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OZET

Bu ¢alismada , M1 ve M2 Molekiillerinin titresim spektroskopisi ve molekiiler
yapisinin konformasyonel kararliligi Ab initio Hartree—Fock and density fonksiyon
teorileri ile incelenmistir.  Molekiiliin bu 0&zellikleri tizerine c¢aligmalar giines
enerjisindeki gelismeler agisindan yararlh bilgiler saglayabilir. Azoaromatik molekiiller,
boya endiistrisinde siv1 kristaller i¢cin miilkemmel foto diizenleme siibstratlari, yiiksek
verimli foto kirilma ortami, asit-baz, redoks ve metalkrom indikatorleri, optik
aktuatdrler, optik bilgi depolama ortami olarak kullanildiklarindan dolay1 yogun olarak
ilgi duyulan molekiillerdir. Azo boyalar ayn1 zamanda ultraviyole 1s18a maruz kalan

katalizorler olarak fotokatalitik reaksiyonlarda da kullanilirlar .



Vi

SUMMARY

In this study, M1 and M2 Molecules Vibrational spectroscopy and molecular
structure conformational stability ab initio Hartree-Fock and density functional theory
has been studied with. Studies on the properties of the molecule in terms of
developments in solar energy can provide useful information. Azo aromatic molecules
in the paint industry liquid crystals the perfect photo editing substrates, highly efficient
photo-refractive medium, acid-base redox and metalkro | indicator, optical actuators,
optical information storage medium used because they heavily interest are molecules.
Azo dyes is also exposed to ultraviolet light are also used as catalysts in reactions
photocatalytic.
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1.GIRIS VE AMAC

Bu ¢alismada, M1 ve M2 molekiillerinin (Eskisehir Osmangazi Universitesi
destekli arastirma projesi no: 200819015) infrared spektrumu  4000-400 cm™
bolgesinde Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
laboratuarinda bulunan Mattson 1000 FT-IR Spektrometresi kullanilarak kat1 fazda
kaydedilmistir.  Spektrum incelenerek, bilesigin olabilecek mimkiin yapilari
tartistlmigtir. Elde edilen titresim frekanslar1 deneysel degerlerle karsilastiriimastir.

M1 ve M2 molekiillerinin (Eskisehir Osmangazi Universitesi destekli arastirma
projesi no: 200819015) ii¢ boyuttaki yaklasik geometrisi GaussView programinda
cizilerek GAUSSIANOS paket programinda giris verileri olarak kullanilmistir. Bu
programin yardimiyla molekiilin kararli haldeki (enerji optimizasyonu yapilmis
haldeki) bag uzunluklari, bag agilar1 ve infrared titresimleri; Yogunluk Fonksiyon
teorisi ve Ab-initio Hartree-Fock teorisi kullanilarak gaz fazinda hesaplanmistir. Bu
hesaplamalarda degisik fonksiyoneller ve baz setleri kullanilmistir. Teorik bag
uzunluklari, bag acilar1 molekiille ilgili X-1simlarindan elde edilen deneysel verilerle
karsilastirilamamistir. Ciinkii literatiirde bu verilere rastlanmamistir. Bunun yerine

piperidin molekiiliiniin parametreleri kullanilarak karsilagtirma yapilmigtir.



2. BOYAR MADDELER ve OZELLIKLERI

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir.  Cisimlerin
yiizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglanmasi i¢in renkli
hale getirilmesinde kullanilan maddelere Boya (Ing. pigment, paint) denir. Konusma
dilinde ¢ogu kez boya ve boyar madde kelimelerini birbirinin yerine kullaniriz. Bu iki
sozcik esanlamli degildir. Boyalar bir baglayici ile karismis fakat ¢oziinmemis
karisimlardir. Boya bir ylizeye kuruyan yag ile birlikte firca ve boyama tabancalart ile
uygulanir. Boyanan ylizey, yagin kurumasi ile olduk¢a kalin yeni bir tabaka ile
kaplanir. Bu islem gergekte bir boyama degil bir ortmedir. Genellikle boyalar
anorganik yapidadirlar. Ancak, organik yapida da olabilirler. Uygulandiklar yiizeyde
hicbir degisiklik yapmazlar. Kazimakla yiizeyden biiyiikk parcalar halinde
uzaklastirilabilirler (Baser, et al.,1990).

Cisimlerin (kumas, elyaf v.b.) renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise
Boyar madde (Ing. dye, dyestuff) denir. Ancak, her renk veren veya renkli olan madde
boyar madde degildir. Genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde ¢esitli boyama
yontemleriyle uygulanirlar. Biitliin boyar maddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak
cisimler boyar madde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin yiizeyini
yapt bakimindan degistirirler. Genellikle boyar madde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir iligskiye girerek birlesmistir. Boyanan ylizey kazima, silme, yikama

gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu alamaz (Baser, et al.,1990).



2.1. Renk Tanimi, Bilesiklerin ve boyalarin renkleri

Renk, 1s181in goziin retinasina degisik bigimde ulagmasi ile ortaya ¢ikan bir
algilamadir. Bu algilama, 151831n maddeler iizerine ¢arpmasi ve kismen sogurulup kismen
yansimasi nedeniyle ¢esitlilik gosterir ki bunlar renk tonu veya renk olarak adlandirilir.
Renk olay1 kisinin psikolojik durumuna ve gérme organi olan goz ile de ¢ok yakindan
ilgilidir. Ancak bunlar1 disinda en 6nemli faktoriin 151k oldugu anlagilmistir. Bu da
fiziksel renk olarak agiklanmaktadir. Belli bir 15181n fiziksel boyutlarmin 6l¢iisii ve
rakamlarinin kesin olarak tanimlanmasina da fiziksel renk denir. Bu 151k spektroskopik

yontemlerle Olciilerek incelenir.

Renk olay1 nasil ele alinirsa alinsin bir cismin rengi ortamdaki 151g1n bir sonucu
olarak ortaya ¢ikar. Ornegin kirmizi nesneye mavi 1sikla bakildiginda onu siyah olarak
algilariz. Boyle bir gozlemden su sonug ¢ikarilabilir. Renk, nesneleri aydinlatan 1s18a

bagli olan bir 6zelliktir ve 15181n bir fonksiyonudur.

Isig1 ilk kez bilimsel ve sistematik olarak inceleyen bilim adami Sir Isaac
NEWTON' dur. Newton giines 1s18min karmasik yapida oldugunu fark etmistir.
Yaptig1 bir deneyde, karanlik bir odaya kiiciik bir delikten gelen giines 1518111, kiiciik bir
cam prizmadan gecirerek renklerine ayirmis ve 1518 spektrumunu elde etmistir.
Newton tekrar bu renkli 15181 bir mercekten gecirerek beyaz 15181 elde etmistir. Boylece

tiim spektrum renklerinin beyaz 1sikta oldugunu gostermistir.

Goriiniir spektral bolgede (400-800 nm arasi) 15181 absorbe eden bilesikler
renklidirler. Bir bilesigin goriiniir rengi absorbe edilmis olan renkle tamamlanir.
Ornegin, absorbsiyon maksimumu 400—450 nm bdlgesinde (menekse renginin absorbe
edilmesidir) ise bilesigin rengi sari-yesildir. 580-595 nm‘de sari rengi absorbe

edilmesiyle koyu-mavi renk’e sebep olur. Hipsokromik kayma, dalgaboyu’nun



kiiciilmesi nedeniyle rengin koyulagsmasi olarak bilinirken, batokromik kayma
dalgaboyu’nun biiylimesi ile absorbsiyon bandina renginin daha da koyulagmasi
anlamina gelir. Boylece yesilden kirmiziya, menekse rengine, koyu maviye ve sonug
olarak yesile renk daha koyulasir (Nesmeyanov, et al., 1977). Cizelge 2.1'de

absorplanan 1s1k ile cismin renk degisimine bazi1 6rnekler verilmistir.

Cizelge 2.1 Cismin beyaz 1giktan absorpladigi 1518in dalgaboyu ile cismin goriinen rengi.

Absorplanan isigin Absorplanan Renk Cismin Rengi

Dalgaboyu ( nm )
430-435 nm Mor Yesilimsi sari
435-480 nm Mavi Sari
480-490 nm Yesilimsi mavi Turuncu
490-500 nm Mavimsi yesil Kirmizi
500-560 nm Yesil Magenta
560-580 nm Sarimsi yesil Mor
580-595 nm Sari Mavi
595-605 nm Turuncu Yesilimsi mavi
605-750 nm Kirmizi Mavimsi yesil ve yesil




2.2. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Organik boya molekiilleri, dalgaboyu ayarlanabilirlikleri, yiiksek kuantum etkisi
(kuantum verimi; gelen foton sayisi/¢ikan foton sayisi) ve genis dalgaboyu araligr gibi
Ozelliklere sahip olduklarindan dolay1 lazer kazanci agisindan 6nemlidir (Drexhage,
1973). Konjuge organik boya molekiilleri bir ¢ok teknolojik uygulamalar igin
elektronik olaylara ve fotonik 6zelliklere sahip olan 6nemli materyallerdir (Sheats, et
al., 1999). Organik boya molekiillerinin en Onemli smifin1 olusturan azo boyar
maddeleri diger boyar maddelerin sayilarina oranla ¢ok daha fazladir. Boyar maddeleri
yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapis1 esas alinabildigi gibi, molekiiliin
kromofor kismi da dikkate alinabilir. (Baser, et al.,1990) Boyar maddelerin sentezi ve
pratik uygulamalar1 gdz 6niine alinarak da bir kimyasal siiflandirma yapilabilmektedir

(Sekil 2.1). Sekil 2.2'de baz1 boyar maddelerin geometrik sekilleri verilmistir.

Boyar Maddeler

Trifenilmetan Ksanten Nitro Azo Pirazolon Antrakinon
Ornek:Ksilen Ornek:Lissamin Ornek:Naftol Ornek:Cloth Ornek:Tartarazin - Ornek:Solway
Mavisi Rhodamine B Sarist Kirmuzist 2B Mavisi B

Sekil 2.1. Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi.
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Sekil 2.2. Baz1 Boyar Maddelerin Geometrik Sekilleri



2.3. Azo Boyar Maddeleri ve Azo Bilesiklerinin Baz1 Ozellikleri

19. yiizyilda boya lizerine yapilan arastirmalarin en énemli sonucu anilin esash
boyar maddelerin bulunmasi olmustur. Anilin boya, {inlii bir Alman kimyacis1 olan Prof.
August Wilhelm Hoffmann’in 6grencisi William Henry Perkin tarafindan Londra’da,
kimya boliimiiniin labaratuvarinda raslanti sonucu kesfedilmistir. Ik azo boyar
maddeleri, Anilin Saris1 1861°de Ch. Méne tarafindan ve Bismark Kahverengisi
1863°de C. Martius tarafindan iiretilmistir. (Zollinger, 1991) Ilk boyalar iki basamakta

ve azo eslenme yoluyla iiretilmistir.

Azo boyar maddeleri sinifi en biiyiik organik boyar madde sinifidir. Bunlarin
yapilarinda kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize edilirler. Bu gruptaki
azot atomlari, sp2 hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir (Zollinger, 1991). Azo
grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri)
veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagl bir grup olabilir.
Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunur.  Azo-boyar maddelerini genel
olarak asagidaki Sekil 2.3’deki gibi gosterilebilir. (Ertan, et al.,1995,2000; Baser, et al.,
1990) Azo grubunun sayisina goére mono, bis, tris, tetrakis azo boyarlari olarak

adlandirilirlar.

wa

R; Aril, heteroaril veya enollesebilen alkildir.

Sekil 2.3. Azo boyar molekiiliin yapisi.



Sekil 2.4’den goriildiigi gibi, azo boyar molekiillerin iki tiir konformeri
bulunmaktadir. Bu formlar cis ve trans formlaridir. Trans izomerin yani sira CiS
izomeri de izole edilebilir. Cogunlukla cis formundan (2) daha kararli olan trans
formunda (1) bulunurlar. Bunun nedeni, yine bilesigin esdiizlem yapisinin rezonans
kararliligindan kaynaklanir. Cis azobenzen, azobenzenin 1s1ga tutulmasi sonucunda
elde edilmistir. Trans-cis izomerizmi dipol momentlerin 6l¢tiimii ile dogrulanmigtir
(Hunig, et al.,1958). Toluendeki azobenzen ¢odzeltisinin 365 nm’deki 15181 absorblamasi
dengeyi %91 oraninda trans izomerine kaydirmaktadir. Ciinki trans azobenzen
spektrumun bu bolgesinde (365 nm) daha biiyiik absorpsiyon katsayisina sahiptir. 405
nm ve 436 nm dalgaboyunda 1s1ga tutuldugunda dengede sirasiyla %12 ve %14

oraninda trans izomeri gézlenmektedir.

R R’

R \ /

N=—N N=—N
(1) (2)

Sekil 2.4. Azo boyar molekiiliin (1) trans izomeri, (2) cis izomeri.

Azo bilesikleri, parlak renkli bilesiklerdir. Bunun sebebi; iki aromatik halkanin
azo grubuyla birbirine baglanmis olmasi ve bu nedenle konjugasyonun artmasina bagli
olarak m elektronlarinin delokalizasyonu artmasindan dolay1 1s181n absorbsiyonunun

goriiniir bolgede meydana gelmesidir (Zollinger, 1991; Boyd,1961).

