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nedeniyle, ligand molekiiliine gore kaymalar gozlendi.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xii

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

Oh

Kisaltmalar

DFT
FTIR
HF
IR
PES
PM3

Aciklama

Elektrik dipol momenti
Simetrik gerilme
Asimetrik gerilme

Ac1 biikiilmesi
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Degis tokus enerjisi

Elektron yogunlugu

Kuvvet sabiti

Kagit diizlemi yansima elemani

Aciklama

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi
Fourier Dontistimlii IR

Hartree-Fock yontemi

Kirmizi-alt

Potansiyel Enerji Yiizeyi

Parametrik Metod 3



1. GIRIS

Oksazol kaynama noktas1 69-70°C, yogunlugu 1,OSOglcm3 olan s1vi bir maddedir.
Molekiil formiilii C3H3NO ve molekiil agirligl 69,06 g/mol’diir.

Oksazol; besli halka yapisina sahip organik bir molekiildiir. Sarims1 bir sivi olup
piridin gibi kokar. Eter ve alkolde ¢dziinebilir, suda ise az ¢oziiniir. Oksazol ve
tiirevleri; pestisitler, boyalar, tekstil yan iiriinleri ve plastik {irlinler gibi endiistriyel

uygulamalarda; ilaglar ve biyokimyasallarda yapi tasi olarak kullanilir [1].

Oksazol biyolojik aktiflige sahip dnemli bir molekiildiir ve molekiiler yapinin kendisi

veya bir pargasi olarak karsimiza ¢ikabilir [2].

Siilfametoksazol, bakteriyel ve antibiyotik olarak genis Ol¢iide kullanilir [3].
Oksazol tiirevleri dogada nadiren bulunur. Bazi tiirevleri bitkilerden elde edilir veya
standart yontemlerle sentezlenir. Antimon oksitleri ile kalayin varlifinda; gaz fazinda
amonyak, oksijen ve propilenin reaksiyona sokulmasindan oksazol ailesi elde edilir.
Oksazoliin endiistriyel iiretimi agisindan bu yontemin verimi ¢ok diistiktiir (%)5).
Buna karsin maliyeti disiiktiir ve cikan f{riinlerin birbirinden ayristirilmasi ¢ok

kolaydir [4].

Oksazol, N=C—O grubu igeren bes liyeli heterohalkali bir molekiildiir. Oksazol
halkasi; deniz canlilar, bitkiler (kahve, yer fistig1, vs.), mantarlar gibi pek ¢cok canli
sistemde dogal olarak bulunur. Son yillarda, oksazol igeren ve ilging biyolojik
Ozelliklere sahip olan dogal iirlinlerin tam sentezi ile ilgili calismalarin sayisi
artmugtir. Ozellikle, farkli deniz canlilarindan yalitilan oksazol igerikli molekiiller,
giderek artan sayidaki dogal irlinlerde ¢esitli farmakolojik amaglarla
kullanilmaktadir (ates diisiiriicli, antibakteriyel, antibiyotik, antiviral, analjezik ve
antitimor ilaclar). Bazi oksazoller sintilator 6zellik gosterir ve beyazlatici floresan
ajan olarak kullanilir, ayrica boyalara ve pigmentlere katilir. Oksazoliin pratikte
kullanimi; pestisitler, elektrofotografik malzemelerin {iretimi, deterjan katkilari,

hidrolik sivilar1 ve yaglar gibi diger endiistriyel alanlara da genislemistir [5].



Kirmizi-alti1 (IR) spektrumu saf sivi durumunda cekilmistir. Molekiiliin Cs nokta

grubunda oldugu bilinmektedir.

Bu ¢alismada, molekiiliin IR spektrumu ¢ekildi. Titresim frekanslar1 ve geometrik
parametreleri DFT (B3LYP) teorisinden faydalanarak gaz fazinda, kloroform ve

etanol i¢inde teorik olarak hesaplandi, mevcut deneysel verilerle karsilastirildi.

Ayrica ligandin bazi ¢inko halojeniirlii bilesikleri hazirlanmis ve titresimsel
spektrumlart incelenmistir. Hazirlanan bilesikler ZnCl,L,, ZnBr,L, ve Znl,L, dir

(L=ligand). Elde edilen bilesiklerin C, H, N analiz sonuglar1 verilmistir.

Hesaplamalar bir kisisel bilgisayarda GAUSSIANO3 paket programi ile yapilmistir.
Deneyler Gazi Universitesi Fizik Boliimii arastirma laboratuvarinda yapilmis,
orneklerin IR spektrumlari Bruker Vertex 80 FT-IR spektrometresinde, ATR aparati
kullamlarak 4000-550 cm™ araliginda kaydedildi ve bilesiklerin elemental analizleri
de GmbH varioMICRO CHNS-932 cihazi ile ODTU Merkezi Laboratuvar’da
yapildi.



2. TEORIK BILGI

2.1. Spektroskopi Nedir?

Spektroskopi olarak adlandirilan fizik dalinin konusunu madde ile elektromanyetik

dalganin etkilesmesinin incelenmesi olusturur.

Bu etkilesmeler:

e molekiil simetrisi,
¢ bag uzunlugu,

e bag acilar

gibi molekiiliin yapisi hakkinda temel bilgileri verir [6].

2.2. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik dalga uzayda titresen birbirine dik elektrik ve manyetik alan
bilesenlerinden meydana gelir. Elektromanyetik dalganin ilerleme dogrultusu bu iki
alanin olusturdugu diizleme dik bir yondedir. Titresim yonii dalganin ilerleme

yOniine diktir.

Ornegin; diizlem bir elektromanyetik dalgada elektrik alan +x ekseni yoniinde,
manyetik alan +y ekseni lizerinde salinim yapiyorsa, dalganin ilerleme yonii bu iki

eksene dik olan +z ekseni yoniinde olacaktir.

Sekil 2.1. Elektromanyetik dalganin sematik gosterimi
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Maddenin elektromanyetik dalga ile etkilesimi maddenin elektrik 6zelliklerinin
(elektrik dipol, elektrik kuadrupol, vb.) elektromanyetik dalganin elektrik alan
bileseniyle ya da maddenin manyetik Ozelliklerinin (manyetik dipol vb.)

elektromanyetik dalganin manyetik alan bileseni ile olur [7].

Maddenin elektromanyetik dalga ile etkilesmesi sonucunda madde tarafindan

sogurulan veya salinan enerji

AE:El-Eo:hAV (21)

esitligi ile verilmektedir.

Bu esitlikte:

AE : molekiiliin iki enerji seviyesi arasindaki fark,
h: Planck sabiti,

v: elektromanyetik 1s1manin frekansidir [6].

Molekiiler spektroskopi:

o elektronik spektroskopi,

o titresimsel spektroskopi,

e donii spektroskopisi,

e niikleer spektroskopi olmak tiizere dort ana gruptur. Bu spektroskopi tiirleri

elektromanyetik spektrumun farkli bolgelerinde kullanilirlar.

Elektromanyetik dalganin madde ile etkilesmesi dalga boyuna ve molekiillerle
etkilesme durumuna bagli olarak gesitli bolgelere ayrilmaktadir. Bu bolgeler Cizelge

2.1’ de gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri ve ilgili spektroskopi dali [6]

Bolge Dalga boyu Spektroskopi tiirii

Radyo Dalgalar1 300m — 3m NMR ve NQR (¢ekirdek-spin gegisleri)

Mikrodalga 30m -0,3m ESR (elektron-spin  gegisleri ve
molekiiler donii)

Kirmizi-alti 300pm-1pm IR (molekiiler donii ve titresim)

Gorliniir-Morotesi 1 um-30nm UV (dis kabuk elektronik gegisleri)

X-Isinlar1 10nm-30pm XRD (i¢ kabuk elektronik gegcisleri)

v-Ismlar 30pm-0,3pm Niikleer (¢ekirdek gegisleri, ¢ekirdegin

enerji durumlari)

Doénme olay1 100 S, titresim hareketi 10 s siirede tamamlanir. Elektronun bir
elektronik seviyeden baska bir elektronik seviyeye gecisi ise yaklasik olarak 10™° s
de gerceklesir. Bu nedenle elektronik gegisler diger tiir hareketlere gore ¢ok hizli olur
[8]. Elektronik spektrumlar goriiniir ve mor-iistii bolgede, titresim spektrumlar
kirmizi-altt bolgede, donii spektrumlari kirmizi-altt ve mikrodalga bdlgesinde,

niikleer spektrumlar ise radyo frekans ve y-isinlar bolgesindedir [9].
2.3. Kirmizi-alt1 Spektroskopisi

Kirmizi-alti (IR) spektroskopisi, yeni bir alan degildir. Unlii fizik¢i Sir Isaac
Newton’un 1666’da bir prizmadan gegen beyaz 1518in gozle goriiniir spektrumun
renklerine ayrildigini kesfetmesiyle ortaya cikan kirmizi-alti spektroskopisi W.
Coblentz tarafindan 1905°de sistematik olarak kullanilmaya baslandi [10, 11].

Kirmizi-alti spektroskopisi organik kimyada ozellikle kimyasal bilesiklerin
yapilarinin incelenmesi asamasinda kullanilan yaygm bir yontemdir. Maddenin
yapisindaki molekiiller hakkinda bilgi edinmeyi saglayan; molekiiliin kati, s1v1 ve gaz
fazlarindaki yapilarin1 ve diger molekiilerle etkilesimlerini inceleyen spektroskopik

tekniklerden biridir [12].



