T.C.
CELAL BAYAR UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

3,4-PIRIDINEDIKARBOKSILIK ASIT MOLEKULUNUN YAPI PARAMETRELERININ VE
TITRESIMSEL OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Sibel BILGILI

ANABILIM DALI; Fizik

PROGRAMI :ATOM VE MOLEKUL FiziGi

MANISA-2012



CELAL BAYAR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

3,4-PiRIDINEDIKARBOKSILIK ASIT MOLEKULUNUN YAPI PARAMETRELERININ VE
TITRESIMSEL OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK iNCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Sibel BiLGiLi

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: | (\ N 202

Tezin Savunuldugu Tarih:  2< .S . 2.9} 2

<

Tez Danismani : Dog. Dr. Ahmet ATAC W

Diger Jiiri Uyeleri: Dog. Dr. Mehmet KARABACAK

Yrd. Dog. Dr. Mustafa Ali Cipiloglu

Dog. Dr. Ahmet ATAQ,; ! i .

MANISA-2012



ICINDEKILER

ICINDEKILER ... oo eee e s e ee e e s eee e s ee s ee s eeneensens |
SEMBOL LISTESI....vovicveeetce ettt eetss sttt sttt se st s st ene st sn st sns st sasensnsnsens I
SEKILLERIN LISTESI....vvevvveveeeeseseeeseeeseseeseeeseeesseeeseeseseeseesssesseees e esssseseseesssessessseessses s seseeeseeese \Y%
CIZELGELERIN LISTESI 1..vvvevveveseeeeeeeseseeseeesseessseesseeesssessesessesessees e esssses e esseseseaseeseseees e esseeeseeeeeees Y
KISALTIMIALAR ...ttt ettt bbbt b et b e bt e e s bt b e bt s bt e b e e bt s bt et e st e e e nbenees Vi
TESEKKUR ...ttt ettt ettt ettt a ettt s s st et et et et en s sst et et s s s seaetetasanas Vil
OZET ettt ettt ettt ettt s sttt sen et ettt e Vil
L 2 R I O I PRSPV URTPRUPROTRTN IX
L. GHRIS covoveeee et ee e e e sttt e et 1
2. GENEL BILGILER ......ouvtiviececee ettt sttt st snens 3
2.1, ElektromanyetiK ISINIM........cooiiiiicce et 3
2.1.1. Elektromanyetik spektrum ve DOIgeleri ... 3

2.2, SPEKEIOSKOPI. ..ttt 5
2.2.1. Infrared SPEKLIOSKOPISI.......cviriiiiiiiiirieie e 5
2.2.2. Raman SPEKLIOSKOPISI .....ccviiieiiiiiiic ittt et 7
2.2.3. NMR SPEKEIOSKOPISE ...vvevveviiiieiisiieieste sttt te et ste sttt re st sreeneesre e enee e 8
2.2.4. UV-GOrinQr Bolge SPeKtroSKOPSI .......ccveiiiieiiii it 15

2.3, KIASTK KUFBM ... 17
2.4, KUBNTUM KUFBIMI 1ottt n e nne e ne s 18
2.5. Molekuler Simetri ve Infrared AKEIflIK ..o 19
2.6. Molekillerde TitreSim TUFIEIT .........oiviieie et 20
2.7. GIUP FrEKANSIAI ......eviceie sttt ettt e et aeste e e e reeraere s 20
2.7.1. Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler............cccoovviiiiiiiiiiccc e 21

2.8. 1yon Ve Ligand TitreSIMIETT ..........c.eveveereeieieseie ettt 26
2.9. Kuantum Mekanigi ve Molekuler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar.................... 26
2.9.1.Born-Oppenheimer YakIaSImMi ........ccoiiiieiiieee e 26
2.9.2. Molekuler MOElIBME............couiiiiiiiiii e 27
2.9.3. AD-INITO METOTU ..ot 27
2.9.4. Yari Deneysel Hesaplama Metotlart ............ccooooviiiiiiiencicce e 29
2.9.5. Hartree Fock Oz Uyumlu Alan TEOrisi (SCF) ......covevivereeviieeiceeie e 29



2.9.6. Yogunluk FONKSIYON TEOFIST (DFT) ...vciveeiecie ettt sttt 29

2.9.7. B3LYP Karma Yogunluk FONKSIYONU TEOKISI.......cccecvveriiiieie et ce e 30
2.9.8. TEMEI SELIEK ... 31
2.9.9. GeomEetrik OPTIMIZASYON ....c.oiviiiiiiiiiiiieireee e 32
2.9.10. GauSSIAN 09 PrOGIaMI .......cviiiiiiiiiieriesreeeeeese st e e anea 34
2.9.11. GAUSS VIEW 5.0 ...ttt 34

3. MATERYAL VE METOT .ottt sttt bbbttt st e e bbb 35
3.1. Deneysel Calismada Kullanilan Teknik ve Cihazlar............c.coeveiiiiiinicecc 35
3.2. Fourier Donusumlii Infrared Spektrometresi (FT-1R) ....o.ooevvericiieieiinineseceeeeee 35
3.2.1. SIVIIANN IR SPEKEIUMU ... 38
3.2.2. Katllarin IR SPEKLIUMIU ....ccvecvieieiiee et 39

3.3. RAMAN SPEKLIOMETIESI....c.viivieie ettt re et be et re e sras 39
3.4, NMR SPEKEIOMELIESI.....vviviivieiie ettt st re et e e besre e e e steeneesras 40
3.5, UV SPEKEITOMETIESI ...t 41
L BULGULAR ...ttt bbb bbbttt s bt bt e sbe e s ae e s ab e anb e e beenbeenbeenenas 44
4.1. 3,4-PDA Molekdltiniin Nokta Gurubunun ve Temel Titresimlerinin Belirlenmesi........... 44
4.2. 3,4-PDA Molekdlinin Uygun Geometrisinin BUUNMASI ..........cccccoveveiivevieseieeseceeee 44
4.3. 3,4-PDA Molekdllnln Infrared ve Raman Spektrumlari ............cccccoovviveveiiniicveseeee, 47
4.4, 3,4-PDA MolekUlinin Geometrik Parametreleri.......ccovveeiiiieei et e e 48
4.5. 3,4-PDA Molekiliniin Titresim Dalga Sayilari ve isaretlemeleri ............cc.cooocveveereernnnee, 50
4.6. 3,4-PDA Molekultinin NMR SPEKEIUMU ........ooiiiiiiiee e 56
4.7. 3,4-PDA MolekUlTnin UV SPEKIrUMU. .......ccviiiiieeieee e 57

5. TARTISIMA VE SONUC ..o es e eeeees e ee s s s es s s ees e esseeeseees e eeeeeeseeeseeeneoe 59
OZGEGMIS ..ot 63



S T < T X o m

<

S < < om T €

=

SEMBOL LISTESI

Enerji

Plank sabiti
Kuvvet sabiti
Uzaklik

Potansiyel

indirgenmis kitle
Dalga boyu

Dalga sayisi

Frekans

Spin kuantum sayisi

Larmor frekansi

Dalga fonksiyonu
Hamiltonyen islemcisi
Hamiltoniyen islemcisi 6zdegeri
Aci bikllme titresimi

Dizlem disi bukulme titresimi
Gerilme titresimi

Dalgalanma titresimi
Sallanma titresimi

Burulma titregimi

Kivirma titresimi



Sekil 1.1.
Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.
Sekil 2.9.

SEKILLERIN LIiSTESI

3,4 Piridinedikarboksilik Asit Molekult

Elektromanyetik dalga

Elektromanyetik 1Isimanin spektrumu

Raman sagiimasinin molekul enerjisiyle agiklanmasi

Raman ve Rayleigh saciimalari

Atom ¢ekirdeginin spin hareketi

Manyetik alan icinde tutulan yikli tanecigin Larmor donme hareketi
Nukleer spin halleri arasindaki enerji farklari

Uygulanan manyetik alan sonucunda atom cekirdeginin yonelimi

NMR spektrumunun pik siddet oranlarini bulmak igin Pascal tiggeni

Sekil 2.10. H3-CH,-OH molekilinin NMR spektrumu
Sekil 2.11. Atom orbitalleri
Sekil 2.12. Titresim ve Ag¢i Bukulme Titresimleri

Sekil 2.13. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerji grafigi

Sekil 2.14. iki boyutta enerji yiizeyleri

Sekil 3.1.
Sekil 3.2.

Michelson interferometresi icin sematik gosterim

Michelson interferometresi icinde sabit ve hareketli aynalar arasindaki yol

farkina bagli olarak sisteme gelen ve detekt6re ulasan dalgalarin durumu

Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.

FT-IR spektrometresi

Raman spektrometresi

NMR spektrometresi

Tek 1s1k yollu spektrometre

Cift 1sik yollu spektrometre

3,4-PDA molekiliniin mimkin olan geometrileri ve C1 dimer yapisi.
3,4-PDA molekulinin teorik ve deneysel FT-IR ve FT-Raman spektrumlari
3,4-PDA molekilinin deneysel NMR spektrumu

3,4-PDA molekilinin teorik ve deneysel UV spektrumu

© 00 N A W P

10
11
13
14
14
16
25
32
33
36

37
38
40
41
42
42
46
47
57
58



CiZELGELERIN LiSTESI

Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bélgeleri

Cizelge 2.2. Infrared bolgeleri

Cizelge 2.3. Grup frekanslari

Cizelge 2.4. Eneriji turevlerinin fiziksel tirevlere gore dagihm

Cizelge 4.1. 3,4-PDA molekilinun temel seti kullanilarak hesaplanan enerji ve enetiji
farklari

Cizelge 4.2. 3,4-PDA'nin C1 ve dimer yapilarinin hesaplanan ve deneysel bag
uzunluklari (&) ve bag acilari (°)

Cizelge 4.3. 3,4-PDA molekulinin C1 yapisi icin hesaplanan FT-IR ve FT-Raman
frekans degerlerinin isaretlemeleri ve deneysel degerler ile karsilastiriimasi

Cizelge 4.4. 3,4-PDA molekilinin dimer yapisinin TED hesabina gore titresim tayinleri
Cizelge 4.5 3,4-PDA molekiiliiniin teorik ve deneysel, 'H ve **C NMR kimyasal
kaymalar

Cizelge 4.6. 3,4-PDA molekilinun gaz fazinda ve etanol ¢ozicusinde hesaplanan
dalgaboylari A (nm), uyarilma enerjileri(eV) osilator kuvveti (f), mutlak enerji (Hartree)

sinir orbital enerjileri (a.u.) ve dipol moment (Debye)

23
28

45

49

52-53

54-55

56

58



DFT
SQM
TED
3,4-PDA
HF
FT-IR

FT-Raman

NMR
uv
EMD

KISALTMALAR

Yogunluk Fonksiyon Teorisi
Scaled Quantum Mechanics
Toplam Enerji Dagilimi
3,4-Piridinedikarboksilik Asit
Hartree-Fock

Fourier D6nusim Kizilétesi

Fourier Dontsim Raman

Nukleer manyetik rezonans
Ultraviolet
Elektromanyetik Dalga

Vi



TESEKKUR

Lisans ve Yiksek Lisans 6grenimim boyunca, bu ve diger butln ¢alismalarim sirasinda, bilgi ve
tecriibesinden yararlandiyim ve ihtiya¢ duydugum her konuda benden destegini esirgemeyen,
simdi ve sonrasl i¢in bana yol gosteren, samimiyeti ve Ozverisiyle her an yanimda olan ¢ok

kiymetli hocam Sayin Dog. Dr Ahmet ATAC 'a tesekkuri bir borg bilirim.

Her zaman sorularimi bikmadan cevaplayarak bana sabir gdsterip yardimci olan, deneyimlerini

benimle paylasan Ars. Gor. Etem KOSE'ye tesekkiirlerimi sunarim.

UV spektrumlarinin kaydedilmesinde emegi gecen Afyon Kocatepe Universitesi Fizik bolimii
Ogretim Uyelerinden Dog. Dr. Mehmet KARABACAK a tesekkiir ederim.

infrared spektrumlarinin kaydedilmesinde emegi gegen Gazi Universitesi Kimya Bolimi

uzmanlarindan Dr. Sukri KALAYCI’ ya tesekkir ederim.

Raman spektrumlarinin kaydedilmesinde emegi gecen Kog¢ Universitesi Kimya Bolimi

Arastirma Gorevlisi Ali BAS’ a tesekkur ederim.

NMR spektrumlarinin kaydedilmesinde emegi gecen Ege Universitesi uzmanlarindan Salih
GUNNAZ’a tesekkiir ederim.

Lisans ve Yiksek Lisans o6grenimimi birlikte yapmaktan mutluluk duydugum ve ihtiyac

duydugum her an bana destek olan sevgili arkadasim Tugba MAVIiS’e tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca Uzerimde en cok emekleri olan ve benden maddi ve manevi desteklerini
esirgemeyen kendilerine sahip oldugum icin kendimi her zaman ¢ok sansli gérdigim sevgili
anneme, babama ve yiuksek lisans yapmam konusunda beni destekleyen canim kardesim

Emrah BILGILI 'ye en icten duygularimla tesekkir ederim.

\l



OZET

Bu calismada, 3,4 Piridinedikarboksilik asit molekiliniin yapisal parametreleri ve titresimsel
analizleri deneysel teknikler (FT-IR, FT-Raman, NMR ve UV) ve kuantum kimyasal
hesaplamalar kullanilarak arastirildi. 3,4 Piridinedikarboksilik asit molekuliiniun kati fazdaki FT-
IR ve FT-Raman spektrumlari sirasiyla 4000-400 cm™ ve 4000-50 cm™ bélgede kaydedildi.
Geometrik parametreler ve enerjiler, farkli ve olasi tim yapilar icin DFT/B3LYP metodu ve 6-
311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edildi. 3,4 Piridinedikarboksilik asit molekilintn 16 farkli
yapisi (C1-C16) vardir ve en kararli yapisi C1 yapisidir. Tim isaretlemeler SQM metodu ile
hesaplanan titesim modlarinin toplam enerji dagilimi (TED) esas alinarak gerceklestirildi. *C ve
'"H NMR spektrumlari kaydedildi ve kimyasal kaymalari DFT/B3LYP metodu ile 6-311++G(d,p)
baz seti kullanilarak hesaplandi. Calisilan molekilin UV sogurma spektrumu 190-400 nm
aralifindaki bolgede etanol ¢oziicisi kullanilarak kaydedildi. Optimize geometrik parametreler
bu molekulin komplekslerinden elde edilen X-ray sonuglari ile kiyaslandi.

Anahtar Kelimeler: 3,4 Piridinedikarboksilik asit, FT-IR, FT-Raman, NMR, UV, DFT
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ABSTRACT

In this study, the structural parameters and vibrational analysis of 3,4 Pyridinedicarboxylic acid
molecule were investigated using experimental techniques(FT-IR, FT-Raman, NMR, and UV)
and guantum chemical calculations. FT-IR and FT-Raman spectra of 3,4 Pyridinedicarboxylic
acid in the solid phase were recorded in the region 4000-400 cm™ and 4000-50 cm™
respectively. The geometric parameters and energies were obtained for all different and
possible conformers by using DFT/B3LYP method and 6-311++G(d,p) basis set . There are
sixteen conformers C1-C16 for 3,4 Pyridinedicarboxylic acid molecule and the most stable
conformer is the C1 conformer. The complete assignments were performed on the basis of the
total energy distribution (TED) of the vibrational modes calculated with SQM (scaled quantum
mechanics)method.”*C and *H NMR spectra were recorded and chemical shifts were calculated
by using DFT/B3LYP method with 6-311++G(d,p) basis set. The UV absorption spectrum of
studied molecule was recorded the range of 190-400 nm by using solvent ethanol. The
optimized geometric parameters were compared with the X-ray results derived from complexes
of this molecule.

Keywords: , 3,4 Pyridinedicarboxylic Acid, FT-IR, FT-Raman, NMR and UV spectra, DFT



1. GIRIS

Endstride ve kimya laboratuvarlarinda kullanisli bir ¢6ztct olan piridin bircok maddenin
baslangic maddesi olmasi bakimindan olduk¢ca énemlidir. Piridin tUrevlerinin bir ¢cogu ilac
sanayide kullaniimaktadir. Ornegin Niyasin B3 vitamini, Piridoksin ise B6 vitamini olarak
kullanilir.3,4-Piridinedikarboksilik asit molekdili Sekill.1'de gorildugu gibi piridin halkasina
iki karboksil grubunun baglanmasiyla olusmustur. Bu ligand cinchomeronic acid ya da 3,4
Piridinedikarboksilat olarak da adlandirilir. Piridinedikarboksilik asitler insan organizmasi
icin yararl bilesiklerdir ve vicutta gerekli olan bazi biyokimyasal olusumlarda rol oynarlar.
Ornegin 3-Piridinekarboksilik asit ligandi organizmada nikotinamid adenin diniikleotide
doniserek iki-elektron transferine yardim eder [1]. Piridinedikarboksilik asitler viicutta krom,
¢inko, mangan, bakir, demir ve molibdenyum gibi selat olusumunda rol alirlar. Fenilanin,
alkaloid, triptofan Gretiminin yani sira kalsiyum miktarinin belirlenmesinde kullanilir. Bu
ligandin ¢inkolu hali ¢inkonun dolasim sistemine ve mide-bagirsak duvarlarindan iceriye
dogru gecmesini kolaylastirir. Piridinedikarboksilik asitler hastaliklardan korunmak icin de
kullanihirlar. Ornegin Nikotinik asit viicutta pellegra hastaligini 6nlemek igin kan damarlarini

genigsletici olarak gorev alir.