Alifatik grup iceren azo boyar maddelerinin renk tonlari, genis spektruma
sahiptir. Dogal boyar maddelerin higbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sinif boyar
maddelerin hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerinin sulu ¢ozelti i¢inde ve basit

olarak yapilmasinin yaninda, baslangi¢ maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi ve



ucuz olmasi ¢ok sayida azo boyar maddelerinin elde edilmesini miimkiin kilar (Baser,
et al.,1990). Boyama giigleri yiiksek, cok genis renk araligini kapsayan ve iyi haslik
Ozelliklerine sahip olan bilesiklerdir (Zollinger, 1991).

Heterosiklik bilesenlerden hazirlanan azo boyalar sentetik fabrikalarinda
kirmizidan yesilimsi-maviye kadar olan renk bolgesinde parlak ve giiglii renk tonlar1
tiretmek icin genis Ol¢iide incelenmektedir. (Towns, 1999) Bu sonuglar kullanilan ticari

tiriinlerin yerini konvansiyonel azobenzen boyalarinin almasina sebep olmustur.

Azo boyalar diinyadaki endiistriyel boya iirlinlerinin %65’ini temsil eder
(Zollinger, 2003) ve optik bilgi depolama (Natansohn, et al., 2002), sivi kristal
(Ichimura, 2000) ve molekiiler motor (Murakami, et al., 1997; Qu, et al., 2004)
alanlarindaki yogun ilgi gérmelerine sebep olan dikkate deger bir fotoizomerlesme
potansiyeline sahiptirler. Izomerlesme mekanizmasi (rotasyon ve inversiyon) m-m* ve
n-t* elektronik durumlarindan kaynaklanir (Crecca, et al., 2006). Bu iki elektronik
durumun kesin olarak tahmin edilmesi, bu boyalarin renklerinin dogru olarak
belirlenmesinin yani sira cis-trans mekanizmalarini dogru olarak modellemek igin

gereklidir.

Azoaromatik molekiiller optik aktivatorler, redoks ve metalkrom indikator,
asit-baz, yiikksek verimli fotorefraktif ortam, sivi kristaller ig¢in miikemmel
fotoisaretleme siibstrat1 olarak boyar madde endiistrisindeki uygulamalarindan dolay1
onemli olgiide dikkat ¢eken molekiillerdir. Azo boyalar UV 1518a maruz birakilarak
foto-katalitik reaksiyonlarda katalizor olarak da kullanilmaktadir (Rau, 1990; Kumar,
1992; Yaroshchuk, et al., 2001; Masoud, et al., 2004 ; Nakamura, et al., 2000;
Sakthivel, et al., 2003; Muruganandham, et al., 2004; Muruganandham, et al., 2006).
Birgok azo bilesigin fotokimyasi (Stasko, et al., 1993) solvatokromizim davranislari
(Masoud et al., 2004; Masoud, et al., 2005; Airinel et al., 2001; Rusu, et al., 2008) ve
mikro yapisi (Lippert, et al., 1993) incelendi ve rapor edildi. Azo bilesiklerin UV-vis
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spektrumlari tizerine ¢oziicli etkisi yogun sekilde calisilmaktadir (Masoud, et al, 1983;

Masoud, et al., 1991; Masoud, et al., 1993; Masoud, et al., 1999; Masoud, et al., 2001).

Birgok azo bilesigi metal iyonlarin tespit edilmesi i¢in kromojenik ayirag
olarak kullanilmaktadir (Issa, et al., 2002; Amin, et al., 1996). Bu tip ayiraglarin
kullanimi molekiillerin UV spektral 6zelliklerine baghdir. (Issa, et al., 1992; Haessener,
et al., 1985; Trawen, et al., 1985) Azo bilesikleri i¢in ¢6ziicii ortamin absorbsiyon bant
konumu tizerindeki etkisi ve spektral 6zellik-yap1 korelasyonlarmi konu alan bir¢cok

makale yaymlanmistir.

Lineer olmayan optik ve bilgi depolama aygitlarinda materyal olarak
kullanildiklarindan dolay1 azobenzen ve tiirevlerinin fotofiziksel 6zellikleri ¢cok dikkat
cekicidir (Sekkat, et al., 1992 ; Ikeda, et al., 1995; Berg, et al., 1996). Azo boyalarin
fotolliminesans ve absorbsiyon spektroskopisi iizerine c¢alismalar yapmak gilines
enerjisinde yararli bilgiler saglayabilir (Reichardt, 1991). Coziiciiler fiziksel ve
kimyasal siire¢lerde dnemli bir rol oynar (Lakowicz, 1983; Marcus, 1998). (Coziicii

etkilerini tanimlamada ilgi polarite etkisi tizerine odaklanir.

Azo bilesiklerin yapisi, 6zellikle OH grubu igerenler, kromoforik dogasindan
ve orto-fenolik hidroksil grubunun hidrojen bagi yapma karakterinden dolay1 bir¢cok
arastirmaya konu olmustur. (Kupleskaya, et al., 1988; Barek, et al., 1982; Myasodova,
et al.,1977) Bu oOzellikler onlar1 metal kompleks c¢alismalart ve katyonik tiirlerin
spektroskopik dzelliklerinin belirlenmesinde yararli kilar. Ustelik bu bilesiklerin bazilari

biyolojik sistemlerde tiimor tiretmek i¢in inhibitor olarak kullanilir.
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3. MOLEKULER SPEKTROSKOPi

Spektroskopi elektromanyetik 1s1ma ile madde arasindaki etkilesmeyi
inceleyerek molekiillerin geometrik ve elektronik yapilarini, aralarindaki etkilesmeyi
vb. bircok bilgiyi elde etmek icin kullanilan bir yontemdir. Molekiil, elektromanyetik
dalgayla etkilestiginde, sahip oldugu enerji miktart bu dalgay1 sogurmasi ve yaymasi ile
degisir.  Sogurulan ve yayilan elektromanyetik dalganin frekansi, bant siddeti,
molekiilin bag uzunluklari, bag kuvvetleri ve kararliligt gibi 6nemli bilgilere

ulagsmamizi saglar.

Serbest bir molekiiliin toplam i¢ enerjisi, elektron hareketi, donme hareketi ve
titresim hareketi olarak adlandirilan ii¢ tip harekete karsilik gelen enerjilerin toplami
seklinde ifade edilebilir. Born-Oppenheimer adi verilen bu yaklasimin dayandigi temel,
elektronlarin kiitlesinin ¢ekirdeklerin kiitlesinden c¢ok daha kiiciik olmasidir. Bu
nedenle elektronik enerji, ¢ekirdegin elektronik enerjisine gore ¢ok biiyiik oldugundan
ikisi arasindaki etkilesme ihmal edilir. Sonug olarak toplam enerji, ¢ekirdek ve elektron
enerjilerinin toplami seklindedir.  Cekirdek enerjisi de ¢ekirdeklerin titresim ve
molekiiliin biitliniiniin donme hareketinden kaynaklanir.  Titresim enerjisi donme
enerjisinden yaklasik 10° kat biiyiikk oldugundan Born-Oppenheimer yaklasgimina gore
thmal edilir.

Molekiiliin saf donme spektrumu mikrodalga spektroskopisi ile titresim ve
titresim-donme infrared (IR) spektroskopisi ile, elektronik spektrumu ise goriiniir ve
mor-6tesi (UV) spektroskopisi ile incelenir. Donme ve titresim spektroskopileri ayrica

farkli bir teknik olan Raman spektroskopisi ile de incelenebilir.
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3.1. Molekiiler Titresim Spektroskopisi

Titresim spektroskopisi (IR ve Raman), maddenin kirmizi alt1 1sinlarimi
absorblamas1 veya yaymasi iizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Homo
niikleer molekiiller (N2, O, ve Cl, gibi) hari¢ biitiin molekiiller kirmizi alt1 1smlarin
absorblarlar ve kirmizi1 alt1 spektrumu verir. Homo niikleer molekiiller de Raman aktif
molekiillerdir. CO; gibi polar molekiillerin titresimleri ise Raman spektrumlarinda

gbzlenmezler.

Molekiiller tizerlerine diisen elektromanyetik enerjiyi absorblarlar. Bu arada
bagin gerilmesi sonucu atomlar birbirine yaklasir veya uzaklagir. Eger atom sayisi
ikiden fazla ise baglar arasindaki a¢1 degisir. Molekiildeki baglar, acilar ve kiitleler
(atomlar) farkli oldugu i¢in her birinin titresim enerjisi de farklidir ve bununla birlikte

donme, sallanma, egilme gibi karisik titresimler gozlenecektir.

Molekiildeki her bir atomun konumunu ve hareketini tanimlamak ig¢in {i¢
kartezyen koordinat kullanilirsa, N atomlu bir molekiilii tanimlamak i¢in toplam 3N
kartezyen koordinat gerekecektir. Bu koordinatlarin timii (3N) sistemin serbestlik
derecesini belirtir. Molekiiliin 3N serbestlik derecesinin igii tiim sistemin Gtelenme
hareketlerine, diger licli ise donme hareketlerine bagli oldugu i¢in N atomlu molekiiliin
titresim serbestlik derecesi 3N-6 olarak bulunur. Molekiil lineer ise, molekiiler donme
hareketi molekiiler eksene dik c¢izilebilen sadece iki eksen etrafinda olusabilir. Boylece
lineer molekiiller i¢in 3 tam 6teleme ve 2 tam donme toplam 3N serbestlik derecesinden
cikarilir ve 3N-5 i¢ titresim serbestlik derecesi kalir. Cok atomlu molekiillerin titresim
hareketleri olduk¢a karigiktir. Bir molekiiliin titresimini “normal titresim” dedigimiz,
molekiiliin biitiin atomlarmin farkli fazda ve farkli frekansta yaptiklari titresim
hareketleri ile inceleyebiliriz. Bir molekiiler sistemde her normal titresim sonucunda

titresimsel enerji seviyeleri olusur ve se¢im kurali uygun ise, titresimsel enerji
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seviyelerindeki v=0-—>v =1 gecisine karsilik gelen absorbsiyon bandi go6zlenir.
Bundan bagka overton ve kombinasyon bantlar1 da gozlenebilir. Bu bantlarin siddetleri,

normal titresim bantlarina gore daha kiigtiktiir.

- Infrared Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi yontemi ile kirmizi-alt: bélgedeki elektromanyetik
dalganin madde ile etkilesimi sonucu sogurulan 1sin incelenerek molekiiliin yapisi

hakkinda bilgi edinilir. IR spektroskopisi ii¢ bolgede incelenir.

Uzak-IR bolgesinde agir atomlarin titresimleri ve Orgii titresimleri incelenir.
Bu bdlge 200-10 cm™ araligindadir. Yakin-IR bdlgede molekiil titresim frekanslarinin
{isttonlar1 ve harmonikleri 12000-4000 cm™ araliginda incelenir. Orta-IR bolge 4000-
200 cm™ araligindadir. Cogu molekiillerin titresimi orta-kirmizi alti bolgesine diiser.
IR spektroskopisinde bir titresim frekansinin gozlenebilmesi i¢cin molekiiliin degisen bir
elektrik dipol momentinin olmast gereklidir. Molekiiliin titresimi sirasinda degisen
dipol moment ile elektromagnetik dalganin elektrik alan bileseni etkilesir ve enerji
aligverisi olur. Dolayisiyla enerji seviyeleri arasinda gegisler meydana gelir. O halde

gecis olabilmesi i¢in;

tom = [ W W7 £ 0 (3.)

olmalidir. ¥, ve ¥, Ust ve alt taban titresim dalga fonksiyonlari, x,, elektrik dipol
momenti, dzise hacim elemanidir. Gegis momenti, gecis esnasindaki 1s1manin siddetini
belirler. Siddet ise u,, nin bilylikliigliniin karesiyle orantilidir. Bu siddet, klasik

diisiincedeki dipol momentin titresim genligine karsilik gelir. Benzer sekilde, klasik
diisiincede genligin sifir oldugu gegisin yasak oldugu durumda, kuantum mekaniksel

olarak 4, =0’dur.
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Giliniimlizde, IR spekrometrelerinin kayit hizinin diisiikliigii, dalga boyu
kalibrasyonu ve duyarligin azlig1 gibi bazi sorunlarin giderilmesini saglamak amaciyla,
Fourier Donistiiriicii IR Spektroskopisi kullanilmaktadir (FT-IR). Bu spektroskopi
cihazinda her dalga tek tek taranmadigi i¢in spektrum ¢ok daha hizli alinabilmekte ve
yarik kullanilmadig1 i¢in duyarlik degismeden yiliksek ayirmali bir spektrum elde

edilmektedir.

3.2. Molekiiler Konformasyon

Verilen bir molekiiliin veya bir yapmin konfigiirasyonlart molekiilde
izomerlere sebep olan atomlar veya atom gruplarinin uzaydaki baglarinin
diizenlenmesini tanimlar. Bu, bir asimetrik “¢ift bag” veya normal olarak bir karbon
atomunun dort farkli siibstitlient gruba sahip oldugu “asimetri merkezi” i¢in baglarin
diizeninin belirlenmesi anlamma gelir. Izomerlesme, “geometrik izomerlesme” ve
“optik izomerlesme” olmak {iizere iki gruba ayrilir. Verilen bir yap1 igin olasi izomer

sayis1 2"x2M=2"""

olarak verilir. Burada n “asimetrik c¢ift bag” sayisi, m ise “asimetri”
merkezleridir. Nobel Odiiliinii ilk kazanan Van’t Hoff’un bu formiilii bugiin hala temel
bir éneme sahiptir. Van’t Hoff 2"™ formiiliiniin basar1 sebebini ¢ift baglarin “sinirl”
rotasyonu ve tek baglarin “serbest” rotasyonu temeline dayandirmistir. “Geometrik
izomerlesme” molekiildeki serbest baglarin rotasyonuna dayandirilirken, “optik

izomerlesme” kiralite veya ayna goriintiisii fikrine dayandirilir (Barton, 1969).