Kirmizi-alti spektroskopisinin temeli elektromanyetik dalganin molekiiller ya da
fonksiyonel gruplar tarafindan sogurulmasina dayanir [13]. Madde enerjiyi
sogurduktan sonra atomlar arasindaki titresim hareketleri siddetlenir. Titresim
hareketleri sonucu, molekiilde bir dipol degisimi olusur ve bu degisimi kullanarak

spektrum elde edilir [14].

Es atomlu molekiiller (N2, O, ve Cl, vb.) ve asal gazlar disindaki biitiin molekiiller
kirmizi-alt1 1gmlar1 sogurur. Yani herhangi bir bilesigin kirmizi-alti spektrumu (es
atomlu molekiiller harig) kendisine 6zgii bir ¢esit parmak izi gibidir. Kirmizi-alti
sogurma yapabilen molekiillere kirmizi-alti aktiftir denir. Np, O, ve Cl, gibi

molekiillere de kirmizi-altinda aktif olmayan molekiiller denir [11].

Kirmizi-alt1 bolgesi:

1.Yakin Kirmizi-alti

2.0rta Kirmizi-altt

3.Uzak Kirmizi-alti olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilir. Cizelge 2.2°de kirmizi-alti

bolgeleri goriilmektedir [6].

Cizelge 2.2. Kirmizi-alt1 spektrum bolgeleri

Dalga boyu Dalga sayis1

Bolge Aralig(ym) Araligi(om™) Frekans Araligi(Hz)
Yakin IR 0,78-2,50 12800-4000 3,8x10"-1,2x10"
Orta IR 2,5-50,0 4000-200 1,2x10*-1,2x10"
Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x10'2-3,0x10"!

a) Yakin IR Bolgesi: Bu bolgede molekiiler titresim frekanslarinin iist ton veya
harmoniklerinin gozlendigi bolgedir.

b) Orta IR Bolgesi: Bu bolge molekiiler temel titresimlerinin ¢ogunun gozlendigi
bolge oldugundan spektroskopide en ¢ok bu bolge kullanilmaktadir.

C) Uzak IR Bélgesi: Bu bolge ise agir atomlarin titresim frekanslarmin ve orgi

titresimlerinin incelendigi bolgedir [6]. Diislik frekanslardaki titresimleri veya



donmeleri dedekte etmek giic oldugundan uzak kirmizi-altt bolgesi kimyasal

spektroskopide nadiren kullanilir [10].

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; elektronik enerjisi, titresim enerjisi, dénme
enerjisi, niikleer donme enerjisi olmak tizere dort kisimda incelenmektedir. Niikleer
donme enerjisi diger enerjilerin yaninda ¢ok kiiciik olmasindan dolayr ihmal
edilebilir. Born-Oppenheimer yaklasimu titresim, elektronik ve donme enerjilerinin
birbirlerinden ¢ok farkli olduklarini varsaymaktadir [15]. Bu yaklagima gore bir
molekiiliin toplam enerjisi:

E=E, +E;+E (2.2)

don

esitligi ile verilir.
(@) Eelek: molekiildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan elektronik enerji,
(b) Eiit: molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi,

(€) Egsn: molekiiliin donmesinden kaynaklanan déonii enerjisidir [6].

Sekil 2.2°de iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri diyagrami goriilmektedir. Bir

molekiildeki toplam enerji degisimlerinin birbirlerine gore oranlart:
AEgiek = AE;it.10°~ AEg3,.10° (2.3)
olarak yazilir [10]. Bu enerjilerin her birinin incelenmesi i¢in farkli teorik ve

deneysel metotlar gerekmektedir. Kirmizi-alti spektroskopisi, molekiillerin titresim

hareketleriyle ilgilenir [6].



Uyartmis elektroniK duzey

Sifir nokta enerjisi

Titresim enerji diizeyleri

Saf elektronik gecis

A
Donti enerji dlizeyler: o ‘
Saf titresimsel gegis
Saf donii gecisi

"
_____________________________________________________ Y
Sifir nokta enerjisi Taban elektronik diizey
Sekil 2.2. 1ki atomlu bir molekiiliin enerji diyagrami
Bir molekiiliin titresim enerjisi,
1) - S
E. = (v + Ej v — [v + %) xyv omt (2.4)

esitligiyle verilir.

Burada esitligin sag tarafindaki ilk terim harmonik, ikincisi ise anharmonik katkiya
karsilik gelmektedir.

Vv titresimsel kuantum sayist,

y - dalga sayisi,

x - anharmoniklik sabitidir.

V = 0 durumu taban titresimsel enerji diizeyine, v > 1 ise uyarilmis titresimsel enerji
diizeylerine karsilik gelmektedir.

vV : 0—1 gecisine (AV = =1 ) temel gegis,

V:0— 2,3, ... (Av==2, 43, ... ) gecislerine ise iist ton gegigleri denir. 0—1 gegisi

en siddetli gegistir.



Uyarilmis titresim seviyelerinden baglayan gegcisler ise v : 1—2, v : 2—3 seklinde
olup sicak bant adini alirlar. Sicak bant gegisleri kuvvetsizdirler ve gegis olasiliklar

azdir.

V = 0 durumundaki titresim enerjisi en kii¢iik titresim enerjisi olup;
1 1- 1
E= Ehv ergveya E,, = EV cm (2.5)

dir. Bu enerjiye sifir nokta enerjisi denir. Molekiiller mutlak sifir sicakliginda bile

titresirler.

Kirmizi-alt1 spektroskopisi sayesinde molekiil simetrisi ve bag kuvveti gibi 6zellikler

hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir [6].
2.4. Kirmizi-alt1 (IR) Spektrometreler

Gliniimiizde kirmizi-alti spektrometreleri, teknolojik olarak oldukga gelistirilmis ve
pozitif bilimlerden, tarima, eczaciliga ve hatta adli tipta su¢ delillerini incelemeye

kadar uzanan genis bir uygulama alanina sahiptir [11].

Kirmizi-alt1 spektroskopisinde drnekten gecen veya sogurulan 1sin incelenir. Kirmizi-
alt1 spektrometresini kaynak, monokromator ve detektdr olmak {iizere ii¢ kisimda
inceleyebiliriz. Bir¢cok spektrometrede kaynaktan ¢ikan 1sinlar aynalar araciligiyla
ikiye boliinerek yaris1t numuneden, diger yarisi ise referanstan gegcirilir. Referans 1s1m
ve numuneden ¢ikan 151n monokromatorde dalga boylarina ayrilir ve detektor lizerine

diistiriilerek elektrik sinyaline ¢evrilir.

Monokromator olarak optik aglar ve prizma, malzeme olarak da bu bolgedeki
frekanslara gegirgen olan bazi kristal tuzlar kullanilmaktadir. Yiiksek frekanslarda
ise ayirma giicii daha iyi oldugu i¢in optik ag (grating) kullanilmaktadir. Sinyal

tespiti i¢in ise 1s1 etkisine dayali termal detektorler veya yart iletken kristallerden
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yapilan foto iletkenlige dayali detektorler kullanilmaktadir. Bolometreler, termo

ciftler ve Golay hiicreleri en ¢ok kullanilan termal detektorlerdir [6].

2.5. Cift Isinh Kirmuzi-alti (IR) Spektrometresi

Cift 151l kirmizi-alt1 spektrometresinin blok diyagrami Sekil 2.3’te verilmistir.

Beyaz
kaynak

E— Ornek Modiilator Analizor

\J

Y

\4

Dedektor —> Yiikseltici

A

kaydedici

sayma sistemi 4]

Sekil 2.3. Cift Isinli IR Spektrometrenin blok diyagrami [7]

Kirmizi—alti spektroskopisinde, incelenecek oOrnek bu bdlgedeki biitiin dalga
boylarini igeren beyaz kaynak ile 1ginlanmaktadir. Analizére ihtiya¢ vardir ¢linki
ornekten gegen veya sogurulan 11k incelenir. Analizor optik ag veya prizma olabilir.
Prizma olarak NaCl ve KBr gibi alkali halojenler kullanilmaktadir. Kirmizi—altinda
kaynak olarak kullanilan maddeler sunlardir:

Nernst Glower: nadir toprak elementleri oksitlerinden olusmustur. 1200 — 2200 K
arasinda akkor haline gelerek 1s1ma yapar.

Globar: silikon karbiir ¢cubuktur. 1300 — 1500 K civarinda akkor haline gelip kirmizi-
alt1 bolgede 1s1ma yapar [9].

