine bagl olarak baglarin titresme genliklerini arttirir [3].

Klasik fizik genellikle, basit iki atomlu ve li¢ atomlu molekiillerdeki
titresim enerji seviyelerinin nicel tanimlarin1 yapabilmek i¢in kullanilir [6].

Ik olarak A ve B atomlarinin aralarinda r. mesafesi olacak bicimde

birbirlerine baglandiklar1 diistiniiliir (Sekil 3.2 ).

(a) Denge Durumu

@ @ {b Gerilme

(c) Biiziime

Sekil 3.2 Bir harmonik osilatoriin hareketleri,AB [14]
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Bir molekiiliin atomlar1 siirekli hareket halindedir. Bu ferdi atomik
hareketler ii¢ ¢esit molekiiler hareketle sonuclanir. Bu hareketler; titresim, 6teleme
ve donme hareketleridir. Bunu gostermek i¢in dncelikle atomlarin en basiti olarak
kabul edilen iki atomlu bir AB molekiilii olsun [14].

A ve B atomlarinin birbirlerine bir yay ile bagl olduklar1 farz edilir. Bu
yay atomlar arasindaki kimyasal bagi temsil etmektedir [13].

Atomlar denge durumundan Ar kadar uzaklastiklarinda harekete ters
yonde geri cagirict F kuvvetiyle karsilasacaklardir. Bu kuvvet Hook Kanununa

gore asagidaki gibi ifade edilir.
F= - kAr (3.1)

Sekil 3.2(b) ‘de gorildigii gibi atomlar birbirlerinden Ar kadar
uzaklastiklarinda geri ¢agirict kuvvetin etkisiyle denge durumundan yine Ar kadar
birbirlerine yaklasirlar (Sekil 3.2 ¢ ). Hareketin bu periyodik serileri harmonik bir
osilator olarak molekiiliin titresim modunun bir salinimini olusturur. Molekiiller
klasik mekanige uymak zorunda olsalardi sistemin potansiyel enerjisi Ar’nin bir

fonksiyonu olarak degisirdi (Denklem 3.2).
1 2
14 zzk(Ar) (3.2)

Buna ragmen klasik mekanik bir sistemin tersine gergek titresim
molekiiliiniin enerjisi kuantum mekanigi kisitlamalar1 ile kars1 karsiyadir. Soyle
ki; molekiil sadece titresim enerjisinin belli degerlerinde izinlidir. Shrédinger
esitliinden harmonik bir osilatdr igin izin verilen enerji seviyeleri asagidaki

denklemle verilir [14].

E, =(t+1/2)hv (3.3)

Burada t titresim kuantum sayisidir ve t = 0,1,2,... gibi pozitif tamsay1

degerlerini alir. h Plank sabiti ve v titresim frekans1 olup,

12



V= 1|k (3.4)
272- /uind

ile ifade edilir. A cm olarak dalgaboyu oldugunda %=1/ 1 olarak dalgasayisidir
ve birimi em™*dir (1 m™'= 102 cm™) [9].
Dalgaboyu yerine dalga sayisinin kullanilmasinin sebebi, dalgasayisinin

enerji ile dogrudan orantili olusudur[10]. Buradan da (3.5) denklemi elde edilir.

e L |k

27\ g

(3.5)

Burada k; A ve B atomlar arasindaki bagin (yayimn) esneklik katsayisi
olup birimi Nm™dir. k baga gore degisen bir sabittir. Giiclii baglar daha yiiksek
frekanslarda titresirler. Diger taraftan biiyiik kiitleli atomlar arasindaki baglar,
kiictik kiitleli atomlar arasindaki baglara gore daha diisiik frekansta titresirler.
Kuvvet sabiti, k, atomlarin kiitlesine ,elektronegatifliligine ve bagin uzunluguna ,
giiciine dolayisiyla bunlar1 belirleyen hibritlesmeye bagli olarak degisir. Tek
baglar i¢in k = 500 Nm™ oldugu halde ikili ve iiglii baglarda ,sirasiyla, yaklasik
iki ve li¢ katina ¢ikar.

Ek 3’te farkli bandlar i¢in 6rnek frekanslar hesaplanmistir. C-C ,C=C ve
C= C gerilme frekanslar1 , sirastyla 800-1300 cm™, 1500-1700 cm™ ve 2100-2300
cm” dir. C’ye bagli atomun kiitlesi arttik¢a gerilme frekansi diiser. Ornegin C-H,
C-C, C-0, C-Cl, C-Br, C-I i¢in 3000 cm™ ,1200 cm’, 1100 cm™, 800 cm™, 550
cm™, 500 cm™, sirasinda azalir [9].

Wind ise atomlarin indirgenmis kiitlesidir ve birimi kg’dir. Atomlarin

kiitleleri pa ve ug olduguna gore indirgenmis kiitle p, , = HFals pytunur [8].

Hat By
1 akb=1,66.10%" kg’dir.
(3.3) esitligine gore molekiiliin potansiyel enerjisi kesikli degerler alir.
v = 0,1,2,... degerleri i¢in molekiiliin potansiyel enerji diizeyleri Sekil 3.3’te
verilmistir. Molekiiliin titresim frekans1 ve titresim kuantum sayisi (v) degisse bile
her bir seviye arasindaki enerji degisiminin esit oldugu goriilmektedir. Bu degisim

de AE = hv kadardir[14].
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v=0 ise E=(1/2)hv olur ki buna molekiiliin “sifir noktas1 enerjisi” denir.
(Sekil 3.3)

PXENzk ENEF
i m:'j? CIETGER
| b
'\ I.’/ w=5 B={11/2kw
:

\ IFP w=4 Ey=iPfdky
w=3 Ey={1i 3k
w=2, Ex={5121h~

kath ton
gegigi w=1 E1=3(2]h%
w=0 Eo=(112]hy
tems
o Mmr-nokss anetlis!
| -

I Cal
FETA 1o fur () Cekirdeber araz uraklk

Sekil 3.3 iki atomlu bir molekiil i¢in model ve gergek potansiyel enerji

egrisi ve titregsme diizeyleri [14]

3.2.2 Molekiiler titresim

Mutlak sifirin iizerindeki sicakliklarda bir molekiildeki tiim atomlar
titresmeye devam ederler [11].

Iki atomlu molekiiller {ic oteleme serbestlik derecesine ve iki dénme
serbestlik derecesine sahiptirler. Molekiildeki atomlar bir digerine bagli hareket
edebilirler. Band uzunluklar1 degisebilir ya da bir atom o anki diizlemin disina
hareket edebilir. Bunlar gerilme ve biikiilme hareketleri olup titresim hareketinin
cesitleridir. ki atomlu bir molekiil icin sadece tek bir titresim hareketi
miimkiindiir. Bu da band gerilmesi ya da biiziilmesi olabilir. Sonugta iki atomlu
molekiil i¢in bir titresim serbestlik derecesi mevcuttur [15].

N atomlu molekiillerin 3N serbestlik derecesi olacaktir. Lineer molekdiller
icin bunlardan 5’1, lineer olmayanlar icin ise 6 tanesi Oteleme ve donme

hareketine aittir. Dolayistyla, 3N-6 (Sekil 3.4 a) lineer olmayan molekiiller i¢in
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3N-5 lineer molekiiller (Sekil 3.4 b) i¢in titresim modlar1 sayisin1 verir. Mesela,

su icin 3N-6 , karbondioksit i¢in 3N-5 adet titresim modu vardir [15].

O
/ \ 0=C=20
H H

Lineer Olmayan Lineer Malekl
Maolekil
(2] (b)

Sekil 3.4 (a) lineer olmayan su molekiilii (b) lineer karbondioksit molekiilii[ 15]

Titresimler, gerilme ve biikiilme titresimleri olmak {iizere iki kategoride

toplanirlar:
3.2.2.1 Gerilme titresimi (v)

Band uzunluklarini degistiren titresimlerdir [16].  Molekiiliin simetrisi
titresim boyunca korunuyorsa simetrik titresim (vs) korunmuyorsa asimetrik
titresim (v,s) adint alir [1].

Sekil 3.5 (a)’da lineer olmayan (b)’de lineer bir molekiiliin simetrik ve

asimetrik gerilmeleri verilmistir.

P S

Simetrile Gerlime Azimetrilc Gerlme Simetrile Cerime A simnetrile Cerilme

(a) (b)

Sekil 3.5 (a) Bir su molekiilii i¢in simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri [16]

(b) CO, molekiilii i¢in simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri [17]
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3.2.2.2 Biikiilme Titresimi

Iki band arasindaki agida meydana gelen degismedir(Sekil 3.6).
Biikiilmenin dort cesidi vardir: Sallanma (rocking) , makaslanma (scissoring),
dalgalanma (wagging), kivirma (twisting)[16].

Diizlem i¢i biikiilme titresimi , diizlem dis1 biikiilme titresimi y, burulma
(kivrilma) titresimi T ile gosterilir. Bu dort titresimin frekanslart v >0 > y >t
seklinde siralanir. Daha biiylik molekiillerde gozlenen 6zel tip titresimler bu dort
temel tipten tiiretilebilir. Mesela biikiilme titresimlerinin alt siniflar1 olan sallanma

p ile, kivirma t ile, dalgalanma w ile gosterilir [1]

i - + +

VoW

N N
N \
\ N
\ \
. .

Dazlem igi makaslanma  Dazlem digi kearma Dozlemn igi sallanma Dizlem digi dalgalanma
[scissorring) itwisting) (rocking) fweagging)

Sekil 3.6 Bir CH, grubu i¢in biikiilme titresim modlar1 [17]

3.2.3 Grup frakanslar:

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda
genellikle grup frekanslarindan yararlamlir.  Grup frekanslari temel olarak
molekiildeki bir grup atomun titresiminin molekiiliin geri kalan kismina ait
titresimlerden nispeten bagimsiz oldugu gercegine dayanilarak agiklanir.

Temel titresimlerde molekiiliin biitiin atomlar1 ayn1 fazda ve ayni frekansta
hareket ederler. Genlik ise kiitleler ile ters orantili oldugundan birbirinden
farklidir. Bu genlik farki bazi atom gruplarinin molekiiliin geri kalan kismindan
bagimsiz hareket etmelerine neden olur. Bdylece baz1 gruplar molekiiliin geri
kalan kismindan bagimsiz olarak, olduk¢a dar bir frekans aralifinda sogurma
yaparlar. Bu frekanslara grup frekanslar1 denir [ 11].

Cizelge 3.3’te baz1 6nemli grup titresim frekanslar1 verilmistir.
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Cizelge 3.3 Grup frekanslari

Grup Gosterim | Titresim dalga sayis1 araligi(cm™)
— O —H gerilme v(OH) 3640-3600

— N - H gerilme v(NH) 3500-3380

— C — H gerilme (aromatik) | v(CH) 3100-3000

— C —H gerilme v(CH) 3000-2900

— CH; gerilme v(CHj3) 2962+ 10-2972£5
— CH, gerilme v(CH,) 2926+ 10-2853 %+ 10
—C = C gerilme v(CC) 2260-2100

— C = N gerilme v(CN) 2200-2000

—C = O gerilme v(CO) 1800-1600

— NH, biikiilme O(NH,) 1600-1540

— CH, biikiilme S(CH,) 1465-1450

— CH; biikiilme S(CHs3) 1450-1375

C — CH; biikiilme p(CH;) | 1150-850

—S =0 gerilme v(SO) 1080-1000

—C =S gerilme v(CS) 1200-1050

Bir infrared spektrumunun orta-infrared bolgesi (Cizelge 3.2) grup
frekanslarina gore dort bolge olarak ele alinir. Bunlar: X-H gerilme bolgesi, 4000-
2500 cm'l; ticlii band bolgesi, 2500-2000 cm'l; cift band bolgesi, 2000-1500 cm'l;
parmak izi bolgesi, 1500-600 cm™ [11].