Molekiillerde konformasyonel kararlilik ve reaksiyon mekanizmasi hakkinda
ayrintili bilgilerin elde edilmesi potansiyel enerji yiizeylerinin (PES) hesaplanmasini
gerektirir. Bu, atom koordinatlarina bagli olan toplam enerji degisiminin
hesaplanmasini gerektigi anlamina gelir. PES hesaplamalar1 sirasinda en 6nemli sorun

kararli noktalarin bulunmasidir. PES grafiklerinde iki minimum yap1 arasinda bir gegis
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yapist bulunur.  Kararli noktalarda toplam enerjinin (E) biitin bagimsiz X,

koordinatlarina gore birinci tiirevi sifira esit olmalidir (Denklem 3.2).

%k _ 0 (her bir i igin) (3.2
OX

Toplam enerjinin minimum noktasinda ikinci tlirevinin matrisi sadece pozitif
ozdegerler alir (Denklem 3.3).
0°E

L= 3.3
v ox;ox, 3.3)

Toplam enerjinin birinci tiirevi bir minimumdan bagka bir minimuma gecis
noktasinda sadece negatif bir 6zdeger alir. Toplam enerjinin minimumlar1 sistemin
kararl1 yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Gegis noktalarinda ise sistem gecis
halinde bulunmaktadir. Cok atomlu organik molekiillerde PES hesaplarinda en zor taraf
toplam enerjinin hesaplanmasidir. (Dimoglo, et al.,2005) Bunun sebebi yiizeyi ¢ok

sayida noktalarla taramanin gerekli olmasidir.
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4. MOLEKULER MODELLEME

Gliniimiizde bilgisayar donanimlarinin gelismesiyle birlikte modelleme
programlar1 da hizla gelismektedir. Cok basit modeller, olduk¢a karmasik sistemlerin
simiilasyonu i¢in kullanildiginda, molekiiler modellemeler enerji hesaplamalarina

dayanan daha odakli deneylerin yapilmasina 6nemli katkilar saglamistir.

Duragan haldeki dalganin enerji hesaplamalarinda zamandan bagimsiz

Schrodinger denklemi asagidaki esitlikle verilir (Bloach, 1997):

Hy (F)=Ew(F) (4.2)

Burada E enerji, H hamiltonyen operatdrii ve w(F) elektronlarin ve gekirdegin
durumuna bagli olan molekiiler sistemin dalga fonksiyonudur. Bu fonksiyon bir

0zdeger esitligidir. Buradaki l//(f) 0zfonksiyon olup E enerji degerleri 6zdegerlerdir.

Hamiltonyen operatorii asagidaki gibi tanimlanir:

H=T+V (4.2)

A

Burada T kinetik enerji operatorii, V ise potansiyel enerji operatoriidiir.

Parcaciklarin kiitlesine ve koordinatlarina bagli olan kinetik enerji operatorii T

asagidaki gibi tanimlanir.
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o>  o°  0°
(axz + Y + azzj (4.3)

Potansiyel enerji terimi olan V, elektron-gekirdek, elektron-elektron ve

cekirdek-cekirdek kuvvetlerinin katkisi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

v-33(2)ys iy (t2e

i | ij>i 1 J>l

j (4.4)

Esitlik 4.4’te alt simge olarak belirtilen kiiglik harfler elektronlarla ilgili, biiyiik
harf alt simgeler ise ¢ekirdekle ilgilidir. e, Elektron yiikii, Z atom sayis1 ve Ar uygun iki
parcacgik arasindaki uzakliktir. Bu etkilesmeler dogrultusunda elektronik ve niikleer
hareketler birbirlerinden ayrilirlar.  Cok kiiciik kiitleli olan elektronlar niikleer
durumdaki her bir degisime ¢ok hizli bir sekilde uyarlar. Born-Oppenheimer yaklagimi
altinda, molekiiliin toplam dalga fonksiyonu, elektronik koordinatlarin dalga fonksiyonu
ve niikleer koordinatlarin dalga fonksiyonu olmak {izere ikiye ayrilir. Hamiltonyen ise
elektronik Hamiltonyen (4.5) ve niikleer Hamiltonyen (4.6) olmak tizere iki boliime

ayrilir:

H elec =-|-elec (F)-FV elec (F—) +V elec—nuc (ﬁ, ﬁ) (45)

H™ =T™(R)+E* (R) (4.6)

Burada E®, etkin niikleer potansiyel olan niikleer koordinatlarin parametreye

bagliligini gosterir ve sistemin potansiyel enerji yiizeyini tanimlar.
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Molekiiler yapinin geometri optimizasyonu, farkli niikleer koordinatlarin
diizenlemeleri  i¢in, elektronik  Schrodinger  denklemlerinin  tekrarlanarak
¢Oziimlenmesine baghdir.  Molekiilin minimize enerjisi niikleer koordinatlarin
diizenlenmesi iizerine yapilan denemelerle bulunabilir.  Minumum enerji elde
edildiginde, pargacik konformasyonu flizerinde c¢alisilan sistemin birgok ozellikleri
hesaplanabilir. Diger taraftan, hesaplanan titresim spektrumlar1 ile c¢ekirdege ait

Schrodinger denklemi ¢oziilmiis olur.

4.1.Yar1-deneysel Metotlar

Yari-deneysel metotlar elektron-elektron etkilesmelerine ait iki elektron
integrallerini hesaplamak yerine onceden deneysel olarak elde edilen bilgilerden
olusturulmus parametreleri kullanirlar (Yarkony, 1995). Bu yontem kimya alanindaki
sistemlerde kuantum mekanigi hesaplarini kolaylastirir. Bunun sonucunda sistemler ¢ok
1yi bir sekilde ¢alisilabilir. Bunun gibi bilgisayar hesap metotlar1 sadece birer 6rnektir
ve eger sistem, hesaplar1 kolay kontrol edilebilmek i¢in kisaltilmis ise biiyiik sistemler
icin Schrodinger denklemini tamamen ¢6zmenin bir avantaji yoktur. Yari-deneysel
metotlar, ¢ogu zaman c¢ok 1iyi dengelenmis olarak diisiiniilebilir ve verilerin
tahminlerinde yeterli derecede kesin sonuglar verebilir derecede kusursuzdurlar. Cok
atomlu sistemleri ¢alismak i¢in de oldukg¢a hizlidirlar. Yari-deneysel hesaplar bir ¢cok
molekiiler yap1 i¢in kimya kitaplarinda genis olarak aciklanmaktadir (Murrell, et
al.,1971). Pratik olarak ab initio metotlari ile elde edilen molekiillerin boyutlarindan
daha biiyiik molekiiller her zaman ilgi odag olusturacagindan, yari-deneysel molekiil
orbital (MO) teori diizeylerinin gelismeye ve uygulanmaya devam edecegi kesindir.
Yari-deneysel metotlar, performans gelistirmek iizere deneysel diizeltmelerde kullanilan

Hartree-Fock teorisinin basitlestirilmis stiriimleri olarak diisiiniilebilir.

Ab initio hesaplama metotlarinin yetersiz kaldigi biyolojik makro molekiiller

tizerinde yapilacak hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve oldukca hizh
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hesaplamalar gergeklestirebilmeleri agisindan avantajlidir.  Bu metotlarda ab initio
metoduna gore daha az veriye ihtiyag duyulur. Bu nedenle avantaj saglamaktadir.
Fakat deneysel verilere veya ab initio verilerine ihtiya¢ duyar. Ab initio metodu kadar
kesin sonuglar vermez (Van Zee, et al.,2006). Yari-deneysel metotlardan en cok

kullanilanlar1 AM1, MNDO, MNDO/3, INDO, PM3, ZDO, CNDO metotlaridir.

4.2. Ab-initio Hesaplamalanr

Ab initio Tiirkge karsiligi “baslangigtan itibaren” olan Latince bir terimdir. Ab
initio yontemler, sozii edilen basamaklar1 i¢eren hesaplamalar1 incelenen sistemdeki
tim elektronlar1 ve etkilesimleri hesaba katarak gerceklestirir. Bunu yaparken bastan
sona kadar sadece kullanilan yontemde bulunan ihtimal ve yaklasimlari kullanir. Bu
hesaplamalar, Hartree-Fock hesaplamalari ile baslar ve daha sonra korelasyon olarak

bilinen elektron-elektron itmesini hesaba katan diizeltmelerle devam eder.

4.2.1. Hartree-Fock teorisi

Ab initio yontemlerinin ve yari deneysel kuantum mekaniksel yontemlerin
cogunun baslangi¢ noktasi Hartree-Fock alan yontemidir (Hartree, D.R., 1930). Yontem
ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya atilmis ve daha sonralar1 V. Fock ve J.C. Slater
tarafindan gelistirilmistir (Atkins, et al.,1997). Hartree-Fock alan teorisinin dayandigi
yaklasim, molekiildeki elektronlarin ve gekirdeklerin etkilerinden kaynaklanan enerjinin
ortalamas1 kadar enerjili kiiresel bir alan icinde hareket ettigidir. Bu yaklasim
kullanilarak Schrodinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in
¢oziiliir. Bu ¢6zlimde, kiirenin icindeki toplam elektrik yiikiinii hesaba katmak yerine,

elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistik¢e bu yiikiinde degisecegi kabul edilir.



20

Gergekte bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarmin yaklasik
sekillerinden baslar. Schrodinger denklemi bu elektron icin ¢oziiliir ve hesaplamalar
atom veya molekiildeki tiim elektronlar i¢in tekrarlanir. Elde edilen dalga fonksiyonlari
kullanilarak ortalama potansiyel enerji hesaplanir. Hesaplamalara, bir asama sonunda
elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 hesaplama asamanin baglangicindaki dalga

fonksiyonlart ile ayni kalincaya kadar devam edilir.

Elekronik yap1 teorisinin temeli pargacik teorisinden bagimsiz olan, 6z uyumlu
alan teorisine dayanir (SCF, self-consistent-field) (Hehre, et al.,1986). Hartree-Fock
teorisinin ilging bir 6zelligi, bu modelin MO kavramini bir elektronun hareketini diger
tim elektronlarin ortalama ¢ekim alaninda tanimlayan tek elektron fonksiyonlarinin

delokalizesi olarak vermesidir.

Oz uyumlu alan teorisi metotlarinda, enerji dagilimma gére “en iyi” tek
konfigiirasyonlu formun cok elektron fonksiyonunu elde etmek amaciyla, molekiiler

orbitaller degisken olarak optimize edilmektedir (Denklem 4.7).

(w|Hlv)

>E 4.7)
(wlv)

0

Bir dalga fonksiyonu durumundaki Slater determinantin degisim prensibinin
uygulamasi (pargaciklarin fermiyonlar oldugu durumlar) (Atkins, et al.,1997) Roothaan-
Hall denklemlerini (Gaussian tipi veya Slater tipi olarak tanimlanan ve ortonormal
olmayan temel setlerdeki Hartree-Fock denklemi) ortaya cikarir. Bu esitlik matris
formunda (4.8) denklemiyle ifade edilir:

FC =SCe¢ (4.8)

Burada F Fock matrisi olarak adlandirilir. C matris katsayisi, S temel fonksiyonlarin
ortiisen (overlap) matrisi (n, kullanilan temel fonksiyonlarin sayisi olmak iizere nxn

matrisi) ve ¢ orbital enerjilerinin matrisidir (diyagonal). Bu esitlik kapali kabuk
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molekiilleri veya sirastyla, tim molekiil orbitalleri veya atomik orbitalleri ¢ift olarak
isgal edilmis atomlara uygulanir. Ayn1 zamanda bu durum simirlandirilmis Hartree-Fock
teorisi (RHF) olarak bilinir. Hartree-Fock metodundan tiiretilen enerjiler beraberinde
her zaman SCF yaklagik tanimlarindan kaynaklanan bir hatay1 igerir. Cilinkii elektron
hareketlerinin anlik korelasyonu ihmal edilir ve metot bu hatay1 sadece ortalama bir
sekilde ele alir (Hehre, et al.,1986). Deneysel olarak elde edilemeyen bir miktar olan bu

hata, korelasyon enerjisi olarak adlandirilir.

Korelasyon enerjisi (E_.,) Hartree-Fock limitindeki (E.-) enerji ile bir

cor

sistemin relativistik olmayan kesin enerjisi (E,;) arasindaki fark olarak tanimlanir

(Crecca, et al., 2006).

E, =Ey—E. (4.9)

cor

Bu enerji her zaman negatif olacaktir. Cilinkii Hartree-Fock enerjisi daha {ist

seviyedeki kesin enerji ile sinirlanir.

HF hesaplamalarinda elektronik bagintiyr igermeyen kisim ¢ok bilinen
korelasyon edilmis metodlarda basarilidir. HF teorisi siklikla, pek ¢ok ayrintili teorik
metotlar i¢in iyi bir baglama noktasini saglar ki, bu elektronik Schrédinger denkleminin
daha iyi yaklagimlaridir (Ornegin; ¢ok pargacikli pertiirbasyon teorisi (MBPT) ve
yogunluk fonksiyon teorisi (DFT)).