O OH
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Sekil 1.1. 3,4 Piridinedikarboksilik Asit

Cogu deneysel ve teorik calismada piridin ve tUrevlerinin yapisi aydinlatiimaya calisiimistir.
McCann ve arkadaslari 2,6-PDA, 3,5-PDA ve onlarin kalsiyum ve sodyum tuzlarinin titresim
modlarini  ve teorik hesaplamalarini arastirmislardir [2]. Koczon ve arkadaslari 2-

Piridinekarboksilik asit, 3- Piridinekarboksilik asit ve 4- Piridinekarboksilik asit molekillerinin



teorik ve deneysel titresim spektrumlarint DFT metodunu kullanarak hesaplamislardir [3].
Whitfield, arkadaslari ve Xu, arkadaslari 3,5-PDA molekilinin kompleks kristallerini
calismiglardir [4,5].

Wang ve arkadaslari 3,4-PDA molekulinin kadmiyum kristalini sentezlemislerdir [6]. Braga ve
arkadaslari 3,4-PDA molekultnun iki kristal yapisi arasindaki yapisal iliskiyi tek kristal X-ray

difraksiyon calismasi ile arastirmis ve titresim spektroskopisi ile incelemislerdir [7].

Yapilan literatir calismalari 3,4-PDA molekulu ile ilgili teorik bir calisma olmadigini ortaya
koymustur. Bu calisma 3,4-PDA molekilinin yapi parametrelerini ve titresim analizlerini icerir.
Bunlarin yani sira 3,4-PDA molekilinin NMR ve UV spektrumlarini da icermektedir. Bu
calisma kapsaminda 3,4-PDA molekilinin olasi tim yapilari arastirildi ve optimize yapisi,
titresim frekanslari DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplandi.
Yapilan hesaplamalar sonucunda C1 yapisi en kararli yapi olarak tespit edildi. Molekulin FT-IR
ve FT-Raman spektrumlari sirasiyla 4000-400 cm™ ve 4000-50 cm™ bélgede kaydedildi.
Molekiiltin *C ve 'H spektrumlari kaydedildi ve kimyasal kaymalari teorik olarak DFT/B3LYP
metodu ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplandi. Bunlara ek olarak molekilin UV
sogurma spektrumu 190-400 nm aralifindaki bdlgede etanolde c¢ozilerek kaydedildi ve teorik

olarak hesaplandi.



2. GENEL BILGILER
2.1. Elektromanyetik Isinim

Hareketsiz bir elektrik yiku etrafinda, her zaman bir elektrik alan vardir. Bu alan herhangi baska
bir elektrik yikine, itme ya da cekme biciminde bir kuvvet uygularsa ve elektrik yuki bu
kuvvetle hareket ederse etrafinda manyetik alan olusur. Bu elektrik ve olusan manyetik alanin
bileskesi, elektromanyetik alani olusturur. Elektrik yiki ivmeli olarak hareket ettiginde, bir
elektromanyetik dalga olusturur ve enerji tasir. iste bu tasinan enerjiye, elektromanyetik 1sima
denir. Yukler periyodik olarak titresim yapiyorlarsa, olusan elektromanyetik alanin elektrik ve
manyetik alan bilesenleri birbirlerine ve dalganin ilerleme yoniine dik olarak titresirler ve bunlar

enine dalgadir [8,9].

A
_—" Dalga b
,/ alga boyu w Z ilerleme yomii
X - Elektrik alan
A velktori (E) 13
T i'
M FEELe
| | I¢
| il [ L
1 Y Y
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Sekil 2.1. Elektromanyetik dalga

Sekil 2.1'de gosterildigi gibi bir elektromanyetik dalga, birbirlerine dik, E elektrik alani ve H
manyetik alani bilesenlerinden olusur. E elektriksel alan vektort ile H manyetik alan vektoru

ayni fazda ve 1sik hizi ile z yoniinde ilerler ve enine bir dalgadir [10].

2.1.1. Elektromanyetik spektrum ve bdlgeleri

Elektromanyetik dalgalar, sadece dalga boylarina goére degil, ayni zamanda frekans ve
enerjilerine gére de tanimlanmaktadir. Bu ¢ nicelik asagida verilen matematiksel ifadelerle

birbirlerine baglidir.

E = hv = hc/A 2.1)

Elektromanyetik tayf (spektrum), gama isinlarindan radyo dalgalarina kadar bilinen tim

elektromanyetik dalgalari iceren dizilimdir.



Gorundr 1sik tayfl, en uzun radyo dalgalarindan en kisa dalga boylu gamma isinlarina kadar
uzanan elektromanyetik tayfin bitiini icinde ¢ok kiigiik bir aralii kapsar [int.Kyn11]. Tayfin

dalga boylarina gore dizilen bilesenleri Sekil 2.2’de verilmistir:

2 &8 2 &8 & & & & & =2 & 2 2 & Frekans(H2)
1 | | Y R Y o = S N SN Y Gl it
= 0 = = o = > G
g = = N @ 2 @ Et
2 3 2 g & 3 2 E
g 2 g i E
.l. §| 2 .l. .Q;I .l.. "J"‘ .I. ?:»L ""I‘“ .l.. .ol. _l.. é-l_-; c'.DaIgabcyu
g8 3 £ 8 58 8 2,08 8%35 g = =
5 2 7 5% 3E § 338 5 i
3 3
g g g ]
=2 = = =2
3 =] 3 3
Sekil 2.2. Elektromanyetik 1simanin spektrumu
Cizelge 2.1. Elektromanyetik Spektrum Bdlgeleri
Bdlge Dalga Boyu (A) Spektroskopisi
Radyo Dalgalari 300 m-3m NMR ve NQR
Mikrodalga 30 m-0,3 m ESR ve Molekiler Dénme
infrared 300 pm-1 pm Molekiler Dénme ve Titresim
Mor Otesi — Gériiniir Bolge 1 um-300 A° Dis Kabuk Elektronik Gegisleri
X —Isinlan 100-0,3 A° ic Kabuk Elektronik Gegisleri
y Isinlari 30 pm-0,3 pm Nikleer Gegisleri

Radyo Frekansi Bolgesi: Proton yUkli bir parcaciktir. Spini oldugundan manyetik dipol
olusturur. Uygun frekansta, EMD nin manyetik alani ile spinin olusturdugu dipol etkilesir. Spinin

isaret degistirmesi ile enerji degisimleri incelenir.

Mikrodalga Bolgesi: Molekilin donmesinin incelendigi bdlgedir. Donme enerjileri arasindaki

gecislerin spektrumu mikrodalga bdlgesinde meydana gelir. ESR teknigi molekili bu bélgede

inceler. Bir sistem ciftlenmemis elektrona sahipse sistemin manyetik 6zelliklerindeki degisimler

bu boélgede incelenir.




I nfrared Bolgesi: Molekildeki titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu bélgede incelenir.

Yani molekilin titresim frekanslari infrared bélgesinde spektrum verir

Gorunur ve Morotesi Bolge: Atom veya molekillerde dis kabuktaki elektronlarin uyariimasiyla

ortaya cikan elektronik gecislerle ilgili spektroskopidir.

X-Isinlart Bolgesi: Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin kopartiimasi ve bu
boslugun bir Us kabuktaki elektronlarla doldurulmasi sonucu bu iki enerji diizeyi farkina esit

foton yayinlanir. Bu enerji gecisleri ile ilgili spektroskopidir.

y-Isinlari Bolgesi: Cekirdek pargaciklarinin yeniden diizenlenmesiyle ilgilidir

2.2. Spektroskopi

Spektroskopi, maddenin sodurdugu ya da yayimladi§i fotonlar incelenerek madde hakkinda
bilgi edinmemizi saglayan ve elektromanyetik iIsimanin madde ile etkilesmesini konu alan bilim
dahdir [12, 13]. Burada so6zu edilen madde atom, molekil, elektron ya da iyon olabilir [14].
Maddenin elektromanyetik 1Isima ile kendine has bir iliskisi vardir. Molekiliin dénme, titresim ve
elektronik enerjilerindeki  degisiklikler  spektroskopinin  temelini  olusturur.  Uygulanan
spektroskopik yontem ile s6z konusu maddenin yapisini, ve kimyasal 6zelliklerini incelemek ve
nicel ya da nitel ¢céziimlemeler yapmak mimkindir. Bazi spektroskopik yéntemler asagida
verilmistir:

« Ultraviyole-Gorinir Bolge Sogurma Spektroskopisi

* Floresans ve Fosforesans Spektroskopisi

» Atomik Emisyon ve Atomik Floresans Spektroskopisi

» Atomik Sogurma Spektroskopisi

 Nikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi

« Kitle Spektroskopisi

 X-1s1n1 Spektroskopisi

« Gama Isini Spektroskopisi

* Raman Spektroskopisi

« Infrared Spektroskopisi

2.2.1. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinin temeli 1s1§in sogurulmasina dayanir. Bir molekilin infrared 1si1gini
sogurabilmesi icin dipol momentinde degdisme olmalidir. Molekul tGzerine disen isinin frekansi,

molekilde bulunan bir titresim hareketinin frekansina uydugu takdirde sogurma olay! olusur.



Sogurma sonucu Isinin enerjisi molekille gecer ve titresimin genligi artar. Bunun sonucu da
molekilin dipol momenti biyur. Molekdlin titresimi sirasinda degisen dipol moment ile
elektromanyetik dalganin elektrik alani etkilesir. Boylece molekil ile elektromanyetik dalga

arasinda bir enerji alis-verisi meydana gelir.

IR spektroskopisinin en énemli 6zelligi; bilesik yapilarin tanimlanmasinda ve acgiklanmasinda
etkili oldugu gibi, 6rnegin kati, sivi ve gaz fazlarinin timinde élciim alinabilmesidir. infrared
spektroskopisi teknigi, belirli dalga boylarinda &6rnek hicresine giren ve cikan isinlarin

siddetlerinin karsilastiriimasi ve dalga boylarina gore grafige gecirilmesi prensibine dayanir.

Infrared 1S1Imasi, elektromanyetik spektrumda gorinir bolge ve mikrodalga bélge arasinda
bulunur. Elektromanyetik spektrumun dalga sayisi cinsinden ~ 1300-10 cm™ ve dalga boyu
cinsinden ~ 0,78-100 pum oldugu bolgeye karsilik gelir. Infrared bolgesi yakin, orta ve uzak

olmak tzere U¢ kisima ayrilir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Infrared Bolgeleri

Bdlge Dalga Boyu (um) Dalga Sayisi (cm™) Frekans (Hz)
Yakin IR 0,78-2,5 12800-4000 3,8 x10" -1,2 x10™
Orta IR 2,5-25 4000-200 1.2x10™ -1.2x10"
Uzak IR 25-500 200-10 6.0x10"-3.0x10"

Yakin Infrared: Yakin IR bélgesi 10.000 cm™ 4000 cm™ dalga sayisina ve 0.7 pym ve 2.5 ym
arasinda dalga boyuna sahip fotonlardan olusan isinimlarn kapsar.  Molekdler titresim

frekanslarinin dst ton veya harmoniklerinin gozlendigi bolgedir.

Orta Infrared: Orta IR bolgesi 4000 cm™ - 400 cm™ dalga sayisina ve 2.5 pm — 25 pym
arasinda dalga boyuna sahip fotonlardan olusan isinimlari kapsar. Molekiler temel titresimler

genellikle bu bolgeye distigu icin spektroskopide en ¢ok kullanilan bolgedir.

Uzak I nfrared: Uzak IR bolgesi 400 cm™ - 10 cm™ dalga sayisina ve 25 pm - 500 ym arasinda
dalga boyuna sahip fotonlardan olusan isinimlari kapsar. Agir atomlarin titresim frekanslarinin

ve Orgu titresimlerinin incelendigi bolgedir.

Infrared I1simasinin enerjisi, molekildeki baglari bozmaya yetmez, elektronik uyarma da
yapamaz; fakat atomlarin kitlelerine, baglarin guciine ve molekil geometrisine bagli olarak

baglarin titresme genliklerini artirir. Infrared sogurma bandlari olarak gorilen titresmeler,



molekiilde baglarin ve atom gruplarinin dipol momentlerinde degisme yapabilen titresmelerdir

[15]).
2.2.2. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, infrared spektroskopisine ¢ok benzer. Infrared spektroskopisinin
tamamlayicisi olan Raman spektroskopisi ile maddenin tek frekansh 1sinim Uzerinde
olusturdugu sagiimalar incelenir. Bir kap igcinde bulunan madde (zerine bir i1SIn demeti
gonderildigi zaman, madde bu 1s1§1 sogurmazsa Isik etrafa saclilir. Isik sacilmasi sirasinda
sacilan 1s1gin blyuk bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 1s1§1 enerjisine esit olur. Bu tlr
elastik saciima olayina Rayleigh Sacilmasi denir. Elastik sacilma olayinin yani sira i1sigin ¢cok az
bir kismi ise molekdl ile etkilesmeye giren i1si§in enerjisinden daha farkli enerjilerle sacilir. Bu
tur elastik olmayan sagilmalara Raman Sagiimasi, gelen isinin frekansiyla bu isinlarin
frekanslari arasindaki farka da Raman Kaymasi denir. Baska bir deyisle, Raman
Spektroskopisinde 6nemli olan kullanilan 1si1§in frekansi degil, bu frekansla Raman frekanslari
arasindaki farklardir. Bu farklar madde icin karakteristiktir. Bu 0Ozelliklerden yararlanilarak

yapilan spektroskopiye Raman Spektroskopisi denir.

2 En diistk enerjili
o uyarilmis diizey
Rayleigh Raman
Sacilmasi Sacilmasi !
[y = -
- S I A
?
(7] %
s 817 2|3
5 5 ;a E ;a
I E
- — — ..
2 — Temel Enerji
1 b L 1 Diizeyi
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Sekil 2.3. Raman sacilmasinin molekul enerjisiyle aciklanmasi

Sekil 2.3 de Raman saciimasi olayinin ortaya cikisinin molekdlin titresim enerji diizeyleri ile
iliskisi gortulmektedir. hv, enerjili ve molekiliin sogurmadigi bir foton molekiil ile etkilestiginde
sacllmadan 6nce cok az sayida foton enerjilerinin bir kismini molekillere aktarir veya

molekullerden ¢ok az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir.



Bu enerji aktarimi olayr sonucu molekiller fotonla etkilestikten sonra farkl titresim enerji

dizeylerinde bulunurlar.

Bir molekdltn bir fotonla Raman tird sagilma etkilesmesine girebilmesi i¢in molekulin titresimi
sirasinda etkilestigi fotonun elektrik alani tarafindan periyodik ve fotonun frekansina esit
frekansh olarak polarlanabilmesi yani periyodik ve gegici bir dipol momentinin olusmasi
gereklidir. Raman hatlarinin  siddeti, titresen molekilin fotonla etkilesirken olusan
polarlanabilme degisim hizinin karesi ile orantilidir. Sekil 2.4 te Raman ve Rayleigh sac¢iimalari

gOsterilmektedir.

Gonderilen 15m IA/{- o

Ravleizh Sacgiimasi (Gorderilen iswla zvim
" dalga boyunda )

/ Raman Sacilmas: (Yeni Dalga boyu)

Sekil 2.4. Raman ve Rayleigh saciimalar

2.2.3. NMR Spektroskopisi

Cekirdeklerin 4-900 MHz (75m -0,33m) araligindaki Radyo frekansi araligindaki elektromanyetik
Isinlarin sogrulmasiyla dénme enerji seviyelerine uyariimalarinin élcimine dayanir. NMR

spektroskopisi kovalent bilesiklerin yapilarinin aydinlatiimasinda kullanilr.
1H, 11B, 13C, 15N, 31P,lgF vb. NMR’lari vardir.
Bu baslk altinda 'H NMR 1 incelenecektir.

Atom cekirde@i ve elektronlar, atomu olusturan yukli taneciklerdir. Elektronlar kendi eksenleri
etrafinda donerler yani bir "spin" hareketi yaparlar. Atom cekirdeklerinin ¢ogu da Sekil 2.5'te
goruldiga gibi spin hareketi yapar. Elektronun ve en basit ¢ekirdek yapitaslari olan proton ve
ndtronun spin kuantum sayisi, I, ve spin degerleri 1/2 dir. Atom cekirdeklerinde proton ve nétron

sayllar ¢ift sayil ise (4He, zc, o cekirdeklerinde oldugu gibi) bu cekirdeklerin net spini



yoktur(l =0). Eger cekirdekteki nétron ve proton sayilari tek sayill ise, yani nétron ve proton
sayilarinin toplami gift sayili ise, gekirdegin net spini tam sayilidir. Ornegin, ’H, °Li ve N gibi
cekirdeklerin net spini 1=1 e, °B cekirdeginin net spini 3 e esittir. Atom cekirdeginin proton
saylisl veya nétron sayisi tek sayil ise, spini yarimli deger alir. Buna 6rnek olarak, spini 1/2 olan
'H,BC, BN, °F,*'P, °'Fe, spini 3/2 olan "Li, *'B, "Br, ®'Br, **Cl, *'CI, ®Na, *Cr, ®*Cu, *Ni, spini
5/2 olan >>Mn, **"I ve spini 7/2 olan *°Co cekirdekleri verilebilir [int.Kyn 16].

W

Sekil 2.5. Atom c¢ekirdegdinin spin hareketi

Kuantum mekanigine gére spin hareketine giren yikli bir tanecigin acisal momenti kuantlasmis
olup bu agisal momentumun belli bir eksen yonunde (21+1) bileseni vardir. Bu bilesenler
herhangi bir manyetik alanin yoklugunda es enerjili olup, bunlarin sayisi tam sayili | degerleri

icin,

L 1-1,,,000,0,,000,, -(1-1), - |

Yarim sayil | degerleri igin,

| 1-1,,,,,1/2,-1/2,,,,,, -(1-1), -1

kadardir. Kendi ekseni etrafinda dénen yikli bir parcacik dairesel bir elektrik alani
olusturacagindan, bu akim bir manyetik alan yaratir. Bu ise, spin hareketi yapan yukli bir
tanecigin kicgik bir miknatis gibi davranacagi ve dolayisi ile distan uygulanan bir manyetik

alandan etkilenecegi anlamina gelir.