2.5.1. FTIR spektrometresi

FTIR spektrometresi, Michelson interferometresi esasina dayanmaktadir. Kaynak
olarak lazer kullanilir, bu nedenle monokromatdr ihtiyact yoktur. Tiim frekanslarin
ornekle ayni anda etkilesmesi saglanir. Tiim frekanslar igeren bu bilgilerin zamanla
degisimi izlenir [6]. Bu tiir uygulamalarda spektrum, frekans 6lgegi yerine zaman

Olgeginde elde edilir [7].
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IR IR RS
hareketli
-
B ]
b
%
-"':
i\i
D.{
<}
K
kaynak
ornek
 / v ve dedektor

Sekil 2.4. Fourier Transform IR Spektrometrenin sematik gdsterimi

Sekil 2.4°te goriildiigii gibi, kaynak tarafindan yayinlanan monokromatik radyasyon
B’de, B’nin M; ve M; aynalarina olan uzakliklarina bagli olarak ya yapici, ya da
yikici girisim olusturmaktadir. Yol farki dalga boyunun tam katlar1 ise B’de yapici,
yani parlak sacak; yol farki dalga boyunun yar1 katlar1 ise yikici yani yok edici
girisim olusmaktadir. M, aynasi B’ye yaklastik¢a veya B’den uzaklastik¢a radyasyon
siddetinde olan degisim detektor tarafindan algilanir. Kaynagin v, ve v, olan iki
farkli monokromatik frekans yaydigi kabul edilsin. M; ve My aynalar1 tarafindan
gerceklestirilen girisim olay1 v, ve v, ’nin farkli olmasi ile daha karmagik hale gelir.
M, hareket ettikce siddet dalgalanmalari daha karmasik hale gelir. Bu ise
matematiksel Fourier donlistimii yapilarak basitlestirilir. Gozlenen dalgalanmalardan
ve v; Ve v, nin siddetlerinden giderek orijinal frekanslar1 hesaplamak miimkiindiir.
Burada aynanin zamana kars1 hareketi ¢cok-kanalli bilgisayar ile detektor sinyalini
toplamay1 saglar. Zaman Ol¢eginde elde edilen bilgiler interferogram olarak
adlandirilmaktadir. Interferogram sogurma spektrumunun Fourier déniisiimiidiir.
Cihazda bulunan bilgisayar ters Fourier doniisiimii yaparak zaman dl¢eginde alinan
bilgileri frekans Ol¢egindeki bilgilere doniistiiriir. Boylece alisilan tlirdeki sogurma
spektrumu elde edilmis olur. Bilgisayarin bir baska rolii de zaman o&lgegindeki
spektrumu birgok kez elde etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve boylece

toplam sinyalin elektronik giiriiltiiden bagimsiz bir sekilde dl¢limiinii saglamaktir.
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F.T. spektrometrenin biiyiik avantaji hizidir. Tim spektrum interferogramda
toplandigindan, bilgisayar ile bir saniyede spektrum alinir. Bunun i¢in bu aletlerde

hizli sinyal {ireten piezoelektrik detektorler kullanilir [7].

2.6. Normal Titresimler ve IR aktiflik

Madde tizerine gelen kirmizi-alt1 istmanin frekansi ile molekiiliin temel modlarindan
birinin frekansi ayniysa, atom veya molekiil isimay1 sogurur [16]. Boylece atom veya
molekiil taban titresimsel enerji durumundan daha yiiksek titresimsel enerji
durumuna uyartilmig olur [7]. Boylece molekiiliin bu modla ilgili titresim hareketi
siddetlenmis olur. Bir molekiiliin kirmizi-altinda sogurma yapabilmesi i¢in titresim
sirasinda degisen bir dipol momenti olmas1 gerekir. Bu kirmizi-altinda aktiflik sarti

olarak bilinir. Bag gerildikge ve sikistik¢a dipol moment degisir [16].

Kirmizi-alti bolgedeki sogurma olayr klasik ve kuantum teoriye gore iki farkhi

yaklagimda incelenebilir [17].

2.6.1. Klasik teoriye gore IR aktiflik

Klasik teoriye gore, bir molekiiliin titresim bandmin kirmizi-alti spektroskopisinde
gozlemlenebilmesi i¢in, bu molekiiliin titresimi sirasinda elektriksel dipol
momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki degisimin sifirdan farkli olmasi
gerekmektedir [8].

Bu asagidaki gibi ifade edilebilir:

(Opi I0qx )#0 (i=xy,2) (2.6)

Molekiiliin elektrik dipol momenti, kartezyen koordinat sisteminde Ly, py 1, seklinde

li¢ bilesene sahiptir [18].

Molekiiliin denge konumu civarinda x dipol momentinin Taylor serisine ac¢ilima,
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ou 1(e%u)
=U,+|— | q+= +... 2.7
H=Ho [arlq 2(8#}0(‘ @7)

Bu acilimda:

Lo: daimi elektriksel dipol moment,
g =r —T,: titresim koordinati,

I, : denge halindeki bag uzunlugu,

a : . . . .
[a—fj : dipol moment degisimidir [16].
0

2.6.2. Kuantum teoriye gore IR aktiflik

Kuantum mekanigine gore, ‘¥, ve ¥, dalga fonksiyonlari ile belirtilen n ve m gibi iki
titresim enerji diizeyi arasinda gegis gozlenebilmesi i¢in, 1s1n1m sogurulma siddetinin
bir Ol¢iisii olan p,m gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin

sifirdan farkli olmasi gerekmektedir [19].
Hoy = [ Wy 11 Wz #0 (2.8)

Burada:

Yy: n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu,
Wn: taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu,

dt: hacim elemani,

w: elektriksel dipol moment operatdriidiir.

Esitlik 2.7, Esitlik 2.8’de yerine yazilirsa ve ilk iki terim alinirsa:

_ * a,u _ * a,u
= [, {uo +[5}Oq}wr [, (Elq ¥, de 29)

elde edilir.
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Burada ilk terimdeki ¥, ve ¥y, ortogonal olduklarindan (n#m) po’li bu terim sifir

olur.

Taban enerji diizeyinden, uyarilmis enerji diizeyine gegis olasiligi, unmz ile
orantilidir. Bu nedenle, kirmizi-alti spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir
titresiminin  gozlemlenebilmesi i¢in, sd6z konusu titresim sirasinda molekiiliin,
elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekmektedir [15].
Yani; op/or # 0 ise, o titresim IR’ de gozlenir. Buna kirmizi-altt gozlem (aktiflik) sarti
denir [10].

2.7. Molekiil Simetrisi ve Titresim Tiirleri

2.7.1. Molekiil simetrisi

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizenine molekiil simetrisi
denilebilir. Bir molekiiliin simetri elemanlar1 nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik
niceliklerin tiimii bir grup olusturur. Simetri elemanlarmma (donii, yansima ve
terslenme gibi) simetri igslemleri uygulandiginda molekiiliin en az bir noktas (kiitle
merkezi) yer degistirmeden kalir yani ilk durumu ile 6zdes olur bu gruplara ‘nokta

gruplary’ denir [6,13].

Cok sayida molekiil simetri Ozelliklerine goére bu gruplarda smiflandirilir [6].
Molekiillerin simetri 6zelliklerinden faydalanilarak karakter tablolar1 hazirlanmigtir.
Bu tablolarla simetrisi bilinen bir molekiiliin temel titresimlerinden hangilerinin

kirmizi-altinda gézlenecegi bulunur.

Molekiillerin biitiin atomlarinin ayni fazda ve frekansta titrestikleri harekete temel
(normal) titresim hareketi denir [8]. Serbest uzayda her bir atomun {i¢ boyutlu
kartezyen koordinatlarinin (X, y, z) her biri i¢in bir serbestlik derecesine sahiptir.
Yani atom sayist N olan bir molekiiliin toplam serbestlik derecesi 3N tanedir. Bu
serbestlik derecesinden 3 tanesi donmeye ve 3 tanesi 6telemeye aittir [14]. Dogrusal

molekiiller i¢in; 3 tane eksen boyunca oOteleme ve 2 eksen etrafinda donme
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titresimleri, serbestlik derecesinden ¢ikarildiginda 3N-5 tane temel titresim elde
edilmektedir. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiil N-1 tane bag
gerilmesine ve 2N-4 tane a¢i1 biikiilme titresimine sahiptir. Dogrusal olmayan
molekiiller i¢in; 3 tane eksen boyunca oOteleme ve 3 eksen etrafinda donme
titresimleri serbestlik derecesinden ¢ikarildiginda 3N-6 tane temel titresim elde
edilmektedir. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiil N-1 tane bag

gerilmesine ve 2N-5 tane a¢1 biikiilme titresimine sahiptir [10].
2.7.2. Cok atomlu molekiillerin titresim tiirleri

Molekiil titresimleri dort grupta smiflandirilmaktadir. Bunlar bag gerilmesi, ag1
biikiilmesi (makaslama, sallanma, dalgalanma, kivrilma), burulma ve diizlem dis1 a¢1

bukilmesidir.

Gerilme Titresimi (Stretching): Bir bagmn kendi ekseni dogrultusundaki uzama ve

kisalma hareketidir. Simetrik gerilme (v,), bir molekiilde tiim baglarin uzayip

kisalmasi hareketidir. Bir de asimetrik gerilme (v, ) vardir ki bu tiir gerilmede

baglarin bir veya birkaginin uzarken digerlerinin kisalma hareketidir. Bag gerilmesi v

ile gosterilmektedir [18].

o—oO0—0

Sekil 2.5. Simetrik gerilme

O—0C—=0

Sekil 2.6. Asimetrik gerilme
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Ac1 Biikiilme Titresimleri (Bending): Iki bag arasindaki agmnin periyodik olarak
degisim hareketidir. A¢1 biikiilme titresimleri o ile gosterilir. A¢1 biikiilmesinin 6zel

durumlar asagidaki gibidir [13].

Sekil 2.7. Aci biikiilme titresimleri

Makaslama (Scissoring): Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. ps sembolil ile

gosterilir [8].

J—

a )
Sekil 2.8. Makaslama titresimleri
Sallanma (Rocking): Aci biikiilmenin 6zel bir durumudur. Ancak atomlarin yer

degistirmesi aym yonde fakat farkli biiyiikliiklerde olur. Iki bag arasinda olabilecegi

gibi bir bag ile atom grubu arasinda olabilir. p; sembolii ile gosterilir [18].
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Sekil 2.9. Diizlem i¢i sallanma titresimleri

Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile molekiil diizlemi arasindaki a¢inin degisim
hareketidir [6]. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemde iken, bir
atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. Dalgalanma hareketi p,, sembolii ile

gosterilir [13].

+
Sekil 2.10. Diizlem dis1 dalgalanma titresimleri
Kivrilma (Twisting): Bir bag ile bir diizlem arasindaki aci degisimidir. Yer

degistirme vektorleri bag dogrultusuna zit yondedir. Kivrilma hareketinde bagin

degisimi s6z konusu degildir ve kivrilma hareketi t sembolii ile gosterilir [8].