4.2.2. Cok parcacikh pertiirbasyon teorisi

Fizik ve kimyanin bir¢ok dallarinda oldugu gibi, sayisal kuantumsal kimyada

da pertiirbasyon teorisinin uygun hesaplamalar1 kullanilir. Pertlirbasyon teorisinde
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0zdeger ve 6zfonksiyon olarak bilinen, H Hamiltonyeni ve H, islemcisi birbirlerinden
¢ok az miktarda farklidir (Denklem 4.10).

H=H, +H" (4.10)

Bu denklemde H', pertiirbe olmamis H, hamiltonyenin ¢ok kiigiik bir degisimidir.
Pertiirbasyon islemi, 6z fonksiyon uygulamalarmin pertiirbasyon davranisi zayif bir
sekilde birlesebilir (ya da hi¢gbir zaman birlesmez) ve 6z fonksiyonlarinin, hatta pertiirbe
olmamis Hamiltonyenin tam bir seti genellikle elde edilemez. Pertiirbe edilmemis dalga
fonksiyonundaki atomlar ve molekiillerin pertiirbasyon davranigini Hartee-Fock
fonksiyonu olarak ileri siiriilmesiyle, MBPT nin bu sekli Moéller-Plesset pertiirbasyon

theorisi olarak bilinir .Dogru bir Hamiltonyen operatoriiniin 6z fonksiyonlar1 y; ve
buna uygun enerjileri E; seklindedir. Sifirinct derecedeki Hamiltonyenin enerji ve 6z
fonksiyonlar1 E ve y, olarak yazilir. Bdylece temel haldeki dalga fonksiyonu ve
enerjisiyle E ve y, seklindedir. (Méller, et al.,1934; Moore, 1972) Dogru Hamiltonyen

Ho 'in 6zdegerleri derece gelistirme de miimkiin olan semanin tasarlanmastyla asagidaki

sekilde yazilabilir:
H=H,+AH" (4.11)

A, 0 ile 1 arasinda degisen bir parametredir. A Sifir oldugunda H sifirinc1 diizey
Hamiltonyene esittir. Fakat A bir oldugunda H gercek degere esittir. H ’nin 6z

fonksiyon (y; ) ve 6zdegerleri (E;) A katsayasina bagli ifade edilirse:

v, =2+ Ay Y+ 2% P =D Ay (4.12)
n=0
olur.
E = ZA”E{‘ (4.13)
n=0

Bu esitlik, E' birinci diizey enerji diizeltmesi, E’ ikinci diizey enerji diizeltmesi

seklindedir. Bu enerjiler 6zfonksiyonlardan elde edilir:
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E = J-‘//i(o)Ho‘//iodT
El = [y OH'y dr (4.14)
E’ = '[l//i(O)HIWi(l)dT

Enerji diizeltmelerini belirlemek i¢in dalga fonksiyonlarini verilen sirada belirlemek
gerektigi bundan dolayidir. Moller-Plesset pertlirbasyon teorisi ikinci dereceden
(MP2)’yi arastirirken, elektron korelasyonunu birlestiren yogunluk fonksiyon teorisinin
yaninda en kolay metodu tanimlar. Genelde geometriler veya enerjilerin tahminiyle
ilgili olan hesaplamalar i¢in, MP2 metodu daha iyi bir se¢im olarak diisiiniiliir. Diger
yandan; titresimsel spektrumlarin tahminiyle ilgili olan, glinimiizde genel bir ortak
karar vardir ki DFT metodu MP2’den daha iyi sonuglar saglar (Miaskiewicz, et
al.,1997).

4.2.3. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyon Teorisi; Thomas-Fermi modelinde kendi koklerini icermesine
ragmen, DFT, Hohenberg-Kohn (HK) teoremleri kadar saglam bir teorik yap1 {izerine
kurulu degildi. Bu gosterimlerin ilki temel durumdaki elektron yogunluguyla c¢ok
parcacikli sistemin temel hal dalga fonksiyonu arasindaki birebir eslestirmeye dayanir
(Miaskiewicz, et al.,1997). Ikinci HK teoremi temel hal yogunlugunun sistemin toplam
elektronik enerjisini minimize ettigini kanitlar. Genel olarak, fonksiyon yaklagimlar

igin, elektron yogunluk (p) fonksiyonun toplam elektronik enerjisi bir kag terimden
olusur. Bu terimler; E, (p) Kinetik enerji, E, (o) elektron-gekirdek etkilesim terimi,
E, (p)elektron-elektron ~ Coulomb  enerjisi ve  E,.(p) elektron-elektron

etkilesmelerinin geriye kalan kismini igceren degis-tokus ve korelasyon katki terimidir.
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E(p)=E (p)+E (pP)+Eu(p)+Exc(r) (4.15)

Sistemin temel durum o6zelliklerinin yogunlukla belirtilmesi ¢cok onemli bir

sonugtur. Hatali bir yogunluk dogru enerji tistiindeki enerjiyi verir.

Degis-tokus ve korelasyon enerji yaklagimlart E,.(p), Yerel Yogunluk

Yaklagimlar1 (LDA-Local Density Approximation) ve Genellestirilmis Gradyan
Yaklasimi (GGA-Generalized Gradient Approximation) olmak iizere iki genel
yaklagimi kullanir (Langreth vd, 1980). LDA’da p(r)diizlem yogunluguna sahip

homojen elektron gazinin gevresine ait degisim-korelasyon enerjisi tanimlanir. Kohn ve
Sham’m acikladig gibi, degisim-korelasyon enerjisi, cok parcgacikll bir sistemin degis-
tokus ve korelasyon 6zelliklerine gore artar. (4.16) Esitligi LDA i¢in verilen bu durumu
aciklar (Kohn, et al.,1965):

E;SA[p(r)]:J-gXC [p(r)]p(r)dr (4.16)

Burada &, [p(r)] homojen elektron gazindaki elektron basina degisim korelasyon

enerjisidir.

PR

Bu metod, sistemin p(r) yikk yogunlugunun ¢ok yavas degistigi yerler igin

yaygin olarak kullanilir. Fakat, kuvvetli korelasyon sistemlerinde ve model

kirilmalarinda belirtilen bu tanimlamalar yetersiz kalir.

LDA’nin yetersiz kaldig1, diizgiin olmayan yiik yogunluklarinin degis-tokus ve
korelasyon enerjisi icin GGA’da uygulanan yerel yogunlugu temsil eden gradyent

diizeltmeleri igeren Vp(r) terimi kullanilir. Bu durum, degis-tokus ve korelasyon
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enerjisinin sadece elektron yogunluguna degil ayn1 zamanda yogunlugun tiirevlerine

bagli oldugunu gosterir ve Denklem (4.17) ile verilir:
Exx*[ p(r)] =ngc [ p(r)]p(r)dr JFIFXC [p(r).Vp(r)]dr (4.17)

Burada F,. denklemde diizeltme olarak secilmistir ve E,. limitlerinin belirlenmesini

saglar. Hala geligsmesi gereken bu metot ¢ok agik bir metot degildir.

Hibrid fonksiyonlar1 LDA ve GGA fonksiyonlarina gore daha fazla geligsmistir.
En iyi bilinen fonksiyonlardan birisi Becke3 (B3) hibrid degisim fonksiyonudur .Bu
fonksiyon genellikle Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyonu ile birlikte kullanilir. Becke,
B3LYP fonksiyonelindeki bu {i¢ parametre degerlerini, atomik enerji, iyonlagsma
potansiyeli, proton ilgisi gibi deneysel verilere gore ayarlamigtir. HF degisimleri gibi
artan hibrid notasyonlari degis-tokus ve korelasyon terimlerinden baslayan DFT

tanimlar ile birlestirilerek, B3LYP i¢in asagidaki esitlik verilir:
Exc =a,Ex" +(1—a,) Ex™ +a AE} +(1-a, ) EX™ +a, AES™ (4.18)

Burada degis-tokus ve korelasyon parametreleri olan a,, a, ve a  'nin

degerleri sirastyla, 0,20, 0,72 ve 0,81 olarak belirlenmistir. Bu degerler, cesitli

sistemlerin termodinamik ve spektroskopik 6zelliklerinden tiiretilmistir.

Sonu¢ olarak, basarili bir konformasyon analizi birka¢ hesaplama teknigi
uygulamalari ile her zaman elde edilebilir. Elde edilen teorik enerjilerde MP2 diizeyinde
hesaplanan veriler genellikle deneysel verilerden daha fazla uyum gosterirler. Deneysel
titresim spektrumlari, daha verimli ve istenen kosullarda olan bilgisayar kaynaklari

kullanilarak, DFT hesaplamalari ile daha iyi tiiretilir.
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4.3.1. Temel setler

Molekiiler orbitallerin yaklasik olarak olusturulabilmesi i¢in molekiildeki her
atoma bir grup temel fonksiyonu karsilik getirilerek temel kiimeleri olusturulur. Teorik
bir hesaplama, bir teorik model ve bir temel set kombinasyonundan olusur. (Foresman,
et al.,1996) Kullanilan her bir model ve temel set ¢ifti Schrodinger esitliginde farkli bir

yaklagimi temsil eder.

Elektronik yap1 hesaplamalarinda temel setler bir molekiildeki molekiiler
orbitalleri olusturmak i¢in gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlarini kullanir.
Gaussian programi, igerdikleri fonksiyonlarin tipi ve sayisina gore siniflandirilabilen
temel setlerin kullanimini sunar. Temel setler, bir molekiil i¢gindeki her bir atom i¢in bir
grup temel fonksiyonu tanimlar. Bu temel fonksiyonlar, gaussian fonksiyonlariin lineer
kombinasyonundan olugmuslardir. Sikistirllmis (contracted) fonksiyonlar, bilesen

gaussian fonksiyonlarmin primitif fonksiyonlar: olarak adlandirilir.

4.3.2. Minimal temel setler

Sikistirilmis  Gaussian-Tipi  fonksiyonlar  temel  fonksiyonlar  olarak
kullanildiginda, Minimal temel bir set hem valans atomik orbital (AO) hem de her bir

¢ekirdek i¢in ayr1 ayri sikigtirilmis bir fonksiyonu igerir (Hehre, et al.,1986).

STO-3G, hidrojen basina sadece bir temel fonksiyona, lityumdan neona kadar
olan atomlar igin atom basina bes fonksiyon (18, 2s, 2pX, 2py, ve 2pz) ve Na-Ar (1s, 2s,
2pX, 2py, 2pz, 3s, 3pX, 3py, 3pz) arast olan ikinci sira elementler i¢cin de dokuz
fonksiyona sahiptir. STO-3G temel seti ve diger minimal temel setleri organik molekiil

geometrilerinin yeniden diizenlenmesinde genellikle 1yi sonuglar verir.
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Minimal temel setler sabit biiyiikliikte atomik tipi orbitaller kullanir. STO-3G
temel seti minimal bir temel settir .Temel fonksiyon basina ti¢ Gaussian (3G) primitif
fonksiyonu kullanir. "STO" ise Slater tipi orbital demektir. STO-3G temel seti her bir
Slater orbitalinin 3 Gaussian fonksiyonunun lineer kombinasyonundan olustugunu
belirtir. Slater tipi orbitaller molekiiler orbital hesaplamalarinda kullanmak igin
matematiksel olarak uygun olmadiklarindan daha fazla sayida fonksiyon gerektirse
Gaussian tipi fonksiyonlar tercih edilir. Minimal temel setlerin pek cok eksiklikleri
vardir. Minimal temel setlerin kullanimi 6zellikle oksijen ve flor gibi periyodun
sonundaki atomlar1 iceren bilesikler i¢in problemler yaratir. Boyle atomlar daha ¢ok
elektron tasidiklart halde periyodun baglarindaki atomlarla ayni sayida temel
fonksiyonlar1 ile tanimlanirlar. Minimal temel setlerin diger bir dezavantaji da elektron
dagilimiin kiiresel olmayan yonlerini tanimlayamamasidir. Minimal bir temel sette
karbon gibi ikinci sira bir element i¢in 2pX, 2py ve 2pz fonksiyonlarinin esdeger olmasi
zorunludur. Fakat pek c¢ok bilesik i¢cin bu dogru degildir. Minimal bir temel setteki
fonksiyonlarmi sayisinin iki kat1 alan bir temel set double zeta temel set olarak

tanimlanir. Basit Gaussian fonksiyonlarinin genel formu:

0, (n—1)=06-x) (v, - ¥.) (z, -2, ) e (4.19)

seklindedir. Burada, i, j, k birer pozitif tamsay1 ve o pozitif bir katsayidir. X, Ye, Z¢
kullanilan koordinat sisteminin merkezinin koordinatlaridir ve Xi, Y1, z; ise elektronun

kartezyen koordinatlaridir.

Eger;

i+j+k = 0 ise kullanilan Gaussian fonksiyonu s-tipi,
i+j+k = | ise p-tipi

i+j+k = 2 ise d-tipi

I+j+k = 3 ise f-tipi olarak adlandirilir.
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4.3.3. Split valans temel setler

3-21G, 6-31G ve 6-311G Temel setleri split-valans temel setlerinde ¢cok yaygin
olarak kullanilir .3-21G, 6-31G ve 6-311G temel setleri, hem enerjiler hem de

molekiiler 6zellikler i¢in minimal temel setinden daha kesin sonuglar verir.