3.3 Raman Etkisi ve Normal Raman Sac¢ilmasi

Bir molekiilden sagilan 1sinlar(fotonlar) esnek olarak sagilirlar. Bu sagilan
fotonlarin enerjileri (frekanslar1) dolayisiyla da dalgaboylar1 gelen fotonlarla
aymdir. Bununla birlikte 1s1g1n kiigiik bir kismu (yaklasik 107 fotondan 1°i ) gelen
fotonlarin frekanslarindan genelde daha kii¢iik ve gelenlerden farkli goriiniir
frekanslarda sagilirlar. Bu esnek olmayan sagilmanin olugmasindaki etki Raman
Etkisi olarak adlandirilir. Raman sagilmasi bir molekiiliin titresim, Steleme ve

elektronik enerjilerinin degismesiyle meydana gelebilir.
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Gelen foton ve sagilan Raman fotonu arasindaki enerji farki molekiiliin bir
titresim enerjisine esittir. Raman Spektrumu enerji farkina karsi sagilan 15181

yogunlugunu veren bir grafik olacaktir.

3.3.1 Isigin sacilmasi

Bir foton bir molekiile geldiginde ve molekiiliin elektrik dipoliiyle
etkilestiginde Raman etkisi meydana gelir. Spektrum, titresim frekanslarini
icermesine ragmen, bu bir elektronik spektroskopi seklidir. Bu etkilesim

molekiiliin elektrik alanindaki degisimi gibi de goriilebilir (Sekil 3.7)

A o T Kararsiz
‘ Durum
Stokes Anti- Stokes
Sacilmasi Sagilmas
Enerji
Gelen Gelen
Foton Foton
w Son ik . .
Titresim
i s . :
1k ‘ o Dizeyleri

{a) (b}

Sekil 3.7 Raman Sagilmast I¢in Enerji Seviyeleri
(a) Stokes Raman Sagilmasi

(b) Anti-stokes Raman Sagilmasi [18]

Kuantum mekaniginde sac¢ilma, molekiiliin titresim enerjisindeki degisme
ve tesadiifi bir uyarilmayla gercek bir elektronik gecisten daha kiiciik enerjili
kararsiz bir duruma uyarilmasi olarak tanimlanir.

Sacilma , 10 sn veya daha kisa bir zamanda gerceklesebilir. Bu durum
Sekil 3.7 a’da gosterilmistir.

Sekil 3.7 (a)’da gelen fotonlarla sagilan fotonlar arasindaki enerji farki
farkl1 uzunluktaki vektorlerle gosterilmistir. ilk ve son enerji seviyesi arasindaki

fark (1, Raman kaymasi)) asagidaki denklemle hesaplanir ve birimi cm ™ dir.
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1 1

Ve

(3.6)

‘gelen sagilan

Burada Agelen V€ Asaqiian Sirastyla gelen ve sacilan fotonlarin cm cinsinden
dalgaboylaridir.

Sonugta titresim enerjisi, 1s1 enerjine doniismiistliir. Ancak Raman sa¢ilma
siddetinin diisiik olusundan dolay1 bu 1s1 enerjisi maddede Olgiilebilir bir sicaklik
artisina sebep olmaz. Oda sicakliginda maddenin uyarilmis halinin termal
yogunlugu sifir olmasa da diisiiktiir. Boylece ilk durum temel durumdur ve
sacilan fotonlarin enerjisi uyarilmis fotonlarin enerjisinden daha diisiik olacaktir.
Stokes sagilmasi genellikle Raman spektroskopisinde gozlenen bir sagilmadir.
(Sekil 3.7 a)

Molekiillerin ¢ok kii¢iik bir kismu titresimsel olarak uyarilmis durumdadir.
Titresimsel uyarilmis molekiillerden kaynaklanan Raman sagilmasi molekiilleri
temel durumda birakir. Uyarilmis fotonlar gelen fotonlara gore daha yiiksek
enerjilerde goriiliirler ( Sekil 3.7 b). Spektrumda anti-stokes sagilmasi stokes
sacilmasindan daha zayif gozlenir. Fakat oda sicakhiginda yaklasik 1500 cm™ “den
kiigiik titresim frekanslar1 i¢in kullanisli olabilecek kadar gii¢liidiir. Stokes ve

anti-stokes sac¢ilmalar1 ayn1 frekans bilgilerini igerir [18].

3.3.2 Raman se¢cme kurallari:

Klasik bir elektrik alan Raman band siddetlerinin 6zelliklerinden ¢ogunu
aciklamak icin kullanilabilir. Dis elektrik alan E, ve bunun sebep oldugu dipol
moment p, su sekilde iligkilidir:

I (3.7)

Buradaki  oranti  sabiti  a, molekiilin  polarizebilitesidir
(kutuplanabilirligidir). Bir molekiiler titresim polazitebiliteyi degistirebiliyorsa
Raman sacilmasi meydana gelir. Bu degisim polarizebilitenin tiireviyle tanimlanir.

oo

2 (3.8)

19



Burada Q, titresimin normal koordinatidir. Raman aktif titresim i¢in segme

kanunu titresim esnasinda bu tiirevin sifirdan farkli olmasidir (Denklem 3.9).

Z—g #0 (3.9)
Bir titresim polarizebiliteyi biiylik oranda degistirmiyorsa polarizebilitenin
tiirevi sifira yakindir ve Raman band siddeti zay1f olacaktir [18].
Sonug olarak, IR absorbsiyonu titresimin sebep oldugu, molekiiliin dipol
momentinde bir degismeyi gerektirir. Raman’in ortaya ¢ikmasi i¢in de molekiiliin
polarizebilitesinde bir degisiklik olmas1 gerekir. Polarizebilite atom ya da molekiil

etrafindaki elektron bulutunun belirlenmesi i¢in kolay bir 6l¢iimdiir [16].
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4. KIMYASAL HESAPLAMALAR

4.1. Giris

Hesaplamali kimya, teorik kimyanin sonuglarini molekiillerin ve katilarin
yapilarii ve 6zelliklerini hesaplamak i¢in kullanilan etkili bilgisayar programla-
riyla birlestiren ve bu programlari ger¢ek kimyasal problemlere uygulayan kimya-
nin bir dalhidir. Molekiillerin 6zellikleri arasinda molekiiliin yapisi, enerjisi ve et-
kilesme enerjisi, yiikleri, dipolleri ve ¢cok kutuplu momentleri, titresim frekanslari,
reaktifligi ya da diger spektroskopik nicelikleri sayilabilir.

Hesaplamali kimya terimi kismen bilgisayar bilimi ve kimya arasinda
kalmis olan bilim alanlarinin herhangi birisini ifade etmek i¢in de kullanilir[19].

Sayisiz hesaplama metodu gelistirilmistir ve bunlarin her biri istenilen
ozelliklerin farkli hesaplamalarini yapar. Bununla birlikte, enerji termodinamik
olarak deneysel verilerden farkli olabilir ve bu farkli enerjiler i¢in farkli
metodlarin kullanilmasi sorun yaratir. Entalpi degisimi, serbest enerji ve entropi
termokimyada onemlidir, kimyasal kuantum mekanik elektronlarin davranigini
tanimlar ve elektronik denge enerjilerini belirler. Sonugta istatistiksel mekanik,
termodinamik 6zellikler ile elektronik denge enerjileri arasinda bir gecis anlamina

da gelir [20].

4.2. Hesaplamah Kimya

Teorik kimya , kimyanin matematiksel bir ¢esidi olarak da tanimlanabilir.
Oysa hesaplamali kimya genelde, bir bilgisayarda otomatik olarak yiiriitiilecek
derecede iyi gelistirilmis matematiksel bir yontem varken kullanilir. Molekiiller
elektron ve c¢ekirdeklerden olusmustur ve bu nedenle kuantum mekaniksel
metotlar uygulanir. Hesaplamali kimyacilar genelde, tamamen rolativistik
Schrédinger denkleminin ¢oziimiinde gelisme gostermelerine ragmen rolativistik
olmayan Schrodinger denklemini ¢ozmeye calisirlar. Eldeki probleme uygun
olarak zamana bagli ya da zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin yontem
olarak ¢oziimii miimkiin olsa da pratikte ¢ok kiigiik sistemler hari¢ bu miimkiin

degildir.
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Boylece, metotlarin biiyiik bir ¢ogunlugu kesin degerlerle hesaplanan
degerler arasindaki en iyi1 sonuglar1 elde etmek icin ¢alisirlar. Simdiki kimyacilar
10-40 elektrondan fazlasini icermeyen molekiillerin 6zelliklerini DFT (Density
Functional Theory) gibi yontemlerle olduk¢a dogru ve rutin olarak hesaplayabil-
mektedirler.

Sekil 4.1 deki gibi ab-initio, DFT ve yari-deneysel (semiampirik)

yontemler olarak 3’e ayrilir.

[ HESAPLAMALI KIMYA ]

[ Molekiiler Mekanik ] [ Elektronik Yap1 Yontemleri ]

Y ontemleri

[ Ab-Tnitio DFT(B3LYP) ]
(HF)

Yar1 Deneysel Yontemler
(MNDO.AM1.PM3)

Sekil 4.1 Hesaplamali kimyada hesaplama yontemleri

Teorik kimyada; kimyacilar ve fizik¢iler atomik ve molekiiler 6zellikleri
ve kimyasal reaksiyon yollarin1 belirlemek icin algoritmalar ve bilgisayar prog-
ramlart gelistirmiglerdir. Hesaplamali kimyada ise kimyacilar digerlerinin aksine
var olan bilgisayar programlarin1 ve metotlar1 basit bir sekilde kullanabilirler.

Hesaplamali kimyaya iki farkli bakis vardir:

1-  Hesaplama calismalari, bir laboratuar ¢alismasi i¢in ¢ikis noktasi
belirlemek ya da spektroskopik piklerin sebepleri ve yerleri gibi
deneysel verileri anlamaya yardimci olmak i¢in kullanilabilir.

2-  Hesaplama c¢aligmalari, simdiye kadar tamamen bilinmeyen
molekiillerin 6nceden belirlenmesi i¢in ya da deneysel anlamda
kolaylikla ¢alisiimamis reaksiyon mekanizmalarini arastirmak igin

kullanilabilir.
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Boylece hesaplamali kimya deneysel kimyaya yardimci olabilir ya da
tamamen yeni kimyasal objeler bulmak icin deneysel kimyaya meydan
okuyabilir[19].

Deneysel ¢alismalar1 desteklemek ya da deneysel ¢alisma yapmadan elde
edilecek sonuglar1 onceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali yontemleri
kullanacak olan arastirmacilar i¢in iki farkli se¢enek vardir: Molekiiler mekanik

yontemi (MM), elektronik yap1 yontemleri. Elektronik yap1 yontemleri

4.3 Hesaplama Yontemleri

4.3.1 Molekiiler mekanik yontemleri (MM)

Molekiiler mekanik hesaplamalar bir molekiilii ve atomlar1 arasindaki
etkilesmeleri klasik mekanik kurallari ile tanimlar[23]. Bir ¢ok durumda kuantum
mekaniksel hesaplamalardan uzak durarak, biiylik molekiiler sistemler
modellenebilir. Bir bilesigin enerjisi icin tek bir klasik ifade kullanan harmonik
titresim molekiiler mekanik simiilasyonuna bir 6rnektir. Denklemlerde goéziiken
biitiin sabitlerin daha 6nceden deneysel verilerden veya ab-initio metotlardan elde
edilmesi gerekmektedir[19]. AMBER, CHARM VE HYBERCHEM kullanilan
programlardan bazilaridir. Bu yontem oldukga hizlidir ve temel haldeki sistemin
enerjisini hesaplayabilir. Ancak bu yontemle elektronik yapiya bagli olan

ozellikler elde edilemez [21].