Sekil 2.11. Diizlem dis1 kivirma titresimleri

Burulma (Torsion): iki diizlem arasindaki acinin periyodik olarak degismesi

durumudur. 7 sembolii ile gosterilir [6].
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o i

Sekil 2.12. Burulma titresimleri

Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (Out of plane bending): Molekiil diizlemine dik
dogrultudaki a¢1 degisimidir [8]. Biitiin atomlarin ayni fazdaki diizlem dis1 ac1
biikiilme hareketine 6zel olarak “semsiye” titresimi denir. 77 veya y sembolii ile

gosterilir [6].

+

1+

+1

Sekil 2.13. Diizlem dis1 ag1 biikiilme

2.8. Molekiillerin Titresim Frekans ve Kiplerinin Tayini

Molekiillerin titresim frekans ve kiplerinin tayin edilmesinde en ¢ok yararlanilan

grup frekanslaridir.
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2.8.1. Grup frekanslari

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin incelenmesinde en ¢ok kullanilan
yontem grup frekansi yontemidir [6]. Bir molekiilde temel bir titresim igin bir
fonksiyonel grubun potansiyel enerjiye katkisi, molekiiliin geri kalan kismina gore
cok yiiksek ise bu gruptaki atomlarin genligi o kadar biiyiik olur ki, sanki molekiiliin
geri kalan kisimlart degil de bu grup titresiyormus gibi goriiniir. Bu titresime 0 gruba
ait grup frekansi denir. Bu gruplar molekiiliin diger atomlarina oranla hafif (OH, NH,

CH,, NH,) veya agir atom (CCI, CBr, Cl gibi) igeren gruplardir [10].

Harmonik titresicinin frekansi;

v=~»0/27)\kl u (2.10)

ifadesi ile verilir.
Burada:
k: kuvvet sabiti,

p: indirgenmis kiitledir.

Kuvvet sabitinin biiyilk olmas1 atomlarin denge pozisyonunda hareketin
zorlanmasina sebep olacagindan ikili ve tglii baglarin (C=C, C=N, C=C, C=N)

gerilme frekanslari tekli baglarin gerilme frekanslarindan daha yiiksektir [10].

Cizelge 2.3. Bazi1 grup frekanslari

Grup Gosterim Titresim  dalga  sayisi
aralig1

-O-H gerilme v(OH) 3640-3600 cm™

-N-H gerilme v(NH) 3500-3380 cm™

-C-H gerilme (aromatik) ~ v(CH) 3100-3000 cm™

-C-H gerilme (alifatik)  v(CH) 3000-2900 cm™

-C=N gerilme V(CN) 2200-2000 cm™

-CHs gerilme v(CHs) 2962+ 10 ve 287245 cm™
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1800-400 cm™ dalga sayis: arahginda ¢ok farkli frekanslarda bantlarm gozlendigi

iskelet titresim bolgesine parmak izi bélgesi denir.
2.8.2. Karsihikh cakismama ilkesi

Bir molekiil simetri merkezine (i terslenme merkezine) sahipse kirmizi-altt
spektroskopisinde gozlenen titresim kipleri Raman spektroskopisinde, Raman
spektroskopisinde goézlenen titresim kipleri ise kirmizi-alti spektroskopisinde

gozlenmez [6].

Molekiiliin kirmizi-alt1 ve Raman spektrumlari incelenerek; simetri, donme, titresim

enerji seviyeleri ve etkilesimleri hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir [8].
2.8.3. Cok atomlu molekiillerin titresimleri

Nokta grubu bilinen bir molekiil i¢in temel titresimlerin hangi simetri tiirlerinde
oldugu bulunabilir. Bunun i¢in molekiiliin titresim + donme + 6teleme hareketleri
(3N) ile ilgili “indirgenebilir karakterler” olusturulur. Indirgenme formiilii
kullanilarak indirgenemez karakterlere ait simetri tiirleri tayin edilebilir. Indirgenme

formiilii agagidaki gibidir.
1
g =+ 2N X, (R)X(R) (2.11)
R

aj = 1 simetri tiirtindeki titresim kipi sayisi

h = grubun derecesi

N, = smiftaki simetri islem sayisi

Xi(R) =1 simetri tiiriindeki indirgenemeyen gosterim

X(R) = indirgenebilen gosterim

Elde edilen simetri tirlerinden Oteleme ve donme hareketlerinin simetri tiirleri

cikartilarak temel titresim simetri tiirleri bulunur [7].
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2.9. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme; fizik yasalarina dayanarak molekiillerin titresim
frekanslarinin, ylik dagilimlarinin, enerjilerinin, elektrik ve manyetik momentlerinin
ve fiziksel 6zelliklerinin hesaplanmasidir [13]. Kullanilan yontemler matematiksel
olarak ifade edilmektedir. Ancak analitik olarak molekiile uygulanmalar1 ¢ok zor ve
zaman alict oldugundan bilgisayar programi olarak kodlanmistir. Gereken

hesaplamalarin yapilabilmesi igin sistemin enerji ifadesinin bilinmesi gerekir [6].
2.9.1. Enerji ifadeleri ve yogunluk fonksiyonu teorisi

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyiikliikleri (kuantum mekaniginin dalga
fonksiyonu gosteriminde) Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilir.

Schrodinger denklemi

HY = EY (2.12)

ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan Hamiltonyen operatorti,
v molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina

karsilik gelen enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket; ¢ekirdegin
hareketi ve elektron hareketi olmak {izere iki kisma ayrilir. Cekirdegin Kkiitlesi
elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik oldugu i¢in bu iki hareket ayr1 ayr1 incelenebilir.
Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklagimi adi verilir. Bir molekiiliin elektronik

enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E,=E"+EY+E’+E* (2.13)

yazilabilir. Burada:

E': elektronlarm hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,



22

EV: ¢ekirdek—elektron ¢ekim ve gekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisi,

E’: elektron—elektron itme terimi (elektron yogunlugu Coulomb 6z-etkilesimi olarak
da tamimlanir), EX°=E*+E®: degis tokus (EX) ve korelasyon (E®) terimidir ve
elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini kapsar. Daha dogrusu, degis
tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum
mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay1 ortaya ¢ikar.

Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.[20]

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik¢a kullanilan {i¢ temel kavramin tanimi1 asagidaki

gibi verilmektedir:

(1) Elektron yogunlugu p=p (r): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugudur.

(2) Tekdiize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji
ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve
elektron yogunlugunun p =n/V ile verildigi ve sistemde n, V—oo oldugu
varsayimi yapilmistir yani p sabit kabul edilmigtir.

(3) Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve f(x)
ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel
denilir ve F(f) ile gosterilir. Fonksiyonel kavrami DFT’de sik¢a kullanilan bir
kavramdir [21].

2.9.2. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢in
uygun bir ifade vermesi, saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon
enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT
modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik
enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir.
Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonlasma enerjileri vb. cogu

biytikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
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Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonlarinin bir¢ogu asagida verilmistir.
Kinetik enerji fonksiyonlari: H28, TF27, ...

Degis tokus enerjisi fonksiyonlari: F30, D30, BSS, ...

Korelasyon enerjileri fonksiyonlari: LYP, VWN, ...

Bir karma model bu enerji ifadelerinin birlestirerek yeni bir enerji XC i¢in agagidaki

karma modeli 6nermistir.

E™ karma= Crr Ere + CorrE™Coer (2.14)
Diger terimler ise biitiin elektronik yapt metodlarinda hemen hemen aynidir [20].
2.9.3. Temel setler

Temel set atomik orbitallerin matematiksel tanimidir. Bir molekiiler orbital: (i)
molekiillerin atomlardan olusmasi, (ii) ayn1 cins atomlarin farkli cins molekiillerde

benzer 6zellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlart olarak

yazilabilir. P; molekiiler orbitali ile ¢, atomik orbitalleri arasindaki bagnti,
N
¥, =Z;cm®ﬂ (2.15)

ifadesi ile verilir. Burada c,; molekiiler orbital agilim katsayilar: olarak, @, atomik

orbitalleri ise temel fonksiyonlar olarak adlandirilirlar.

Atomik orbitaller i¢in bir¢ok temel set Onerilmistir. Bunlar1 kisaca gérelim. Minimal

temel setler herhangi bir atom igin gerektigi sayida temel fonksiyon igerir. Ornegin,

H:1s
C:1s,2s,2pXx,2py,2pz

Split valans temel setleri ise her bir valans orbitali igin farkli biiyiikliikte (o) iki veya

daha gok temel fonksiyon igerirler. Ornegin,
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H: 1s, 15’
C: 1s, 2s, 25", 2py, 2Py, 2Pz, 2Pxs 2Py, 2P,

Burada ' isaretli ve isaretsiz orbitallerin biiyiikliikleri farklhidir. 3-21G, 4-21G, 6-31G
temel setleri minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin biiyiikliglinii
degistirir fakat seklini degistirmez. Polarize temel setler ise bir atomun taban
durumunu tamimlamak igin gerekenden daha fazla agisal momentumu orbitallere
ekleyerek orbitallerin seklini de degistirir. Ornegin polarize temel setler karbon
atomlar1 i¢in d fonksiyonlarini (orbitalini) da gz Oniine alir: 4-21G*(4-21G(d)),
6-31G*(6-31G(d)) gibi. Hidrojen atomunda p orbitali de géz Oniine alinmis ise bu
durumda temel setler 6-31G** (6-31G(d,p)) olarak gosterilir [20].