Split valans temel setlerinde her bir AO i¢ kabugu (¢ekirdek) (6rnegin, Li-Ne
atomlart i¢in 1s), K (n=1) primitif Gaussianlarin lineer bir kombinasyonu olan tek bir
sikigtirllmis Gaussian tipi fonksiyon tarafindan verilir. Her bir AO valans kabugu
(0rnegin, Li — Ne atomlar1 igin 2s ve 2p) sirastyla (N=0 oldugu yerde, ¢iftli zeta (DZ)
valans temeli ile sonuglanan) ya L (n=2) ve M (n=3) primitif Gaussianlarindan olusan
iki temel fonksiyon seti, ya da sirasiyla (ii¢ zeta (TZ) valans temeli ile sonuglanan) L, M
ve N primitif Gaussian fonksiyonlarindan olusan {i¢ temel fonksiyon setleri ile

gosterilir.

Ciftli zeta temel yaklasimi, i¢ kabuk orbitallerini tek bir fonksiyon ile valans
orbitallerini ise fonksiyon sayisinin iki kati ile tanimlamaktir. Bu yaklagimin temel
mantid1l, i¢ orbitallerin bir molekiilden digerine pek az degismesi ve kimyasal
ozelliklere etki etmemesidir. Ornegin 3-21G temel seti, i¢c kabuk orbitallerinin {i¢
primitif Gaussian fonksiyonunun kombinasyonundan olustugunu, valans orbitallerinin
her biri i¢in iki temel fonksiyonunun ve bu temel fonksiyonlarindan birinin 2 digerinin 1
primitif Gaussian fonksiyonundan olustugunu ifade eder. Benzer sekilde ti¢li split
valans temel setleri de (6-311G gibi) valans orbitallerinin her biri igin {i¢ temel
fonksiyonu tanimlar. Boyle temel setler elektron korelasyon metotlarinda, elektronlar
arasindaki etkilesimlerin tanimlanmasinda yararlidir. Bazi biiyiik temel setler de
atomlarin periyodik tabloda bulunduklar1 yerlere bagli olarak farkli polarizasyon
fonksiyonlar1 kullanir. Ornegin 6-311G (3df, 2df, p) temel seti, periyodik tabloda ikinci
ve daha yliksek siradaki agir atomlara 3d fonksiyonu ve If fonksiyonu, ilk siradaki agir

atomlara 1f ve 2d fonksiyonlari, hidrojen atomlarina ise 1p fonksiyonu ekler (periyodik
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tablonun siralarim1 numaralarken, kuantum kimyacilar H ve He atomlarin1 géz ardi

ederler).

4.3.4. Polarize temel setler

€69

Polarizasyon fonksiyonlari, karbon atomlari i¢in “d”, hidrojen atomlar1 igin “p
ve gecis metalleri igin “f ” isimlerini alirlar. Ornek olarak 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) temel

kiimelerini gdsterebiliriz.

[{ve2]

Bu temel set agir atomlara “d” fonksiyonlarimi hidrojen atomlarma “p
fonksiyonlarii ekler. Coklu polarizasyon fonksiyonlar1 igeren temel setler de vardir.
Ornegin 6-31G(2d) temel seti her bir agir atom bagma bir yerine iki "d" fonksiyonu
ekler. 6-311++G(3df, 3pd) temel seti valans bolge fonksiyonlarinin {i¢ setini, hidrojen
ve agir atomlar lzerine difiiz fonksiyonlarint ve ¢oklu polarizasyon fonksiyonlarini

(agir atomlara 3d, 1f fonksiyonu ve hidrojen atomlarina 1d, 3p fonksiyonu) ekler.

4.3.5. Difiiz fonksiyonlar

6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinin agir atomlarma difiiz
fonksiyonlarin  eklenmis halidir. 6-31++G(d), hidrojen atomlarma da difiiz

fonksiyonlarin eklendigini gosterir.

Farkli temel fonksiyonlarin kullanilmasi ile farkli enerji degerleri bulunur.
Ornegin bir minimal temel setinde, E; toplam enerji ise, ciftli zeta temel seti ile SCF
(Self Consisdent Field) hesaplamasi tekrarlandiginda bulunan E; enerjisi, E; den daha

diisiik olacaktir. Ciftli-zeta temel setine polarizasyon fonksiyonlari eklenerek SCF
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tekrarlanirsa E; den daha diisiik bir enerji bulunur. Bu enerji elde edilmis sekilde temel
setleri biiyiiterek her defasinda toplam elektronik enerji daha fazla iyilestirilebilir.
Temel setin daha fazla iyilestirilmesi enerjiyi 6nemli Ol¢iide degistirmez. Molekiiler
bagda ortaklanmamis elektron ¢iftleri iceren molekiiller (anyonlar), uyarilmis
seviyedeki sistem durumlarina difiiz fonksiyonlarin dahil edilmesi ile, yoriingelerin
uzayda daha genis bir bolge isgal etmelerini saglar. Baz kiimelerine “difiiz”
fonksiyonlarin dahil edilmesi “+” veya “++ isaretlerin eklenmesi ile temsil edilir. “+”
Isareti hidrojen atomu disinda kalan diger agir atomlar igin difiiz fonksiyonlarinin
kiimeye dahil edildigini, “++” isareti ise hem agir atomlarin hem de hidrojen atomunun
difiiz fonksiyonlarmin kiimeye dahil edildigini gosterir. (Atkins, et al.,1997) Ornek
olarak 6-31+G ve 6-31++G temel kiimelerini verilebilir. Cizelge 4.1'de bazi difiiz ve

polarize fonksiyonlarinin molekiiller uygulanma listeleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Gaussian temel setlerinde kullanilan difiiz fonksiyonlar1 ve polarize

fonksiyonlarmin molekiillere uygulanma listesi (Hawkins, 1975).

Polarize Difiiz
Temel Set Uygulamasi Fonksiyonlar Fonksiyonlar:
STO-3G H-Xe *
3-21G H-Xe *veya ** +
6-21G H-ClI (d)
4-31G H-Ne (d) veya (d,p)
6-31G H-Kr (3df,3pd) ++
6-311G H-Kr (3df,3pd) ++
D95 H-Cl Nave Mg hari¢ | (3df,3pd) ++
D95V H-Ne (d) or (d,p) ++
SHC H-ClI *
CEP-4G H-Rn * (sadece Li-Ar)




Cizelge 4.1 (devam)

CEP-31G H-Rn * (sadece Li-Ar)
CEP-121G H-Rn * (sadece Li-Ar)
LanL2MB H-Ba, La-Bi
LanL2DZ H, Li-Ba, La-Bi
Hepsi (Frve Ra
SDD, SDDAII harig)
AUG- on
H-He, B-Ne, Al-Ar, eki
cc-pV(DTQ5)Z | Ga-Kr Tanimi kapsayan | eklenerek
AUG- on
eki
cc-pV6Z H, B-Ne Tanimi kapsayan | eklenerek
SV H-Kr
SVP H-Kr Tanimi kapsayan
TZV and TZVP |H-Kr Tanimi kapsayan

Tanimi kapsayan

MidiX H, C-F, S-ClI, I, Br

Tanmimi kapsayan
EPR-11, EPR-IIl |H,B,C,N,O, F
UGBS H-Lr UGBS(1,2,3)P
MTSmall H-Ar
DGDzZVP H-Xe
DGDZVP2 H-F, Al-Ar, Sc-Zn

DGTZVP

H, C-F, Al-Ar

31
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4.3.6. Acik ve kapal kabuk secimi

Gaussian hesaplamalarinda teori diizeyi ve baz kiimesi belirlendikten sonra,
elektron spininin nasil ele alinacagini gosteren agik ve kapali kabuk (closed/open shell)
modellerinden birisinin  se¢ilmesi  gerekmektedir. Bu iki secenek sirasiyla,
sinirlandirilmamig ve sinirlandirilmis hesaplamalar olarak da bilinirler. Kapali kabuk
sistemindeki elektron sayisi her zaman cifttir ve her orbital bir ¢ift elektronla tamamen
dolmustur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalar1 yapilirken her bir cift
elektrondan o spinli (spin yukari) olanlarin ve 3 spinli (spin asagi) olanlarin spin-orbital
uzay bilesenlerinin ayni oldugu kabul edilir. Bu durumda yapilan hesaplama
“siirlandirilmig  Hartree-Fock™ (RHF-Restricted Hartree Fock) hesaplamasidir.
Tamamen dolmamis orbitalleri olan sistemlerde ise “sinirlandirilmamis Hartree-Fock”,

(UHF-Unrestricted Hartree Fock) hesaplamalari kullanilir (Foresman, et al.,1996).

Smirlandirilmamis hesaplar; uyarilmis seviyeler veya tek sayida elektronu olan
molekiiller (6rnegin iyonlar) ic¢in gereklidir. Gaussian programinda agik kabuk
hesaplar1 U harfi ile ve kapali kabuk hesaplar1 da R harfi ile belirtilir. (Leach, 1996)
Ornegin Hartree Fock teori diizeyi kullanilan bir hesapta UHF veya RHF anahtar
sozciikleri kabuk se¢imini belirler (Sekil 4.1).

o
¥y ¥y \P%
¥ Y o 3
3 Tt ¢
¥ E| ¢ 1 i 2
2 2 I
A ¥
H k<)

UHF RHF

Sekil 4.1. A¢ik kabuk (sinirsiz (UHF)) ve kapali kabuk (sinirli (RHF)) modellerinde
elektronlarin orbitallere yerlesimi.
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5. MOLEKULLERDE ABSORBSIYON SPEKTROSKOPISI

Mor o6tesi 1s1masi, dalgaboyu 10400 nm olan 1simadir ve elektromanyetik
spektrumda X-isinlart ve goriiniir bolge arasinda bulunur (Sekil 5.1). 10-200 nm
bolgesine uzak mor 6tesi ve 200—400 nm bolgesi mor Otesi (veya yakin mor Otesi)

denir; 400-800 nm bolgesi goriiniir bolgedir (Erdik, 1998).

Ultraviyole ve goriinlir alan molekiiler absorbsiyon spektroskopisi, yapi
tayininde, kalitatif ve kantitatif analizinde kullanilan bir metotdur. Aslinda metot degil,

metotlar toplulugudur (Giindiiz, 2004).

Ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopisine elektronik spektroskopi de denir.
Ciinkii bu metot veya metotlar toplulugu maddede bulunan elektronlarla ilgilidir.
Molekiiler absorbsiyon spektroskopisinde molar absorbtiviteler ¢ok énemlidir. Bunlar
sifirdan 200000°e kadar degisebilir. Molar absorbsivite € gosterilir. (Skoog, et al.,
1998) Belirli bir pik i¢in, €’nin biiyiikligi ilgili tiriin yakalanma etki tesir kesitini ve
enerji absorblayan gecisin gerceklesme olasiligima baglidir. € ile bu degiskenler

arasindaki iliski;

e = 8,7x10" P.A olarak gosterilmistir.

Burada P; gecis olasiligi ve A; hedef bolgesinin cm? cinsinden kesit alamdir
(Braude, 1950). Organik molekiillerin hedef yiizey kesiti genel olarak 10™ kadardir. P

gecis ihtimali, 0—1 arasinda degisir.

Kuantum mekanigine gore, miisaade edilen P degerleri 0,1-1 arasinda bulunur.
P degeri 0,1-1 olan molekiillerin absorbsiyon katsayilar1 10*-10° arasinda degisir.
Molar absorbtiviteleri 10° den kiiciik olan molekiillere, diisiik siddetli molekiiller denir.
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Bunlar yasaklanmig denen gecislerde meydana gelir. Boyle molekiillerin gegis olasilik

katsayilar1 0,01°den kiigtiktiir.

5.1.Absorbsiyon Yapan Tiirler (Tanecikler)

Ultraviyole ve goriiniir alanlarda foton (hv) absorplayan bir iyon veya molekiil

(M), 6nce uyarilmis hale gelir. Uyarilan tiir (M*);

M+ hv — M* (5.1)

Bu durumda, yaklasik 10 saniye kadar kalir ve absorbladig1 1sin enerjisini,
ortama vererek eski haline doner. Bir tiiriin absorbladig1 enerjiyi ortama vererek eski
haline donmesi olayina relaksasyon (rahatlama) denir. Relaksasyon olay:, absorbsiyon
yapan tlirliin par¢alanmasiyla da sonuglanabilir. Buna fotokimyasal reaksiyon denir.
Uyarilan tiir, bunlardan bagka floresans 1sinlar1 veya fosforesans isinlarini yayarak da,
eski haline ve temel haline donebilir. Uyarilmis taneciklerin (M*) omrii ¢ok kisa

oldugu i¢in, herhangi bir andaki konsantrasyonu ihmal edilecek kadar azdir.