4.3.2. Elektronik yap: yontemleri

4.3.2.1 Ab-initio yontemleri

Ab-initio terimi latince ‘“baglangictan itibaren”  anlamma gelir[21].
Tartisilan ilk hesaplamali metod ab-initiodur [22]. Denklemlerinde deneysel ya da
yart deneysel parametre bulundurmayan, direkt olarak teorik yoOntemlerden
tiiretilmis, deneysel veri icermeyen metotlara denir. Bu, ¢6ziimiin kesin bir ¢6ziim
oldugu anlamina gelmez. Tamamen kuantum mekaniksel hesaplamalardir. Belirli

bir yaklasik deger dikkatlice tanimlanir ve miimkiin olan en kesin ¢6ziim yapilir.
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Sayisal tekrarli metotlarin kullanilmasi gerekiyorsa ama¢ makineden tam bir
dogruluk elde edene kadar devam etmek olmalidir[19].

Hesaplama siiresi molekiiler mekanik yontemlere gore binlerce kere daha
uzundur. Gaussian, Gamess, Hyperchem, Cache gibi paket programlar
kullanilarak bu hesaplamalar yapilir [21].

Ab initio elektronik yap1 hesabinin en basit 6rnegi Coulombic elektron
elektron itmelerinin belirgin bir sekilde hesaba katilmadigi Hartree-Fock (HF)
semasidir[ 18]. Elektron-elektron etkilesmeleri i¢in ortalama bir potansiyel temel
almir. Bu yaklasim, molekiil frekanslarinin hesaplanmast ve molekiil

geometrisinin tayini i¢in uygundur[21].

4.3.2.2 Yari deneysel yontemler (AM1, PM3, MNDO)

PM3 oldukga biiylik ve kompleks sistemleri ele almak i¢in ab initio’dan
gelistirilmis yar1 deneysel bir yontemdir. PM3 “parametrizasyon metodu 3”
anlamina gelir ve James J.P.Stewart tarafindan gelistirilmistir [20,22,24-26]. PM3,
teoride MNDO
( modified neglect of differancial owerlap) ve AM1(Austin Model)’e benzer.

4.3.2.3 DFT (B3LYP)

DF yaklagimi; enerji igeren, elektronik yogunluktan tiiretilebilen, bir
kimyasal sistemim tiim elektronik oOzelliklerine bagli olan bir hesaplama
yontemidir. Yerel DF teori, elektron iligkilerini (korelasyon) hesaba katan,
kimyasal hesaplama topluluklarinda siirekli popiilarite kazanan bir teoridir. Ab
initio metotlardan daha az bilgisayar zaman1 ve disk alan1 gerektirir cok daha
biiylik atomlar ve molekiiler sistemlerle ilgilenmeyi miimkiin kilar[27].

Hesaplama yontemlerinin genel 6zellikleri ve birbirleriyle karsilagtirmalar

Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Hesaplama yontemlerinin karsilastirmali 6zellikleri [28]

Method Avantajlan .
. Dezavantajlarn
cesidi
Molekiillerin sadece sinirlt bir
. ‘ Hesaplama nguplugu en sinift i¢in (.)z.el bir kuvvet alan1 biiyiik sistemler
Klasik fizik kullanir. azdir.Smirh bilgisayar uygulanabilir. .
. o . (binlerce atom)
Molekiil Deneysel parametrelerin verilerinde hizli ve elektronik 6zellikleri steml da bas
olekuier bulundugu kuvvet kullanighdir. hesaplamaz. sistemier ya da bag
mekanik - . - o . kopmasi veya
alanlarma baglidir. Enzimler kadar biiytik olan Parametreleri i¢in deneysel veri olusumu olmavan
molekiiller igin kullanilabilir.. ya da ab initio metotlardan elde ; Y
edilmis veri gerektirir.
kuantum ﬁ21g1"ku1.1an.1 " Ab initio metotlarindan daha Parametreleri i¢in deneysel veri Orta boyutlu
Deneylerden tiiretilmis .. L . . .
az hesaplama gerektirir. (yada an initio dan veri) sistemler (ylizlerce
parametreler kullanir. . .
Yari - . Gegcis durumlari ve uyarilmig gerektirir. atom)
Yaklasik degerleri . . .
deneysel ) . durum hesaplamalarinda Ab initio metodlar1 kadar 6zenli Elektron degisimi
kapsamli bir sekilde g . .
basarilidir. degildir. igeren sistemler
kullanir.
Kigiik sistemler
kuantum fizigi kullanir. . . —_ - (onlarca atozr'l ). .
. Sistemlerin genis bir aralig1 Elektron degisimi
Matematiksel olarak daha . . .
.. . . i¢in kullanighdir igeren sistemler
0zenlidir, deneysel veri . .
. deneysel verilere dayanmaz. . . Deneysel veri
. igermez. . hesaplama iglemi pahalidir. .
Ab Initio - . Gegis durumlari ve uyarilmig icermeyen
Yaklagik degerleri -
K . . durum hesaplamalarinda molekiiller ya da
apsaml1 bir sekilde . )
Kullanir basarilidir. sistemler
’ Kesin dogruluk

gerektiren sistemler
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5. PIRIDIN , 2- CLOROPIRIDIN ve 3-Kloropiridin
5.1 Piridin

Herkes havada, suda ve besinlerde bulunan ¢ok diisiik seviyedeki piridine
maruz kalir. Bu kimyasali iireten ya da kullanan isciler daha yiiksek seviye de
piridine maruz kalabilirler. Insanlarda ve hayvanlarda yapilan arastirmalar
piridinin  karacigeri etkileyebilecegini gdstermektedir. Bu kimyasal, Cevre
Koruma Ajansi (EPA) tarafindan taninmis Ulusal Onemlilik Listesinde bulunan

1416 yerden en az 11’ inde bulunmaktadir [29].
5.1.1 Piridin nedir?

Piridin, tatsiz ve renksiz bir stvidir. Islenmemis kémiir katranindan ya da
diger kimyasallardan elde edilebilir. Piridin diger maddeleri ¢dzmek igin
kullanilir. Ayn1 zamanda ilag, vitamin, gida tatlandiricilari, boya maddesi, kauguk
maddeleri , yapistirici, bocek zehiri ve yabani ot ilaci gibi bir ¢ok farkli maddenin
yapiminda kullanilir. Piridin, ¢evrede bulunan bir ¢ok dogal maddenin

bozulmasindan da elde edilebilir [29].
5.1.2 Cevreye girdigi zaman piridine ne olur?

Piridin oncelikle bu kimyasali iireten ve kullanan endiistriler tarafindan
cevreye birakilir. Piridin buhar haline gelerek havaya kolayca karigir. Havada
diger bilesiklere ayrilmasi birka¢ ay ya da yil alabilir. Piridin suda kolayca
¢oOziilebilir. Suda ya da toprakta mikroskobik organizmalar tararindan c¢ok az

giinde veya ayda ayristirilabilir [29].
5.1.3 Piridine ne sekilde maruz kalinabilir?

Piridini tireten yada diger maddeleri elde etmek icin kullanan endiistrilerde
calisan is¢iler havadan soluyarak yada ona dokunarak, piridinin bulundugu

yerlerde veya tehlikeli atik yerlerinin yakinda yasayan insanlar kirlenmis havay1
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soluyarak ya da kirlenmis suyu igerek piridine maruz kalmis olabilir ve yanan

sigaradan ya da sicak kahveden havaya karisan piridini soluyabilirler [29].
5.1.4 Piridin insan saghgim nasil etkiler?

Piridinin saglik {iizerine etkisi konusunda ¢ok az bilgi mevcuttur.
Hayvanlar iizerindeki arastirmalar ve insanlarda az sayida rastlanmis durumlar
piridin’e maruz kalan karacigerin zarar gordiigli ortaya koymaktadir.

Epilepsi hastasi olan iki hastada bir miktar piridin aldiktan sonra karaciger
ve bobreklerde hasar olusmustur. Hastalar ayn1 zamanda baska ilaglar kullandikla-
rindan dolay1 bu etkilere piridinin sebep olup olmadig1 kesin bilinmemektedir. Ug
ay slireyle piridin verilen fare ve si¢anlarda da piridinin zararh etkileri goriil-
mistiir. Bilinmeyen miktarda ve 6l¢iilmemis bir stirede piridini soluyan yetiskin-
lerde bas agrisi, bas donmesi,uyku istegi, nabiz artis1 ve hizli nefes alma durum-
lar1 olusmustur.

Gozlerine ve derilerine piridin yerlestirilen tavsanlarda iyi huylu goz ve
deri tahrisi goriilmiistiir.

Piridin’in kadin ve erkeklerde ¢ocuk sahibi olmay1 etkiledigi ya da kusurlu

dogumlara sebep oldugu gibi bir bulguya rastlanmamistir [29].
5.1.5 Piridinin kansere sebep olma olasihig1 nedir?

Saglik ve Insan Hizmetleri Boliimii Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi
ve Cevresel Koruma Ajansi(EPA), piridini insanlarda kanserojen bir madde
olarak siniflandirmamustir.

Piridinin insanlarda ve hayvanlarda kanserojen etkisi iizerine herhangi bir

calisma mevcut degildir.

5.1.6 Piridine maruz kalmp kalinmadigim gosteren medikal bir test var

midir?

Idrarda ve kandaki piridin miktarin1 dlgebilen medikal testler mevcuttur.
Bununla birlikte bu testlerin uygulanmasi  i¢in 6zel ekipmana ihtiyag

duyuldugundan ¢ogu doktor tarafindan yapilmamaktadir.
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Bu testler; ne kadar piridine maruz kalindig1 yada maruz kalinan piridinin saglik

tizerinde zararh etki birakip birakmayacagi konusunda fikir vermez [29].
5.2 Piridinin Kimyasal Yapis1

Piridin (azabenzen ya da azin olarak da bilinir) CsHsN, renksiz, yanici,
zehirli bir stvidir. Donma noktast 42°C, kaynama noktas 115.5 °C’dir.Kimyasal
olarak “heterosiklik aromatik ti¢linciil amin” olarak da adlandirilir. Yap1 olarak
benzene benzer. Benzen halkasindaki bir karbon-hidrojen grubunun yerini azot
(N) almustir [30]. Siklik bilesikler, heterosiklik bilesikler olarak adlandirilan
halkada karbondan baska bir ya da daha fazla atoma sahiptirler [31]. Bir N atomu
halkada “1” numara olarak isaretlenir. Eger halkada birden fazla N varsa bunlar da

1. azotu takip eden en kiiciik sayilarla gosterilir[32]. (Sekil 5.1).

Sekil 5.1 Piridinin molekiiler yapist

5.3 Piridinin Molekiiler Simetrisi

Bir molekiiliin simetrisi o molekiile ait baz1 6zellikleri verir. Bunlardan
birisi de molekiiler titresimdir. Simetri ve gurup teoriyi kullanarak piridinin
molekiiler titresimleri belirlenebilir [5].

1) Molekiil ~Sekil 5.2 (a)’da goriildiigii gibi 3,6 ve 9 nolu atomlardan gecen
eksene gore simetriktir. Bu eksen etrafinda 180”lik bir dsnme molekiildeki

atomlar1 Sekil 5.2 (b)’deki hale getirir (bkz. Boliim 2.1.2).
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Sekil 5.2 (a) Piridinin C, simetri ekseni (b) C, simetri simetri isleminden

sonra molekiiliin durumu

i) xy diizleminde diisiiniilen piridin o yatay simetri diizlemine sahiptir (Sekil

5.3) (bkz Boliim 2.1.3).

Sekil 5.3 Piridin yatay simetri diizlemi o},

ii1) Molekiil yz diizlemiyle ¢akisik olan ve molekiiliin bulundugu xy diizlemine
dik olan o4 ile gosterilen bir simetri diizlemine sahiptir (Sekil 5.4)( bkz Bolim

2.1.3).

Sekil 5.4 Piridinin dikey simetri diizlemi
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d)Molekiil, herhangi bir molekiilde olacagi gibi hi¢bir sey yapmama islemi olan E
islemine sahiptir.