Spin kuantum sayisi 1/2 olan bir ¢ekirdek icin manyetik alanda, 2(1/2)+1=2 enerji diizeyi olusur.
Bunlardan daha kararli yani daha disuk enerjili olani spin hareketi yapan c¢ekirdegin
olusturdugu manyetik alanin disaridan uygulanan manyetik alan ile ayni yénde oldugu duruma
karsi gelir. Daha az kararli, yani daha yuksek enerijili olan ise iki manyetik alanin birbirine ters
oldugu duruma karsi gelir. iki diizey arasindaki fark kadar (Eg—E,) bir enerjiyi soguran cekirdek,
spininin dis manyetik alana ters oldugu yiksek enerjili konuma gelir. Manyetik alan icinde
tutulan yUkli bir tanecigin olusturdugu manyetik dipol, bu alan icinde Sekil 2.6'da gosterildigi
gibi Larmor donmesi hareketini yapar. Periyodik tlirden olan bu hareketin frekansi, (Larmor

frekansi) v, Hz cinsinden asagidaki esitlik ile verilir [int.Kyn 16].

Sekil 2.6. Manyetik alan icinde tutulan yikli tanecigin Larmor donme hareketi

Wo = YPH/2mlI (2.2)

u; manyetik moment
B; tek bir niikleer magneton degeri (5,0505x10°%" J/G).

H,; Uygulanan manyetik alanin manyetik aki yogunlugu (tesla veya gauss) dur.
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Sekil 2.7. Nukleer spin halleri arasindaki enerji farklari

NMR spektroskopisi yontemi ile en fazla incelenen cekirdek olan protonun 14092 Gauss'luk
(1T= 10 000 Gauss) manyetik alanda temel enerji dizeyinden uyariimis enerji dizeyine

cikarilabilmesi icin absorplamasi gereken enerji ve bu enerjiye karsi gelen frekans kolayca
hesaplanabilir. Proton icin p= 2,7927 nikleer magnetondur. ( mjg ,mja , sirasiyla yiuksek ve

disuk enerjili dizeyin manyetik kuantum sayilaridir.

ZUBHo(mIA_mIB)
I

AE (2.3)

2,7927(5,0505x10-31J/G )(14092 G )(1/2 —(-1/2)
N 1/2

= 3,98x10%° J diir

Bu enerjiye karsi gelen frekans ise AE = hv= 3,98x10%° ] = (6,6256 x 10 J.s) v=6,00 x 10" s
= 60,0 MHz

Bu sonuca gore, manyetik aki yodunluu yaklasik 14 kG olan proton NMR spektro-

fotometrelerinde kullaniimasi gereken radyo frekans kaynaginin 60 MHZz'lik ISIma yaymasi

gerekir. Her bir ¢ekirdegin m|, | ve p degerleri farkli oldugundan, degisik cekirdeklerin

rezonansa geldikleri frekanslar da farkhdir.
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Manyetik alan icinde, 1sik sogurma olayl gerceklesmeden 6nce yiiksek enerji dizeyindeki
cekirdeklerin dustk enerji dizeyindeki c¢ekirdeklere orani Boltzman dagilim yasasi ile

bulunabilir:

Bu oran, 25°C da ve 14092 G'luk manyetik aki yogunlugunda hidrojen cekirdekleri igin
hesaplanirsa, p = 2,7927 nikleer magneton, p = 5,050510°! J/G, I= 1/2 ve k = 1,381 X 10 J/K

degerleri ile;

N
- eMBH/IKT — 4 9999 2.4)
A

bulunur. Gérildigi gibi 1sik sogurma olayr gerceklesmeden 6nce bile iki enerji dizeyindeki
dagilim hemen hemen aynidir. Bu oranin 1,00000 e esit olmasi ile sistem doygunluga ulasir ve
artik 1sik sogurmaz [int. Kyn 16].

Kimyasal Kayma: Her bir ¢cekirdek icin ayri bir rezonans frekansinin kullaniimasi gereklidir. Bu
yuzden NMR spektrometreleri bir veya birkag c¢ekirdegin incelenmesi igin tasarlanmistir.
Kimyada karsilasilan maddelerin ¢ok buyuk bir kisminda hidrojen atomu bulundugundan
yéntemin énce protonlar icin incelenmesi uygun olur. Protonun 1/2 olan spin degeri nedeniyle
manyetik alan icinde tutuldugunda iki spin enerji diizeyi olusur. Uygun bir radyo dalgasi fotonu
ile etkilestiginde proton manyetik rezonansa gireceginden, NMR yontemiyle bir érnekte hidrojen
atomu olup olmadigini anlamak ve varsa ne kadar hidrojen atomu oldugunu o6lgmek
mumkiinddr. Ancak, yontemin gicu bu kadarla kisith degildir. Buraya kadar cekirdeklerin
manyetik rezonanslari tartisilirken, bunlarin atomlarda elektronlarla beraber oldugu
disunllmedi. Bu elektronlarin etkisinde olmayan yalin bir cekirdegin maruz kaldi§i dis manyetik
alan degeri ile elektron bulutuyla saril bir ¢cekirdegin hissetti§i dis manyetik alan degeri farkhdir.
Cekirdegi saran elektron bulutunun distan uygulanan manyetik alan icindeki hareketi sonucu bir
manyetik alan olusur ve bu alan dis manyetik alana ters ydnde olup distan uygulanan alanin
etkisini azaltir. Bu nedenle, elektronlarla sarili bir ¢ekirdegin belli bir radyo dalga fotonu ile
rezonansa girebilmesi icin distan uygulanan alan degerini biraz daha arttirmak gereklidir.
Elektronlarin bu etkisine perdeleme etkisi denir. Elektronlarin cekirdegi dis, manyetik alana
karsi ne kadar perdeleyecegi, o ¢cekirdegin maruz kaldigi elektron yogunluguna baghdir ve (c ile

gosterilen perdeleme sabiti ile verilir [int.Kyn.16].
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Sekil 2.8. Uygulanan manyetik alan sonucunda atom cekirdeginin yénelimi

Atom manyetik alana maruz kaldiginda Sekil 2.8'de gosterildi§i gibi elektronlar uygulanan

manyetik alan yéniinde veya ters ydnde hareket eder, ¢cekirdek ise manyetik alana zit yonlenir.
Ho'GH():Ho(l'G):H (25)

esitligine gére distan uygulanan H, manyetik alan siddetinin ¢ kadar olan bir kesri, elektron
perdelemesi nedeniyle ¢ekirdek tarafindan hissedilmemektedir. Oksijen atomu karbon atomuna
gore daha elektronegatif oldugu icin C-H bagindaki hidrojen atomunun cekirdegi, O-H bagindaki
hidrojen atomu cekirde§ine gére daha fazla bir elektron yodunlugunun etkisinde kalir. Bu
nedenle ocy degeri, ooy degerinden daha buyuk olur. C-H protonunun, belli bir frekanstaki
radyo dalgasi fotonu ile rezonansa girmesi igin O-H protonuna gore daha fazla bir manyetik alan
uygulanmalidir. Boylece, manyetik alan taramasi sirasinda CH30H gibi bir molekulde O-H ve C-
H tirl protonlar farkl alan degerlerinde NMR pikleri olustururlar. Ayrica CHs0H molekilinde lc¢
tane C-H turd ve bir tane O-H tirl proton oldugundan, elde edilecek C-H NMR piki, O-H NMR

pikine oranla U kat daha siddetli olarak gozlenir.

Farkli kimyasal cevreye sahip cekirdeklerin uygulanan radyo dalgasi fotonu ile farkli manyetik
alanlarda rezonansa girmesine kimyasal kayma adi verilir. Kimyasal kaymanin hangi ol¢tide
ortaya cikacagini, molekillde bulunan = elektronlarinin manyetik alan varliinda yaptig

hareketler sonucu olusan manyetik alanin yoniini de etkiler.

0= (V- VREF) x 108/v spektr (2.6)
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Sekil 2.9. NMR spektrumunun pik siddet oranlarini bulmak icin Pascal ticgeni

n:komsu H sayisi

_—
———
o (b

Sekil 2.10. H3-CH»-OH molekdlinin NMR spektrumu

Spin-spin Etkilesmesi: Cekirdeklerin spin enerji dizeyleri bu ¢ekirdeklere komsu ve spini olan
baska cekirdekler tarafindan degisiklige ugratiir. Manyetik ve kimyasal cevre ydniinden
esdeger cekirdekler birbirinin NMR hatlarini etkilemez. Spin-spin etkilesmesi sonucu belli bir
cekirdegin NMR hatti, | spin degerine sahip n tane komsu(en fazla 3 bag uzakliktaki) cekirdek
tarafindan (2nl + 1) kisma yarilir ve bu hat yarilmasina spin-spin yariimasi denir. OH bagindaki
H cekirdegi hareketli oldugu icin komsu cekirdeklerden etkilenmez. iki komsu esdeger H

arasinda kalan H ler, komsu H sayilarinin toplaminin 1 fazlasina yarilir. Komsu H ler esdeger
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degilse komsu H sayisi toplaminin 2 katina yariir. Buna gore piklerin siddet oranlari Sekil

2.9'da gorulen Pascal t¢geninden bulunabilir.

2.2.4. UV-Gorinir Bolge Spektroskopsi

Goranur boélge ve mor 6tesi (UV-VIS) spektroskopisi molekullerdeki elektronik gecislerin verdigi
spektrumlari konu alir ve ikisi birden elektronik spektroskopi olarak adlandirilir. Elektronik
spektrum 100-700 nm arahgini kapsar; 100-200 nm arali§i Vakum UV, 200-400nm arahgi UV
(veya yakin UV) ve 400-700nm araligi gortndr bolgedir. Bir bilesik goriinir bdlgede sogurma
yaparsa renklidir ve sogurdugu rengin tamamlayici renginde goériinir. Ornegin, ultraviyolede
sogurma yapan bir bilesik yesildir.

UV/GB bdlgesindeki gegisler:
-, ¢ ve n orbitalleri arasindaki gecisler (organik molekdillerde)
-d ve f orbitalleri arasindaki gecisler (koordinasyon komplekslerinde)

-Yuk aktarim gecisleri (hem organik molekdller ve hem de komplekslerde)
7, ove n orbitalleri arasindaki gecisler

Organik bilesiklerde 185nm den daha disik dalga boylu isinlari soguran gecisleri incelemek
zordur, ¢linkii vakum UV boélgesine duser. Bir organik molekiilde sojurmaya neden olan

elektronlar sunlardir;bag elektronlari ( & ve o bag orbitallerindeki elektronlar )

Oksijen, kikuirt, azot, halojenler gibi atomlarin gevresinde bulunan ortaklanmamis elektron
ciftleri ( n bag yapmayan orbitaldeki elektronlar)

iki atom orbitalinin dogrusal bilesimi ile (Lineer Combination of Atomic Orbitals) iki tane molekiil
orbitali meydana gelir; AO lerinden daha disik enerjili bag molekil orbitali ve daha yiksek

enerjili anti bag (veya karsi bag) molekul orbitali.

Orbital turleri sunlardir;

sigma (o) orbitalleri; AO lerinin “u¢ uca” ortiismesi, diger bir degisle tek lop ortlismesi ile
olusur. Sekil 2.11.’de gosterildigi gibi, bir sigma orbitalinin yiik yogunlugu bag ekseni ¢evresinde

simetriktir. Organik molekullerde daha ¢ok s-s, p-p veya s-p orbitalleri arasinda meydana gelir.
Pi (n )orbitalleri; iki tane p AO lerinin “yan yana” értiismesi ile olusurlar. iki lop értismesi ile

meydana gelirler. Bu orbitaller bag ekseni dogrultusunda digim dizlemine sahiptir. Yik

yogunluklari bag ekseninin altinda ve Ustiinde bulunur.
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Bag yapmayan orbitaller (n); s orbitali p orbitalinin iki lobu ile ortisirse toplam 6rtiisme sifir

olur.

8 ] |
:J
_— 4
(a) o orbital
F i\ £
v
] ® ® °
{ ;?' Et_\
5 - JrJ I"’“ ™
(b) & orbital (d) * orbital

Sekil 2.11. Atom orbitalleri

Cogu kez, bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve antibag (karsibag) orbitallerinin eneriji
diizeylerinin arasinda yer alr. Sekil 2.11'de gdosterildigi gibi, organik molekillerde dort tiir

elektronik gecis olasidir:
c2>c* n>c*, n > ve o7k

o—>c*Gegisleri: Bir molekilde obag orbitalindeki bir elektron, Vakum UV bélgesindeki bir isini
sogurarak anti bag orbitaline uyarlir, bu durumda c—>c* gegisi meydana gelmis olur. Diger
elektronik gecislere kiyasla c>c* gecisleri icin gereken enerji oldukca yiiksektir. Ornegin,
sadece C-H baglar iceren ve dolayisiyla sadece c—>c* gecisleri gosterebilen metan (CHg4)'in
124nm’de bir sogurma maksimumu vardir. Etan (C,Hg)'in sogurma piki ise 135 nm’'de gorulir,
bu gecis C-C bag elektronlarindan kaynaklanir, C-C baginin kuvveti C-H bagininkinden daha az

oldugundan, bunun uyarilmasi daha az ener;ji ister.

n->c* Gegisleri: Bu gecisler ortaklanmamis elektron ciftleri iceren bilesiklerde (bag yapmayan
orbitalde bulunan elektronlar) gdzlenir. Genelde bu gecisler c>c* gegislerinden daha az eneriji
gerektirir ve sogurma piklerinin cogu 150-250 nm arahgindaki bolgede yer alir. Cizelgede, bazi

tipik n>c* gecislerine ait sogurma verileri gorilmektedir. Bu tip sogurmaya 6zgl molar
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absorptiviteler disiik veya orta siddetlidir ve cogunlukla 100-3000 L.cm™mol™ araliginda yer

alir.

n->c* gecislerine ait sogurma maksimumlari, su ve etanol gibi polar ¢dzlculer varhginda daha
diusik dalga boylarina kayma egilimindedir. ultraviyole bdlgede yer alan n>c* pikleri veren

organik fonksiyonel gruplarin sayisi nispeten azdir.

2.3. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektriksel dipol momentinde bir degisme oluyorsa, o
sistem radyasyon yayinliyor demektir. Yayinlanan radyasyonun frekansi degisen dipol
momentin frekansina esittir. Sojurma ise yayinlamanin tam tersi olarak dusunulebilir. Yani bir

sistem yayinlayabildigi frekansa es de@er frekansa sahip bir 1sin1 sogurabilir.

Molekulin elektrik dipol momenti p , Kartezyen kordinant sisteminde py , py ve p, seklinde (g
bileseni olan bir vektérddr. Bir molekdl, Gzerine diisen v frekansli bir 1s1§1 sogurdugunda,
molekilin p elektriksel dipol momenti veya bilesenlerden en az biri, bu frekansta titresir ve bu

titresimin spektrumu infrared bélgesine diser.

Basit harmonik yaklasimda molekiler dipol momentin titresim genligi butin Q titresim
kordinantlarinin bir fonksiyonudur. Molekilin denge konumu civarinda p dipol momentinin

Taylor serisinin agilimi;
M=Ho+Z[(OU/0Qk)oQk]+1/25[(02p/0Qk?) Qi*]k + yiiksek mertebeden terimler (2.7)

Burada k buttn titresim kordinantlari Gzerinde toplami gostermektedir. Kiiguk genlikli salinimlar
icin iyi bir yaklasikla Qy'1 nin birinci dereceden terimini alip, daha yuksek mertebeden terimler

ihmal edilirse; molekiliin elektriksel dipol momenti,

H = Mo+ Z (0U/0Qx)o Qk (2.8)
seklinde yazilabilir.

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi icin o molekilin elektriksel dipol momentindeki

(veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkli olmasi yani

(Oui/ QK)o O (i=x,y,2) (2.9)
olmasi gerekir [17,18].
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2.4. Kuantum Kurami

Kuantum mekanigine gore W(n) ve W(m) dalga fonksiyonlari ile belirtilen n. ve m. iki titresim
enerji dizeyi arasinda gecis olabilmesi icin, 1siInim sogurulma siddetinin bir él¢lisi olan pnm

gecis dipol momentleri veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkl olmasi gerekir.

Hom=f #OuPmdt £ 0 (2.10)

Burada W™ : n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiilin titresim dalga fonksiyonu, $™ ; taban
enerji seviyesindeki molekdlin titresim dalga fonksiyonu, dt hacim elemani, p ise elektriksel

dipol moment operatériidur. Esitlik (2.8), esitlik (2.7) de yerine konulursa;
Hom =F PO/ P dt + Z [(OU/0Q1) o J¥PM™Q P MdT] (2.11)

elde edilir.Burada ilk terimdeki W(n) ve W(m) ortogonal olduklarindan ( n# m ) bu terim sifir olur.
Taban enerji diizeyinden, uyariimis enerji dizeyine gecis olasiligi |ua’| ile orantilidir. Bu
nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekilin herhangi bir titresiminin gdzlenebilmesi igin,
s6z konusu titresim sirasinda molekiliin, elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli

olmasi gerekir [19,20].

Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlari, her bir normal moda ait dalga

fonksiyonlarinin carpimlari olarak yazilabilir.
WO=WM(Q1)W2M(Q2)..rvvveaee W™ (Q)=NWi™ (2.12)
W= M(Q1)W2M(Q2)....cvrvvvrrennen. Wi (Qi) =MWy (2.13)
Bu esitlikler kullanilarak (2.8) esitligi tekrar yazilirsa,

JMPO)Q(MWm) dT= W1 MY, MdQy WMWY dQ, FW MW mdQi Wi 1MWy 1 (M Qi
9 (2.14)

seklinde olacaktir.