Bir maddenin iizerine gelen 15181 absorblamasi, bag elektronlar iizerinden
gerceklesir. Bu nedenle her absorbsiyon piki, lizerinde ¢alisilan maddenin kimyasal bir
bagini temsil eder. Buna gore molekiiler absorbsiyon spektroskopisi, maddede bulunan
fonksiyonel gruplar tespit etmede kullanilir. (Skoog, et al., 1993; Giindiiz, 2004) Biitiin
bunlarin da 6tesinde, ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopisi yardimiyla absorbsiyon

yapan maddeler kantitatif olarak tayin edilebilir.
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Sekil 5.1 Elektromanyetik spektrum.
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5.2. Elektronik Gecisler

Elektronik gegisler, ii¢ temel gruba ayrilirlar. Bunlar :

1. o, mve n elektronlar gegisi,

2. dve felektronlar gecisi,

3. Yiik aktarma kompleksleri elektronlar gegisi,
dir.

o, © ve n gecisleri daha ¢ok organik bilesiklerde goriiliir. Boyle gecisler
molekiiler orbital teorisine gore agiklanir. Molekiiler orbital teorisi, atomik orbitallerin
kabulu tiizerine kurulmustur. Asagidaki kisimda atomik orbitaller ve molekiiler

orbitaller hakkinda kisa bilgiler verilmistir (Giindiiz, 2004).

5.3.Atomik Orbitaller

Schrodinger‘in 1926°daki Onerisinden kisa bir siire sonra, elektronun dalga
fonksiyonu i¢in tam bir fiziksel aciklama, kuantum mekaniginin ilk uygulayicilar
tarafindan gerceklestirildi. Birka¢ ay sonra Max Born y’nin karesine tam bir fiziksel
anlam verebilecegini belirtti. Born’a gore belirli bir yer (x,y,z) igin \VZ, elektronun
uzayda o yerde bulunma olasihgim belirtir. Eger y® uzaymn bir birim hacminde
biiyiikse, elektronun o hacimde bulunma olasilig1 yiiksektir. Buna elektron olasilik
yogunlugu biiyiik denir. Eger uzayin baska bir birim hacmi i¢in \|/2 kiiciikse, elektronun

orada bulunma olasilig diisiiktiir'. Ug boyutta %’ nin gizimleri, atomik yapt modelleri

! Biitiin uzayda wz’nin integrali 1’e esit olmalidir. Bu, biitlin uzayda bir elektronun
bulunma olasiliginin %100 oldugu anlamina gelir.
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olarak kullandigimiz s, p ve d atomik orbitallerinin bildigimiz sekillerini olusturur

(Hart, et al., ¢eviri editorii: Tahsin Uyar, 2005; Solomon, 2003; Bransden, 1999).

Bir orbital uzaymn herhangi bir bolgesinde bir elektronun bulunma olasiligi
fazla oldugu yerlerde olabilir. Sekil 5.3’te s ve p orbitallerinin sekilleri gosterilmistir.
Cekirdekten ¢ok fazla uzakliklarda bir elektronun bulunma olasilig1t ¢ok az da olsa
vardir. Bir orbitali gostermek i¢in kullandigimiz tipik hacimler, elektronun bulunma
olasiliginin %90-95’1ni iceren hacimlerdi (Solomon, 2003). Tiim s orbitalleri kiireseldir
(Sekil 5.2). 2s orbitalleri y=0 olan bir diiglim yiizeyi igerirler. (Solomon, 2003) 2s

orbitalinin en i¢ kisminda s negatiftir.

Nodal

Nodal
/ plane
surface

1s Orbital 25 Orbital W

A pure 2p orbital Three mutually perpendicular
(unhybridized) (orthogonal) 2p orbitals
(unhybridized)

Sekil 5.2 s ve p orbitallerinin sekilleri.

2p orbitalleri birbirlerine neredeyse degecek kiireler (ya da lobe, halter)
seklindedir. 2p dalga fonksiyonunun v, 2p faz isareti bir kiirede pozitif, digerinden
negatiftir. 1p orbitalinin iki kiirenin bir diiglim diizlemi ayirir ve 3p orbitali, eksenleri
birbirine dik olacak sekilde uzayda yerlesmistir (Solomon, 2003). Dalga fonksiyonunun
isaretinin elektrik yiikiiyle herhangi bir bi¢cimde iliskisi yoktur.  ile ilgili (+) ve (-)
isaretleri dalga fonksiyonunun uzayin o bolgesindeki aritmetik isaretleridir. Bu (+) ve (-

) isaretleri elektronun bulunma olasiliginin ¢ok ya da az oldugunu gostermez. Bir
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elektronun bulunma olasilig1 y? “dir ve w* her zaman pozitiftir. Bu nedenle, elektronun

1p orbitalinin (-) kiiresinde bulunma olasilig1 (+) kiiresindekiyle aynidir (Solomon,
2003).

Bir orbitalin diigiim sayisiyla enerjisi arasinda bir iligki vardir. Diigiim sayis1
arttikca enerji artar. Ornegin, 2s ve 2p orbitallerinin her birinin bir diigiimii vardir ve

enerjileri diiglimii olmayan 1s orbitalinden yiiksektir.

Diistiik enerjili orbitallerin bagil enerjileri su siray1 izler: pozitif yiikli
cekirdege en yakin olduklar icin Is orbitallerinin elektronlarinin enerjileri diistiktiir.
(Hart, et al., g¢eviri editorii: Tahsin Uyar, 2005) Bunu izleyen en diisiik enerjili
elektronlar 2s orbitalindedir 2p orbitallerinin elektronlari, birbirleriyle esit, ancak 1s ve
2s‘den yiiksek enerjiye sahiptir. Bagil enerjileri periyodik ¢izelgenin ilk iki sirasindaki
herhangi bir atomun dizilimini belirlemede kullanilabilir. Bu amag icin sadece birkag

basit kurala vardir.

e, -, L, L, Lil L L L,
JL 2s JL— 2s JLZS Jl— 2s JLZS —]L—Zs
AL, A, Lo, L, L, L,

Bor Karbon Azot Oksijen Flor

Sekil 5.3 Bazi ikinci sira elementlerinin elektron diziligleri.

e Aufbau kurali: Orbitaller en diisiik enerjiliden baslayarak doldurulur.
e Pauli disarlama kurali: Her bir orbitale elektron spinleri eslesmis en fazla iki

elektron yerlesebilir. Elektron kendi ekseni etrafinda doner. Bir elektron iki

donme yoniinden sadece birini segmek zorundadir. Bu yonleri genellikle 1 ya

da | seklindeki oklarla gosteririz. Bu nedenle spinleri eslesmis iki elektron f ile
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gosterilir. Eslesmemis elektronlar ayni orbitalde bulunmazlar ve bunlar 1 (ya

da H) seklinde gosterilirler. Bir elektron ayni kuantum sayilarina sahip
orbitallerde bulunamaz.

e Hund Kkurallari: Ug p orbitali gibi esit enerjili orbitallerin her birine, spini
eslesmemis bir elektronu, her bir dejenere orbitalde bir elektron olacak sekilde
yerlestiririz. Sonra, her bir dejenere orbitale spinleri eslesecek sekilde ikinci
birer elektron yerlestirmeye baslariz (Zengin, et al.,1998; Hart, et al., geviri
editorii: Tahsin Uyar, 2005; Solomon, 2003; Bransden, 1999).

5.4. Molekiiler Orbitaller

Atomik orbitallerin en biiyiik yarari, atomlarin molekiilleri olusturmak igin
nasil bir araya geldiklerinin anlasilmasi amaciyla atomik orbitallerin model olarak
kullanilmasidir.  Kovalent baglarm incelenmesi temeldir. Iki hidrojen atomu bir
hidrojen molekiilii olugturmak i¢in bir araya gelirse kovalent bag olusur. Bu H-H
baginin olusumunun acgiklanmasinin, daha karmasik molekiillerin baglarinin

aciklanmasiyla ayn1 ya da en azindan benzerdir.

Zit spinli elektronlart olan iki hidrojen atomu birbirine yaklastirildiginda

oo

toplam enerjilerinin nasil degistigi Sekil 5.4 goriilmektedir.

Hidrojen atomlar1 birbirlerinden olduk¢a uzakta (1) iken toplam enerjileri iki
ayr1 hidrojen atomunun enerjisidir. Hidrojen atomlar1 birbirlerine yaklastik¢a (11), her
birinin ¢ekirdegi digerinin elektronunu ¢eker. Bu ¢ekim iki ¢ekirdek (ya da iki
elektron) arasindaki itme kuvvetinden fazladir ve bu ¢ekim sonucunda, toplam sistem

enerjisi azalr. ki gekirdek 0,74 A, hidrojen molekiilii igin bag uzunlugudur. Eger



40

cekirdekler birbirlerine daha da yaklasirsa (1V), pozitif yiiklii iki ¢ekirdegin itmesi

fazlalasir ve sistem enerjisi artar.

Bu basit bag modelinde elektronlar hareketli oldugu dikkate alinmaz. Buna
ragmen, elektronlar bag civarinda hareketlidirler. Heisenberg belirsizlik kuramina

gore, bir elektronun yerini ve ¢izgisel momentumu ayni anda bilinmez (Haken, 2004).

I
C'ekim yok

1AV H- -H

illlll‘
H:H

11
Kararh

H B 436 kilojoules mol-!
C'ekim
|

Potansiyel Enerji

r=0.74 A

Cekirdekler arast uzakhk (r)

Sekil 5.4 Cekirdekler aras1 uzakligin hidrojen molekiiliiniin potansiyel enerjisine etkisi.

Orbitallere dayanan bir model kullanarak, elektronu belli yerlerde bulunma
olasilig (\VZ) ile tamimlanir. Elektronun konumu kesin olarak, belirlenemedigi i¢in
elektronun bu sekilde ele alinmasi belirsizlik kuramina ters diismez. Boylelikle sedece
elektron yogunlugu olasiliginin biiylik ya da kii¢iik oldugunu belirlenmis olur (Haken,
2004).

Iki hidrojen atomu bir hidrojen molekiilii olusturmak icin bir araya geldiginde,

hidrojen atomlar birbirlerine yaklastik¢a 1s orbitalleri (yis) Ortiismeye baslar. Atomlar
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birbirilerine yaklastikca, atomik orbitaller (AO’ler), molekiiler orbitalleri (MO’ler)
olusturuncaya kadar orbital Ortligmesi artar. Olusan molekiiler orbitaller her ikKi
cekirdegi ve etraflarinda donen elektronlar1 kapsar. Elektronlar sadece bir ¢ekirdegin
cevresinde ya da sadece bir atomik orbitalde degildir. Atomik orbitaller gibi molekiiler

orbitaller de spini eslesmis iki elektron igerebilir (Haken, 2004; Solomon, 2003).

Atomik orbitaller molekiiler orbitalleri olusturmak i¢in bir araya geldiklerinde,
olusan molekiiler orbital sayis1 bunlar1 olusturan atomik orbitallerin sayisina esittir. Bu
nedenle, hidrojen molekiilii olusumunda, iki atomik orbitalden iki molekiiler orbital
meydana gelir. Dalga fonksiyonlar1 ayni ya da zit fazda bir araya gelebilirler (Solomon,

2003).

Baglayic1 molekiiler orbital (ymeek) olan bir molekiiler orbital, hidrojen
molekiiliiniin en diisiik enerjili ya da temel haldeki iki elektronunu igerir (Sekil 5.5). Bu
orbital, atomik orbitaller katilmasiyla bir araya gelirler ve bu, ayn: faz isaretli atomik
orbitallerin ortiismesi anlamina gelir. Bu ortlisme iki ¢ekirdek arasindaki bolgede dalga
fonksiyonunun kuvvetlenmesine yol acar. Dalga fonksiyonunun Kuvvetlenmesi, iki
cekirdek arasindaki y degerinin biiylimesi yaninda Wz ‘nin de biliylimesi anlamina gelir.
Bunun 6tesinde, \|12 elektronun uzaym bu bolgesinde bulunma olasigidir. Elektron
bulunma olasilig1 ¢ekirdekler arasindaki bolgede artirilarak bag olusumunu saglamis
olur. Bu bdlgede elektron yogunlugu fazla oldugundan c¢ekirdeklerin elektronlari ¢ekme
kuvvetleri iki ¢ekirdek arasindaki (ve iki elektron arasindaki) itme kuvvetinden
biiyiiktiir. Dolayisiyla bu g¢ekici kuvvet, atomlar1 bir arada tutar (Zengin, et al.,1998;
Hart, et al., ¢eviri editorii: Tahsin Uyar, 2005; Solomon, 2003) (Bransden, 1999).
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(@ ¥1Satomik orbital) ¥ S(atomik orbital) Bag ¥/ (molekiiler orbital)
A NN — -1
(b)

Sekil 5.5 Ayni faz isaretli iki hidrojen 1s atomik orbitalinin ortliserek bir baglayici molekiiler

orbital olusturmasi.

Karsit baglayict molekiiler orbital (y*moek) denen ikinci orbital, molekiiliin
temel halindeki elektronlar1 icermez. Bu molekiiler orbital Sekil 5.6 ’da gdsterilen
cikarilma ile olusur. Burada zit fazli orbitaller ortiistiigii igin dalga fonksiyonlar: iki
cekirdegin arasindaki bolgede girisim yapar ve bir diiglim olusturur. Diiglimde y=0"dir
ve diigiimiin iki tarafinda v kiiciiktir. Bunun sonucunda cekirdekler aras1 bolgede y?
kiigiik olur. Eger karsit baglayici orbitalde elektronlar bulunursa, bu elektronlar
cekirdekler aras1 bolgeden kaginirlar. Cekirdekler, elektronlar nedeniyle ¢ok kiiciik bir
kuvvetle birbirini ¢ekerler. Itici kuvvetler (iki cekirdek arasinda ve iki elektron
arasinda) c¢ekici kuvvetlerden daha biiyiik olur. Karsit baglayict orbitalde elektronlarin

bulunmasi, atomlar1 bir araya getirici degil, uzaklastirici etki yapar (Solomon, 2003).
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Diizlem

X =

(@) ¥1S(tomik orbital) ¥1S(atomik orbital) anti-bag " (molekiiler orbital)

Diizlem

Sekil 5.6 Zit faz isaretli iki hidrojen 1s atomik orbitalinin ortiiserek bir karsit baglayici
molekiiler orbital olugturmas.