Sonug olarak; Piridin E, C,, on, 64 simetri islemlerine sahiptir ve bu
islemleri iceren C,y nokta grubunun bir iiyesidir. Coy nokta grubunun karakter

tablosu soyleydi ( bkz.Ek 2).

Cyw |E Cov On Gd IR Raman
Ay 1 1 1 1 z xz;yz;z2
As 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 -1 1 -1 X; Ry XZ
B 1 -1 -1 1 y;R, yz

Boliim 2.4°te agiklandigi gibi A, A, B;, B, gosterimleri indirgenemez
gosterimlerdir.Bu gosterimlerden yararlanarak molekiil i¢in  indirgenebilir

gosterimler bulunabilir.
5.3.1 Piridinin molekiiler titresimleri

5.3.1.1 Normal koordinat analizi

Grup teorinin farkli molekiiler titresimlerin IR (infrared) ve Raman aktif
olup olmadiklarina karar vermede biiyiik yardimi olabilir [5].

Bir molekiiliin bir atomunun herhangi bir hareketi x,y,z koordinatlarinda
vektor olarak gosterilebilir (Sekil 5.5). N atomlu bir molekiiliin miimkiin olan
titresim, Gteleme ve donme hareketlerinin toplam sayist 3N ile ifade edilir ve
bunlardan 3 tanesi 6teleme ,3 tanesi donme , 3N-6 tanesi de titresim hareketlerine
aittir (bkz.Boliim 3.2.2). Bu bilgilere gore piridin lineer olmayan 11 atomlu bir
molekiildiir. Yani N= 11 alinir.
3N=11x3=33 ( Toplam titresim ,6teleme ve donme hareketlerinin say1si)

3 (Oteleme hareketlerinin sayist)
3 ( Donme hareketlerinin sayisi)

3N-6 =33-6=27 ( titresim hareketlerinin sayis1)
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Sekil 5.5 Piridin atomlarinin x,y,z koordinatlarinda vektor olarak gosterimi

Piridinin ait oldugu C,y nokta grubunun indirgenebilir bir gosterimi i¢in
temel olarak her bir atom lizerindeki x,y,z vektorlerini kullanarak ( Sekil 5.5)
miimkiin olan tiim molekiiler hareketlerin simetrisi bulunabilir. Ancak 11 atomlu
molekiil i¢in igerigi 3nx3n (33X33) olan bir matris olusturmak gerekir. Boyle bir
matrisi olusturmak yerine matrisin karakteristigi daha pratik yollardan bulunabilir.
Karakter bir islemle yer degistirmeyen vektorlere biiylikliik olarak esittir [5]. 33

vektorlil piridin i¢in;

E ; 33 ( Biitiin vektorler ayni kalir.)

Cyv; -3 (3,6 ve 9 nolu atomlarin y’leri ayn1 kalir +3, x ve z’ler -x ve
—z’lerle yer degistirir -6. +3-6=-3)

on 11 (Biitinx ve y’ler ayn1 kalir +22, biitiin z’ler —z olur -11.
22-11=+11)

o4 ; +t3 (3,6,9 nolu atomlarda tiim y ve z’ler ayn1 kalir +6, diger
ektorler negatifleriyle yer degistirir -3. +6-3=+3)

Dolayistyla normal modda piridin i¢in indirgenebilir gosterim soyle olur:

Coy E Cy |on |04

I'sy 33 |-3 (11 |3

Bu indirgenebilir gosterim karakter tablosu ve Denklem (2.1) kullanilarak

indirgenebilir. Denklem (2.1) soyleydi:
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n:%ZXR.X,.N

A Sayist: Ve[ 1.1.33+1.1.(-3)+1.1.11+1.1.3 ] =11

A Sayist: Va [ 1.1.33+1.1.(-3)+1.(-1).11+ 1.(-1).3 | =4
B Sayisi: V4 [ 1.1.33+ 1.(-1).(-3)+1.1.11+1.(-1)3] =11
By Sayisi: Y4 [ 1.1.33+ 1.(-1).(-3)+1.(-1).11+1.1.3] =7

Isn=11 Aj+4 A,+11 B;+7B, ( Piridinin normal moda indirgenemez gdsterimi)

Cyy nokta grubuna ait olan piridin i¢in 33 adet miimkiin molekiiler
hareketin simetri ¢esitleri vardir.

33 hareketten Oteleme ve donme hareketleri ¢ikarilirsa titresim hareketleri
sayist bulunur (3N-6).

Oteleme hareketi A, B; ve B,’ye aittir. Ciinkii bunlar x,y,z vektorlerindeki
grup islemleri tarafindan etkilesir [5]. Oteleme hareketi icin indirgenebilir

gosterim su sekilde yazilabilir.
FT = A1+B1+B2 (Oteleme)

Doénme hareketi ise Ay, B; ve B, ye aittir (karakter tablosunda Rx,Ry,Rz)

[5]. Donme hareketi i¢in indirgenebilir gdsterim;
'k =A,+tB;+B; ( Donme)
Hem o&teleme hem de donme hareketi sayis1 3’er tanedir. Miimkiin olan 33
adet molekiiler hareketten 3 adet Oteleme 3 adet donme olmak iizere 6 adet

hareket (A1, Az, 2 By, 2B5) cikarilirsa geriye kalan titresim hareketine ait olacaktir.

Yani,
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Tum molekiler hareketlerin simetrisi : 11 A;+4 A,+11 B1+7 B,

Oteleme simetrisi : A+ B+ B,
Donme simetrisi : A+ B+ B,
Titresim simetrisi (Titresim) :IT'y=10 A;+3A,+9 B1+5 B,

Titresim simetrisinin 3N-6 oldugu goriliiyor. 11 atomlu piridin (CsHsN)
icin 3.11-6 =27 adet titresim simetrisi elde edildi (10+3+9+5 =27 ).

Simdi de molekiiliin IR ( infrared ) ve Raman spektrumunda bu
titresimlerin aktif olup olmadiklarina bakilirsa su iki kurali hatirlamak gerekir.

Bir titresim, bir dipol moment bileseni gibi ayni simetri tiirlerine aitse IR
aktif olacaktir (x,y veya z gibi ayni tiire aitse) [5].

CsHsN molekiiliiniin titresim simetrisi 10 A;+3A,+9 B+5 B, idi. 27
titresimin 24’1 aktiftir. Clinkii z A;’e , x Bi’e , y By’ye aittir. 10 A;’de ayni
simetrinin dejenere olmayan 10 farkli titresimi, 9 B;’de aym sekilde 9 farkli
titresimi , 5 B, de 5 farkli titresimi vardir.

Bir titresim polarizebilite bileseni gibi ayn1 simetri tiirlerine aitse Raman
aktiftir ( x*,y*,z°,xy ,xz ,yz ’den birine ya da bunlarin kombinasyonu olan (x*- y*)
gibi iirlinlere aitse ) [5].

CsH5N’in 27 titresiminden 27°si de Raman aktif titresimdir.
5.3.2. Piridinin C-H gerilme titresimleri

Piridin i¢in C-H gerilmesi gibi belli bir titresimi incelemek ve bu belirli bolgedeki
aktif bandlarin sayisini bulmak i¢in grup teori uygulansin. Molekiilde C-H
gruplarin1 temsil eden 5 adet vektor (Sekil 5.6) ile gosterimin karakteri

bulunabilir. -

e
TIC T,
' 2
H-c \C—H i |
0 N
H ‘ L_H 1/4\N/.3\—\

_c\ / &\J - .

Sekil 5.6 (a) Piridinin halkal1 yapisi (b) piridinin C-H gruplarinin vektorlerle temsili
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Matris karakterini bulmak icin daha once yapildigi gibi simetri islemleri

sonucunda yer degistirmeyen vektor sayilart bulunmalidir.:

E ;5 (tim vektorler ayni kalir)
C; ;1 (1 nolu vektdr ayn1 kalir)
6y; 5 (tim vektorler ayni kalir)

Oxy ; 1 (1 nolu vektdr ayni kalir)

Bunlarin  sonucunda piridinin C-H gerilme titresimleri i¢in T

indirgenebilir gosterimi elde edilir.

Cav E |C; |oh |04
I 5 1 5 1

I’y gbsterimi indirgenirse;

A Sayist: Ya [ 1.1.5+1.1.1+1.1.5+1.1.1 | =3

A Sayist: Va [ 1.1.5 +1.1.1+1.(-1).5+ 1.(-1).1 ] =0
B; Saywsi: V4 [ 1.1.5+ 1.(-1).1+1.1.5+1.(-1)1] =2
B, Sayist: V4 [ 1.1.5+ 1.(-1).1+1.(-1).5+1.1.1] =0

Boylece ; C-H gerilmeleri i¢in indirgenemez gdsterim

I'i=3 A1+2B;

olacaktir.

Bu gosterim sadece C-H gerilmelerini igerir. Yani 5 indirgenemez
gosterim de C-H band gerilmesine aittir. Bu durumda basitge Oteleme ya da
donme hareketlerini ¢ikarmaya gerek yoktur. Ciinkii bu gdsterim yazilirken onlara
yer verilmedi [5].

C-H gerilmesinde 5 adet titresimin 5’1 de hem IR hem de Raman aktiftir.
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5.3.3 Diizlem igi titresim modu

Molekiiliin xy diizleminde bulundugu kabul edilirse 11 adet atoma ait y

eksenindeki vektorlerin hepsi diizlem i¢i vektorlerdir ( Sekil 5.7)

11 = v
|1 T v v
10 s M T?
e—8 o, ¢
= x
9._0 03
5\ / 3
N
4

Sekil 5.7 xy diizlemindeki piridinin 2 ve 7 nolu atomlarina ait diizlem i¢i y vektorleri

Grup operasyolar1 yardimiyla matris karakteristigi belirlenirse;
E ;11 (tim vektorler ayni kalir)
C; ;3  (C;ekseniy ekseni kabul edilirse 1,11,ve 4 nolu y vektorleri ayni kalir)
Gy ; 11 (tiim vektorler ayni kalir)
oyz ; 3 (1,11,4 nolu atomlarin y vektorleri aym kalir)
Piridinin diizlem ig¢i titresim modu i¢in I'; indirgenebilir gdsterimi elde

edilir.

Cyv E C, |on |04
I, 11 |3 11 |3

Bu gosterim indirgenirse;

Aj Sayist: Va [ 1.1.11+1.1.3+1.1.11+1.1.3 | =7

A, Sayist: Vo[ 1.1.11 +1.1.3+1.(-1).11+ 1.(-1).3] =0
By Sayisi: [ 1.1.11+ 1.(-1).3+1.1.11+1.(-1).3] = 4
By Sayisi: 4 [ 1.1.11+ 1.(-1).3+1.(-1).11+1.1.3] =0

I';=7A+4B; elde edilir.

11 diizlem igi titresimin hepsi hem IR hem de Raman aktiftir.
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5.3.4 Diizlem dis1 titresim modu

Molekiil xy diizleminde diisiiniildiigiinde 11 atomun her birine ait z
vektorleri diizlemin disinda kalmaktadir. Sekil 5.8’da z ekseninin molekiil

diizlemine dik oldugu goriiliiyor.

Sekil 5.8 xy diizlemindeki piridin i¢in diizleme dik z ekseni

Dolayisiyla 11 adet atomun z ekseni dogrultusundaki vektorleri diizlem dist
vektorlerdir.