2.9.4. Geometrik optimizasyon

Hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bircok 6zelliklerinde
degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiigiik degisiklikler sonucu olusan
enerjinin koordinata bagimlilig1 ¢ potansiyel enerji ylizeyi (PES) olarak tanimlanir.

Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yap1 ile sonug enerji arasindaki iliskidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrilerini veya ylizeyini bilirsek denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Iki
atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil
2.14’deki gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta En, ve X, ile

gosterilmektedir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bir¢ok maksimum ve minimumlar
goriiliir (Sekil 2.15). Maksimumlarin ve minimumlarin 6zelliklerini ve anlamlarini

inceleyelim.
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Harmonik

Anharmonik

Sekil 2.14. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi uzakliga
bagimlilig

Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir
molekiil i¢cin farklt minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere
karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum diger yonden bir
maksimumdur. Bu tiir noktalara "eyer noktalari" adi verilir. Eyer noktalar: iki denge

yapist arasindaki gecis yapisina karsilik gelir.

E(r)

r

Sekil 2.15. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirir, bu miinasebetle molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.

Optimizasyon ayni zamanda gecis yapilarmi da arastirir. Biz minimumlara
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optimizasyonu goz Oniine alacagiz. Minimumlara optimizasyona, minimizasyon
denilir. Bundan boyle optimizasyon dedigimizde minimizasyondan bahsediyor

olacagiz.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir.
Kuvvet gradyentin negatifidir, bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir.
Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g'nin sifir oldugu noktaya "kararli
noktalar” denilir. Basarili geometri optimizasyonlarmin timii kararli noktalari

bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu giris geometrisindeki molekiiler yapida baglar ve potansiyel
enerji ylizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve hangi yone dogru
ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent egimin dikligini verdigi kadar, yiizey
boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktayr da verir. Enerjinin
atomik koordinatlara goére ikinci tlirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian’1 da hesaplar
veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki ylizeyin egriligini tanimlar ki bir
sonraki asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda
tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir sonraki
asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler

arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur [20].
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3. DENEYSEL METOT

3.1. Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Ligandin ve hazirlanan bilesiklerinin kirmizi-alti spektrumlari, Gazi Universitesi Fen
Fakiiltesi Fizik Bolimii arastirma laboratuarinda Bruker Vertex 80 FT-IR
spektrometresinde ATR aparat1 kullanilarak 4000-550 cm™ dalga sayis1 araliginda
kaydedildi.

3.2. ZnX,L, [X =ClI, Br, I; L=C3H3NO] Bilesiklerinin Elde Edilisi ve Analizi

Bilesikler ZnX, + Ly, — ZnX;L, reaksiyonuna gore hazirlandi. 2 mmol ligand ile 1
mmol ZnX;(¢inko halojeniir) etil alkolde ¢6ziilerek manyetik karistiricida 2 giin
karistirildi. Sonugta ¢okelme oldu. Elde edilen ¢okelti etil alkolle 2-3 defa yikanarak
oda sicakliginda bekletilmek suretiyle kurutuldu. Bu islemler sonucunda ZnX,L;
bilesikleri elde edildi. Ik defa hazirlanmis olan ¢inko halojeniir bilesiklerinin C, H,
N analizleri ODTU Merkez Laboratuvarinda GmbH varioMICRO CHNS-932 cihaz1
ile yapildi. C, H, N analiz sonuclar1 ve hesaplanan teorik degerler Cizelge 3.1’de
verilmistir. Deneysel sonuglar ile hesaplama sonuclar1 birbirleriyle uyumludur.

Deneysel ve teorik sonuglar sayesinde ligandin degerligi n=2 olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.1. ZnX,L, [X = ClI, Br, I; L = C3H3sNO] bilesiklerinin kimyasal analiz

sonuglari
Bilegik ZnCIng ZnBr,L, Znl,L,
% C (deneysel) 25,13 20,42 15,86
% C (hesaplanan) 26,26 19,83 15,76
% H (deneysel) 2,67 2,01 1,56
% H (hesaplanan) 2,20 1,66 1,32
% N (deneysel) 9,55 7,72 5,98

% N (hesaplanan) 10,21 7,71 6,13




28

4. TEORIK METOT

Molekiil, DFT (B3LYP) metoduyla, 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak optimize
edilmistir. Bu seviyedeki teorik hesaplamalardan elde edilen titresim frekanslar
B3LYP i¢in 0,9803 olgekleme faktorleriyle carpilarak diizeltildi. Hesaplanan
modlarin isaretlenmesi, VEDA 4 programi kullanilarak elde edilen Potansiyel Enerji
Dagilim1 (PED) degerleri temel alinarak yapildi. Optimizasyon sonucunda serbest
ligandin bag uzunluklari, bag acilari, titresim frekans ve kipleri teorik olarak
belirlenmigtir. Bu ligandin X-1gmlar1  kirmimi metotlariyla elde edilmis olan
geometrik parametreleri literatiir de vardir. Coziicii olarak kloroform (e= 4,9) ve
etanol (e= 24,852) kullanilda.



29

5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada oksazol molekiiliiniin ve ¢inko halojentirlii (halojen: klor, brom, iyot)
tic adet bilesiginin kirmizi-alti spektrumlart kaydedildi. Serbest ligandin bag
uzunluklari, bag acilar, titresim frekanslari, ylik dagilimi teorik olarak elde edildi.
Cinko kloriirlii bilesiginin titresimsel frekanslar1 teorik olarak da belirlendi.
Kaydedilen deneysel spektrumlarin isaretlemesi, teorik hesaplama sonuglarina gore
yapildi. Ayrica etanol ve kloroform ¢oziiciileri igerisinde serbest molekiiliin
geometrik parametrelerinin ve titresim frekanslarinin nasil etkilendigi de teorik
olarak incelendi. Bunun i¢in DFT (B3LYP) metodu kullanildi, ¢oziicii etkisiyle ilgili
hesaplamalara PCM metodu da katildi.

5.1. Ligandin DFT Yontemiyle Hesaplanmis Parametreleri
Oksazol molekiiliiniin atomlarinin numaralandirilmasi Sekil 5.1°de goriilmektedir.

Oksazol molekiiliiniin gaz fazinda ve ¢oziicli igindeki bag uzunlugu ve bag agi

degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.1. Oksazol molekiiliiniin atomlarinin numaralandirmasi
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Bu molekiiliin bir tlirevinin X-1g1inlar tek kristal ¢alismasi Heinemann ve arkadaslari
tarafindan yapilmistir [22]. Deneysel sonuglar ve gaz fazinda teorik hesaplama
sonuglar1 karsilastirildiginda elde edilen verilerin uyumlu oldugu saptandi. Ornegin;
kristal yapinin ¢dziimiinde uzunlugu 1,357 A olarak gozlenmis olan 1C—70 bag1 igin
gaz fazindaki uzunluk 1,357 A olarak hesaplandi. 2C—3C bagmin uzunlugu ise
kristal yapmin ¢dziimiinde 1,344 A olarak belirlenmis ve ¢alismamizda 1,353 A
olarak hesaplanmistir. Bununla birlikte 1C—8N bag uzunlugu kristal yapinin
¢oziimiinde 1,354 A olarak gozlenmis fakat gaz faz1 hesabinda 1,290 A olarak
belirlenmistir. 2C—8N bag uzunlugunun literatiirdeki degeri 1,407 A olup teorik
hesaplama sonucunda 1,392 A olarak hesaplanmistir. Deneysel verilerle teorik
sonuglar arasinda ortaya ¢ikan bu bazi uyumsuzluklar; hesaplama sonuglarinin gaz
fazindaki izole molekiile ait olmasi fakat deney sonug¢larinin kati fazda ¢ok sayida
molekiiliin birbiriyle etkilestigi duruma ait olmasindan kaynaklanabilir. Ayrica,
Heinemann ve arkadaslarinin ¢alismasinda yapisi ¢oziilmiis olan molekiilde oksazol

halkasi1 yalniz olmay1p azot ve karbon uglarina bagl fonksiyonel gruplar vardir.

Cizelge 5.1. Oksazol molekiiliiniin optimize geometrik parametreleri*

Baglar Deneysel** Gaz Kloroform Etanol

3C-70 1,384 1,370 1,373 1,373
1C-70 1,357 1,357 1,355 1,355
2C-8N 1,407 1,392 1,395 1,396
1C-8N 1,354 1,290 1,293 1,293
2C-3C 1,344 1,353 1,352 1,352
3C-70-1C 108,6 104,3 104,6 104,8
2C-8N-1C 109,7 104,3 104,6 104,6
70-3C-2C 109,1 107,8 107,7 107,6
8N—2C-3C 105,6 109,1 108,9 108,9
70—1C—8N 106,8 1145 1141 114,0

*Uzunluklar A, agilar derece cinsindendir.
** Heinemann ve arkadaslari [22].
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Gaz fazinda hesaplanan bag acilart genellikle deneysel sonuglara yakindir.
70-3C—2C bag acis1 kristal yapmin ¢dziimiinde 109,1° olarak gozlenmis ve gaz
fazinda teorik hesaplama sonucunda 107,8° olarak hesaplanmis, 8N—2C—3C bag
agis1 literatiirde 105,6° olarak gdzlenmis ve gaz fazinda teorik hesaplama sonucunda
108,9° olarak hesaplanmistir. En biiyilk sapma 70-1C—8N acisinda goriildii.
Deneysel verilerde 106,8° olan bu ac1 degeri gaz fazinda teorik hesaplamada 114,5°

olarak hesaplandi.