Buraya kadar agiklananlarin matematiksel karsiligt LCAO (atomik orbitallerin
dogrusal bilesimi-Ing. Lineer Combination of Atomic Orbitals ) yontemidir. LCAO
yonteminde atomik orbitallerin dalga fonksiyonlari, molekiiler orbitaller i¢in yeni dalga
fonksiyonlart olusturmak i¢in yeni dalga fonksiyonlar1 olusturmak amaciyla dogrusal

sekilde birlestirilir (Solomon, 2003).

Atomik orbitaller gibi molekiiler orbitaller de bir elektron i¢in belirli enerji
haline karsilik gelir. Hidrojen molekiiliiniin baglayici molekiiler orbitalindeki bir
elektronun bagil enerjisinin, s atomik orbitalindekinden az oldugunu hesaplamalar
gostermektedir. Karsit baglayict molekiiler orbitalindeki bir elektronun enerjisinin s

atomik orbitalindeki enerjisinden epeyce fazla oldugunu da gdstermektedir (Solomon,
2003).
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Sekil 5.7 Hidrojen molekiilii i¢in enerji semasi.

Hidrojen molekiiliiniin molekiiler orbitallerinin enerji semast Sekil 5.7°de
gosterilmistir. Elektronlar molekiiler orbitallere atomik orbitallerdekiyle ayni sekilde
yerlesmistir. ki elektron, toplam enerjisi iki atomik orbitalden az olan baglayici
molekiiler orbitalde (zit spinli olarak ) bulunur. Bu hale hidrojen molekiiliiniin en diistik
elektronik hali ya da temel hali denir (Hart, et al., ¢eviri editorii: Tahsin Uyar, 2005;
Solomon, 2003; Bransden, 1999).

5.5. Molekiillerde Elektronik Gegisler

Bir molekiilde absorbsiyona katkida bulunan elektronlar;

1.Atomlar arasi bag olusumuna dogrudan katilan ve dolayisiyla birden fazla
atomla iligkili olanlar;

2.Esas olarak oksijen, halojenler, kiikiirt ve azot gibi atomlarin g¢evresinde
bulunan ve bag yapmayan veya ortaklanmamis dis elektronlardir.

Kovalent baglarin olusumu, bag olusturan elektronlarin iki atomun merkezleri
etrafindaki alanda, bu merkezler arasindaki itme kuvvetleri en az diizeye indirecek

sekilde hareket etmesine bagl olarak gerceklesir. Bag elektronlarinca isgal edilmis ve
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siirt kesin belli olmayan alanlara Molekiiler Orbitaller denir. Atomik orbitallerin
cakismasindan ortaya ¢iktig1 diisiiniilebilir. iki atomik orbitalin birlestiginde, ya diisiik
enerjili bir bag molekiil orbitali veya yiiksek enerjili bir anti bag molekiil orbitali olusur.
Kararli halde bir molekiiliin elektronlari, bag orbitallerini isgal eder (Skoog, et al., 1998;
Pavia, et al., 2001; Erdik,1998) (Giindiiz, 2004).

Organik molekiillerde tek baglarla ilgili molekiil orbitalleri sigma (o)
orbitalleri olarak gosterilir ve buna karsilik olan elektronlar o elektronlaridir. Bir
organik molekiildeki ¢ift bag, iki tiir molekiiler orbital igerir, bir ¢ift bag elektronuna
karsilik olan sigma (o) orbitali ve diger elektron ciftiyle ilgili olan pi () molekiiler
orbitalidir. Pi orbitalleri, atomik p orbitallerinin ¢akigsmasiyla olusurlar. Bu orbitallere
ek olarak, organik bilesiklerin cogunda bag yapmayan elektronlar vardir. Bu
ortaklanmamug elektronlar n semboliiyle gosterilir (Skoog, et al., 1998; Pavia, et al.,
2001; Giindiiz, 2004).

Bu orbitallerdeki elektronlar 15181 absorbe ettiklerinde 4 tiir elektronik gecis

meydana gelir (Sekil 5.8). Bu gecisler 6 — 6*, n—c6*, n—n* ve n—n* gecisleridir.

Antibag
o* 7y 7'y
“ . o
n* 7y Antibag
* * * *
L
I o [ c c
w n Bag yapmayan
T Bag
c Bag

Sekil 5.8 Elektronik molekiiler enerji seviyeleri.
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a) o6—o* Gegisleri

Bir molekiiliin bir 6 bag orbitalinde yer alan elektron, 151n absorblayarak karsit
gelen antibag orbitaline (6*) uyarilir. Bu durumda molekiil, 6,6* uyarilmis konumda
diye tanimlanir. Diger elektronik gecislere gére c—c* gegislerini saglamak icin gerekli

enerji oldukga yiiksektir.

b) n—o* Gegisleri

Ortaklanmamis elektron ciftleri iceren doymus bilesikler (bag yapmayan
elektronlar tasiyanlar), n—c* gecisleri gosterebilirler. Genelde bu gecisler c—c*
tipinden daha az enerji gerektirir ve absorbsiyon piklerinin ¢cogunun 200 nm’nin altinda

goriildiigi 150—250 nm araligindaki bolgede yer alan 1sinla saglanabilirler.

C) n—on* ve n—n* Gegisleri

Absorbsiyon spektroskopisinin organik bilesiklere uygulamalarinin ¢ogu, n
veya 1 elektronlarinin ©* uyarilmis diizeyine gegisine dayanir. Ciinkii bu islemler i¢in
gerekli enerjiler, absorbsiyon piklerini deneysel olarak elverisli spektral bolgeye (200—
700 nm) getirir. Bu gegislerin her ikisi de, m orbitallerini saglamak iizere doymamis
fonksiyonel gruplara gereksinim duyarlar. Organik kromofor bulunduran molekiiller bu

gecisleri gosterirler.

n, ©* haline uyarmaya iliskin piklerin molar absorptiviteleri cogu kez diisiik
olup, normal de 10- 100 L cm™ mol™ araliginda yer alrlar; buna karsihik m—m*
gecislerine ait degerler olarak normal olarak 1000-10000 arasina rastlar. Bu iki
absorbsiyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark, ¢oziiciiniin, piklerin dalgaboyu

tizerine etkisidir (Skoog, et al., 1998; Pavia, et al., 2001; Giindiiz, 2004; Erdik,1998).
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5.6. Kromoforlar

Mor oOtesi 1s1masi, her ne kadar bir elektronun temel diizeyden uyarilmis
diizeye ¢ikmasiyla soguruluyorsa da, sogurulan i1simanin dalgaboyu, atomlarin
baglanma tiiriiyle ilgilidir. Baglarin tiirli, yani olusma sekli ve enerjisi, temel ve
uyarilmis diizeyler arasindaki enerjiyi belirleyeceginden, mor 6tesi sogurmasina yol
acan elektronik uyarilma enerjisi, elektronlardan ¢ok bu elektronlar1 igeren atom
gruplarinin 6zelligine baglidir. Sogurma yapan elektronlari1 bulunan atom gruplarina
kromofor (C=C, N=N, C=0 gibi) denir. Bir kromofor, mor 6tesi — goriiniir bolgede
sogurma yapan izole fonksiyonlu grup olarak tanimlanir. Oksokrom, kromofor tizerinde
sogurmanin dalgaboyunu veya siddetini degistiren substituent olarak tanimlanir;
oksokrom, gercekte 200 nm’den daha yiiksekte sogurma yapmayan bir fonksiyonlu
gruptur. Oksokromlar, alkil gruplar1 ve hidroksi, amino grup, halojen gibi heteroatomlu
substituentlerdir. Sogurmanin oksokromun varliindan (veya ¢6ziicii degismesinden
dolay1) daha yiiksek dalgaboyuna kaymasina kirmiziya kayma (batokromik etki) ve daha
diisiik dalgaboyuna kaymasina maviye kayma (hipsokromik etki) denir. Sogurmanin

siddetinin artmasi, hiperkromik etki; azalmasi, hipokromik etki olarak bilinir.

Molekiiler orbital yaklagiminda, m elektronlarimin yayilimi, yani yerlesik
olmayist konjugasyonla daha da artar; orbitaller boylece dort (ya da daha fazla) atomik
merkezle iligkili olurlar. Bu yayilimin etkisi, &* orbitalinin enerji seviyesini diislirmesi
ve ona daha az anti bag karakteri vermesidir. Absorbsiyon maksimumlari bunun sonucu

olarak daha uzun dalgaboylarina kayarlar (Skoog, et al., 1998; Giindiiz, 2004).

5.7. Molekiillerde Absorbsiyon Spektroskopisini Etkileyen Etkenler

Mor otesi spektrumlarinda sogurma degerlerinin de§ismesine neden olan
etkenler, spektrumun alindig1 kosullara bagl olan dis etkenler ve molekiil yapisina baglh

olan yapisal etkenler olmak iizere iki boliimde toplanabilir. Onemli yapisal etkenler
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toplanabilirlik kurali, konjuge olmayan kromoforlarin etkilesmesi (Transannular etkiler)

ve sterik engeller; dis etkenler, sicaklik ve ¢oziicli etkisi olarak bilinir.

5.7.1. Toplanabilirlik Kurah

Mor 6tesi spektrumlart i¢in asagidaki onemli iki 6zellik vardir.

1) Ayn1 kromofora sahip molekiiller ayn1 mor 6tesi spektrumlarini verirler.

ii) Iki izole kromoforun sogurmasi birbirinden bagimsizdir ve iki izole
kromoforu igeren bir molekiiliin mor 6tesi sogurmasi, bu kromoforlarin (veya yalniz bu
kromoforlar1 igeren bilesiklerin) mor 6tesi sogurmalarinin grafik olarak toplanmasina

esittir.

Toplanabilirlik kurali, bilinmeyen ve c¢esitli model bilesiklerin mor otesi
spektrumlar1 verileri yani sogurma dalgaboylar1 ve siddetleri karsilastirilarak belirli bir
kromoforun yoklugu (kesin) veya varlig1 (kesin degil!) anlasilabilir.  Fakat kuralin
uygulanabilmesi ic¢in iki veya daha fazla kromoforun tamamen izole olmasi yani
tizerinde ortaklanmamis elektron cifti tasimayan bir veya daha fazla atom ile ayrilmig

olmalar1 gerekmektedir (Erdik,1998).

5.7.2. Konjuge Olmayan Kromoforlarin Etkilesmesi

Molekiil de ¢ift bagi karbonil grubu ve kromoforlar, izole kromoforlar olmasi
durumunda, molekiiliin mor 6tesi spektrum verilerinin, izole ¢ift bag ve karbonil grubu
sogurmalarinin mor Gtesi grafik toplanmasi ile elde edilen spektrumun verilerinden
farkli olmamas1 gerekir. Bununla beraber, bazi durumlarda ve Ozellikle halkali
sistemlerde, molekiill geometrisi C=C ve C=0 molekiil yoriingelerinin iist iiste

gelmesine yol agar, bu da izole C=C ve C=0 iceren yapinin beklenen mor G&tesi
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spektrumunu degistirerek n—n* ve n—n* sogurmalarinin kirmiziya kaymasina neden

olur (Erdik,1998).

5.7.3. Sterik Engeller

Bazi maddeler spektrumlarinin beklenenden farkli oldugu goriiliir. Bunun
sebebi molekiiliin geometrisinden dolayi, molekiiler orbitallerin etkilesmesi ve de
elektronlarin etkilesmesi degisir. Bu etkiye sterik engel etkisi denir. Sterik engeller 3

ana grupta toplanir (Skoog, et al., 1998; Giindiiz, 2004).

)] Konformasyonun etkisi
i) Geometrik izomerinin etkisi

i) Diger sterik engel etkileri

a) Konformasyonun etkisi

Molekiiller kapali formiilleri ayni, ama 3 boyutta farkli geometrik yapiya sahip
olabilirler. Bu yapilara incelenen herhangi bir molekiiliin bu geometrisi farkli her bir
yaptya o molekiilin konformasyonu denir. Bu konformasyonlarin absorbans
spektrumlar: farklilik gosterir (Erdik,1998).

b) Geometrik izomerler

Olefinlerde cis izomerler i¢in diizlemsel yapiya ulagma olanagi,
substituentlerin sterik etkisinden dolay1 trans izomerlere gore daha zor oldugu icin
uyartlma durumu daha kararsizdir ve sonugta Cis izomerleri trans izomerlerine gore
daha diisiik dalgaboyunda ve daha diisiik siddette sogurma yaparlar (Erdik,1998). Sekil

5.9 da Olefin molekiiliiniin cis ve trans izomeri gosterilmistir.
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Ph

Ph/_/ P Ph
Amak = 294 nm Amak = 283 nm
€mak = 24000 €mak = 12300

Sekil 5.9 Olefin molekiiliiniin geometrik izomerleri.

c) Diger sterik engellik etkileri

Sterik engellik, benzen halkasinda substituentlerin o- durumunda ¢ok iyi
ortayacikar ve orto etkisi olarak bilinir. Molekiillerin orto-, meta- ve para-

konumlarinda bulunan substituentleri elektronik gegisleri etkiler (Erdik,1998).