Bu durumda grup islemlari uygulanirsa;
E ;11 (tim vektorler ayni kalir)
C,; ;-3 (C;cekseniy ekseni kabul edilirse 1,11,ve 4 nolu atomlarin y vektorleri
—y olur.)
Gy ;-11 (tiim vektorler — olur)
oyz ; 3 (1,11,4 nolu atomlarin y vektorleri ayn1 kalir)

Piridinin diizlem dis1 titresim modu indirgenebilir gosterimi I's sOyle olur:

Cyov E C; |on |04
| ) 11 |-3 |-11 |3

Bu

Aj Sayist: Ve [ 1.1.11+1.1.(-3) +1.1.(-11)+1.1.3] =0

A Sayist: Va [ 1.1.11 +1.1.(-3)+1.(-1).(-11)+ 1.(-1).3 | =4

B; Sayisi: 4 [ 1.1.11+ 1.(-1).(-3)+1.1.(-11)+1.(-1).3] =0

By Sayisi: Y[ 1.1.11+ 1.(-1).(-3)+1.(-1).(-11)+1.1.3] =7
I's=4 A+ 7B, elde edilir.

gosterim indirgenirse;

11 adet titresimin hepsi Raman aktif, 7 tanesi IR aktiftir.
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5.4 2- Kloropiridin (2-Clpy) ve 3- Kloropiridin (3-clpy)’nin Yapisi

2-clpy ve 3-clpy molekiillerinin kimyasal formiilleri ayni olmasina karsin
yapi olarak farklidirlar. Boliim 5.2°de bahsedildigi gibi halkadaki azot atomu “1”
numarali atom olarak isaretlendiginde azotun komsusu olan karbon atomu “2”
numarali bir sonraki karbon atomu “3” numarali atom olacaktir. Bu nedenle
piridinde 2 numarali karbona bir klor (Cl) atomu baglandiginda 2-Kloropiridin, 3
numarali karbona bir klor (Cl) atomu baglandiginda 3- Kloropiridin molekdilleri

elde edilir (Sekil 5.9).

3-Clpy
2-Clpy

(a) (b)
Sekil 5.9 (a) 2-clpy’nin (b) 3-clpy’nin molekiil yapisi

5.5 2-Clpy ve 3-Clpy’nin Molekiiler Titresimleri

Her iki molekiilin de simetrik 0Ozellikleri ayni oldugundan simetri
islemlerini sadece 2-clpy i¢in uygulamak 3-clpy i¢in de aynilarim1 kabul etmek

yeterli olacaktir(Sekil 5.10).

Sekil 5.10 2-Clpy’nin o}, simetri diizlemi
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2-clpy molekiilii molekiil diizlemi olarak kabul edilen o}, simetri diizlemine

ve herhangi bir molekiildeki gibi E 6zdeslik islemine sahiptir.
2-Clpy molekiiliiniin sahip oldugu baska bir simetri islemu yoktur. Bu
nedenle E ve oy islemlerini iceren Cs nokta grubunun bir {iyesidir. Bu nokta

grubunun karakter tablosu soyledir (Ek-2) :

Cs E Oh
A/ 1 1 X,Y, RZ X29y2 , Zz,Xy
A 1 -1 z,Ry Ry YZ,XZ

5.5.1 Normal Koordinat Analizi

Molekiiliin normal koordinat analizi i¢in piridin i¢in yapilan islemlerin
aynist yapilmaldir.

2-Clpy molekiilii 11 atomlu lineer olmayan bir molekiildii ve titresim
hareketi sayis1 33-6= 27 olacaktir (bkz. Boliim 3.2.2).

Bu 27 adet titresim hareketinin indirgenebilir gosterimi her bir atoma ait
x,y ve z vektorleri gizilerek bulunur (Sekil 5.7 ). Bu vektorler yardimiyla matris
karakteristigi saptanir.

E islemu sonucu tiim vektorler ayni kalir. (33)

op islemu sonucu tiim x ve y’ler ayn1 kalir, z’ler —z olur. (22-11=11)

Boylece normal modda 2-Clpy i¢in indirgenebilir gésterim su sekilde yazilir:

Cs E Oh
M |33 |1

Cs karakter tablosu kullanilarak I'sy gosterimi indirgenirse,

A Sayisi; 2 [ 1.1.33+1.1.11] =22
A" Sayist; Y% [1.1.33-1.1.11] =11

[n=22A"+11 A" elde edilir.

I'sn gosterimine gore 33 adet titresim hareketi vardir. Bunlardan x.y.z’yi igerenler

yani, 2 A’ + A" gosterimi Gteleme hareketine; R, Ry ve R,’yi igerenler yani,
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A +2A gosterimi de donme hareketine aittir. I'sy gosteriminden Gteleme ve

donme hareketleri ¢ikarilirsa geriye 27 adet titresim hareketi kalir (I'y).

[=19A"+84A"
Bu titresimlerin hepsi (Boliim 5.3.1)’de agiklandigi gibi hem IR hem de

Raman aktiftir.

5.5.2 2-Clpy’nin C-H gerilme titresimleri

Halkadaki C-H gruplar1 (B6liim 5.3.2) de oldugu gibi bir vektor ile temsil
edilirse dort adet vektor elde edilir (Sekil 5.11).

H
a M
H—C/ \C—H ™ |/ \01/‘
| o | |
H-C —Cl () c —
\ / /4 \N/ Cl
N
(@ (b)

Sekil 5.11 (a) 2- Clpy’ nin halkali yapis1 (b) 2-Clpy’ne ait C-H gruplarinin vektorlerle temsili

Molekiiliin matris karakteristigi bulundugunda
E islemu sonucu tiim vektorler ayni kalir. (4)
op islemu sonucu tiim vektorler ayni kalir. (4)

C-H gerilmeleri icin indirgenebilir I'; gosterimi sOyle olur:

CS E Ohn
r, [4 |4

Bu gosterim indirgenirse;

A’ Sayist; Y% [1.1.4+1.1.4] =4
A" Sayis;; % [1.1.4-1.1.4]=0

I=4A" elde edilir

Bu gosterime gore dort adet C-H gerilmesi vardir (v-CH). Bunlarin dordii de IR
ve Raman aktiftir.
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5.5.3 2-Clpy’nin diizlem ici ve diizlem dis1 titresim modu

Molekiiliin diizlem i¢i ve diizlem dis1 vektorleri sirastyla Sekil 5.12 (a) ve
(b)’ de gosterilmistir. Simdiye kadar yapilan islemler ( matris karakteristigi,
indirgenebilir ve indirgenmez gosterimler) aynen uygulanirsa su sonuglar elde

edilir:

(a) (b)

Sekil 5.12 2-Clpy i¢in (a) diizlem i¢i y vektorleri (b) diizlem dis1 z vektorleri

a) Diizlem ig¢i titresim modu indirgenebilir gosterimi I';

Cs E Ohn
I 11 |11

I['; gbsterimi indirgenirse;

A Sayis;; 2 [ 1.1.11+1.1.11] =11
A’ Sayisi; %[ 1.1.11-1.1.11] =0

[,=11 A" elde edilir. Bu titresimlerin 11°i de hem IR hem de Raman aktiftir.

b) Diizlem dis1 titresim modu indirgenebilir gosterimi I’

Cs E On
r, |11 ]-11

I['; gdsterimi indirgenirse;

A’ Sayis;; %[ 1.1.1141.1.(-11)] =0
A" Sayisi; %[ 1.1.11-1.1. (-11)] =11

[3=11 A" elde edilir. Bu titresimlerin 11°i de hem IR hem de Raman aktiftir.

40



6. SONUCLAR
6.1 Giris:

Piridinin, 2 Clpy ve 3 Clpy molekiillerinin IR ve Raman spektral 6zellikleri
Gaussian 03'" programi kullamlarak hesaplandi. Bu program titresim frekanslari,
IR ve Raman siddetleri hesaplamalar1 ig¢in gerekli yontemleri, kuantum kimyasi
(yarideneysel) molekiiler geometri optimizasyonu, kuvvet sabitleri ve diger
ozellikleri igermektedir. Molekiillerin geometri optimizasyonu MNDO, AMI,
PM3, HF ve B3LYP metodlar1 kullanilarak yapilmistir (Bkz. Bolim 3).
Hesaplamalar sonucundaki verilerden Once optimize edilmis parametreler
secilmis, bu bilgilerden titresim frekanslari, IR siddetleri ve Raman aktiviteleri
tablolar halinde piridin, 2-clpy ve 3-clpy i¢in sirasiyla Ek-4, Ek-5 ve Ek-6’da

verilmistir.
6.2 Piridin, 2-clpy ve 3-clpy Molekiillerinin Hesaplama Sonuclari
6.2.1 Piridin

Piridin i¢in yapilan hesaplamalardan elde edilen sonugclar tablo halinde Ek-
4’te verilmistir. Elde edilen bu tabloda goriildiigii gibi piridin i¢in 27 adet titresim
hesaplanmigtir. Bu titresim sayist simetri ve grup teori hesaplamalar1 ve karakter
tablosu yardimiyla normal koordinat analizi uygulanarak da bulunmustu (Boliim
5.3.1). Hesaplama sonuglar1 ile deneysel veriler Cizelge 6.1°de karsilagtirilmistir.

(*) isareti olan frekanslar deneysel verilere en yakin olan frekanslar olarak
isaretlenmigtir. Her bir hesaplama i¢in bu isaretler sayilirsa MNDO igin 4, AM1
icin 3, PM3 i¢in 10, B3LYP i¢in 4 isaret sayilir. HF i¢in ise hi¢ isaretleme
yapilmamustir.

Bu bilgilere gore PM3 hesaplama metodu piridin i¢in gercege en yakin

sonuclar1 vermistir.

(1) Gaussian 03 programi molekiiler mekanik (MM) kuvvet alanlar1 degistirilen parametreler igin

destek saglar. Bagimsiz bir MM optimizasyonunu da igerir [34].
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6.2.2 2-Clpy ve 3-Clpy

2-clpy ve 3-clpy i¢in Boliim 5.5’de simetri ve grup teori uygulanarak 27
adet titresim elde edilmisti. Bu deger deneysel verilerle ortlismektedir. Ayrica
molekiiller i¢cin bulunan C-H gerilme titresim sayilar1 da ( Boliim 5.5.1) deneysel
sonuclarla aynidir. Piridinde yapildigi gibi 2-clpy ve 3-clpy i¢in de hesaplama
sonuclarindan deneysel verilere en yakin olanlar se¢ilsin. Cizelge (6.2 ) 2-clpy,
cizelge (6.3) 3-clpy icin hesaplanan frekanslar1 igermektedir.

Cizelge 6.2°deki isaretlemeler sayilirsa MNDO i¢in 3, AMI i¢in 4, PM3
icin 7, HF i¢in 2, B3LYP i¢in 8 isaret sayilir. Bu bilgilere gore B3LYP hesaplama
metodu 2-clpy i¢in gercege en yakin sonuglar1 vermistir.