Cozicii igindeki optimize geometrik parametrelerin  gaz fazindaki teorik
hesaplamalara yakin oldugu belirlendi. Saptanan en biiyiik farklilik 0.004 A kadardu.
Bag uzunluklariin ¢oziictiden nasil etkilendigi Sekil 5.2°de verildi. 2C—8N baginin
¢oziicliden en fazla etkilenen bag oldugu saptandi. Ayrica, diger baglarin kloroform
ve etanol coziiciilerinden etkilenme derecesi ayni iken 2C—8N bag1 ¢oziictilerden

farkli miktarda etkilendi.

0.003
0.002
0.001
&
£ 0.000
€ 1 2 3 4 5
g‘ -0.001 ——Kloroform
(3 / \\\ / -=-Ftanol
]
A0 indisler:
1:3C-70
-0.003 b 2:1C-70
3:2C-8N
-0.004 | 4: 1C=8N
' 5:2C=3C
-0.005

Bag indisi
Sekil 5.2. Bag uzunluklarinda ¢6ziicii nedeniyle hesaplanan degisimler
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5.2. Oksazol Molekiiliiniin Temel Titresimleri

Oksazol molekiilii (C3H3NO) 8 atomlu olup diizlemsel yapiya sahiptir. Lineer
olmayan bir molekiil oldugundan 3N—6=18 tane temel titresimi vardir. Herhangi bir
simetri tiiriindeki titresim kip sayisin1 bulmak i¢in Kesim 2.8.3’te verilen Esitlik
2.11°den yararlanilir. Bu molekiiliin simetri elemanlar1 [E, op] oldugu i¢in Cs nokta
grubundadir. Bu nokta grubunun karakter ¢izelgesi Cizelge 5.2°de verilmistir. (E:

Ozdeslik (higbir sey yapmama simetri elemant), oy: kagit diizlemi yansima elemant)

[6].

h
n,'= %(SX 8x 1x 1+8x 1x 1) %: 16 A'

I
N

n,'= %(3>< 8x 1x 1-8x 1x 1) %: 8A"

=16 A'+8 A"
[ ong= 2A '+ A"
r = A'+2A"

Gteleme™

rtitre;im: r3N_ (r otelem rddnu)
[Man-6= 13 A'(dUzlemici)+ 5 A" (dlzlem disi)

Bu titresimlerin 13 tanesi diizlem igi, 5 tanesi diizlem dis1 titresim kipleridir. Oksazol
molekiiliintin Esitlik 2.11 kullanilarak titresim kiplerinin, hesaplanan simetri tiirlerine

dagilimi asagida verilmistir. '3y degerleri asagida verilmistir.

Cizelge 5.2. Cs nokta grubunun karakter ¢izelgesi

Cs E Ch IR Raman
A 1 1 Tx, Tv, Rz X2, ¥, 2%, Xy
A’ 1 -1 Tz, Rx, Ry Yz, ZX

A’ simetri tiirlinde (Tx, Ty) iki 6teleme hareketi, (Rz) bir donme hareketi vardir. A"
simetri tiirtinde (T7) bir 6teleme hareketi, (Rx, Ry) iki donme hareketi vardir. Cizelge
5.2’den yararlanarak I'sy ifadesinden [gieleme + Tasna = 3A'+3A" ¢ikarildiginda
toplam titresim sayis1 I'yj; elde edilir. Boylece molekiiliin titresim kiplerinin 13 A", 5

A" seklinde oldugu gosterilir [13].



33

Bu caligmada ilk énce oksazol molekiiliiniin saf sivi fazinda ve 4000-550 cm™
araliginda kirmizi-altt spektrumu kaydedildi. Oksazol molekiiliiniin bu spektrumu
Sekil 5.3’te verilmistir. Ligandin spektrumu icin isaretleme yapildi. Ligandin
hesaplanan titresim mod ve frekanslart deneysel verilerle birlikte Cizelge 5.3’te
verilmistir. Isaretleme yapilirken, VEDA 4 programindan elde edilen %PED

sonugclari esas alinmistir.

CCOC, NCOC, HCOC ve HCNC burulmas: olarak isaretlenen bantlar deneysel
spektrumda sirasiyla 609 cm™ de kuvvetli, 645 cm™ de cok kuvvetli, 755 cm™ de
kuvvetli ve 837 cm™ de orta siddetli olarak gozlendi. Bu bantlar gaz fazinda sirasiyla
610 (622), 648 (661), 747 (762) ve 820 (836) cm™ olarak, kloroform iginde sirasiyla
619, 657, 764 ve 843 cm™ olarak ve etanol icinde sirastyla 618, 658, 764, 845 cm?
olarak hesaplandilar. CCO, COC, HCN ve HCN biikiilmesi olarak isaretlenen bantlar
deneysel spektrumda sirastyla 900 cm™ de kuvvetli, 907 cm™ de omuz, 1259 cm™ de
ok zayif, 1327 cm™ de orta siddetli olarak gozlendi. Bu bantlar gaz fazinda sirasiyla
899 (917), 911 (929), 1247 (1272) ve 1328 (1355) cm™ olarak, kloroform iginde
sirasiyla 914, 929, 1268 ve 1347 cm™ olarak ve etanol iginde sirasiyla 913, 929,
1266 ve 1344 cm™ olarak saptandilar.

OC gerilmesi olarak isaretlenen bantlar deneysel spektrumda 1142 cm™ orta siddetli,
1044 ve 1081 cm™ kuvvetli olarak gozlendi. Bu bantlar gaz fazinda sirasiyla 1136
(1159), 1047 (1068) ve 1069 (1091) cm™ olarak, kloroform iginde sirasiyla 1154,
1052 ve 1087 cm™ olarak ve etanol iginde sirasiyla 1152, 1047 ve 1085 cm™ dalga
sayisinda hesaplandilar. CC ve NC gerilmeleri olarak isaretlenen bantlar deneysel
spektrumda sirastyla 1500 cm™ ve 1540 cm™ da orta siddetli olarak gozlendiler. Bu
bantlar gaz fazinda 1493 (1523) ve 1543 (1573) cm™ olarak, kloroform iginde
strastyla 1516 ve 1569 cm™ olarak ve etanol i¢inde strastyla 1512 ve 1566 cm™ dalga

sayisinda belirlendiler.

CH gerilmesi olarak isaretlenen iki bant deneysel spektrumda 3134 cm™ orta siddetli
ve 3160 cm™ zayif olarak gozlendi. Bu modlar gaz fazinda 3195 (3258), 3208 (3272)
ve 3232 (3296) cm™ olarak ii¢ bant halinde hesaplandilar. Cozelti i¢in ise; kloroform
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icinde sirastyla 3207, 3209 ve 3238 cm™ ve etanol i¢inde sirastyla 3179, 3187 ve

3212 cm™ dalga sayisinda saptandilar.

Cizelge 5.3. Oksazol molekiiliiniin teorik* ve deneysel titresimsel frekanslar1 ve PED

(%) dagilimi1
Mod Gaz Faz Kloroform**  Etanol** Deneysel PED(%)

1 610 (622) 619 618 609s TI'CCOC(72)+ I'NCOC(15)
+THCOC(10)

2 648 (661) 657 658 645vs TNCOC (62) + THCNC(18)
+ I'CCOC(11)

3 747 (762) 764 764 755s  THCOC(82)

4 820 (836) 843 845 837 m THCNC(70) + TNCOC(21)

5 859 (876) 876 875 THCNC(79)

6 899 (917) 914 913 900s S8CCO(34) + SNOC(26)
+8COC(25)

7 911 (929) 929 929 907 sh  8COC(53) + SNOC(21)
+vOC(11)

8 1047 (1068) 1052 1047 1044s  vOC (39) + SHCN(16)
+8CCO(15)

9 1069 (1091) 1087 1085 1081s vOC(38) + SHCO(16)
+8NCO(14) + vCC(11)

10 1097 (1119) 1104 1099 vOC(42) + SNCO(21)
+8CCO(19)

11 1136 (1159) 1154 1152 1142m vOC(31) + SHCO(23)
+8HCN (19) + vCC(14)

12 1247 (1272) 1268 1266 1259 vw SHCN(79) + SHCO(15)

13 1328 (1355) 1347 1344 1327 m SHCN(30) + vCN(23)
+8HCO(14) + 3NCO(13)

14 1493 (1523) 1516 1512 1500 m vCC(33) + vCN(28)
+8HCO(15) + 8COC(11)

15 1543 (1573) 1569 1566 1540 m vNC(41) +vCC(37)
+ 8HCN(15)

16 3195 (3258) 3207 3179 3134 m vCH(91)

17 3208 (3272) 3209 3187 vCH(98)

18 3232 (3296) 3238 3212 3160 w  vCH(89)

* Olgekleme ¢arpan1 0,9803 olup dlgeklenmemis deger parantez i¢inde verilmistir.
#* Olgeklenmemistir. € (kloroform) = 4,9, & (etanol) = 24,55

v: gerilme, &: biikiilme, I': burulma, vw: ¢ok zayif, w: zayif, m: orta, sh: omuz,

s: kuvvetli, vs: ¢cok kuvvetli

Cogu titresim frekanslarinda gerek siddet ve gerek dalga sayisi olarak uyum oldugu

gozlenmektedir. Bununla birlikte, C—H gerilme titresimlerinin gézlendigi 3000-3200

cm* bolgesinde, beklenenden farkli olarak {i¢ yerine iki adet bant gozlenmistir. Bu
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bantlar 3134 ve 3160 cm™ dir. Siddetleri zayif olan gogu C—H gerilme bantlarindan
bazilarinin gézlenmemesinin nedenleri:
(i) Ayn cins titresime ait baska bir bantla ¢akismis olmasi,

(if) Cihazin ayirma giiciiniin zayif olmasi olabilir.