Bu ifadenin sifirdan farkli olmasi icin
a) k modu hari¢ buttin modlarin ayni olmasi,
b) k'ninci mod i¢cin n-m=1 olmasi

gerekir.
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Sonug olarak, vy frekanslh isinin sogurulmasi olayinda sadece k modunun titresim kuantum
sayisi bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilari degismemelidir. Yani (2.11)
esitligi harmonik yaklasimla ifade edilmektedir. Sag taraftaki ilk terimler Yo ye Ym ortogonal
fonksiyonlar oldugundan sifirdir. M diizeyinden n diizeyine gecis olabilmesi icin kK’li terimlerin
sifirdan farkli olmasi gerekmektedir. Bu durum ancak n-m=1 (n=tek, m=g¢ift) olmasi durumunda

mimkundar.

2.5. Molekuler Simetri ve | nfrared Aktiflik

Molekult olusturan atomlarin uzaydaki geometrik dizeni molekulin simetrisini olusturur. Bir
molekiliin nokta, eksen ve diuzlem gibi simetri elemanlari bir grup meydana getirir. Simetri
islemleri sonunda molekilin en az bir noktasi yer degistirmemis olarak kaldijinda bu gruplara
nokta gruplar denir. Cok sayidaki molekil, simetri elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine gore

sinirl sayidaki gruplar iginde siniflandiriimistir.

Molekllerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolari hazirlanmistir. Grup teorisi
kullanilarak, karakter tablolari yardimiyla her bir temel titresimin indirgenemez gdsterimlerden
hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tirinde oldugu bulunabilir. Bdylelikle simetrisi

bilinen bir molekdiliin 3N-6 tane titresiminden hangilerinin infrared aktif oldugu bulunur.
Kuantum mekanigine gdre bir titresimin infrared aktif olabilmesi igin;
Mom =_f POy mdt (2.15)

ifadesinin (veya bilesenlerinden en az birinin ) sifirdan farkl olmasi gerekir. iki diizey arasindaki

gegcis olasih§i infrared de [pnm] bllyukliginun karesi ile orantilidir.

Bir molekule sahip oldugu simetri islemi uygulandiginda molekl ilk durumuna goére degismez
kalir. Bu ylzden yukaridaki integral terimine bir simetri islemi uygulandiginda degismemesi
gerekir. Yani integral icindeki ic terimin her biri bir indirgenemez temsile karsilik gelir ve bu l¢
indirgenemez temsilin direkt carpimi tamamen simetrik olan indirgenemez temsile karsilik
gelmeli ya da onu icermelidir. Taban titresim enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu (lP(")) tim
simetri islemleri altinda degismez ve tam simetriktir. Ust titresim enerji diizeyine ait dalga
fonksiyonu (W(m)) ise Qg ile ayni simetri tiriinde oldugu zaman Ugcli direkt carpimi tamamen
simetrik olan taban titresim dalga fonksiyonu ile ayni olur ve bu durumda infrared aktiflik s6z
konusudur. Bir temel gecisin infrared aktif olabilmesi i¢in p dipol moment vektérinin x, y, z

bilesenlerinden birinin simetrisi ile normal modlarin simetrileri ayni olmalidir.
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2.6. Molekdullerde Titresim Turleri

Cok atomlu molekillerin titresimleri karmasik oldugundan, bu karmasiklik “temel titresimlere”
ayrilarak giderilebilir. Bir molekilin bitin atomlarinin ayni faz ve frekansta basit harmonik
hareket yaptiklari titresimlere temel titresimler denir. Nokta grubu bilinen bir molekil igin temel
titresimlerin hangi simetri tizerinde oldugu bulunabilir. N atoma sahip bir molekilimiz olsun.
Her bir atomun konumu x, y, z koordinatlariyla verilir. Bdylece koordinat degerlerinin toplam
sayisi 3N'dir. Kisaca N atomlu bir molekiliin 3N serbestlik derecesi vardir. 3N koordinatin hepsi

sabitlenirse molekiliin bad uzunluklari ve bag acilari da sabitlenir.

Lineer olmayan bir molekul icin 3 eksen boyunca oOteleme ve 3 eksen etrafinda dénme
(dogrusal molekullerde iki) titresimleri, serbestlik derecesinden cikarilirsa, 3N-6 tane (molekl
lineer ise 3N-5) temel titresim elde edilir. (Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekdliin N-
1 bag gerilmesi, 2N-5 a¢i bukilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir.). Cok atomlu bir molekilin
herhangi bir gézlenen bandina karsilik gelen titresimi 3N-6 temel titresimden bir veya birkaginin

Ust Uste binmesi olarak tanimlanabilir.

Boltzman olasilik dagilimina gére molekiller oda sicakliinda genellikle taban titresim ener;ji
duizeyinde, ¢ok az bir kismi da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bir molekilin
infrared spektrumunda en siddetli bantlar, en fazla gecis olasiligina sahip taban titresim
seviyesinden birinci titresim seviyesine olan (V=0- 1)gecislerde gozlenir. Bu gegislerin

olustugu frekanslara temel titresim frekanslari denir. Temel v titresim bantlari yaninda Gst ton,

birlesim ve fark bantlari ortaya ¢ikar. Temel titresim frekansinin iki, U¢ veya daha fazla
katlarinda (2V,3V,...) Ust ton gecisleri gdzlenir. iki veya daha fazla temel titresim frekansinin

toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da birlesim ve fark bantlari olusur. Bu bantlarin

siddetleri, temel titresim bantlarina oranla olduk¢a disiktr.

2.7. Grup Frekanslari

Grup frekansi yontemi, cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda en
¢cok kullanilan yéntemlerden birisidir. Molekilin bitiin atomlarinin ayni faz ve frekansta hareket
etmesi anlamina gelen temel titresimlerin genlikleri, titresim frekanslarinin kdtle ile ters orantili

olmalarindan dolay! birbirinden farkhdir.

Molekl icindeki bir grup, molekildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH, NH, NH,, CN, gibi)
veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCI, CBr, CI gibi), bu tip gruplarin molekulin geri kalan
kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir. Bunun nedeni bu gruplarin harmonik

titresim genliginin (ya da hizinin) molekiliin diger atomlara oranla daha biiyiik veya daha kiiguk
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olmasidir. Yani bir molekuldeki bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi ile
molekdlin geri kalan kisminda olan titresimlerin potansiyele olan katkisi oldukga farkhdir.
Bundan dolayr molekiilde titresen grup, molekiliin geri kalan kismindan bagimsiz titresiyormus
gibi disinilebilir.

Harmonik titresicinin frekansi,

1 |k
v=— |- (2.16)
2T

ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, p : indirgenmis kitledir. Kuvvet sabitinin biyik olmasi
atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep olacagindan ikili ve cli baglarin
(C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslar tekli baglardan daha yuksektir. Grup
frekanslarinin bazilan Cizelge 2.3.de verilmistir. Birgok inorganik ve organik gruplarin
frekanslari belirli olup bunlar yapi analizinde kullanilir [21]. Molekullerin normal titresimlerini
iskelet ve grup titresimleri olarak iki gruba ayirabiliriz. 1400—-700 cm™ dalga sayisi araliginda cok

farkli frekanslarda bantlarin gézlendigi iskelet titresim bélgesine parmak izi bélgesi de denir.

2.7.1. Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler

Grup frekanslarina etkiyen faktorler molekul ici ve molekul disi olmak tzere iki kisimda incelenir
[14].

Molekiil i¢i Etkiler Titresimsel ciftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak

Uzere U¢ kisma ayrilr.

Titresimsel Ciftlenim (Coupling) : Bir molekilde frekansi birbirine yakin iki titresim veya bir
atoma bagh iki titresim arasinda goérilir. Buna 6rnek olarak iki atomlu C=0 molekdla verilebilir.
Bu molekilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™ de g6zlenmesi gerekirken (Bu hesap CO,
den elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak yapilmistir), CO, molekulinin infrared spektrumuna
baktigimizda 1871 cm™ de bir pik gozlenmeyip 1340 cm™ ve 2350 cm™ olmak tizere iki gerilme
titresim gozlenmektedir. Bunun nedeni, CO, molekilindeki titresimlerin birbirlerini etkilemeleri

ve iki C-0 bagi olmasidir. Bu olaya titresimsel ciftlenim denir.

Komsu Bag Etkisi: Bu etkide énemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga komsu olan
bagin kuvvet sabitinin kiiclimesi, o bagin kuvvet sabitinin de kicllmesine sebep oldugundan,
bagin titresim frekansi da diser. Buna komsu bag etkisi denir. Bunun tersi de dogrudur.
Ornegin, nitril (R—C=N, R: alkali radikal) bilesiklerinde R yerine halojenler geldigi zaman titresim

frekansinin distugi goralmektedir.
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Elektronik Etki: Bagdin elektron yogunluunda degisiklik meydana getiren etkilerdir. Bunlar
indiiktif ve rezonans etkisi olmak lizere iki kisimda incelenebilir. induktif etki bagin elektron
yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden olusur. Bu etki, diger gruplardaki elektron
dagilminin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise,
sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden farkhlik gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu

yapilarda yalniz elektronlar hareket etmekte, cekirdek sabit kalmaktadir [22].
Molekul Disi Etkiler:

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde gaz halinde iken
molekuller arasi uzaklik fazla oldugundan, molekil normal titresimini yapar. Ancak madde sivi
halde iken molekil yakininda bulunan baska molekdllerden etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar

etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak lzere iki cesittir.

Dipolar (gift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekilin pozitif ucuyla diger bir molekillin negatif
ucunun birbirlerini cekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton molekiliniin ( (CH3)),-C=0)
gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm™, sivi haldeki ayni titresimin frekansi 1715 cm™ de
g6zlenmistir [23]. Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan iki C=0O grubunun birbirlerini
¢cekmeleridir. Bdylece baglarin polarligi daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diser.

Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm™ civarindadir.

Polar coziiculerde, ¢6ziinen ve ¢dzicu arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla degisik

¢Ozlcilerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabilmektedir [23].

Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen bagdindan ileri gelen kaymalar, dipolar etkilerden ileri gelen

kaymalardan daha buyuktir.

Bir molekdlin A-H molekdld ile diger molekilin dénoru olan ve (zerinde ortaklanmamis
elektron cifti bulunan B atomu arasindaki etkilesme olarak tanimlanir. (A-H...B). A; hidrojenden
daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H...B bagi, normal kovalent baga gore ¢ok zayif
oldugundan infrared bélgede 300 cm™ in altinda g06zlenir. Buna ornek olarak karboksilli asitler
verilebilir. Bunlar polar olmayan c¢o6zicller ile derisik c¢oOzeltilerinde assosiye (dimer)
molekullerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekil arasinda iki hidrojen baginin
meydana gelmesidir. Bu tir hidrojen baglari O-H baginin titresim dalga sayisini, 3560-3500
cm™ den 3000-2500 cm™e yaklasik 1000 cm™ kadar dustiriir. Hidrojen bagi sonucu ayni

zamanda O-H baginin sogurma bandinda da genisleme gozlenebilir.
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Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alani A-H....B baginin olusumu sonucunda degistiginden, A-H
titresim bantlari da degisebilir. Hidrojen badi A-H bagdini da zayiflattigi icin gerilme titresim
frekansi da duser. Buna karsilik H....B bagi nedeniyle bikilme frekansi yikselir. Ornegin primer
amidlerde (R-NH, C=0) C=0 gerilme titresimleri ve NH bukilme titresimlerinin frekanslari
hidrojen bagina imkan saglayan bir ortamda calisildifi zaman yaklasik 40 cm™ diiser. C=0
gerilme titresimleri cok seyreltik cozeltilerde 1690 cm™ de, parafin ve KBr icinde ise 1650 cm™

g6zlenmektedir. Clnki bu ortamda amid molekilleri arasinda hidrojen badi meydana gelir.
Buna karsilik seyreltik ¢cozeltilerde 1620—1590 cm™ de gozlenen N-H gerilme titresimleri 1650-
1620 cm™e yiikselebilmektedir [24].

Cizelge 2.3. Grup Frekanslari [25]

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayisi Araligi (cm™)
-O-H geriime v(OH) 3640-3600
-N-H gerilme v(NH) 3500-3380
-C-H gerilme (aromatik halkalarda ) Vv(CH) 3100-3000
-C-H gerilme v(CH) 3000-2900
-CH, gerilme v(CH,) 2962+10 ve 2872+5
-CH, gerilme V(CH,) 2926+10 ve 2853+10
-C=C geriime v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH, bikilme O(NH,) 1600-1540
-CH, biikilme 3(CH,) 1465-1450
-CH, bikilme O(CH,) 1450-1375
C-CH, blkilme p,(CH,) 1150-850
-S=0 gerilme v(S0O) 1080-1000
-C=S gerilme v(CS) 1200-1050
-C-H duzlem digi agi bukilme Y(CH) 650-800

Molekul Gruplarinda Titresim Turleri: Bir molekulin titresim hareketinin belirlenmesi basit
olabilecedi gibi cok karmasik da olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri temel titresimlere
ayrilarak incelenir. Bir molekuliin herhangi bir titresim hareketi esnasinda yapabilecegi temel

titresim hareketleri “grup frekansi” kavrami bakimindan tce ayrilir [26].

Gerilme Titresimi: Bag ekseni dogrultusunda bulunan atom, molekiil veya molekdl gruplarinin
bag dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki
degismeyi verir. Molekilin tim baglarinin ayni anda uzayip kisalmasi hareketi (simetrik
gerilme) olabildigi gibi, bagdlarin biri veya birkagi uzarken digerlerinin kisalmasi (asimetrik

gerilme) ya da bunun tam tersi hareket yapabilir. Asimetrik titresimin frekansi simetrik titresim

frekansindan daha buyik oldugundan enerjisi de blyiiktur. Gerilme titresimleri v ile gosterilir.
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Ac! Bikilme Titresimi: iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer

degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Atomlarin hareketi ile bir dizlemin (simetri

diizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanabilir. Aci bukiilme titresimleri O ile gosterilir.
Duzlem Disi Aci Bukilme: Atomlarin hareketi ile bir dizlemin yok edilmesi hareketidir.

Genelde kapali bir halka olusturan molekillerde gdzlenir. Hareketin biciminden dolayr semsiye
titresimi de denir. y ile gosterilir.
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25



2.8. lyon ve Ligand Titresimleri

Bir molekilin simetrisi, atomlarinin uzaydaki geometrik dagilimiyla olusmaktadir. Molekilin
simetrisindeki nokta, eksen ve dizlem gibi geometrik elemanlar bir grup olusturur ve bunlara
simetri islemi uygulanarak molekdle ait nokta grubu bulunur.

Molekdle ait temel titresim modlarin hangi simetri tirlerine ait oldugu ve bu titresimlerin infrared
aktif olup olmadigi; grup teori yardimiyla karakter tablolari kullanilarak bulunabilir. Bunun igin

indirgeme bagintisindan yararlanilr [27]

1
n =22 (R) 7 (R) (2.17)
Burada
N, = i. Simetri tirdindeki titresim mod sayis|

h= grubun derecesi (simetri eleman sayisi)
N, = R sinifindaki simetri eleman sayisi

7 (R) = R simetri elemanina ait indergenebilir temsilin karakteri

7:(R) =i. Simetri tiiriindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri

N tane atomdan olusan bir molekilde, 3N tane temel titresim oldugunu, Bu titresimlerden
doénme ve oteleme hareketleri molekilin sekline bagl olarak cikartildigini ve molekil dogrusal
ise 3N-5, degilse 3N-6 tane temel titresim sayisi oldugunu daha énce belirtmistik. indirgeme

formulunden bulunan sonuclarla molekule ait temel titresimlerin toplam sayisi bulunur.

2.9. Kuantum Mekanigi ve Molekiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar
2.9.1.Born-Oppenheimer yaklasimi

Schrodinger denkleminin ¢éziminde kullanilan yaklasimlardan ilkidir. Born-Oppenheimer
yaklasimi, cekirdek ve elektron hareketlerini birbirinden ayirarak problemi basitlestirir.
Cekirdekler elektronlardan daha agir olduklarindan daha yavas hareket ederler. Bu nedenle

elektronlar ¢ekirdeklerin konumundaki degisikliklere aninda reaksiyon verirler.
Cok atomlu bir molekdliin hamiltonyen operatéri asagidaki gibi tanimlanabilir.

H=Te+Tn+Ven+Vnn+Vee (218)
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Burada T, elektronlarin kinetik enerjisini, Tn cekirdeklerin kinetik enerjisini, Ve, bitin

elektronlarin bitin gekirdeklerle elektrostatik cekme etkilesmesini, V,, cekirdeklerin birbiri ile

etkilesimini gosterir.

Born-Oppenheimer yaklasimi; problemin iki kisminin birbirinden bagimsiz iki ¢éziimine izin
verir. Boylece cekirdeklerin kinetik enerjisini ve ¢ekirdeklerin birbirleri etkilesmesini ihmal
edebiliriz.

He We =Ee We (2.19)

Y cekirdek ve elektronun yerlesim fonksiyonudur. Elektronik 6z fonksiyon ve buna karsilik
gelen E. 6zdegerleri cekirdekler arasi uzakliga gore degisir. Cekirdegin hareketini tanimlayan

dalga esitligi,

HW.=EW, (2.20)
olarak yazilir ve burada v, sadece gekirdegin yerlesim fonksiyonudur. Her durgun durumdan

sonra tanimlanir. Bu esitlikten E 6zdegerleri H'nin 6zdegerleridir. H’nin 6zfonksiyonlari bu
yaklasiklifa gore asagidaki gibi tanimlanir.
Y=y, Y, (2.21)

Born-Oppenheimer yaklasikligina gore v, ve i/ birbirinden bagimsiz olarak tanimlanabilir.