Cizelge 6.3’te ki isaretlemeler sayildiginda MNDO i¢in 1, AMI ig¢in 2,
PM3 i¢in 9, HF i¢in 2, B3LYP i¢in 9 isaret sayilir. PM3 ve B3LYP yontemleri

deneysel verilere en yakin sonucu vermistir.
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Cizelge 6.1 Piridinin deneysel frekanslari ile hesaplanan frekanslarinin karsilastiriimasi

*[saretlemeler *Piridin Hesaplanan Titresim Frekanslart (IR siddeti-R aktivitesi)
MNDO AM1 PM3 HF B3LYP
v (CH) 3079 m - - 3076 (52.9)* - -
v (CH) 3053 w - - 3063 (5.0)* - -
v (CH) 3053vw - - 3063 (5.0) - -
v (CH) 3036 w - - 3037 (23.2)* - -
v (CH) 3026w - - - - -
| Vring 1582 vs 1585 (8.9)* 1604 (11.3) - 1608 (39.0-0.13) -
| Vring 1574 m 1523 (22.6) 1522 (21.5) 1552 (0.2)* - 1531 (3.03-1.17)
Viing 1488 vs - - 1486 (25.2) 1510 (0.77-0.19) 1398 (0.03-0.50)
1487 (26.0-0.06)*
| Viing 1482 s - - - - -
| Vring 1355w 1362 (0.3)* 1315 (9.8) - 1348 (5.23-10.0)* -
6 (CH) 1235w 1282 (0.4) 1299 (0.2) 1234 (1.0)* - -
1257 (5.0) 1281 (4.0)
4 (CH) 1217 s 1223 (0.0) 1222 (0.4)* 1200 (3.8) 1186 (6.31-0.15) 1253 (2.84-12.11)
4 (CH) 1147 s 1157 (5.9) 1149 (0.6)* 1166 (0.1) 1162 (3.30-1.11) 1101 (3.19-1.28)
1153 (4.0) 1137 (0.7) 1181 (1.71-3.72)
1179 (2.8)
| Vring 1068 s 1067 (2.5)* 1055 (4.8) 1073 (0.0) 1076 (0.27-1.34) 1051 (4.33-28.24)
| Vring 1029 s 1044 (0.0) - 1028 (0.75)* - 1010 (0.0-0.0)
Ring breathing 990 s 990 (0.4) 992 (0.0) 988 (10.1)* 989 (0.0-2.40)* 994 (0.0-1.27)*
980 (4.4) 1008 (0.5) 972 (0.0)
v(CH) 939 m 940 (0.0)* 907 (0.0) 913 (0.0) - 957 (0.03-2.74)
951 (0.4)
y (CH) 882 vw - - 858 (0.0) 841 (18.16-0.74) 897 (0.0-5.02)*
v (CH) 746 - 782 (88.7) 747 (59.3)* 779 (56.44-0.0) 763 (7.15-1.04)
Yring 703 vs - - - 720 (0.32-4.91) 719 (44.11-0.13)*
Sring 650 w 643 (0.8) 662 (17.3) 644 (11.7)* 659 (5.36-3.20) 670 (0.33-4.62)
635 (11.3) 676 (2.7) 632 (0.7)
677 (0.7) 628 (4.4)
Bring 604 m 618 (3.3) - - - 614 (4.21-3.32)*
Yring 405 m 390 (4.2) 400 (3.9)* 377 (3.6) 438 (0.0-0.01) 422 (3.41-0.61)

? Kaynak [33]’den alinmustir.
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Cizelge 6.2 2-clpy’nin deneysel frekanslari ile hesaplanan frekanslarinin karsilastirilmasi

*[saretlemeler b2-clpy Hesaplanan Titresim Frekanslar1 (IR siddeti-R aktivitesi)
MNDO AM1 PM3 HF B3LYP
v(CH) 3084 sh 3083(35.6)*
v(CH) 3075 sh 3074(58.3)*
v(CH) 3055 vs 3061(3.8)
3035(26.3)*
v(CH) 3003 m
v(CC) 1577 vs 1571(53.1)* 1588(35.5) 1591.0(69.78-0.42) 1502.0(51.28-2.0)
v(CC) 1568 vs 1535(7.3) 1502.0(51.28-2.0)
v(CC) 1453 vs 1481(89.09 1465.0(63.50-0.67)*
v(CC) 1420 vs 1433.0(4.46-3.0)*
v(CC) 1365 w 1335(14.1) 1342(40.8)* 1320.0(3.31-5.07) 1317.0(2.0-3.50)
1328.0(1.21-2.50)
O(CH) 1286 s 1259(1.5) 1271(2.1) 1255(17.2)* 1249.0(91.88-3.01)
S(CH) 1149 vs 1154(1.2) 1148.0(13.32-13.0) 1147(81.42-4.73) *
1136(0.8)
Xsens 1117 vs 1108(2.6) 1105.0(0.12-1.04) 1112.0(33.0-4.28)*
1133.0(0.36-0.40)
1148.0(13.32-13.0)

Kaynak [35]’ten alinmigtir
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Cizelge 6.2 (devam) 2-clpy’nin deneysel frekanslari ile hesaplanan frekanslarimin karsilastirilmasi

*[saretlemeler ®2-clpy Hesaplanan Titresim Frekanslari (IR siddeti-R aktivitesi)

MNDO AMI1 PM3 HF B3LYP
3(CH) 1083 vs 1065(2.4) 107223 .4)* 1091.0(9.39-20.0) 1072.0(11.50-18.0)
S(CH) 1045 s 1021(29.4) 1059(8.0)*

Viing 991 s 998.0(1.12-1.18) 976.0(0.15-1.50)

Xeens 724 vs 709(1.8) 708(24.7) 677.0(3.41-4.45) 738.0(39.38-4.70) *
745.0(0.02-0.50)

8 ring 617 m 629(2.5) 638(3.3) 626.0(2.70-4.53)*

Xsens 426 m 412(1.8) 463.0(4.47-0.39) 420.0(9.24-8.73)
421.0(3.65-0.42)*

Xsens 312w 323(0.4) 337.0(0.78-1.08) 312.0(0.51-1.41)*

(Out of plane)

v(CH) 961 m 956(1.3)* 973(2.0) 953(1.2) 998.0(1.12-1.18)* 976.0(0.15-1.50)

y(CH) 914 w 920(0.8)*

v(CH) 878 w 884(2.0)* 865.0(65.08-1.13) 899.0(0.26-2.88)

v(CH) 767 vs 788( 18.8) 778(56.8)* 738.0(39.38-4.70)
745.0(0.02-0.50)
781.0(46.20-2.34)

" 691 w 688( 1.5)* 686(1.5) 687 (1.3) 677.0(3.41-4.45)
Vring 480's 486(1.6)* 464.0(5.18-9.27) 493.0(1.90-0.10)
477(3.8) 463.0(4.47-0.39)

Yring 407 m 420.0(9.24-8.73)*
421.0(3.65-0.42)

Xsens -

Kaynak [35]’ten alinmigtir
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Cizelge 6.3 3-clpy’ nin deneysel frekanslari ile hesaplanan frekanslarimin karsilastirilmast

“Isaretlemeler 3-Clpy Hesaplanan Titresim Frekanslar1 (IR intensite-R aktivite)

MNDO AM1 PM3 HF B3LYP
v(CH) 3075(sh) - - 3080(42.5)*
v(CH) 3075(sh) - - 3080(42.5)*
v(CH) 3052(sh) - - 3063(19.5)*
v(CH) 3046(vs) - - 3036(27.0)*

3031(38.7)
v(CC) 1572(vs) 1573(33.0)* 1593(23.5) - 1581(49.05-1.56) 1623(4.08-15.65)
v(CC) 1565(s) - - 1543(7.0)
v(CC) 1468(vs) - - 1480(54.1) 1478(2.07-0.50) 1462(33.06-2.04)*
v(CCO) 1416(vs) - - -
v(CC) 1320(m) 1311(34.2) 1316(14.1)* - 1339(3.0-5.70) 1365(2.77-0.70)
1299(0.21-3.85)
O(CH) 1228(vw) 1224(8.0) 1212(6.2) - 1227(43.18-9.72) 1232(1.65-7.52)*
1250(6.25-3.22)

d(CH) 1189(m) 1183(18.9) 1172(1.9) 1196(7.0)* 1177(21.73-6.54) 1147(7.10-1.0)
d(CH) 1107(vs) - - - 1113(29.40-7.60)* | 1126(52.56-10.13)

¢ Kaynak [36]’dan alimugtir.
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Cizelge 6.3 (devami) 3-clpy’ nin deneysel frekanslari ile hesaplanan frekanslarinin karsilagtirilmasi

*[saretlemeler ®3-clpy Hesaplanan Titresim Frekanslari (IR siddeti-R aktivitesi)
MNDO AMI PM3 HF B3LYP
X-sens 1094(s) - 1078(29.9) 1077(0.6) 1089(1.26-1.70)* 1065(1.56-29.17)
3(CH) 1036(w) 1057(0.9) 1048(4.3) 1059(0.16-1.1)
Vring 1016(vs) 1016(0.3) - 1005(33.0) 1026(39.07-3.75)
X-sens 729(s) 792(7.0) - 720(6.4) 775(35.0-0.22)?? 717(20.15-0.22)*
Bring 615(s) 645(22.4) 683(2.7) 645(26.3) 676(6.07-4.38) 625(5.42-4.0)*
629(3.0) 663(38.7) 635(3.8)
X-sens 426(s) 455(2.9) 471(4.1)?? 413(2.2) 461(0.2) 459(4.80-8.46)?? 422(6.51-8.64)*
478(1.3) 490(0.2) 459(3.08-0.16)??
X-sens 293(m) 290(1.6) 303(0.6) 288(0.8) 317(1.40-1.12) 292(1.14-1.40)*
(Out of plane)
v(CH) 990(vw) 988(0.2) 999(0.0) 1000(0.1) 993(0.15-0.11)*
v(CH) 944(vw) - 946(2.0)* 933(4.2) 935(0.44-2.35) 960(1.24-2.82)
967(2.1)
v(CH) 916(w) - - 908(0.5) 905(25.17-0.96)
v(CH) 796(vs) 792(7.0) 810(11.8) 808(30.0)* 775(35.0-0.22)?? 811(23.62-1.84)
801(13.01-7.22)
rin 701(vs) 720(6.4) 717(20.15-0.22)*
Yring 460(w) 455(2.9) 471(4.1)?? 461(0.2)* 459(4.80-8.46)?? 473(0.01-054)
478(1.3) 459(3.08-0.16)??
rin 402(s) - 388(2.6) 413(2.2) 415(2.46-0.17)*
X-sens - - - -

¢ Kaynak [36]’dan alimugtir.
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Ek -1 : Nokta Gruplara Ornekler [12]

Nokta Simetri Molekiil
Grup Elemanlar1 Konfigiirasyonu
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C E \C/
| 7N\
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i i 7 N\
H ! H
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H H
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Ek -1 (Devam)

Nokta Simetri Molekiil
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Nokta Simetri Molekiil
Grup Elemanlar1 Konfigiirasyonu
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H
Ek -1 (Devamm)
Nokta Simetri Molekiil
Grup Elemanlar1 Konfigiirasyonu
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D4d
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E, 8Cs, 3C,,
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E, 8C;, 6C;,
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604

EK-2 Nokta Gruplar1 Karakter Tablolar1[1]

1. Eksensiz Gruplar
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E" |+2 |-1 0 -2 +1 0 Ry, Ry) | (xz,y2)

Dy |[E [|2C4(2) |Cy |2C, |2C", i 28, |G, |20, |20
Ay |+1 |41 +1 [+1 |41 +1 | +1 [+ |+1 [+ - Xy, 2
Ay | +1 | +1 +1 |-1 -1 +1 | +1 |+1 |-1 -1 R, -
By, |[+1 |-1 +1 |+1 |41 +1 -1 |+1 |[+1 |-1 - x>y
By, [+1 | -1 +1 |-1 +1 +1 -1 |[+1 |-1 +1 - Xy
E, [+2]0 -2 |0 0 +2 |0 -2 |0 0 (Rx, Ry) | (xz,y2)
Ay |+ +1 +1 [+1 | +1 -1 -1 -1 |-1 -1 - -
Ay, |1 | +1 +1 |-1 -1 -1 -1 -1 |+1 +1 z -
B, |+1 |-1 1+ |41 B T Y I T O R S - -
By, [+1]-1 +1 |-1 +1 -1 | +1 (-1 |[+1 -1 - -
E, |+20 2 o o 2100 |[+2 10 o xy |-
Ek-2 (devam)

’Ds., ‘E—’2C5 |2(C5)2 ysc'2 |ﬂh |2s5 ‘2(35)3 |5uv ‘
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|A’1 F|+1 |+1 |+1 |+1 |+1 ‘+1 |+1 ‘ ‘x2+y2, z
|A’2 +—1|+1 |+1 |-1 |+1 |+1 ‘H |-1 ‘RZ ‘-

, +2cos | +2cos +2cos | +2cos
E' F efsy (@ms (0 |2 ens) @Ry |00 |GV -

, +2cos | +2cos +2cos | +2cos )
E, P @5y |ens)  |© 2 @nsy ey |© i (Y5 xy)
I ST T R ENE -
|A"2 F|+1 |+1 |_1 |-1 |-1 ‘-1 |+1 ‘Z ‘_