1.0 A

0.8 -

Gecirgenlik
o
o

0.4

0.2 |
4000 3000

Sekil 5.3. Oksazol molekiiliiniin deneysel FT-IR spektrumu

2000

Dalgasayisi (cm'1)

1000

9€



37

5.3. Teorik Elektronik Ozellikler

Oksazol molekiiliiniin gaz fazinda ve ¢6ziict i¢inde yiik dagilimlart ve dipol moment

degerleri hesaplandi.

Bir molekiiliin atomik yiik dagiliminin bilinmesi, bir kimyasal bag olusumu sirasinda
molekiiliin hangi uglarindan bag yapacagini anlamaya yardimci olur. Oksazol
molekiilii i¢in, Cizelge 5.4’te goriilen hesaplama sonuglarina gore negatif yiikce en
zengin olan atomlar 8N ve 70’dur. Bu nedenle bag yapma olasilig1 en yiiksek olan

8N ve 70 atomlaridir. Oksazoliin bu atomlardan metale baglanmasi beklenmektedir.

Cizelge 5.4. Oksazol molekiiliiniin atomik ytikleri (e) ve dipol momenti (Debye)

Gaz Coziict i¢inde*

Atomlar fazi Kloroform Etanol
1C 0,354 0,356 0,356
2C —-0,098 —-0,108 -0,112
3C 0,080 0,078 0,078
4H 0,189 0,209 0,217
5H 0,211 0,226 0,232
6H 0,205 0,224 0,232
70 —-0,459 —-0,465 —-0,466
8N —-0,483 —-0,522 —-0,536
u 1,5667 1,9739 2,1393

* ¢ (kloroform) = 4,9 , ¢ (etanol) = 24,55

Dipol moment degerleri ise gaz fazinda 1,5667 D, kloroform i¢inde 1,9739 D ve
etanol i¢inde 2,1393 D olarak elde edildi. Molekiiliin dipol moment degerlerinin,

ortamin dielektrikligine duyarl oldugu saptandi.

Dolu olan en yiiksek molekiiler orbitalin (HOMO) enerjisi molekiiliin elektron
verebilme karakterini, bos olan en algak molekiiler orbitalin (LUMO) enerjisi
molekiiliin elektron alabilme karakterini, bu ikKisi arasindaki enerji araligi ise
molekiiliin kimyasal kararliligin1 ifade eder. Ayrica Oncii molekiiler orbitaller

(HOMO ve LUMO), yariiletken malzemelerin degerlik bandina ve iletkenlik bandina
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benzer. Bu orbitaller, molekiillerin reaktiflikleri hakkinda yararl bilgiler verir [23].
Calismada gaz fazinda, kloroform ve etanol iginde HOMO, LUMO enerjileri ve

enerji bant araliklar1 hesaplandi. Sonuglar Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5. Oksazol molekiiliiniin toplam enerjisi, HOMO, LUMO enerjileri ve

enerji bant araliklari

Coziicii i¢inde

Gaz faz Kloroform Etanol
Etoplam (aU) —246,1409 —246,1482 —246,1508
Enomo (au) —0,26666 —0,26491 —-0,26467
ELumo (au) —0,02268 —0,02117 —-0,02118
AEL -y (eV) 6,64 6,63 6,63

Oksazol molekiiliiniin toplam enerji degerleri gaz fazinda —246,1409, Kloroform
icinde —246,1482 ve etanol iginde —246,1508 au olarak hesaplandi. Ortamin
dielektrik sabiti arttikga molekiiliin daha kararli oldugu goriildii.

HOMO enerjileri gaz fazinda —0,26666 au, kloroform ig¢inde —0,26491 au ve etanol
icinde —0,26467 au olarak bulundu. LUMO enerjileri ise gaz fazinda —0,02268 au,
kloroform i¢inde —0,02117 au ve etanol icinde —0,02118 au olarak hesaplandi.
HOMO-LUMO enerji aralig1 (AE|.4) gaz fazinda 6,64eV, kloroform i¢inde 6,63 eV
ve etanol icinde 6,63 eV olarak belirlendi. HOMO-LUMO enerji araligimin

¢oziiciiye bagl olarak etkilenmedigi saptandi.

5.4. Cinko Halojeniir Bilesikleri

Bu ¢alismada ligandin ¢inko halojeniirlii ti¢ adet yeni bilesigi hazirlanip kirmizi-alti
spektrumlar1 4000-550 cm? araliginda kaydedildi. Bilesikler; ZnX,L, [X = Cl, Br, I,

L = C3H3ON] genel formiilii ile verilmistir.

ZnClyLy, ZnBr;yL,, Znl,L; bilesiklerinin deneysel kirmizi-altt spektrumlari sirasiyla

Sekil 5.5, 5.6 ve 5.7°de goriilmektedir. ZnX,L, bilesiklerinin spektrumlarinda benzer
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bant sekli verdigi gozlendi. Deneysel titresim frekanslarinin isaretlenmesi amaciyla
ZnCl,L; bilesigi i¢in bir yap1 onerildi ve bu yap1 B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde
optimize edilerek teorik frekanslar1 elde edildi. Bu bilesik i¢in Onerilen yap1 Sekil
5.4’te goriilmektedir. Deneyde gozlenen benzer bant yapisina dayanarak, ¢inko
kloriirlii bilesik i¢in elde edilen teorik sonuglar, bromiirlii ve iyodiirlii bilesiklere de
uyarlanabilir. Bilesiklerin deneysel ve ZnCl,L, bilesiginin teorik titresim frekans
degerleri, serbest ligandin deneysel titresim frekans degerleri ile birlikte Cizelge
5.6’da sunuldu. Bu ¢izelgede ZnCl,L, bilesiginin teorik hesaplama sonuglarindan

elde edilen %PED degerleri de verildi.

3

Sekil 5.4. ZnCl,L; bilesiginin 6nerilen yapisi

Cizelge ve sekiller incelendiginde oksazol molekiiliinlin titresim frekans ve
Kiplerinin, ligandin i¢ titresimleri ile metal-ligand bagi titresimleri arasindaki
mekanik ¢iftlenim nedeniyle kaydigi gozlendi. Bu kaymalar halojene bagli olarak
farklilik gostermistir. Bilesiklerimizde ligand molekiiliine ait titresim frekanslarinin
ligand molekiiliiniin titresim frekanslarima gore kaymasi, oksazol molekiiliiniin

bilesiklerde serbest halde olmayip dogrudan metale bagl oldugunu géstermektedir.
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Benzer yapi gosteren ayni metalli bilesiklerde gézlenen kaymalarin halojene bagl
olup Cl1 > Br > I siralamasma uygun olarak ortaya ¢ikmasi beklenir. Ancak
calismamizda kayma gosteren titresim modlarmin hepsinin bu beklentiye uygun

kaymadigi belirlendi.

Serbest ligandin 609 (s) cm™'de CCOC, 645 (vs) cm™’de NCOC, 755 (s) cm™’de
HCOC ve 837 (m) cm™’de HCNC burulmalar olarak belirlenen bantlar1; ZnCl,L,
bilesiginde sirasiyla 608 (vs) cm™ de CCOC, 640 (vs) cm™’de COCN, 764 (s) cm™
HCOC ve 858 (m) cm™'de HCOC burulmalari olarak isaretlendiler. Bu bantlar
ZnBr,L, bilesiginde sirasiyla 604 (s) cm™, 634(vs) cm™, 758(vs) cm™, 851(m) cm™
olarak, ZnlL; bilesiginde 606 (vs) cm™, 636 (vs) cm™, 756 (vs) cm™ ve 850 (s) cm™

olarak gozlendiler.

Serbest ligandin 1259 (vw) cm™de ve 1327 (m) cm™de HCN biikiilmeleri olarak
belirlenen bantlari; ZnCl,L; bilesiginde sirasiyla 1256 (vw) cm™ HCO ve 1326 (m)
cm’de HCC biikiilmeleri olarak belirlendiler. Bu bantlar ZnBr,L; bilesiginde
sirastyla 1254 (w) cm™, 1325 (s) cm™ olarak, Znl,L; bilesiginde 1258 (w) cm™ ve
1325 (m) cm™ olarak gozlendiler.

Serbest ligandin 1044 (s) cm™de ve 1081 (s) cm™de OC gerilmeleri olarak
isaretlenen bantlari; ZnCl,L, bilesiginde sirasiyla 1037 (m) cm™ de OC gerilmesi,
1115 (m) cm™ de HCC biikiilmesi olarak saptandilar. Bu bantlar ZnBr,L, bilesiginde
sirastyla 1033 (vs) cm™ ve 1116 (vs) cm™ olarak, Znl,L; bilesiginde 1036 (s) cm™ ve

1119 (m) cm™ olarak gozlendiler.

Serbest ligandin 1500 (m) cm™ de CC ve 1540 (m) cm™ de NC gerilmeleri olarak
isaretlenen bantlari; ZnCloL, bilesiginde sirastyla 1512 (m) cm™ de NC ve 1560 (m)
cm™''de CC gerilmeleri olarak isaretlendiler. Bu bantlar ZnBr,L; bilesiginde sirasiyla
1508 (vs) cm™ ve 1557 (m) cm™ olarak, Znl,L; bilesiginde 1510 (s) cm™ ve 1558

(m) cm™ olarak gozlendiler.
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Serbest ligandin 3134 (m) cm™de ve 3160 (w) cm™de CH gerilmeleri olarak
isaretlenen bantlar;; ZnCl,L, bilesiginde sirasiyla 3148 (w) cm™de ve 3176 (vw)
cm™*'de, ZnBr.L, bilesiginde sirastyla 3145 (s) cm™ ve 3172 (w) cm™ olarak, Znl,L,
bilesiginde 3135 (m) cm™ ve 3164 (vw) cm™ olarak gdzlendiler. ZnCl,L, ZnBr,L, ve
Znl,L; bilesiklerinde sirastyla 3050 (vw) cm™, 3050 (vw) cm™ ve 3049 (vw) cm™ de

gbzlenen bant ise serbest ligandin spektrumunda gézlenmemisti.