Born-Oppenheimer yaklasimindan dodan hatalar, ilk i¢ periyottaki atomlar icin g6z ardi

edilebilir (Z <36 ) ancak doérdiinct ve besinci periyotlar ile gecis metalleri icin énemli hale gelir.

2.9.2. Molekuler Modelleme

Molekiler modelleme; fizik yasalarina dayanarak molekiler sekillenimin fiziksel 6zelliklerinin
hesaplanmasidir. Kullanilan yontemler matematiksel olarak ifade edilmistir. Fakat analitik olarak
molekile uygulanmalari ¢cok zor ve zaman alici oldujundan bilgisayar programi olarak
kodlanmistir.

2.9.3. Ab-inito Metodu

Ab initio molekuler orbital ydntemleri kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve bu yéntemler
ile elektronik yapi ve buna bagl 6¢zellikler hesaplanabilir. Ab initio metotlar; molekiler metotlar
ve yari deneysel metotlarin aksine ilgilenilen molekl icin i1sik hizi, Planck sabiti, elektronlarin

kutlesi gibi temel fiziksel sabitler haric deneysel degerler kullanmaz. Hesaplama siresi olduk¢ca
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fazladir. Hesaplama sturesini azaltmada bazi basitlestirmeler yapilabilir. Hesaplama suresi,

molekil ya da molekdler sistemin igerdigi elektron sayisina baglidir.

Molekdllerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab initio
yontemler ile hesaplanmasi, P. Pulay'in 1969 yilindaki klasik calismasina dayanir. Bu
calismada; “kuvvet metodu” yada “gradyent metodu” denilen metot dnerilmistir. Bu metot ¢ok
atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercekg¢i bir yaklasimdir. Pulay bu
calismasinda enerjinin nikleer koordinatlara gore birinci tirevinin (potansiyelin gradyentinin) ab
initio metotlari ile analitik olarak elde edilebilecegini gostermistir. Ab initio metotlarindan
Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) icin 1970-1980’li yillarda enerji ifadesinin
1. ve 2. analitik tirevleri alinarak spektroskopik blydkliklerin hesabi igin kullaniimistir [28].
Enerji ifadesinde birinci tirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon yapilir.

ikinci turevler bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekanslarini verir.

IR siddetleri ise hesaplama zamani agisindan fazla maliyetli olmamasi icin dipol momentlerin
turevlerinden bulunur. Cizelge 2.4’te enerjinin  turevlerinden hangi  buyukluklerin
hesaplanabilecegi verilmektedir.

Cizelge 2.4 Eneriji tirevlerinin fiziksel tirevlere gére dagilimi

Tlrev Hesaplanabilen Parametreler
JE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekillerin
OR geometrisi, kararli noktalar
02E Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari,
e
infrared ve Raman spektrumlari,
aRiaR,- P

titresim genlikleri

2
0°E, Dipol moment turevleri, harmonik yaklasimda
OR;0¢, infrared siddetleri
d3E,
OR;0¢,0¢p Kutuplanabilirlik trevleri, harmonik

yaklasimda Raman siddetleri

Burada E toplam elektronik enerji, R atomik koordinatlar, O elektrik alan bilesenidir. Ab inito

hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler icin kullanishdir, bozulmus ya da uyarilimis
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durumlari hesaplar. Birgok sistem igin yiuksek kalitede sonuglar saglar. Dezavantajlari ise pahali

bir yéntemdir. Bilgisayarda ¢ok buyuk hafiza kaplar.

2.9.4. Yari Deneysel Hesaplama Metotlari

Bu metotda molekiler &zelliklerin deneysel dederlere yakin sonuclar verecegi parametreler
mevcuttur. Etkilesim integralleri icin yaklasik fonksiyonlarin kullaniimasiyla hesaplama suresi ab

initio yontemlerin hesaplama siresi ile karsilastirnlamayacak kadar azdir.

Ab initio ve yari deneysel molekuler orbital yéntemlerin her ikisi de orbitalleri hidrojen benzeri

orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve Gaussian tipi orbitaller kullanilir.
Bir sistemin degisim yéntemi ile incelenmesi yapilirken asagidaki islem basamaklari takip edilir:

a) Sistem i¢in bir hamiltoniyen (H) yazilr,

b) Degisken parametreler iceren bir dalga fonksiyonu ({)) secilir,

¢) Enerji minimumlastirilir.

2.9.5. Hartree Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (SCF)

Hartree Fock hesaplamalarinda Schrodinger dalga denklemi ¢oziliir ve enerji 6zdegeri bulunur.
Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir. En uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslari
saptanir. Bu hesaplamalari Hartree Fock SCF (Self Consistent Field) teorisi yardimiyla
gerceklestirebiliriz. “Oz Uyumlu Alan Teorisi” anlamina gelir. Hartree Fock hesaplamalarinda
merkezi alan yaklasigi kullanilir. Merkezi alan yaklasiginda Coulomb elektron-elektron itmesi ilk
basta hesaplara dahil edilmez. Bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir.
Bu metottaki varsayim; herhangi bir elektronun, kendi disindaki tim elektronlarin ve ¢ekirdegin

olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alani icinde hareket edecegi kabuliddir.

2.9.6. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Kuantum mekanigi arastirmalarinin yogunlasmasindan sonra kuantum mekanik metot olarak
yogunluk fonksiyon teorisi glnimuzde kullaniimaya baslanmistir. Bu metot elektron
korelasyonu modeline dayanir ve elektron yodunlugunun genel fonksiyonlari ile elektron
korelasyonunu hesaplar. Burada elektronik enerji her biri ayri hesaplanan farkli bilesenlere
ayrihr. Ornegin; Coulomb itmesi, kinetik enerii, elektron-cekirdek etkilesmesi, elektron-elektron

itmesi gibi...
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DFT metodlari daha iyi sonuglar verir. Cuinkii modellerinde elektron korelasyonunun etkilerini de
icine alir. Elektron korelasyonu bir molekil sistemdeki elektronlarin birbirlerinin hareketine tepki
verme dider bir elektronun yéninden uzak durmalarini saglar. Ayni zamanda zit spinli elektron
ciftlerinin anlk etkilesmelerini hesaplar. DFT metodu, Hartree-Fock teorisi ile ayni miktarda
hesaplama kaynaklari gerektirir. Fakat sonuclari deneysel sonucglara Hartree-Fock

sonuglarindan daha yakindir.

2.9.7. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi igin iyi sonu¢ vermemesi ve
korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji icin uygun bir ifade vermesi, saf
DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile tam
enerji ifadesi icin saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de ener;ji
ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalari sonucu karma (hibrit) modeller
Uretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu

buyuklikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Literatirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonlarinin bir gogu asagida verilmistir.

« Kinetik enerji fonksiyonlari: H28,TF27, ...

« Degis tokus enerji fonksiyonlari: F30, D30, B8S, ...

* Korelasyon enerji fonksiyonlari: LYP, VWN, ...

* Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde edebilir.

Becke, degis tokus fonksiyonu ve korelasyon enerjisi EXC icin asagidaki karma modeli
Onermistir;

XCc _ X X
E =Cpe B ™ + Corr Eper

karma (2.22)
Burada c’ler sabitlerdir. Bu karma modeller arasinda en iyi sonu¢ verenler BLYP ve B3LYP
karma yogunluk fonksiyonlaridir. B3LYP modelinde bir molekllin toplam elektronik enerji

ifadesi;
EBSLYP =E"+E"+E’+ EBSLYPXC (2.23)

olarak elde edilir [29]. Bu modeller incelendiginde degis-tokus ve korelasyon enerijileri icin ilgili
ifadeler iyi sonuclar vermesine ragmen sonuclar tam degildir. Bu enerjiler ile ilgili olarak DFT
modelinde atomik ve molekiler sistemler icin daha iyi sonu¢ verecek fonksiyon calismalari

literatiirde yogun olarak devam etmektedir [30].
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2.9.8. Temel Setler

Temel set, atomik orbitallerin matematiksel tanimidir. Bir molekil ayni veya ayri cins atomlarin
bir araya gelmesi ile olusur. Bu olusan molekil orbitallerinde farkli cins atomlar molekuler
yapida benzer 6zellikler gosterir. Bu nedenle molekiler orbitaller atomik orbitallerin cizgisel

toplami olarak yazilabilir. Bu toplami mumkuin kilan iki durum ise;

(i) molekillerin atomlardan olusmasi, (i) ayni cins atomlarin farkl cins molekillerde benzer
ozellik gostermeleri olarak agiklanabilir. J; molekuler orbital ile ®p atomik orbitali arasindaki

baginti;
N
’//i = Zc,ui q),u (224)
u=1

Burada @: molekiler orbital, cpi : molekiler orbital acihm katsayilari ve ®u : atomikorbitallerin
temel fonksiyonlari olarak adlandirilir. ®patomik orbitali Hartree-Fock esitliginin tek elektron igin

¢6zumudur yani tek elektron dalga fonksiyonudur. Tek elektronlu H atomu icin ® | atom orbitali
nim

kuresel koordinat sisteminde radyal fonksiyon ve kuresel harmonik fonksiyon olmak tzere ikiye

ayrilir. Kiiresel harmonik terim 6 ve g acilarina bagli iki kisma ayrilabilir.

(Dnlm = RnI (r)'YIm (9’ ¢)
YIm (9’ ¢) = ®Im (G)CD(¢)

Radyal terim cekirdekten ortalama uzakli§i gosterir ve orbitalin enerjisini belirler. Kiresel

(2.25)

harmonik terim ise sabitler verir ve orbitalin seklini belirler. Hesaplamalarda dnemli olan orbitalin

enerjisi oldugu icin cogu zaman radyal fonksiyon R, (r) ifadesi orbital olarak adlandirilir.

Atom orbitallerini tanimlamak icin bircok temel set dnerilmistir; Minimal temel setler, Split

degerlik temel setleri, Polarize temel setler, Difliiz fonksiyonlari v.b. gibi.

1) Minimal temel setler; (STO-nG), burada n bir tane STO yu olusturmak igin kullanilan
“ilkel gaussian” sayisidir.

2) Split valans temel setleri: Bu temel set Pople tipi temel set olarak da bilinir. k-nimG
genel yapisina sahiptirler. Burada, k i¢ orbitalleri temsilen kac tane iG kullanildigini
belirtir, nim degerlik (valans) orbitallerinin kac tane temel fonksiyona yarildigini ve
bunlari temsilen ka¢ tane iG nin kullanildigini gésterir. 6-311G temel setinde, ic¢
orbitaller 6 tane iG nin daraltimasindan olusur, degerlik orbitalleri ti¢c fonksiyona
yarilmistir ve 3, 1, 1 iG icerir..

3) Polarize temel setler: Bir atomun temel halini tanimlamak icin gerekli olandan daha

fazla agisal momentumu orbitallere ekleyerek onlarin seklini degistirir.
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2.9.9. Geometrik Optimizasyon

Molekillerde minimum enerji durumunu ve molekiliin geometrisini belirlemek icin iyi bir
baslangig geometrisinin elde edilmesi gerekir. Bunun igin; Gradyent metodu (kuvvet metodu)
kullanilir. Hesaplamalar, molekile ait belirli bir geometri olusturularak baslar. Bir koordinat
sistemindeki atomlar arasindaki yer degistirmeler, molekilin enerjisiyle birlikte diger bir gok
Ozelliklerinde degismelere neden olur. Molekdliin yapisindaki degisiklikler sonucunda enerjinin
koordinata bagimhligi sonucuna ulasilir. Bu bagimlilik molekiler yapi ile molekilin enerjisi
arasindaki iliskidir. Bu iliski “potansiyel enerji yiizeyi” olarak adlandirilir.

iki atomlu bir molekilde bag geriimesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 2.13'teki

gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta E,, ve x ile gosterilmektedir.

E
4

X

Sekil 2.13. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerji grafigi

Bir molekidil icin 6nce potansiyel enerji ylizeyi dogru tanimlanir ve bu tanimdan yararlanilarak
denge geometrisine karsilik gelen minimum enerjili noktasi hesaplanir. Hesaplamalarda énce
gradyent vektori g hesaplanir.

oE O©E
(gl=9=(— =) (2.26)
oX, oX,
Daha sonra gradyent vektdrindn sifir oldugu noktalar hesaplanir.

<g |=(0,0,...) (2.27)

Cunki Gradyent vektoriinin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir. Bu
geometri molekdliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanir. Bir molekilin potansiyel
enerji yuzeyi bir cok maksimum ve minimum bélgeler icerir. Potansiyel enerji ylzeyindeki
minimumlar sistemin dengede oldugu yerleri gdsterir. Bir molekl i¢in birgcok farkli minimumlar
bulunabilir ve bu minimumlar molekilin farkli konfigirasyonlari ile aciklanabilir. Bu

hesaplamalar yapilirken bazen bir sirt bélgesinde bir yonde yerel minimum, diger yonde bir
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maksimuma karsilik gelir. Bu tir noktalar “eyer noktalar1” olarak tanimlanir. Bu noktalar iki
denge yapisi arasindaki gegislere karsilik gelir (Sekil 2.14).

E(r)
F

| 1
| |
A B c D

\J
=

Sekil 2.14 iki boyutta enerji yiizeyleri

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tirevi yani gradyent sifirdir. Kuvvet,
gradyentin negatifidir ve o da sifirdir. Boyle noktalar kararli noktalar olarak adlandirilir. Tim
basari geometri optimizasyonlari bu kararli noktalari bulmayi hedefler. Enerjinin atomik
koordinatlarina goére ikinci tirevi kuvvet sabitini verir. Minimumlarda tim kuvvet sabitleri
pozitiftir, eyer noktalari ve maksimumlar bir veya daha fazla negatif isaretli kuvvet sabitine

sahiptir. Bunlardan bir tane negatif kuvvet sabiti icerenler énemlidir ¢linkl birinci dereceden
eyer noktalaridir ve iki minimum arasindaki gecis halini gosterir.

Kullanilan paket programlarda optimizasyon icin molekllin baslangic geometrisi kartezyen
koordinat veya i¢c koordinat (z-matrisi) cinsinden girilir, hesaplama icin temel set secilir ve
optimizasyon baslatilir. Optimizasyon algoritmalarinin gogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen
Hessian matrisini de hesaplar veya tahmin eder. Program potansiyel enerji yizeyini dolasir,
enerji ve gradiyenti hesaplar ve hangi yone ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent ylizey
boyunca mevcut noktalarin egimini belirler. Her bir ¢cevrimde gradiyentin biyukligine bagh
olarak geometri degisir ve bu hesaplamalar minimum bir dedere ulasincaya kadar tekrarlanir.
Yani hesaplanan geometride g vektéri sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan geometrik

parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir deger ise
optimizasyon tamamlanmis olur [31].
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2.9.10. Gaussian 09 Programi

Gaussian 09 paket programi yari-denel ve ab initio yéntemleri iceren oldukca kapsaml bir
programdir. Her iki ydntem i¢in de ¢ok sayida teori ve temel set segenegine sahiptir. Gaussian
09 programi ile atom ve molekillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlari
yaplilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri
hesaplanabilir. Program potansiyel enerji yuzeyinde dolasarak minimumlar, gecis halleri ve
tepkime giizergahini tarayabilir. Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR
ve Raman spektrumlari, termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekdil orbitalleri,
atom yukleri, cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarhlik titresimsel siddetleri, elektron
ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve
elektron yogunlugu gibi pek ¢ok 6zelligin atomlar ve molekdller igin hesaplanmasina olanak

tanir.

Gaussian programi tarafindan hesaplanan sonuglari grafiksel olarak incelememize olanak
saglar. Bu sonuclar; optimize edilmis molekiler yapilar, molekiler orbitaller, elektrostatik
potansiyel ylzeyi, atomik yikler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari, titresim frekanslarina
baglh normal mod animasyonlari gibi siralanabilir. Program kullanilirken éncelikle bir teori diizeyi
belirlemek gerekmektedir. Gaussian 09 programinda pek cok teori diizeyi bulunmaktadir. Bir

sonraki adim ise bir baz kiimesi belirlemektir [30].

2.9.11. Gauss View 5.0

Gaussian 05 ile birlikte, bir molekilin 3 boyutlu tasarimini yaparak molekulin 6zelliklerinin
gorsel olarak tanimlanmasina ve bu degerler Gizerinde degisiklik yapilabilmesine ve giris datalari
olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina olanak veren 'GaussView' programi da bu programa
dahil edilmistir. Gauss View 5.0, Gaussian paket programlari icin giris dosyalari hazirlamak ve
Gaussian ciktilarini gorsellestirmek icin hazirlanmis bir grafik ara ytzudir. Gauss view
molekulleri gorsel hale getirir ve onlari istedigimiz gibi déndirmemize, hareket ettirmemize ve
molekillerde degisiklik yapmamiza imkan saglar. Ayrica karmasik hesaplamalar icin dahi

kolaylikla giris dosyalari hazirlamamizi saglar.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Deneysel Calismada Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Yaptigimiz calismada kullandigimiz 3,4 Piridinedikarboksilik asit molekili Merck Company
firmasindan alinip herhangi bir aritma islemine tabi tutulmaksizin kullanildi. Molekulin FT-IR
spektrumu KBr disk teknigi ile Perkin Elmer FT-IR System Spectrum BX spektrometresi ile
4000-400 cm™ araliginda kaydedildi. FT-Raman spektrumu da 4000-50 cm™ aralijinda FRA
106/S spektrometresi kullanilarak kaydedildi. Molekiliin NMR spektrumu Varian Infinity Plus
spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Spektrumu almak icin molekul dimetilsilfoksit (DMSO)
cozuctsiinde ¢ozildi. "H ve *C NMR spektrumlari icin kimyasal kaymalar tetrametilsilanoya
(TMS) gore rapor edildi. 'H ve °C NMR spektrumlari B¢ icin 75 MHz ve 'H icin ise 300 MHz bir
temel frekansta elde edildi. Molekuliin UV spektrumu ise 190-400 nm’'de ve Shimadzu UV-1700
PC kullanilarak UV-VIS spektrometresi ile elde edilmistir. Molekiliin UV spektrumunu almak icin
¢oziicu olarak etanol kullaniimistir. Molekiilin deneysel FT-IR spektrumu Gazi Universitesi'nin
Kimya Boliimu'nin arastirma laboratuvarinda, FT-Raman spektrumu Kog¢ Universitesi'nin Kimya
Bolumu laboratuvarinda, NMR spektrumu Ege Universitesi’nin Kimya Boélimii laboratuvarinda
ve UV spektrumu ise Afyon Kocatepe Universitesinin Kimya Bolimi laboratuvarinda

kaydedilmistir.