" +2cos | +2cos -2cos -2cos
E% P e®ss (@ns [0 |2 ens) |ars |00 |ReR)G2y2)

" +2cos | +2cos -2cos -2cos
E% F (4T/5) | 2T/5) 0 2 @m/5) | (2T/5) 0 ) )

2C6 1 i 3
D6h E (Z) 2C3 C2 3C2 3C 2|1 2S3 286 ﬁh (Xy) 3ﬁd 3¢V
X2+y2
A | +1|+1 +1 |+1 | +1 +1 +1 |+1 |[+1 |+1 +1 +1 - i ’
Ay | +1 | +1 +1 | +1 |-1 -1 +1 |+1 [+1 |+1 -1 -1 R, -
By, [+1 |-1 +1 |-1 |+1 -1 +1 (-1 |[+1 |-1 +1 -1 - -
By, |1 |-1 +1 -1 |-1 +1 +1 -1 |+1 |-1 -1 +1 - -
(RX’ (XZ,
E +2 [ +1 -1 -2 +2 |+1 [-1 |-2
lg 0 0 0 0 R) |y2)
(-
Ey |42 |-1 -1 |+2 0 0 +2 -1 |-1 |[+2 0 0 - v
Xy)
A |1 |+ +1 [+1 |+ |+1 -1 |-1 |-1 |-1 -1 -1 - -
Ay |1 | +1 +1 |[+1 |-1 -1 -1 -1 |-1 -1 +1 +1 Z -
By, |1 |-1 +1 -1 |+1 -1 -1 [+1 -1 |+l -1 +1 - -
By, [+1 |-1 +1 |-1 |-1 +1 -1 | +1 (-1 | +1 +1 -1 - -
(x,
En |2 |+1 -1 210 0 2 -1 [+1 | +2 0 0 v) -
By |2 |-1 -1 +2 (0 0 2 |+ [+ -2 0 0 - -
Ek-2 (devam)
7. Dyq Gruplar
‘Dm E ‘284 C,(2) |2C, |21,
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‘ Ay F‘ +1 ‘ +1 | +1 | +1 ‘ - Xy, 2
I3 N O N O O
N R O R Xy
‘Bz F‘-l ‘+l |-1 |+1 z ‘xy
‘E E‘o ‘-2 |0 |0 ‘(x, ¥) Re Ry) ‘(xz, yz)

a6 20, 302 i |25, |5, [ fmeions. | i

‘Alg F‘H ‘+1 IT‘H ‘+1 ‘ xX+y?, 7

HMEEEREEIENE E

‘Eg ‘?‘1 ‘o E‘l ‘o ‘(RX,RY) |(x2—y2,xy)(xz,yz)

A \+—1\+1 E T‘-l ENE -

MEIEAEREAERERE -

[ 3 N O O

‘DM ‘E—‘ 2S¢ |2C4 |2(ss)3 c—2 4C', |4, ’

I O O

N R

o w1 [a[x [a= 1 [ |

[ N 0 N

b [ o (@ [ [0 [ [on |

) o o O O (2

‘Eg ‘+—2‘-(2)‘/2 |o |+(2)'/2 7|0 |0 |(Rx,Ry) (2, y2)

|D5d IEi‘zc5 ‘2(c5)2 ‘50'2 F‘z(slof ‘2810 ‘sﬂd | ‘

|A1,Z |+1 ‘+1 ‘+1 ‘+1 ‘+1 ‘+1 ‘+1 ‘+l | x>y, 722

M R T E

Ey j +2cos +2cos 0 ? +2cos +2cos 0 RuR,) 2, y2)
@M /5) @ T 5) @ T /5y @ T 5y

Eay j +2;§s +2§s 0 ? +2;)s +2;;S 0 ) (xz- yz, xy)
@Ts) @T/s) @5 @M /s

|A1u IT‘H ‘+1 ‘+1 ’1_‘1 ‘-1 ‘.1 | ‘

o [0 [0 [« ER R e -

Bu (w2 [ 2200T oG (o |2 [2eeT | 2ea® g ) ]

Ea, ’? 752)“05(4“ +2c0s2TE/5) |0 ’T ;g)“’s(““ ;g)“’s@“ 0 . -

Ek-2 (devami)

D, |E 281 |2Cs | 284 |2Cs 2(Sp)’ |G, | 6C, | 6T,
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A |+ |41 +1 |41 |[+1 |41 1|+ + - xX*+y?, 72
Ay [+ |41 |41 [+ |[+1 |41 +1 -1 [-1  |R, -

B, |[+1 -1 11 |+ |1 +1+1 -1 |- -

B, |+1 |-1 +1 |-1 [+1 |-1 +1 -1 +1 |z -

E, [R2[+3)*|+1 (0 |-1 [-®* |22 /0 |0 |(xy |-

E, |[+2[+1 |-1 |2 [-1 |+1 +210 |0 - -y%, xy)
E; [+2 )0 2 |0 [+2 |0 200 |0 |- -

Es [+2 -1 A2 -1 |- 200 |0 |- -
Es |[+2[-3)" |[+1 |0 [-1 |[+3®* |20 |0 (Rw, Ry) | (xz, y2)
8-S, Gruplan

Si |E Sy |Gy [(Sy)
A [+ [+ [+1 [+ R, Xy, 7
B_+1 -1 [+ -1 z x>-y?, Xy
S e T

E=exp(2T®i/3)

S E |G (@i |07 Ss
A—g+1 TR T Y U R, Xy, 7
R e e el e
A e [ [ (a2 -
g |*L[*+E, [+8 T-:;* -8 |xty |

Y4 [+E [ +E -] [-E |-E | XAy

£=exp(2 T i/8)

S_s E [Ss [Ci(2) [(Se)’ | Ca [(Se)’ |(Ca)’ | (Sy)
A [+ 11 [+ +1 |[+1 |+1 |+1  |+1 R, Xy, 72
B [+1 1 [+ 1+ [+ 2z -
E_1+1 +6 [+ |8 |18 |4 (48" xHy |

+1 |[+8 |- -E -1 [-E |+ +E | x-y
G S T
E_3+1 B 8- Al o4 RARy (xz, yz)

+1 |-E |- +E |-1 |[+E |+ -E | Ry-iRy

Ek-2 (devam)

9- Kiibik Gruplar
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A—1 +1 |+1 |+1 |+ |+1 |- Xy 47
A_2 +1 |+1 |+1 |[-1 |-1 - -
E_ +2 -1 [+2 |0 0 - QZ-x*-y%, x*-y?)
T [0 (a0 [+ a0 [®RoRLRY) -
f +3 |0 -1 -1 |+l (%Y, 2) (xy, Xz, yz)
O, |E |8C; 6C, |6C, |3C,=(Co)*|i |6S,|8S 3G, |60,
Ay [+1 [+1 |[+1 |41 [+1 1|41 |41 [+ [+ |- Xy
Ay |1 [ +1 -1 -1 +1 +1 -1 |[+1 |+1 -1 - -
B, (#2201 0 o |+#2 2o |1 |2 o |- 5(22_2;;’)‘2'3’2’
Ty |30 -1 |+ |- +3[+1 [0 -1 -1 %’RV’ -
Ty |43 [0 |41 -1 |- 4301 10 |-1 [+ |- S;Z),yz,
A |+ [+1 [+1 |[+1 [+1 5 TR T T T O R -
A |+1 41 -1 |1 |41 S O T T S -
E, |+2 -1 |0 0 +2 -2 10 +1 | -2 0 - -
Tw [#3 10 |1 |[+1 |-1 301 00 |+1 |+ |xy2 |-
Ty |+3 [0 +1 [-1 -1 3 (+1 |0 +1 -1 - -
Coov 5 Dooh
cev |E |2cw . [ve,
A=E" | +1 | +1 ] +1 |z X*+y?, 7
A=E |+ [+ N -1 R, -
E=I1 |+2 +2cos(¢') N 0 x,¥) Ry, Ry) | (xz, yz)
Ex=A |+2 |+2cos(2®) o - *-y’, xy)
E=® |+2 [+2cos(3®) o - -
E, +2 [ +2cos(n®) o . .

Ek-2 (devam)

64




D#h |E |2C% 2o, 11 |2sw ey

X2+ 2
A=Et | +1 |41 |+ |+ + |- N
Ar=E 7, [+ [+ -1 +1 | +1 -1 R, -
E =TT, |+2 |+2cos(®) 0 +2 | -2cos(®) 0 (Re, Ry) | (xz,y2)
E)=A, |12 +2c0s(2¢') 0 +2 +2cos(2¢) 0 - E:;z)_yz’
Esy =D, |2 |+2cos(3®) 0 [+2|-2cos3®) 0o |- -
Ene +2 | +2cos(n®) 0 +2 | (-1)2cos(n®) 0 |- -
A=E" [+ [+ +1 -1 (-1 -1 z -
Ay=E7, | +1 | +1 S I S | 1 |- _
En=TL, [+2 | +2cos(®) 0 |-2 [+2cos(®) 0 |y |-
Ex=A. |2 | +2cos2®) 0 2 | -2cos(2®) 0 - -
Es=r, |[+2 +7_cos(3¢‘) 0 -2 2cos(3+) 0 - -
En +2 +2c0s(n¢') 0 -2 (-1)"+12cos(n¢) 0 - -

Ek-3 Bazi band tiirlerinin gerilme frekansinin hesaplanmasi [4]
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C=C bandx:

Ve=4.12 ’L
luind

k=10.10° dyn/cm

W= He-pe 12,12 _ 6akh
Petpe 12+12

=
We=4.12, / 10'20 =1682cm™" ( hesaplanan)

We=1650cm™" (deneysel)

C-H bandr:
Ve d12 | po = Hebn 1215055 0
Hipg Hethy 1241
s 5.107 0
k=5.10" dyn/cm We4.12 =3032cm™ ( hesaplanan)

We=3000cm ™" (deneysel)

C-D bandi:

k
/uind

We=4.12

k=5.10°dyn/cm

=Ml 122 400 0
Hetp, 1242
=
We4.12 >.10 =2228cm™" (hesaplanan)

We=2206cm™" (deneysel)
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Ek-4 Piridin i¢in bilgisayar hesaplamalar1 sonucunda elde edilen titresim frekanslari

FREKAN S(sn'l) (IR siddeti-Raman aktivitesi)
Titresim no MNDO AM1 PM3 HF B3LYP
(piridin)
1 351.2 (0.0) 363.0 (0.0) 345.0 (0.0) 438.0 (0.0-0.01) 386.0 (0.0-0.0)
2 390.0 (4.2) 400.0 (3.9) 377.0 (3.6) 464.0 (4.25- 4.47) 422.0 (3.41-0.61)
3 618.0 (3.3) 662.4 (17.3) 628.1 (4.4) 659.0 (5.36-3.20) 614.0 (4.21-3.32)
4 635.1 (11.3) 676.4 (2.7) 632.3 (0.7) 720.0 (0.32-4.91) 670.0 (0.33-4.62)
5 642.5 (0.8) 677.0 (0.7) 644.3 (11.7) 779.0 (56.44-0.0) 719.0 (44.11-0.13)
6 811.2 (26.4) 781.5 (88.7) 747.0 (59.3) 841.0 (18.16-0.74) 763.0 (7.15-1.04)
7 940.0 (0.0) 907.4 (0.0) 858.4 (0.0) 989.0 (0.0-2.40) 897.30 (0.0-5.02)
8 980.1 (4.4) 951.0 (0.4) 913.0 (0.0) 1076 .0 (0.27-1.34) 957.0 (0.03-2.74)
9 990.0 (0.4) 992.0 (0.0) 972 (0.0) 1094.0 (6.20-23.50) 994.0 (0.0-1.27)
10 1044.0 (0.0) 1008.0 (0.5) 988.0 (10.1) 1123.0 (6.50-23.22) 1010.0 (0.0-0.0)
11 1067.0 (2.5) 1055.0 (4.8) 1014.0 (0.9) 1127.0 (0.0-1.20) 1012.0 (7.44-16.33)
12 1157.0 (5.9) 1149.0 (0.6) 1042.1 (0.6) 1134.0 (0.41-0.10) 1051.0 (4.33-28.24)
13 1170.4 (0.1) 1153.2 (4.0) 1073.4 (0.0) 1162.0 (3.30-1.11) 1086.0 (0.26-0.51)
14 1172.2 (20.3) 1179.0 (2.8) 1122.0 (0.5) 1183.0 (3.13-1.39) 1101.0 (3.19-1.28)
15 1223.1 (0.0) 1222.0 (0.4) 1137.3 (0.7) 1186.0 (6.31-0.15) 1181.0 (1.71-3.72)
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Ek-4 (devami) Piridin i¢in bilgisayar hesaplamalari sonucunda elde edilen titresim frekanslar