Teorik hesaplamalarda, ZnCl,L, bilesiginin ZnN gerilme modlar1 201 ve 227
cm™>de, ZnCl gerilme titresimlerinin ise 281 ve 341 cm™¥°de belirlendi. ZnCl,L,
bilesiginde CCOC, COCN, HCOC ve HCOC burulmalar titresimlerinin frekanslar
sirastyla 616, 616; 649, 652; 752, 753 ve 857, 858 cm? dalga sayis1 degerlerinde
bulundu. Bu titresimler deneysel spektrumda 608, 640, 764 ve 858 cm™ dalga
sayillarinda gozlendi. 904, 904; 1111, 1111 ve 1347, 1348 cm? degerlerinde
hesaplanan bantlar, deneysel spektrumda 903, 1115 ve 1326 cm™ degerlerinde
gozlenmis ve COC, HCC ve HCC biikiilmesi olarak isaretlendi. OC, NC ve CC
gerilmeleri sirasiyla 1193, 1194; 1517, 1519; 1577, 1578 cm™ degerlerinde
hesaplandi. Bu modlar, deneyde 1180, 1512 ve 1560 cm™ dalga sayilarinda gézlendi.
CH gerilme bantlar1 alt1 tane hesaplanmis olup bunlar cift ¢ift saptandi (3243, 3243;
3253, 3253; 3272, 3272 cm™). Deneysel spektrumda 3050, 3148, 3176 cm™de ii¢
adet CH piki gozlendi.
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Cizelge 5.6. ZnX,L; Bilesiklerinin gozlenen titresim modlari

Mod Oksazol ZnCl,L, ZnBr;,L, Znl,L, PED (%) *
Teorik Deneysel Den. Den.
1 28 d(NZnN) 64 +I' (OCNZn) 30
2 41 I' (CNZnN) 88
3 52 I' (CNZnN ) 90
4 60 I' (NZnCIN) 54+3(CNZn) 32
5 73 d(NZnCl) 73 + 6 (C1ZnCl) 12
6 87 I' (OCNZn) 80
7 96 d (C1ZnCl) 70
8 145 I' (OCNZn) 82
9 151 I' (OCNZn) 35+v (ZnN) 28 + & (NZnN) 19
10 171 3 (CNZn) 86
11 201 v(ZnN) 61 + 8 (NZnN) 10 + T (OCNZn) 10
12 203 d (CNZn) 58 +I' (NZnCIN) 31
13 227 v (ZnN) 88
14 281 v (ZnCl) 96
15 341 v (ZnCl) 95
16 609 s 616 608 vs 604 s 606 vs I' (CCOC) 69 +T (COCN) 15
17 616 I' (COCN) 15+I" (HCOC) 14
18 645 vs 649 640 vs 634 vs 636 vs I' (COCN) 65+ T (COCC) 16 +T" (HCOC) 14
19 652 I' (COCN) 66+ T (CCOC) 16 +T' (HCOC) 13
20 752 I' (HCOC) 93

174



Cizelge 5.6. (Devam) ZnX,L, Bilesiklerinin gdzlenen titresim modlari

Mod Oksazol ZnCl,L, ZnBr;,L, Znl,L, PED (%) *
Teorik Deneysel Den. Den.
21 755 s 753 764 s 758 vs 756 vs I' (HCOC) 92
22 837 m 857 858 m 851 m 850s I' (HCOC) 73 +T (COCN) 16
23 858 I' (HCOC) 78 +T' (COCN) 16
24 867 862 m I' (HCCO) 79 +T (OCNZn) 10
25 868 872 w I (HCCO) 74 + T (COCC) 11
26 900s 904 903 vs 900 vs 3 (COC) 78
27 907 sh 904 3 (COC) 79
28 950 3 (NCO) 59+6 (HCC) 12
29 952 957 vw 955w d (NCO) 57 + 8 (HCC) 13
30 1044 s 1048 1037 m 1033 vs 1036 s v (0C) 49 +6 (HCC) 19 +6 (NCO) 15
31 1050 v (0C) 53 +§ (HCC) 19 + & (NCO) 13
32 1081s 1111 1115m 1116 vs 1119m & (HCC) 44+ 8 (NCO) 18 + v (OC) 13
33 1111 v (0C) 25 + & (NCO) 16+ & (HCC) 14
34 1142m 1126 1121w v (0C) 24+ 8 (HCC) 14 + 8 (NCO) 34
35 1127 3 (NCO) 36+v (OC) 26+ 6 (HCC) 14
36 1193 1180 m 1189 s 1180's v (0C) 63 +6 (HCC) 19
37 1194 v (OC) 62+ & (HCC) 19
38 1248 d (HCO) 92
39 1259 vw 1249 1256 vw 1254 w 1258 w 6 (HCO) 91
40 1347 3 (HCC) 36 + 6 (NCO) 27+ v (NC) 23

ti%



Cizelge 5.6. (Devam) ZnX,L, Bilesiklerinin gozlenen titresim modlari

Mod Oksazol ZnBr;,L, Znl,L, PED (%) *

Teorik Deneysel Den. Den.
41 1327 m 1348 1326 m 1325 s 1325m 3 (HCC) 35+ 6 (NCO) 28 +v (NC) 23
42 1500 m 1517 1512 m 1508 vs 1510's v (NC) 62 + 8 (HCC) 21
43 1519 v (NC) 62+ & (HCC) 21
44 1540 m 1577 1560 m 1557 m 1558 m v (CC) 81+ (HCC) 11
45 1578 v(CC) 81 +d (HCC) 11
46 3243 3050 vw 3050 vw 3049 vw v (CH) 99
47 3243 v (CH) 99
48 3134m 3253 3148 w 3145 3135m v (CH) 97
49 3253 v (CH) 97
50 3160w 3272 3176 vw 3172 w 3164vw v (CH) 97
51 3272 v (CH) 97

* PED (%) degerleri ZnCl,L; bilesigi i¢in verilmistir.
v: gerilme, J: biikiilme, I': burulma, vw: ¢ok zayif, w: zayif, m: orta, sh: omuz, s: kuvvetli, vs: ¢cok kuvvetli

Ly
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6. SONUC

Bu calismada oksazol molekiiliiniin kirmizi-alti spektrumu kaydedildi. Oksazol
molekiiliin bag uzunluklari, bag agilari, titresim frekanslar1 ve ylik dagilimi teorik
olarak hesaplandi. Etanol ve kloroform c¢oziiciileri icerisinde molekiiliin geometrik
parametrelerinin ve titresim frekanslarmin nasil etkilendigi de teorik olarak

incelendi.

Gaz fazinda hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag agilar1 genellikle deneysel sonuglara
yakin olarak saptandi. Bag uzunlugundaki en biiyiik sapma 1C—8N gerilmesinde
(0,064 A) ve bag agisindaki en bilyiik sapma ise 70—1C—8N agcisinda (7,7°)

goriilmiistiir.

Cozicii icinde hesaplanan optimize geometrik parametrelerin gaz fazindaki teorik
hesaplamalara yakin oldugu bulundu. Saptanan en biiyiik farklilik 0,004 A kadardu.
2C—8N bagmin ¢oziiciiden en fazla etkilenen bag oldugu saptandi. Ayrica, diger
baglarin kloroform ve etanol ¢oziiclilerinden etkilenme derecesi ayni iken 2C—8N

bagi ¢oziiclilerden farkli miktarda etkilendi.

Calismada ayrica oksazol molekiiliiniin {i¢ adet ¢inko halojeniirlii bilesikleri
hazirlandi. Hazirlanan bu bilesiklerin genel formiilleri, elemental analiz sonuglarina
dayanarak ZnX,L, [X = CI, Br, I; L = oksazol] olarak verildi. Hazirlanan bu ¢inko
halojeniirlii  bilesiklerin kirmizi-alti ~ spektrumlart  4000-550 cm™ araliginda
kaydedildi. Bu spektrumlar incelendiginde, bilesiklerin benzer bant sekli verdigi
goriildii. Bilesiklerden ¢inko klortirlii olani i¢in teorik titresim frekanslari hesaplandi.
Cinko klortirlii bilesik igin elde edilen bu teorik sonuglar, deneyde gozlenen benzer
bant deseninden dolay: diger bilesiklere de uyarlanabilir. Kaydedilen deneysel

spektrumlarin isaretlemesi, teorik hesaplama sonuglarina gore yapildi.

Bilesiklerin kirmizi-alti spektrumlar1 incelendiginde titresim frekans ve kiplerinin,
oksazol molekiiliiniin i¢ titresimleri ile metal-ligand bagi titresimleri arasindaki

mekanik ciftlenim nedeniyle kaydigi gozlendi. Bilesiklerde ligand molekiiliine ait
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titresim frekanslarinin ligand molekiiliiniin titresim frekanslarina gore kaymasi,
oksazol molekiiliiniin bilesiklerde serbest halde olmayip dogrudan metale bagh

oldugu seklinde yorumlandi.

Benzer yap1 gosteren ayni metalli bilesiklerde gozlenen kaymalarin halojene bagh
olup Cl > Br > I siralamasina uygun olarak ortaya ¢ikmasi beklendi. Ancak, bu
calismada kayma gosteren titresim modlariin hepsinin bu siralamaya uygun sekilde

kaymadig belirlendi.
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