3.2. Fourier Donusumlt I nfrared Spektrometresi (FT-IR)

FT-IR spektrometreleri yakin IR bélgesinden uzak IR bolgesine kadar genis bir bolgede
olcimler yapabilen bir cihazdir. FT-IR spektrometreler dagitkan cihazlar gibi bir 1zgara
monokramotoér ya da spektrografik gibi degildir. IR radyasyonlarinin tim dalga boylarini
eszamanli olarak toplar ve kaydeder. Spektrometrede elde edilen bu bilgiler interferogram
olarak adlandirir. Bu interferogram sayisal verilere dondstirtlir ve bu bilgilerin  Fourier
donusimi elde edilerek spektrum gosterilir. FT-IR spektrometresi Sekil 3.1'de 0Ornegi
gorulmekte olan bir Michelson interferometresini temel alir. Bu interferometre bir 1sin bélic, bir
durgun ve bir degok seri bir sekilde ileri geri hareket edebilen bir hareketli aynaya sahiptir. Isin
bélucu, Uzerine disen radyasyonun yarisini gegiren yarisini da yansitan 6zel maddelerden

yapilmistir.
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Sekil 3.1. Michelson interferometresi icin sematik goésterim

Kaynaktan cikip 1sin boliiciye carpan radyasyon ikiye ayrilmis olur. Birinci 1sin durgun aynaya
ikinci 1sinda hareketli aynaya carparlar. Durgun ve hareketli aynalar radyasyonu isin bélicinin
arkasina tekrar yansitirlar. ilkinde oldugu gibi yansiyan radyasyonunda yarisi gecer yarisi da
ISIn bolicuden geri yansir. Sonugta birinci 1Sin detektérden gecer ikinci isin kaynada geri doner.
interferometre icinde dolasarak detektore gelen isinlar arasinda bir yol farki olusur, bu yol farki
ayni zamanda hareketli aynanin fiziksel ilerlemesinden de kaynaklanir. Kullanilan yansitici
elemanlarin sayisi, hareketli aynanin kaymasi ve ortamin kirilma indisine bagh olarak olusan,

detektore gelen dalgalar arasindaki farka optik yol farki ve OYF=2An ile ifade edilir.

FT-IR hareketli ve durgun aynalar 1sin bélictden ayni uzaklikta iken bir referans noktasi olarak
kabul edilir. Bu durum sifir yol farki (SYF) olarak adlandirilir. Hareketli aynanin kaymalariyla
SYF dan baslayarak farkli OYF lari icin sisteme gelen ve detektére ulasan dalgalarin durumlari

gorilmektedir.
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Sekil 3.2. Michelson interferometresi iginde sabit ve hareketli aynalar arasindaki yol farkina

bagli olarak sisteme gelen ve detektore ulasan dalgalarin durumu

interferogram: FT-IR spektrometre tarafindan elde edilen sinyallerin sekline interferogram
denir. Gergekte bir tek siniizoidal dalgadan ¢ok daha kompleks bir yapiya sahiptir. iki dalga
boylu kaynaktan c¢ikan radyasyonla sistemdeki yansimalar sonucu olusacak girisim sonucu elde
edilen sekle interferogram denir. interferogramin merkezindeki sivri yiikselis genis bant
kaynagin icinde belirlenmesi gereken gercek biyudkliktir. Bu merkez yikselisinin orjin ¢izgisi
tim dalga boylarinin SYF ye ayni fazda olanina karsilik gelir. Bu yiizden SYF ye yakin fazli olan
girisimlerin katkisi detektdrde siddetli bir pik olusturur. Kaynaktan istenen bdlge i¢in tim dalga

boylari ayni anda gonderilerek bir interferogram olusturulur.

Fourier transform algoritmasinin kullaniimasi ve bir bilgisayar yardimiyla ayni anda her
frekanstaki IR 1s1§1 gonderilerek elde edilen zaman eksenli spektrum, ¢ok kisa bir siirede

frekans eksenli duruma getirilir. Bilgisayar ayni 6lcimi defalarca alip hatalari en aza indirebilir.
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Isik kaynagindan gelen tiim dalga boylarindaki i1siklar ayni anda kullanildigindan ve spektrum
cihaz icinde bir¢ok kez alinip ortalamasi alindigindan alet hem duyarli hem de ayirma guicli gok

yuksek olup 6lcim siresi de ¢ok kisadir.
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Sekil 3.3. FT-IR spektrometresi

3.2.1. Swvilarin IR spektrumu

Sivi bilesiklerin IR spektrumlari, sivinin uygun bir ¢oziict igindeki ¢ozeltisinden ya da sivinin
dogrudan kendisi tizerinden alinabilir. Genelde ¢ozelti sogurulmalarinin kagamaklarindan dolayi
bazi engellenmeler mimkiin olabileceginden dolayr daha ¢ok saf sividan spektrum almak
gerekir. Saf sivilarin IR spektrumunu almak icin NaCl, KBr ya da AgCl'den yapilmis disklerden

biri Gstline incelenecek sividan bir damla sivi damlatilir ilk diskin ikinci bir disk yerlestirilerek
sivinin tabakalar arasina iyice yayllmasi saglanir ve dayanikli bicimde diskler sikistirilir ve

spektrum almak icin bu sekilde kullanihr.

Numunenin bir ¢ozeltisinin IR spektrumunu almak icin 6nce karbontetrakloridkarbonstlfid ve
kloroform gibi uygun bir ¢oziictide ~0,2 M’lik bir ¢ozelti olusturulur. Cézeltinin IR spektrumu ya
tuz tabakalari arasinda ¢ozeltiyi yayarak ince bir film olusturularak ya da bir sivi IR hiicresiyle
alinir. Eger bir IR hticresi kullaniliyorsa hiicreye ait bantlarla saf ¢cozeltinin bantlari ayristirilarak
spektrometrenin referans isinlari olarak kabul edilir. Boylece ¢ozeltinin IR bantlari elde edilir.

Eger bir referans hicresi kullanilmamissa c¢oOzelti bantlart  spektrum  sonuglarinin

yorumlanmasinda 6nemsenmemelidir [32].
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3.2.2. Katilarin IR spektrumu

Mull Metodu: Bu metotta kati érnek Mull olarak adlandirilan koyu yogun bir haldeki
buharlasmayan sividan az bir miktar alinarak, kati drnekle beraber havan icerisinde bir bilyeyle
dovalur. Olusan macun bir NaCl tuz tabakasi Uzerine yayilir ve dijer benzer bir tabakayla
ortilir. Numunenin inceligi tabakalarin bastirilip déndurilmesi suretiyle fazla maddeyi disa

atarak ayarlanir. Olusturulan plakanin spektrumu kaydedilir.

KBr Pellet Metodu : Bu metotta kati 6rnek kuru KBr ile birlikte saf haliyle toz halinde karistirilir.
Karisim saydam bir pellet halini alacak sekilde hidrolik pres altinda sikistirilir ve pelletin
spektrumu alinir. Pelletler genelde neme sebep olacak hava boslugunu almak igin havasi
bosaltilabilir 6zel bir kalipta preslenir. Bu metodun acik bir Ustinligd KBr nin 250 cm™ in
Ustlinde IR sogurma bandinin olmamasidir. Koordinasyon bilesikleri icin bir dezavantaji KBr’ tin

sik sik bilesikte ligandin yerine gecmesidir.

KBr pellet hazirlama basamaklart:

- Bir miktar KBr spatula ile akik havan icine konulur ve ince toz haline gelinceye kadar égatalir.
- Bir miktar bilesik eklenir ve homojen bir karisim ortaya ¢ikana kadar KBr ile égutaltr.

- Kurutucudan KBr kalip alinarak karisim kalip icine yerlestirilir.

- Bir vakum pompasi ile kalibin havasi bosaltilir.

- Kalip pres altina yerlestirilir. ~10 tonluk bir basing altinda sikistirilir. 10 saniye pres altinda
tutulup birakihr.

- Pellet kaliptan alinarak pellet kalibi icinde spektrometreye yerlestirilir ve hazirlanan bu

diskin spektrumu alinir [32].

3.3. Raman Spektrometresi

Raman sacilma sinyali Rayleigh sacilma sinyalinden zayif oldugundan spektrometrenin iyi
olmasi gerekir. Raman infraredin tamamlayicisi olup infraredde g6zlenmeyen zayif titresimler
burada go6zlenir. Ayrica kullanilan malzeme acisindan sinirlama olmayisi UV, Gorunir ve yakin
IR 1sinlarinin kullanilabilmesi, optik olarak dlciim kolayhdinin olmasi, sulu ortamlarda rahatlikla
calisilabilmesi, dipol moment degisimine gerek duyulmaksizin yani simetrik gerilmelerin raman

aktif olmasi gibi IR ye gore bir takim avantajlari vardir.

Raman spektroskopisinde kullanilan alet floresans spektroskopisinde kullanilana ¢cok benzer.
Bunlarin aralarindaki en énemli fark i1sik kaynagidir. Raman spektroskopisinde isik kaynagi

olarak genellikle lazerler kullaniimaktadir.
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Raman spektroskopisi ¢ ana bilesenden olusur (Sekil 3.4.) Bir (1sin) lazer kaynagi, bir numune
aydinlatma sistemi ve uygun bir detektor. Isin kaynadinin ¢ok siddetli olmasi gerekir. Bunun igin
diisuk basingli ve ylksek akimla civa ark lambalari kullanilir. Numune (zerine disen 1si1gin
siddetini daha da arttirmak icin civa ark lambasi, yay (heliks) seklinde yapilir. Béylece
numunenin emisyonu arttirilir. Bu kosullarda calisan cihazin fazla isinmamasi i¢in lanba kismi
suyla sogutulur. Son zamanlarda civa ark lambasinin yerine daha siddetli 1sik veren Helyum
Neon lambasi kullaniimaya baslanmistir. Bu lambanin civa lambasina gore kullanilan
numunenin yaklasik 0.1 ml olmasi, daha uzun dalga boylu isin kullanildiindan numunedeki
molekillerin pargalanmamasi ve numunenin floresans isi§1 yaymamasi gibi avantajlari vardir.
Raman spektrometrelerinde monokramotdr olarak optik aglar veya prizmalar kullanilir. Prensip
olarak sulu ¢ozeltilerin, tek kristallerin ve polimerlerin incelenmesinde kullanilir. Detektor olarak,
Foto cogaltici tilp veya CCD ( Yik-eslesmis detektdr) detektor kullanihr .( int.Kyn.6,int.Kyn.7).
Calismamizda kullanilan cihaz 1064 nm line of Nd:YAG laser kaynakli 0-4000 cm™ aralifinda
Olcim yapabilen Bruker RFS 100/S FT-Raman cihazidir. Bu islem Ko¢ Universitesinde kimya
béliminde gerceklestiriimistir. 3,4-PDA molekilinin Raman spektrumlari bulgular béliminde

verilmistir.
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Sekil 3.4.Raman spektrometresi

3.4. NMR Spektrometresi

NMR spektrometresinde kullanilan miknatis elektromiknatis veya surekli miknatis olabilir.
Elektromiknatisin manyetik alan degeri daha kolay degistirilebildiinden hem manyetik alan
taramasi hem de birka¢ cekirdegin ayni spektrometre ile incelenebilmesi mumkin olur. Ancak
elektromiknatisin agiga ¢ikan 1si nedeniyle ¢ok iyi sogutulmasi gerekir. Ayrica elektromiknatisin
kararhh@ kolayca saglanamaz. 220 MHz ve daha bliylk degerleri uygulayan aletlerde siiper
iletken miknatislar kullanilir ve bunlarin sivi helyum sicakhdinda (4K) calistiriimasi gerekir.
Miknatisin kutuplari arasinda 2-3 cm’lik bir uzakhk bulunur. Isik kaynagi olarak bir radyo frekans
jeneratéri kullanilir. Radyo frekans isini érnege manyetik alan yonine dik olacak bicimde

uygulanir. Normal uygulamalarda radyo frekans jeneratérinin yaydigi frekansinin sabit kalmasi
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saglanir ve manyetik alan degeri uygun bir elektronik devre yardimi ile degistirilir. Cift rezonans
yonteminin uygulandigi durumlarda ise manyetik alan degeri sabit tutulur ve ana radyo frekans
kaynaginin yaydigi 1sinin frekansi taranir. Bu sirada ikinci radyo frekans kaynagi ise secilen
belli bir cekirdegi 1sinlamakta kullanilir. Spektrometrenin detektérii olarak bir radyo frekans
detektori kullanilir. Rezonans oldugu zaman detektér bu olayi bir gerilim diismesi olarak algilar.
NMR spektrometrelerinde ayrica piklerin altindaki alanlari élgcebilmek icin pik alanlarini entegre
edecek elektronik bir devre yerlestirilmistir. Sekil 3.5te sematize edilmis bir NMR spektrometresi

gorulmektedir.
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Sekil 3.5.NMR spektrometresi

3.5. UV Spektrometresi

Gorlndr boélge ve mor 6tesi (UV-VIS) spektroskopisi molekiillerdeki elektronik gecislerin verdigi
spektrumlari konu alir ve ikisi birden elektronik spektroskopi olarak adlandirilir. Elektronik
spektrum 100-700 nm aralidini kapsar; 100-200 nm arali§i Vakum UV, 200-400 nm arali§i UV
(veya yakin UV) ve 400-700 nm aralhd gortndr bolgedir. Bir bilesik gortinir bélgede
absorbsiyon yaparsa renklidir ve absorbladiji rengin tamamlayici renginde gorunir. Ornegin,

viyolede sogurma yapan bir bilesik yesildir.
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Mor Otesi ve gorundr bolge spektrofotometrelerinde cam veya kuvars prizma bulunur ve
kullanirken 1s1gin herhangi bir frekansh UV veya goriinlr boélgesi secilir. Isik 6rnekten (veya
ornek c¢ozeltisinden) gegtikten sonraki absorbsiyonu (sogurganligi) veya gegirgenligi okunur. UV
bdlgesinde en uygun i1sik kaynagi hidrojen desarj tiipt ve goriinir bélgede tungsten lambasidir.

Otomatik spektrofotometreler, frekansi diizglin olarak degistirir.

Tek 1sik yollu spektrofotometrelerde (Sekil 3.6), bilesenlerin tumi ayni 1sik yoluna
yerlestirilmistir. Bu aletin baslica ¢ ayar diigmesi vardir: Bunlardan biri, alette kullanilan optik
ag veya prizmayl mekanik olarak déndirmeyi saglayan dugmedir. ikinci dugme, 1sik yolunu
tamamen kapatarak galvanometre “sifir” gecirgenlik ayarini yapmak icindir. Ucilincii diigme,
IsIgin gectigi araligin enini degistirir. Olgimiin yapilacagl dalga boyu birinci dugme ile
ayarlandiktan sonra isik yolu kapatilarak ikinci dugme ile “sifir” ayari yapilir. Daha sonra tginci
dagme ile 1s1gin gectigi arahdin eni degistirilerek ve érnek kabinda sadece ¢oziici kullanilarak

galvanometre 100 degerine getirilir. Sifir ve 100 ayarlari her dalga boyunda yeniden

yapiimahdir.
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Sekil 3.6.Tek Isik Yollu Spektrometre

Cift 1sik yollu spektrofotometrelerde, monokromatérden c¢ikan isik, esit siddette iki demete
boliinerek biri drnege digeri sadece ¢oziiciinin bulundugu kaba génderilir. ikiye ayrilan isik, iki
ayri detektorle algilanir ve detektorlerde olusan sinyallerin orani 6lcllur. Boylece o6rnekteki
gecirgenlik degeri surekli olarak ¢dzucuniinki ile karsilastiriimis olur. Burada iki detektdriin tam

uyumlu olmasi, yani esit siddetteki 1sik ile ayni sinyali olusturmasi gerekir.
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Sekil 3.7.Cift Isik Yollu Spektrometre
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Cift 1s1k yollu spektrofotometrelerde (Sekil 3.7), tek dedektdr kullanilarak da dlgim yapmak
mumkundir. Ornekten ve ¢oziictiden gegen 1sik demetleri dedektor tizerine art arda gelir ve
alternatif turden sinyal olusturur. Isik siddetleri esit ise dedektérde herhangi bir sinyal olusmaz;
ornek boélmesinden gelen 1sigin siddeti sogurma nedeniyle azaldi§i zaman dedektdre gelen

sinyal alternatif sinyal olarak algilanir.