FREKAN S(sn'l) (IR siddeti-Raman aktivitesi)
Titresim no MNDO AM1 PM3 HF B3LYP
(piridin)
16 1257.0 (5.0) 1281.0 (4.0) 1166.4 (0.1) 1315.0 (0.18-6.53) 1253.0 (2.84-12.11)
17 1282.4 (0.4 ) 1299.0 (0.2) 1200.0 (3.8) 1348.0 (5.23-10.0) 1308.0 (0.14-3.07)
18 1362.0 (0.3) 1315.0 (9.8) 1234.0 (1.0) 1510.0 (0.77-0.19) 1398.0 (0.03-0.50)
19 1523.0 (22.6) 1522.4 (21.5) 1486.0 (25.2) 1608.0 (39.0-0.13) 1487.0 (26.0-0.06)
20 1585.0 (8.9) 1604.3 (11.3) 1552.4 (0.2) 1662.0 (7.75-0.31) 1531.0 (3.03-1.17)
21 1735.3 (29.3) 1758.0 (16.7) 1753.2 (5.1) 1791.0 (19.31-11.10) 1638.0 (8.64-8.03)
22 1742.0 (17.7) 1771.0 (5.1) 1769.0 (37.0) 1801.0 (40.44-10.55) 1644.0 (23.0-11.04)
23 3389.0 (6.5) 3148.0 (67.4) 3035.0 (23.4) 3361.0 (2.30-46.0) 3170.0 (33.14-108.40)
24 3340.0 (4.9) 3152.0 (40.2) 3038.0 (23.0) 3363.0 (23.67-117.64) | 3172.0 (11.40-78.62)
25 3411.5(0.3) 3191.0 (14.6) 3063.4 (5.0) 3373.0 (27.81-77.31) 3192.0 (9.05-93.04)
26 3423.0 (9.5) 3206.0 (74.6) 3076.0 (52.9) 3390.0 (47.0-11.40) 3209.0 (34.02-32.20)
27 3428.0 (3.8) 3211.0(32.0) 3086.0 (23.0) 3398.0 (4.62-268.83) 3216.0 (8.12-254.0)
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Ek-5 2-clpy icin bilgisayar hesaplamalar1 sonucunda elde edilen titresim frekanslari

FREKANS(sn™) (IR siddeti-Raman aktivitesi)
Titresim no MNDO AM1 PM3 HF B3LYP
(2-clpy)
1 169.3 (0.3) 175.1 (1.1) 170.0 (1.1) 204.0 (0.68-2.36) 118.0 (0.41-2.28)
2 290.5 (0.1) 323.0 (0.4) 291.0 (0.2) 337.0 (0.78-1.08) 312.0 (0.51-1.41)
3 383.3 (4.50) 394.1 (4.6) 372.1 (3.6) 463.0 (4.47-0.39) 420.0 (9.24-8.73)
4 463.0 (0.4) 477.0 (3.8) 412.1 (1.8) 464.0 (5.18-9.27) 421.0 (3.65-0.42)
5 463.4 (0.5) 486.0 (1.6) 452.0 (1.8) 545.0 (3.38-0.06) 493.0 (1.90-0.10)
6 629.0 ( 2.5) 686.0 (1.5) 638.5(3.3) 677.0 (3.41-4.45) 626.0 (2.70-4.53)
7 688.0 ( 1.5) 709.0 (1.8) 687.0 (1.3) 801.0 (33.76-6.41) 738.0 (39.38-4.70)
8 788.8 ( 18.8) 797.0 (30.0) 708.0 (24.7) 821.0 (0.18-0.44) 745.0 (0.02-0.50)
9 845.3 (33.3) 818.2 (83.8) 778.5 (56.8) 865.0 (65.08-1.13) 781.0 (46.20-2.34)
10 956.0 (1.3) 920.5 (0.8) 884.0 (2.0) 998.0 (1.12-1.18) 899.0 (0.26-2.88)
11 1021.1 (0.3) 973.0 (2.0) 953.0 (1.2) 1091.0 (9.39-20.0) 976.0 (0.15-1.50)
12 1021.4 (29.4) 1006.0 (1.0) 1002.0 (28.9) 1105.0 (0.12-1.04) 1004.0 (9.25-17.06)
13 10653 (2.4 ) 1072.0 (23.4) 1011.3 (2.2) 1133.0 (0.36-0.40) 1005.0 (0.01-0.27)
14 1165.3 (2.8) 1163.0 (2.9) 1059.4 (8.0) 1148.0 (13.32-13.0) 1072.0 (11.50-18.0)
15 1177.0 (26.4) 1182.0 (8.7) 1108.0 (2.6) 1182.0 (9.72-3.47) 1112.0 (33.0-4.28)
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EKk-5 (devami) 2-clpy icin bilgisayar hesaplamalar1 sonucunda elde edilen titresim frekanslari

FREKAN S(sn'l) (IR siddeti-Raman aktivitesi)
Titresim no MNDO AM1 PM3 HF B3LYP
(2-clpy)
16 1203.2 (1.8) 1186.0 (4.0) 1136.2 (0.8) 1204.0 (13.53-3.43) 1147 (81.42-4.73)
17 1259.0 (1.5) 1271.0 (2.1) 1154.0 (1.2) 1249.0 (91.88-3.01) 1184.0 (2.60-3.60)
18 1309.0 (50.3) 1305.0 (8.2) 1202.0(1.9) 1320.0 (3.31-5.07) 1317.0 (2.0-3.50)
19 1335.0 (14.1) 1342.0 (40.8) 1255.0 (17.2) 1433.0 (4.46-3.0) 1328.0 (1.21-2.50)
20 1516.1 (71.5) 1516 (74.7) 1481.0 (89.0) 1591.0 (69.78-0.42) 1465.0 (63.50-0.67)
21 1571.0 (53.1) 1588.4 (35.5) 1535.0 (7.3) 1637.0 (65.0-1.33) 1502.0 (51.28-2.0)
22 1722.2 (38.4) 1737.2 (18.9) 1743.2 (28.8) 1781.0 (64.08-12.55) 1629.0 (48.0-12.25)
23 1734.2 (50.6) 1767.0 (34.0) 1761.0 (60.2) 1789.0 (87.04-12.88) 1631.0 (50.0-11.0)
24 3391.1 (10.6) 3145.0 (67.0) 3035.0 (26.3) 3376.0 (2.36-75.0) 3187.0 (15.0-99.30)
25 3411.5 (0.8) 3187.0 (16.9) 3061.5 (3.8) 3384.0 (22.17-81.84) 3202.0 (10.0-84.0)
26 3423.4 (18.9) 3201.0 (84.0) 3074.1 (58.3) 3404.0 (20.0-146.0) 3223.0 (15.0-152.0)
27 3428.1 (10.6) 3209.0 (58.2) 3083.0 (35.6) 3420.0 (1.41-110.30) 3237.0 (1.76-119.73)
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Ek-6 3-clpy icin bilgisayar hesaplamalar1 sonucunda elde edilen titresim frekanslari

FREKANS(sn™") (IR siddeti-Raman aktivitesi)

Titresim no MNDO AM1 PM3 HF B3LYP
(3-¢clpy)

1 170.2(0.5) 179.0(0.0) 174.2(0.0) 214(0.08-2.52) 190(0.11-2.62)
2 290.2(1.6) 303.0(0.6) 287.5(0.8) 317(1.40-1.12) 292(1.14-1.40)

3 375.0(2.1) 388.0(2.6) 368.0(2.5) 459(4.80-8.46) 415(2.46-0.17)
4 455.4(2.9) 471.0(4.1) 413.2(2.2) 459(3.08-0.16) 422(6.51-8.64)

5 478.0(1.3) 490.0(0.2) 461.0(0.2) 524(0.08-0.31) 473(0.01-054)

6 629.0(3.0) 663.0(38.7) 635.0(3.8) 676(6.07-4.38) 625(5.42-4.0)

7 645.1(22.4) 683.1(2.7) 645.0(26.3) 775(35.0-0.22) 717(20.15-0.22)
8 792.0(7.0) 810.2(11.8) 720.1(6.4) 801(13.01-7.22) 740(15.44-6.0)
9 873.0(14.6) 844.0(51.5) 808.0(30.0) 905(25.17-0.96) 811(23.62-1.84)
10 988.3(0.2) 946.0(2.0) 908.0(0.5) 1059(0.16-1.1) 935(0.44-2.35)
11 1016.8(0.3) 967.0(2.1) 933.3(4.2) 1089(1.26-1.70) 960(1.24-2.82)
12 1021.1(33.3) 999.4(0.0) 1000.3(0.1) 1113(29.40-7.60) 993(0.15-0.11)
13 1057.0(0.9) 1078.1(29.9) 1005.0(33.0) 1126(0.04-0.75) 1026(39.07-3.75)
14 1160.0(11.6) 1164.0(2.2) 1048.4(4.3) 1145(2.22-24.76) 1065(1.56-29.17)
15 1183.0(18.9) 1172.3(1.9) 1077.0(0.6) 1177(21.73-6.54) 1126(52.56-10.13)
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Ek-6 (devami) 3-clpy i¢in bilgisayar hesaplamalar1 sonucunda elde edilen titresim frekanslar

FREKANS(sn™") (IR siddeti-Raman aktivitesi)

Titresimno | MNDO AM1 PM3 HF B3LYP

(3-clpy)

16 1224.0(8.0) 1212.0(6.2) 1128.0(0.2) 1227(43.18-9.72) 1147(7.10-1.0)

17 1271.3(1.1) 1262.0(6.7) 1157.0(0.4) 1250(6.25-3.22) 1232(1.65-7.52)

18 1311.0(34.2) 1316.0(14.1) 1196.4(7.0) 1339(3.0-5.70) 1299(0.21-3.85)

19 1354.0(0.8) 1346.0(17.0) 1260.0(10.5) 1478(2.07-0.50) 1365(2.77-0.70)

20 1520.1(63.7) 1520.0(63.2) 1480.0(54.1) 1581(49.05-1.56) 1462(33.06-2.04)
21 1573.0(33.0) 1593.4(23.5) 1543.3(7.0) 1644(36.27-0.92) 1512(26.24-1.16)
22 1724.1(23.6) 1745.4(11.0) 1747.0(3.6) 1785(17.84-6.77) 1623(4.08-15.65)
23 1734.2(6.0) 1763.3(1.1) 1760.0(24.0) 1789(10.75-2.71) 1627(8.36-6.56)

24 3389.2(14.4) 3143.5(89.3) 3031.1(38.7) 3374(10.86-83.74) 3184(16.65-103.85)
25 3391.0(13.6) 3150.0(55.6) 3036.2(27.0) 3391(23.0-38.72) 3195(9.74-71.87)
26 3413.3(6.4) 3187.0(33.1) 3063.3(19.5) 3394(5.05-104.04) 3210(12.18-127.75)
27 3425.0(12.7) 3205.0(66.0) 3080.0(42.5) 3406(8.41-163.80) 3227(4.27-128.55)
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