Cift 1s1k yollu spektrofotometrelerin bir baska turd ¢ift dalga boylu spektrofotometrelerdir. Cift
dalga boylu spektrofotometrelerde iki farkli monokromatdr vardir; iki farkli dalga boyundaki 1sik,
doénen bir 1sik béluct yardimiyla érnekle art arda etkilestirilir. Bulanik cozeltilerde dalga
boylarindan biri ¢cdzeltideki maddenin absorplayacagi, digeri ise absorplamayacagi degerlere
ayarlanir. Bulanikliktan dolayi her iki dalga boyunda ayni miktarda i1sik kaybi olacagindan iki

dalga boyunda yapilan dlgtimlerin farki, sadece 6rnegin absorbansi ile iliskilidir.
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4. BULGULAR

Bu bdlimde deneysel calismalarin ve teorik hesaplamalarin sonuclari tablo, sekil ve grafikler ile

verildi. Gerekli karsilastirmalar ve yorumlar bunlarin tizerinden yapildi.

4.1. 3,4-PDA Molekulinin Nokta Gurubunun ve Temel Titresimlerinin Belirlenmesi

Bir molekiilde atomlarin uzaydaki geometrik dagilimlari molekilin simetrisini olusturur.
Molekllun simetrisindeki nokta, eksen ve dizlem gibi geometrik elemanlari bir grup olusturur.
Simetri elemanlarina simetri islemi (yansima, déndirme, terslenme, ...) uygulanarak molekile
ait nokta grubu bulunur. Her nokta grubu icin ayri ayri karakter tablolari vardir. Bu tablolar
yardimiyla molekdiliin titresimleri hakkinda bilgi edinilebilir. Ornegin bu tablolar yardimiyla
moleklin titresimlerinin hangilerinin IR aktif ve hangilerinin Raman aktif oldugu bulunabilir.3,4-
PDA molekulunin kapal formuli C;HsNO, olup toplam 17 atomu bulunmaktadir. Bu molekdl
lineer bir yapida olmadi§i icin 3N-6=45 tane serbest titresimi vardir. Molekilin karboksil
gruplarini tek bir kiitle noktasi olarak alirsak molekilin nokta gurubu C; olur. N atomlu bir
molekdl icin titresimlerin 2N-3 tanesi diizlem ici ve N-3 tanesi de dizlem disidir. Buradan
hareketle molekilin 31 dizlem ici (A) ve 14 dizlem disi (A) titresimi bulunmaktadir.

4.2. 3,4-PDA Molekuliiniin Uygun Geometrisinin Bulunmasi

3,4-PDA molekulunin her biri icin ayri ayri C1, C2, C3,...C16 ve dimer C1 yapilarinin Gaussian
09 programinda DFT metodu ile B3LYP 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak optimize geometrisi
elde edildi. C1, C2, C3,...C16 yapilarindaki temel fark H atomlarinin molekildeki O atomlarina
bag yapma yerinin farkli olmasi seklinde tasarlandi ve hesaplamalar buna gore yapildi. Dimer
C1 icin ise durum, her bir molekulin giftli ve karsilikli olacak sekilde tasarlanarak parametrelerin
hesaplanmasi seklindedir. 3,4-PDA molekili icin bu 16 yapi ve C1 dimer Sekil 4.1.de
gosterildi. Cizelge 4.1.’de molekilin B3LYP teori dizeyinde 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak hesaplanmis enerji ve eneriji farklari gérilmektedir. Bu cizelgedeki sonuclardan yola

cikarak C1 yapisinin diger yapilara gére en kararl yapi oldugu tespit edildi.
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Cizelge 4.1.3,4-PDA molekulindn 16 farkli yapisi igin DFT/B3LYP 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak hesaplanan enerji ve enerji farklari

Yapilar Enerji Enerji farklari
(Hartree) (kcal/mol) (Hartree) (kcal/mol)
C1 -625.62441906 -392585.2664 0.0000 0.0000
C2 -625.62398534 -392584.9942 0.0004 0.2722
C3 -625.62398521 -392584.9941 0.0004 0.2722
C4 -625.62355669 -392584.7252 0.0009 0.5411
C5 -625.62298346 -392584.3655 0.0014 0.9009
Cc6 -625.62295918 -392584.3503 0.0015 0.9161
Cc7 -625.62063130 -392582.8895 0.0038 2.3769
cs8 -625.61932609 -392582.0705 0.0051 3.1959
C9 -625.61933095 -392582.0736 0.0051 3.1928
C10 -625.61835281 -392581.4598 0.0061 3.8066
C11 -625.61822808 -392581.3815 0.0062 3.8849
C12 -625.61811438 -392581.3101 0.0063 3.9562
C13 -625.61792592 -392581.1919 0.0065 4.0745
Ci4 -625.61765780 -392581.0236 0.0068 4.2428
C15 -625.61262955 -392577.8684 0.0118 7.3980
C16 -625.60743300 -392574.6075 0.0170 10.6589
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(@)

(b)
Sekil 4.1. (a) 3,4-PDA molekill icin mimkin olan geometriler (b) 3,4-PDA molekili igin C1

dimer yapisi.
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4.3. 3,4-PDA Molekultunin I nfrared ve Raman Spektrumlari

Bu boélimde 3,4-PDA molekultiniin deneysel ve teorik FT-IR ve FT-Raman spektrumlari grafik

halinde Sekil 4.2.'de siraslyla verildi. Deneysel FT-IR spektrumu 4000-400 cm'larallglnda, FT-

Raman spektrumu ise 4000-50 cm™ arali§inda kaydedildi.

Calismamizda FT-IR spektrumu igin kullandigimiz cihaz Perkin-Elmer FT-IR System Spectrum
BX spektrometresi, FT-Raman spektrumu icin kullanilan cihaz ise 1064 nm line of Nd: YAG
lazer kaynakli 50-4000 cm™aralifinda olciim yapabilen Bruker FRA 106/S FT-Raman cihazidir.
Deneysel spektrumlar ile DFT/B3LYP diizeyinde 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak elde
edilen teorik IR ve Raman spektrumlari Sekil 4.2.’de verildi. Spektrumlarin deneysel ve teorik

sonuglarina bakildiginda

spektrumlarin uyum icinde oldugu séyleyebiliriz.
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Sekil 4.2. 3,4-PDA molekulinin teorik ve deneysel FT-IR ve FT-Raman spektrumlari
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4.4, 3,4-PDA Molekiliniin Geometrik Parametreleri

Molekile ait 16 farkli yapidan en kararli olani yani en dustk enerjili olani tespit edildi ve bu
tespit sonucunda bu kararli yapinin C1 yapisi oldugu anlasildi. Bu asamadan sonra geometrik
parametreler icin (bag uzunlugu, bag acisi) C1 yapisi dikkate alindi. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
metodu kullanilarak hesaplanan C1 ve C1 dimer yapisina ait geometrik parametreler Cizelge
4.2.de deneysel sonugclarla birlikte verildi ve kiyaslama da bu sonuclara gére yapildi. Deneysel
sonuglarla kiyaslama yapilirken benzer molekiiller de kullanildi.

Teorik olarak hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel olarak bulunan bagd uzunluklarindan
biraz buyuk oldugu gorilmesine karsin bag acilari biraz kiiciik ¢cikmistir. Ancak buhar fazindaki
molekil geometrisinin kati fazdaki yapidan farkli olabilecegini hesaba katarsak eger,
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan geometrik parametreler arasinda uyum oldugunu

sdyleyebiliriz.

Optimize yapinin piridin halkasinin CC bag uzunlugu deneysel sonuclarla uyum icindedir.
Ornegin, hesaplanan C(2)-C(3) bag uzunlugu 1.395 A ve deneysel deger ise 1.394 A olarak
bulundu. Piridin halkasindaki C(1)-N(6) arasindaki bag uzunlugu da 1.336 A olarak hesaplandi
ve bu bag uzunlugu deneysel olarak 1.347 A olarak bulundu. Piridin halkasindaki diger bag

uzunluklari da deneysel sonuclarla genelde uyum igindedir.

Piridin halkasinin hesaplanan CCC ve CNC bag acilari deneysel degerlerle olduk¢a uyumludur.
Ornegin, C(2)-C(1)-N(6), C(5)-C(4)-C(10), C(4)-C(5)-N(6), C(1)-N(6)-C(5) agilari sirasiyla
123.2°,116.4°, 123.4° ve 124.6° olarak hesaplandi. Hesaplanan bu agilar deneysel olarak
122.4°, 120.2°, 123.1° ve 117.5° olarak bulundu. Ancak 3,4-PDA molekiliiniin karboksilik
gurubunun teorik bag aci degerleri deneysel sonuclarla cok uyumlu degildir. Bu uyumsuzlugun
nedeni ise deneysel olarak kullanilan verilerin kompleks yapilardan alinmis olmasi seklinde

degerlendirildi.
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Cizelge 4.2. 3,4-PDA'nInC1 ve dimer yapilari igcin DFT/B3LYP 6-311++G(d,p) temel seti

kullanilarak hesaplanan ve deneysel bag uzunluklari (&) ve bag acilari (°)

Bag
Uzunluklari
(A X-Ray® B3LYP Dimer Bag Acilari () X-Ray’ B3LYP Dimer
C1l-C2 1.384(3) 1.390 1.390 C2-C3-C13 113.6 113.1
C1-N6 1.340(3) 1.336 1.335 C4-C3-C13 129.7 130.3
C1-H7 0.930 1.085 1.086 C3-C4-C5 117.8 117.9
C2-C3 1.394(3) 1.395 1.396 C3-C4-C10 125.8 126.2
C2-H8 0.930 1.081 1.081 C5-C4-C10 120.2(1) 116.4 115.8
C3-C4 1.406(3) 1.417 1.417 C4-C5-N6 123.1(1) 124.6 124.8
C3-C13 1.523(3) 1.530 1.536 C4-C5-H9 119.0 119.0
C4-C5 1.386(3) 1.406  1.409 N6-C5-H9 116.3 116.2
C4-C10 1.514(3) 1.489 1.485 C1-N6-C5 117.5(2) 117.0 116.8
C5-N6 1.340(3) 1.331 1.328 C4-C10-011 113.3 114.4
C5-H9 0.930 1.083 1.083 C4-C10-012 119.9(1) 125.5 124.0
C10-011 1.257(3) 1.330 1.314 O0O11-C10-012 121.0(1) 121.2 121.5
C10-012 1.250(3) 1.224 1.240 C10-O11-H16 108.9 110.6
O11-H16 0.971 0.995 C10-O12-H17 111.0 111.5
C13-014 1.252(3) 1.323 1.329 C3-C13-014 120.0 119.6
C13-015 1.240(3) 1.213 1.205 C3-C13-015 1194 119.0
014-H17 0.997 0.983 014-C13-015 120.5 121.3
Bag Acilari
© C13-014-H17 112.2 111.8
C2-C1-N6 122.4 123.2 123.4 0O12-H17-014 164.7 160.9
C2-C1-H7 120.1 120.3 Molekiller arasi H bag uzunluklari ve acgilari
N6-C1-H7 116.7 116.3 H16...029 - - 1.703A
C1-C2-C3 120.5 120.5 0O12...HS33 - - 1.703A
C1-C2-H8 120.2 120.8 H16...030 - - 178.6°
C3-C2-H8 119.3 118.7 012...H34 - - 178.6°
C2-C3-C4 116.7 116.5
°Ref.[3-6]
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4.5. 3,4-PDA Molekuluniin Titresim Dalga Sayilari ve isaretlemeleri

Bu bélimde 3,4-PDA molekilinin C1 ve C1 dimer yaplilari icin DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak elde edilen titresim frekanslari, bunlarin deneysel frekans
degerleri ile karsilastirimasi ve isaretlemeleri verildi. Toplam enerji dadihmini (%TED)
hesaplamak icim SQM programindan yararlanildi. Molekdile ait deneysel FT-IR ve FT-Raman
spektrumlari ve DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak elde edilen
titresim spektrumlari Sekil 4.2.’de verildi. Deneysel frekans degerleri, C1 ve C1 dimer icin
hesaplanan teorik degerler ile birlikte Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4.te verildi. Normal modlar icin
detayli tanimlama son situnda Toplam Enerji Dagihmina (TED) dayanilarak verildi. Ayrica
frekans tablosunda iki ayri situnda frekans degerleri ham degerleri ve dlgeklendirme faktori ile
carpilan degerleridir. Olgeklendirme faktori deneysel dederlere yakinlastirmak igin kullanilan bir
carpim faktorudir ve 4000’den 1700 cm'l’ye kadar 0.958, 1700 cm™den dusik frekanslar icgin
de 0.983 katsayisi kullanildi [33].

O-H Titregimleri

Karboksilik gruptaki OH titresimleri hidrojen bagi olusumuna oldukca duyarlidir. OH gerilme
titresimi 3400 cm™ civarinda ortaya cikan karakteristik bir banttir [34]. Bu bant 3,4-PDA igin
teorik olarak 3578 cm™ de hesaplandi. Ayni bant FT-Raman spektrumunda 3432 cm™de
gozlemlenirken FT-IR spektrumunda gézlemlenmedi. Bu frekans dimer yapi igin ise 3142, 3281
ve 3280 cm™ de hesaplandi. Bu farkliligin nedeni molekiiller arasi etkilesimden dolay dimer

yapidaki OH gerilme titresiminde bir frekans kaymasina neden olmasi seklinde yorumlandi.

C-H Titresimleri

Piridinin CH titresimleri benzen ile benzerdir. Piridin 3070-3020 cm™ araliginda CH sogurma
gosterir [35-38]. 3,4-PDA’ nin halkasinda ug¢ tane hidrojen atomu bulundugundan dolayi li¢ tane
C-H gerilme titresimi, ¢ tane diizlem ici CH bukilmesi ve (¢ tane de dizlem disi CH bikulmesi
meydana gelir. Teorik olarak CH gerilme titresimleri 3090, 3070 ve 3042 cm™ olarak hesaplandi.
Teorik olarak hesaplanan bu titresimler FT-IR spektrumunda sirasiyla 3087, 3070 ve 3010 cm™

de gozlendi. FT-Raman spektrumunda ise sadece 3089 cm™de bir band gozlendi.

Aromatik bilesiklerde, duizlem ici CH bikilme frekansi 1000-1300 cm™ aralifinda, dizlem disi
CH bukulme frekansi ise 750-1000 cm™ aralifinda ortaya cikar [39, 40]. 3,4-PDA i¢in diizlem igi
ve duzlem disi CH bukilme frekanslari sirasiyla 1133, 1266, 1296 cm™ ve 743, 945, 999 cm™

olarak hesaplandi. 1133 cm™ disindaki duizlem ici CH bukulme frekanslari FT-IR spektrumunda

1268 ve 1317 cm™ ve 945 cm™ disindaki duizlem disi CH bukiilme frekanslari 729 ve 971 cm™
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de gOzlemlendi. 1266 cm™ disindaki duzlem ici CH bukilme frekanslari FT-Raman
spektrumunda 1124 ve 1284 cm™ de ve 743 cm™ disinda hesaplanan diger dizlem disi CH

biikiilme frekanslari 975 ve 990 cm™ de gozlemlendi.
C=0 Titresimleri

Karboksilik guruplarin en karakteristik 6zelligi 1700-1800 cm™ bélgesinde genellikle tek bir band
gozlenmesidir [41] ve bu band C=0 gerilme titresimidir. Bu C=0 gerilme titresimi C1 yapisi igin
DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak 1679 ve 1667 cm™ de teorik olarak
hesaplandi. Bu titresim 1704 cm™de FT-IR spektrumunda, 1702 ve 1646 cm™ de FT-Raman
spektrumunda deneysel olarak gozlemlendi. 1667 cm™ hesaplanan C=0 gerilme titresimi FT-IR
spektrumunda deneysel olarak gézlenmedi. Ancak bu band FT-Raman spektrumunda negatife
kaymis olarak gézlemlendi. Dimer yapisinda ise karboksilik grupta meydana gelen hidrojen bagi
etkilesiminden dolayl C=0 gerilme titresimi 1621, 1666, 1726 ve 1727 cm™ de hesaplandi.

Halka Titresimleri

Halka gerilme titresimleri piridin ve tirevlerinin spektrumunda ¢ok 6énemlidir ve aromatik halkalar
icin karakteristiktir. Koczon ve arkadaslari halkadaki CC gerilme titresimlerini 1430-1625 cm™
araliginda bulmustur [3]. 3,4-PDA igin C=C gerilme titresimleri 1593 ve 1551 cm™de teorik
olarak hesaplandi.1593 cm™de hesaplanan band FT-IR spektrumunda deneysel olarak
g6zlenmedi. Teorik olarak hesaplanan bu titresimler FT-Raman spektrumunda 1617 ve 1536
cm™de gozlemlendi. Diger C-C gerilme titresimleri teorik olarak 1296, 1266, 1177, 1090 ve
1062 cm™de hesaplandi ve bu bandlar FT-IR spektrumunda sirasiyla 1317, 1268, 1156, 1074
ve 1040 cm™de deneysel olarak gozlemlendi. Molekulin FT-Raman spektrumunda bu

titresimler 1284, 1172 ve 1063 cm™'de gozlemlendi.
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Cizelge 4.3.3,4-PDA molekulinin C1 yapisi icin DFT/B3LYP/6311++G(d,p) baz seti ile
hesaplanan FT-IR ve FT-Raman frekans degerlerinin isaretlemeleri ve deneysel degerler ile
karsilastiriimasi.

Modlar FT-IR FT-Raman Unscaled Scaled TED" (100%)
vl 3432-3351 3735 3578 vOH (100)
v2 3087 3089 3226 3090 vCH (98)
v3 3070 3205 3070 vCH (99)
v4 3010 3176 3042 vCH (98)
V5 3124 2992 vCH (99)
v6 1704 1702 1753 1679 vC=0 (84) + 3COH (24)
V7 1646 1695 1667 vC=0 (81)
vCC (52)ring + vCN (14) + 6CCH (10) +
v8 1609 1617 1621 1593 S3CNH (10)
v9 1536 1578 1551 vCC (40)ring + vCN (31)
v10 1492 1515 1490 8CCH (45) + vCC (23) + vCN (11)
vil 1457 1455 1430 SCOH (74)
S8CNH (38) + 8CCH (20) + vCN (13) +
v12 1405 1401 1436 1411 vCC (10)
v13 1383-1335 1383 1360 vCO (28) + 3COH (28) + vC-Cring (14)
vi4 1317 1284 1318 1296 8CCH (36) + vCC (22)
vls 1268 1288 1266 vC-0 (26) + vCC(28) + vCN (13)
v16 1251 1271 1250 vCC (44) + vCN(30) + vC-O (13)
VvCN (23) + 83CNH (18) + 8COH (10) +
v17 1216 1195 vCC (10) + vCO(10)
v18 1156 1172 1197 1177 8COH (33) + 6CC (32) + 6CCH (12)
v19 1124 1152 1133 vC-0O (36) + vCC(29) + 8CCH (17)
vC-O (21) + vCC(20) + 8CCN (17) +
v20 1074 1109 1090 3CCC (15)
v21 1040 1063 1081 1062 vCC (29) + vCN (28) + 8CCH (11)
v22 971 990 1016 999 YCH[tCCNH (60) + tCCCH (19)]
v23 975 962 945 YCH[tCCCH (54) + tTCCNH (21)]
v24 885 870 yCH[tCCCH (54) + TCCNH (27)]
v25 842 836 865 850 tCCOO (52) + yOH[tCCOH (29)]
v26 819 832 818 S8CCN (29) + vCC (23)
tCCCO (43) + yOH[tCCOH (13) +
v27 801 800 798 784 tCOOH (10)]
8COH(20) + vCC (18) + 8CCO(12) +
v28 777 764 3COO0 (12)
v29 729 755 743 tCCCO (45) + yOH[tCOOH (16)]
TCCCN (29) + yCH[tCCCH (17)] +
v30 692 706 694 tCCCO (11)
8COO(18) + 8CCN (16) + 8CCO (14) +
v31 674 682 670 8CCC (12)
8COO0(35) + 8CCN (16) + 8CCO (11) +
v32 659 663 652 8CCC (10)
v33 584 582 587 577 yOH[tCCOH (39) + tCOOH (26)]
8CCO(29) + yOH[tCCOH (15) + tCOOH
v34 552 553 583 573 (10)] + 8CCC (10)
v35 490 482 8CCO (40) + vCC (25)
tCCCO (21) + tCCCC (15) + tCCCN
v36 437 441 449 441 (14)
v37 411 404 vCC (35) + 5COO0 (18)
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Cizelge 4.3. devami

v38
v39
v40
v41

v42
v43
v44
v45

357
333
283
258

112
82

377
338
282
272

188
104
85
43

370
332
278
267

185
102
83
42

tCCCN (29) + 8CCO (21) +
yCH[tCCCH(11)]

vC-COOH (35) + 8CCC (33)

8CCC (80)

SCCC (62) + 5CCO(34)

1CCCC (31) + T1CCCN (17) +tCCCO
(14)

tCCCC (32) + tCCCO (20)

tCCCO (74) + 1CCCC (14)

1CCCO (95)

3Olceklendirme katsayisi 4000 den 1700 cm™ye kadar 0.958 ile 1700cm™ den distik frekanslarda 0.983

ile carpildi.

*TED: Toplam Enerji Dagilimlari, v; gerilme, ; &; diizlem ici egilme, y; diizlem disi egilme, t; burulma.
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Cizelge 4.4.. 3,4-PDA molekilinin dimer yapisinin TED hesabina gore titresim tayinleri.

Modlar Unscaled Scaled freq.? TED” (100%)
vl 3425 3281 vOH (93)
V2 3424 3280 vOH (99)
v3 3280 3142 vOH (87)
v4 3219 3084 vCH (97)
v5 3219 3084 vCH (98)
V6 3211 3076 vOH (100)
V7 3198 3064 vCH (99)
v8 3198 3063 vCH(96)
v9 3167 3034 vCH (98)
v10 3167 3034 vCH (98)
vll 1802 1727 vC=0 (83)
vi2 1801 1726 vC=0 (82)
v13 1695 1666 vC=0 (67)
vl4 1649 1621 vC=0 (62)+ 6COH (12)
vl15 1618 1590 vCC(52) ring + vCN (16)
v16 1618 1590 vCC(52)ring + vCN (16)
v17 1577 1551 vCC(35)ring + vCN (31)
v18 1575 1549 vCC(34)ring + vCN (31)
v19 1514 1488 8CCH (17)+vCC(10)
v21 1480 1454 3COH (24)+vC-O (18) + vC=0 (15)
v22 1465 1440 SCOH (30)+vC-0 (16)
v23 1442 1417 SCOH (47)
v24 1434 1409 OCNH(34)+06CCH(13)+vCN(11)
v25 1427 1403 OCOH(34)+dCNH(24)+dCCH(10)
v26 1418 1394 OCOH(63)
v27 1328 1305 vC-0(18)+dCOH(14)+vCC(10)
v28 1319 1297 vC-0(24)+vCC(11)
v29 1316 1293 O0CCH (12) + 6CNH (11)+vCC(10)ring
v30 1313 1291 TCCCN (29) + tCCCH (17) + tCCCO (11)
v31 1280 1258 vCC(20)ring+vCN(18)+vC-O(16)
v32 1278 1256 vCC(18)ring+vCN(16)+vC-O(15)
v33 1267 1245 vCC(25)ring+vC-0(20)+vCC(13)+vCN(12)
v34 1266 1245 vCC(25)ring+vC-0(20)+vCC(12)+vCN(12)
v35 1210 1189 vCN(29)+vC-0O(14)+3CNH(13)+6CCH (10)
v36 1210 1190 vCN(28)+vC-0O(14)+3CNH(13)+6CCH (10)
v37 1171 1151 vCC (24)ring + 8CCH(23)+vC-0(16)
v38 1170 1150 vCC (32)ring + 8CCH(23)+vC-0(14)
v39 1112 1093 vC-0(16)
v40 1110 1091 vC-0(15)
v4l 1083 1065 vCN(29)+vCC(22)ring + 8CCH(12)
v42 1083 1064 vCN(29)+vCC(22)ring + 8CCH(12)
v43 1016 999 yCH[tHCCH (43) + tCCNH (14)]
v44 1016 999 yCH[tHCCH (43) + tCCNH (14)]
v45 968 952 YCH[tCCCH (28)+1TCCNH(19)+T1CCCH(19)ring]
v46 968 951 YCH[tCCCH (28)+TCCNH(19)+TCCCH(19)ring]
v47 958 942 yOH[TCOOH(21)]+1CCOH(10)+TH...0CO(10)
v48 911 895 yOH[TCOOH(20)]+1CC=0H(16)
v49 887 872 yCH[TCCCH(31)ring]+TCCNH(30)+TtCCCH(19)
v50 886 871 TCCCH(31)ring+TCCNH(30)+T1CCCH(19)
v51 847 832 OCCN(23)+vCC(18)+06H...0C(11)
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Cizelge 4.4'GUn devami

v52 842 827 SCCN(23)+VCC(18)+5H...0C(11)

v53 823 809 TCOOH(27)+10=CCC(17)+10-CCC(14)
v54 822 808 YOH[TCOOH(27)]+T0=CCC(17)+10-CCC(14)
v36 789 776 YOH[TCOOH(17)]+5CO0(11)

V57 781 768 YOH[TCOOH(30)+TCCOH(20)]

v58 778 765 YOH[TCOOH(19)+TCCOH(19)]

v59 757 744 YOH[TCCOH(12)]+10=CCC(11)

v60 756 743 TCCOH(17)+T0=CCC(11)

v63 701 689 yOH [TCCOH(14)]

v64 694 682 5COO(12)+1CCOH(11)

v65 666 655 SCCN(24)+3CO0(23)+5CCC(14)ring
v66 666 655 SCCN(24)+3CO0(23)+5CCC(14)ring
V67 599 588 50-CC(20)+50=CC(17)

v68 591 581 50-CC(21)+30=CC(16)

v69 508 500 50-CC(24)+50=CC(14)

v70 504 496 50-CC(21)+30=CC(14)+vCC(10)

v73 426 419 vCC(19)+30=CC(11)

v74 418 411 vCC(32)+50=CC(10)

V75 389 383 YCH[TCCCH(29) + TCCCH(29)]

v77 351 345 vCC(29)+5CCC(21)ring

V78 338 333 vCC(31)+3CCC(22)ring+30-CC(10)
v79 307 302 5CCC(60)+3H...0C(13)

v80 302 297 5CCC(52)+vH...0(12)

v81 275 271 8CCC(74)+50-CC(11)+50=CC(10)

v82 275 271 8CCC(74)+50-CC(11)+50=CC(10)

v83 202 199 TCCCC(20)+TCCCN(16)

v84 195 192 TCCCC(20)+TCCCN(16)

v85 122 120 TCCCC(24)+yH...OC(13)

v87 102 100 VH...O(72)+8H...0C(10)

v88 93 92 1CO...0C(34)+10=CCC(15)

v89 88 86 10-CCC(16)+yH...0C(15)

v90 79 78 T0-CCC(27)+yH...0C(12)+TH...0CC(11)
V91 55 54 10-CCC(47)+10=CCC(31)

v92 51 50 10=CCC(33)+TH...0CC(21)

vo3 47 46 vH...0(37)+yO-CC(11)+yO=CC(11)
v94 43 42 10-CCC(40)+10=CCC(30)

v95 18 17 TH...OCC(26)+TCCOH(13)

v96 13 12 1CO...0C(28)+10=CCC(27)+10-CCC(21)

*Olceklendirme katsayisi 4000 den 1700 cm™ ye kadar 0.958 ile 1700cm™ den diisiik frekanslarda 0.983
ile carpildi.
*TED: Toplam Enerji Dagilimlari, v; gerilme, ; &; diizlem ici egilme, y; diizlem disi egilme, t; burulma.
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4.6. 3,4-PDA Molekulinin NMR Spektrumu

izotropik kimyasal kaymalar reaktif iyonik tiirlerin belirlenmesinde siklikla kullanilir. 3,4-PDA’ nin
NMR hesaplamalari dimetilsilfoksit (DMSO) ¢ozlcusi ile gerceklestirildi. Spektral veriler farkh
cozeltilerden elde edildiginden dolayr coziicii etkilerini dikkate almak gerekir. izotropik
perdeleme(shielding) degerleri tetrametilsilanoya (TMS) gore izotropik kimyasal kaymalari

™S - 0s0). 'H. °C NMR spektroskopisi arastirilan bilesik igin

hesaplamak icin kullanildi (i, = G
gereken yapisal verileri saglar [42,43]. Cozeltide hesaplanan 3¢ ve H kimyasal kaymalari
deneysel verilerle birlikte Cizelge 4.5.'te verildi. Atomlarin pozisyonlari Sekil 4.1.'de
numaralandiriimis olarak verildi. Teorik ve deneysel NMR kimyasal kaymalar arasindaki fark
bilesiklerin kimyasal yapisi ve olusumu Uzerine pratik bilgiler saglar. Tipik organik bir molekdil
icin **C NMR kimyasal kaymalarin araliginin genellikle >100ppm oldugunun hesaba katarsak
Sekil 4.1.’de go6rildigia gibi bilesigin molekiler yapisi piridin halkasi icerir ve bu halka
elektronegatif 6zellik gésteren azot atomu icerir. Diger yandan oksijen atomu da elektronegatif
Ozellik gosterir. Bu yuzden C10, C13, C1 ve C5 in kimyasal kayma degerleri 168.280 ppm
(C=0), 167.150 ppm (C=0), 153.210 ve 150.350 ppm (CN) olarak gozlendi. Bu degerler
TMS'ye gore ve DFT metodu kullanilarak sirasiyla 178.135 ppm, 171.607 ppm, 163.387 ve
160.897 ppm olarak hesaplandi. Benzer sekilde diger karbon pikleri 142.120, 126.320 ve
122.230 ppm de gozlendi ve bu degerler sirasiyla 146.470, 132.545 ve 125.102 ppm olarak
hesaplandi. Karbon atomlarinin kimyasal kaymalari 2.782'den 10.547 ppm’e kaydedildi. Tim bu
degerler Cizelge 4.5 te verildi. Grafikler ise Sekil 4.3'te verildi. Bu calismada, piridin halkasinin
hidrojen atomlari icin hesaplanan 'H degerleri deneysel degerlerden daha yiksektir. Ayrica
karboksil grubun hesaplanan 'H degerleri deneysel sonuglarla olduk¢a uyumludur. Cizelge
4.5'ten de goruldigu gibi 'H icin hesaplanan kimyasal kaymalar BCile kiyaslandiginda daha
hassastir. Son olarak molekulin deneysel ve teorik kimyasal kayma sonuclari arasinda uyum

s6z konusudur.

Cizelge 4.5.3,4-PDA molekilinin DFT (B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile
hesaplanan teorik ve deneysel 'H ve'*C NMR kimyasal kaymalar( TMS’e gore)

Karbon Exp. B3LYP Hidrojen Exp. B3LYP
C(2) 153.21 163.39 H(7) 8.78 9.25
C(2) 126.32 132.54 H(8) 7.58 8.42
C(3) 142.12 146.47 H(9) 8.95 9.72
C(4) 122.32 125.1 H(16) 7.26 7.28
C(5) 150.35 160.9 H(17) 14.27 14.28

C(10) 168.28 178.13
C(13) 167.15 171.61
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Sekil 4.3.3,4-PDA molekuliinin deneysel NMR spektrumu
4.7. 3,4-PDA Molekulinun UV Spektrumu

3,4-PDA'nin teorik ve deneysel UV spektrumlari Sekil 4.4'te gOsterildi ve tahmin edilen UV
spektrum sonuglari Cizelge 4.6'da verildi. Molekilin UV sogurma spektrumu 190-400 nm

aralifindaki bolgede etanolde coziilerek kaydedildi Molekulin deneysel sogurma bandi 268
nm’'de kaydedildi teorik deger ise 234 nm olarak hesaplandi.
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Cizelge 4.6. 3,4-PDA molekulinin gaz fazinda ve etanol ¢6zucusunde
hesaplanan dalgaboylari A (nm), uyariima enerjileri (eV) osilator kuvveti (f),
mutlak enerji (Hartree) sinir orbital enerjileri (a.u.) ve dipol moment (Debye)

Etanol Gaz
A (nm) E(eV) A (nm) E(eV) f
204.59 6.06 234.54 5.2863 0.2393
268.51 4.61 219.18 5.6557 0.0281
213.87 5.7971 0.0042

Uyarilma Enerjisi(eV)
1.2 r T - T T T T T v
234 Teorik UV Spektrum

1.0
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1.8 204
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Sekil 4.4. 3,4-PDA molekuliinin teorik ve deneysel UV spektrumu
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5. TARTISMA ve SONUC

3,4-PDA molekilla bir piridin turevidir ve piridin halkasina bagh iki tane karboksil grup icerir.
Piridinedikarboksilik asitler insan organizmasi icin yararh bilesiklerdir ve vicutta gerekli olan
bazi biyokimyasal olusumlarda rol oynarlar. PDA'larin bu yararlari ve vyapilan literatir
calismalarinda 3,4-PDA ile ilgili teorik bir ¢alisma olmamasi nedeniyle bu calisma

gerceklestirildi.

Bu calismada 3,4-PDA molekiliiniin molekdiler yapisi, titresim frekans analizleri (FT-IR, FT-
Raman), NMR (Nukleer Manyetik Rezonans) ve UV (Ultraviyole) spektroskopileri yardimiyla
yapildi. Teorik hesaplamalari ise Gaussian 09 paket programi ile gerceklestirildi. Molekulin ilk
olarak geometrik optimizasyonunu elde etmek adina olasi 16 yap! igin hesaplamalar yapildi.
Ongoriilen 16 yapi igin yapilan hesaplamalar sonucunda C1 yapisinin minimum enerjiye sahip
oldugu gortldi. Bu nedenle kararli yapinin C1 yapisi olduguna karar verildi ve tartismalar da bu
yapi icin gerceklestirildi. Ayrica molekilin dimer yapisi olusturulup bu yapi icin de DFT/B3LYP
metodu ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak geometrik parametreler ve titresim analizleri
hesaplandi. C1 yapisi i¢in hesapladigimiz geometrik parametreler (bag uzunlugu, bag acisi,..)
galisilan molekulin komplekslerinden elde edilen deneysel verilerle kiyaslandi. Kiyaslama
sonucunda hesapladigimiz degerlerin deneysel parametrelerle genellikle uyum iginde oldugu
gorilda. Deneysel parametrelerle bazi degerlerin uyumsuz ¢ikmasinin nedeninin kullandigimiz
deneysel parametrelerin calisilan molekilin komplekslerine ait olmasindan kaynaklandigini

sdyleyebiliriz.

Calismanin devaminda, C1 yapisi icin titresim analizleri hem deneysel hem de teorik olarak
gerceklestirildi. Deneysel verilerimizi Perkin Elmer FT-IR System Spectrum BX spektrometresi
ve FRA 106/S spektrometresi kullanilarak kaydedildi. Titresim hesaplamalari DFT/B3LYP
metodu ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplandi. Titresim analizlerini kolaylastirmak
icin TED(Toplam Enerji Dagilimi) hesabi yapilip titresim tirleri belirlendi. Ayrica GaussView
programindan gorsel olarak yararlanildi. Hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen sonuglari
daha iyi gorebilmek adina cizelge ve sekillere yer verildi. Hesaplanan titresim frekanslarinin

hem deneysel hem de literatiirdeki karakteristik frekanslarla uyum icinde olduklari tespit edildi.

Son olarak molekiiliin *H ve *C kimyasal kayma analizleri ve elektronik analizleri DFT/B3LYP
metodu ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplandi. Elde edilen teorik sonuclar deneysel

parametreler ile kiyaslandi
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