5.7.4. Coziicii Etkisi

(Coziiclinlin polarliginin artmasiyla (n—n*) gecisi uzun dalgaboyuna kayar. Bu
kayma, sOyle agiklanabilir. Coziiciiniin dipol momenti ¢6ziinen madde {izerinde etkiyle
bir dipol moment meydana getirir. = Orbitalinin oldukg¢a derli toplu ve az polarize
olabilen bir orbital olmasina karsilik, n* orbitali daginik kolay polarize olabilen veya
etkilenen bir orbitaldir ve enerji seviyesi daha ¢ok diiser. Ancak, polar ¢oziiciilerden en
cok etkilenen n orbitali olur. Sekil 5.10°da bu durum goriilmektedir. Bunun sonucu
n—7n* gecisinin enerjisi diiser ve bu gecisin absorbsiyonu daha uzun dalgaboylarina

kayar. Absorbsiyonun bu sekilde daha uzun dalgaboylarina kaymasi, genellikle azdir.
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Bu kayma polarligin azalmasiyla daha da azalir. Coziicliniin polarhiginin etkisi esas

(n—7*) gegisi tizerinde gortlir (Gilindiiz, 2004. Erdik,1998; Skoog, et al., 1998).

A R S
................ " 'y n*
AE
AE, 2 AE,
2 T I
N e AE7
........... n
] T
(Polar olmayan (Polar
coziiciilerde) cozlictlerde)

Sekil 5.10 Polar ¢oziiciilerin (—n*) ve (n—n*) gegislerini etkilemeleri AE;>AE,; ve AE>AE;.

Cilinkii n orbitali ¢oziiciide n* orbitalinden daha ¢ok etkilenir ve enerji seviyesi
diiser.  Boylece (n—n*) gecisi (gaz faz1 absorbsiyonlarina gore) daha kisa
dalgaboylarna kayar. Ornegin, aseton gaz fazinda 277 nm de su fazinda 264 nm’de,
kloroform fazinda ise 277 nm’de absorbsiyon yapar. Kayma, hidroksilli ¢oziiclilerde
hidrojen baglar1 nedeniyle daha da belirgin hale gelir. Uzerinde n orbitali bulunan
atomlar oksijen, halojenler, azot gibi elektronegativiteleri yiikksek olan elementlerdir.
Hidroksilli ¢oziiciilerde madde arasinda hidrojen bagi olusmuyorsa kuvvetli dipol-dipol
etkilesmeleri olur. Bu da n orbitalinin enerjisini n* orbitalininkine goére daha ¢ok
diisiiriir ve absorbsiyon dalgaboyu kii¢lik dalgaboylarinda goriiliir (AEs>AE3). Coziicii

etkisi, bir sonraki boliimde ayrintilariyla anlatilmistir (Giindiiz, 2004).
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5.7.5. Sicaklik etkisi

Sekil 5.11°de gosterildigi gibi, mor 6tesi sogurma bandlari, tek tek cizgilerden
degil birbirine yakin ¢izgi gruplarindan olusur. Her bir ¢izgi, en diisiik elektronik
diizeyin bir titregsme diizeyine ait bir donme diizeyinden bir sonraki elektronik diizeyin
herhangi bir titresme diizeyine ait bir donme diizeyine ¢ikmasina karsilik gelir. Her
geciste bir elektronik diizeye ait pek cok titresme diizeyi ve titresme diizeyine ait pek
cok donme diizeyi karsilik geldiginden sogurma spektrumunda birbirine yakin pek ¢ok
sogurma ¢izgisinin bir gesit zarfi olan sogurma bandlar1 gdzlenir. Ornegin; EqVoR; —
EiViR1, EoVoR1—E1ViR,, EgVoR1—E1V2R,, ... Gegislerine karsilik gelen sogurma
cizgileri, Egc—E; gecisine ait sogurma bandini olusturur. Sicakligin diisiiriilmesiyle
titresme ve donme olasiliklari azaldigindan elektronik gegisleri —bir dereceye kadar- tek
tek gozleyebilme olasilig1 ortaya ¢ikar; baska bir deyisle sogurma cizgilerinin sayisi
azalacagindan sogurma bandlar1 daha keskin olacaktir (Skoog, et al., 1998; Pavia, et al.,
2001; Giindiiz, 2004. Erdik,1998).

Es

Potansiyel enerji

Eo

Cekirdekler arasi uzakhk

Sekil 5.11 Iki farkli elektronik diizey (Eo Ve E; ) i¢in titresme diizeylerinin (Vo, V1, Vo, ... ) ve
donme diizeylerinin (R, Ry, Ry, ...) iki atomlu, tek bagli bir molekiil i¢in atomlar arasi uzakliga
kars1 potansiyel egriler lizerinde gosterilmesi.
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6. MOLEKULER OPTIiMiZASYON VE TERMODINAMIK PARAMETRELER

6.1. Hesaplama Detaylari

Katihal FT-IR spektrumu, Mattson 1000 FT-IR Spektrometresi kullanilarak
KBr teknigiyle 4000-400cm™ bolgesi arasinda kaydedilmistir.

Hesaplamalarin ilk adimi olarak, M1 ve M2 molekiillerinin (Eskisehir
Osmangazi Universitesi destekli arastirma projesi no: 200819015) konformasyon
analizinin en kararli konformer yapisi elde edildi. Molekiillerin potansiyel enerji
egrileri HF/3-21G temel seti kullanilarak D1, D2, D3, D4, D5 ve D6 dihedral agilarinin
serbest dondiiriilmesiyle elde edilmistir. Bu yapilarin geometrik parametreleri ab initio
HF/3-21G metodu kullanilarak optimize edilmistir. Diisiik enerjili konformerler D1-6
dihedral agilarinin potansiyel donmeleri HF/3-21G temel setiyle elde edilmistir. Elde
edilen her bir konformasyondaki imajiner frekansin yoklugu ve potansiyel enerji
yiizeylerindeki minimum noktalarinim uyum i¢inde oldugu dogrulanmistir (Kumalar,
2009). Molekiiliin molekiiler geometrisi i¢in en diisiik enerjili konformer, HF (Moller
and Plesset, 1934) ve DFT (B3LYP) (Hohenberg, 1964) metodlarinin her biri igin,
631G(d,p), 631+G(d,p), 631++G(d,p), 6311G(d,p), 6311+G(d,p) ve 6311++G(d,p)
temel setleri kullanilarak yeniden optimize edilmistir. Herbir normal mod {izerine
yanstyan i¢ koordinatlarin relatif agirliklarinin yiizdesi Gaussian 03W programiyla

hesaplanmistir (Frisch et al., 2003).

Molekiillerin atomik yiik, molekiiler polarizebilite ve dipol moment
hesaplamalar1 gibi bazi molekiiler 6zellikler, HF ve DFT (B3LYP) metodlar1 ve
631G(d,p), 631+G(d,p), 631++G(d,p), 6311G(d,p), 6311+G(d,p) ve 6311++G(d,p)
temel setleri kullanilarak yapilmistir (Dennington et al., 2003).
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6.2. Molekiillerin Konformasyonel Kararhihg:

Molekiillerin konformasyonel kararliligina etki eden alt1 tane zincir grubu vardir.
Bu zincirler M1 molekiili i¢in D1 (C6-C1-07-H21), D2 (C2-C3-08-H22), D3 (C5-C4-
N9-N10), D4 (C4-N9-N10-C11), D5 (N9-N10-C11-C12) ve D6 (C13-C14-017-H27) ,
M2 molekiilii i¢in D1 (C2-C3-015-H22), D2 (C1-C2-N7-N8), D3 (N7-N8-C9-C10), D4
(C11-C10-016-H20), D5 (C11-C12-018-H21) ve D6 (C13-C14-0O17-H19) dihedral

acilar1 molekiiliin konformasyonel esnekligiyle ilgili olan agilardir (Sekil 6.1).

O—H
D2
"\ D1
\o N D4 H
p3 N Ds /
N @)
D5

M1

M1
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Sekil 6.1. Molekiillerin B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla optimize edilmis yapisi,

donme bag adlar1 ve atom numaralar1 (GaussView)

Bu molekiillerin farkli konformasyonlarinin olasi durumlari D1-6’ ya baghdir.
Molekiiliiniin her bir dihedrali i¢in ii¢ koordinat sistemi mevcuttur; boylece 3=729 tane

olas1 konformer elde edilebilir (Tasal, et al., 2010).
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Molekiillerin konformerlerini elde etmek icin, dihedral agilarinin tarama prosediirii
D1-6 dihedral acilarinin her bir sabit degerlerinde uygulanarak, diger biitiin geometrik
parametreleri HF/3-21G metoduyla optimize edilmistir. D1-6 donme koordinatlarinin
degisimi 10 lik adimlarla 0°> den 360°" ye kadar hesaplanmistir ve Sekil 6.2 ve Sekil
6.3°te gosterilmistir.
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Sekil 6.2. M1 Molekiilii i¢in HF/3-21G metoduyla hesaplanan D1-6 dihedral agilarinin dénme enerji egrileri (GaussView).
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Sekil 6.3. M2 Molekiilii i¢in HF/3-21G metoduyla hesaplanan D1-6 dihedral agilarinin dénme enerji egrileri (GaussView).
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Konformerlerin HF/3-21G metoduyla optimize edilmis geometrileri Sekil 6.4 ve Sekil
6.5'te gosterilmistir ve gaz fazi relatif enerjileri, karakteristik donme acilari, bazi relatif
termodinamik parametreleri ve dipol momentleri Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2 de listelenmistir.
K_1 konformerlerinin en kararli form oldugu aciktir. Boylece ¢alismada molekiillerin bu formu

Uzerine odaklanarak molekiler yapi ve titresim spektrumlarinin tayinleri yapiimistir.

Cizelge 6.1. M1 Molekiiliiniin en kararli konformerlerinin HF/3-21G metoduyla
hesaplanan, karakteristik ve relatif termodinamik verileri

M1

E; AE U

Konformerler D1 D2 D3 D4 D5 D6
(Hartree) (kcal/mol)  (Debye)

K 1 -180 -180 180 -180 180 -180 -789,244171 0,00 1,76
K_2 180 180 O -180 180 0  -789,239787 2,75 1,90
K_3 0 180 0 -180 180 0  -789,238741 3,41 4,78
K_4 0 180 O -180 180 0  -789,228365 9,92 2,02

E; toplam eneriji, AE; relatif enerji

K_1(M1)



K_2 (M1)

K_3 (M1)
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K_4 (M1)

Sekil 6.4. M1 Molekiiliiniin HF/3-21G ile optimize edilmis 3 konformerinin geometrik

yapist (GaussView)
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Cizelge 6.2. M2 Molekiiliiniin en kararli konformerlerinin HF/3-21G metoduyla
hesaplanan, karakteristik ve relatif termodinamik verileri

M2
Konformerler D1 D2 D3 D4 D5 D6 o A H
(Hartree) (kcal/mol) (Debye)
K_1 -180 0 180 180 180 -180 -863,692462 0,00 4,14
K_2 0 0 180 O 180 180 -863,683899 5,37 2,34
K 3 180 O 0 0 -180 180 -863,673095 12,15 1,90

Er toplam enerji, AE; relatif enerji

K_1(M2)
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K_2 (M2)

K_3 (M2)

Sekil 6.5. M2 Molekiiliiniin HF/3-21G ile optimize edilmis 3 konformerinin geometrik

yapisi (GaussView)
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6.3. Molekiiler Yapi

Molekiillerin sematik gésterimi ve B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla optimize
edilmis yapis1 gosterilmistir. Molekiillerin ab initio HF ve DFT (B3LYP) metodlar1 ve
631G(d,p), 631+G(d,p), 631++G(d,p), 6311G(d,p), 6311+G(d,p) ve 6311++G(d,p)
temel setleriyle optimize edilmis bag uzunluklar1 ve dihedral acilar1 Cizelge 6.3 ve

Cizelge 6.4’ te verilmistir.

Molekiillerin bag uzunluklarinin, bag agilarmin ve dihedral agilarinin
geometrik optimizasyonu, simetri sinirlandirmast olmadan optimize edilmistir.
Optimize edilmis molekiiler yapi teorik olarak elde edilen sonuglara gore incelenmis ve
yorumlanmigtir.  Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4’te bulunan DFT B3LYP metoduyla
hesaplanmis bag acilar1 ve dihedral agilar HF metoduyla uyum igindedir fakat HF
metoduyla hesaplanan bag uzunluklarinin, DFT (B3LYP) metoduyla hesaplanan bag

uzunluklarindan biraz daha kisa oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 6.3. M1 Molekiiliiniin bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve dihedral acilar (°)

(GaussView)

- = E| =] §| = = = 2| =] &

Sl 5| ¢l g % % 3 2 5 g 3¢

LBl Bl Bl B| Bl €| €| 8 8| g| g
Parametreler X-ray E E E E E E % % % % % %
Baguzunlugu (4)
C1-07 1,36 1,364 1,364 1,359 |1,361|1,361| 1,342 1,344| 1,344| 1,341 |1,342| 1,34
C3-08 1337 1,341]1341|1336]1,339(1,339| 1,329| 133| 133|1328|1328| 1,33
C4-N9 1,388 1,389] 1,389 |1,387|1,389(1,389| 1,402 | 1,403| 1,403| 1,403|1,404| 14
N9-N10 1,276 | 1,274| 1,274|1,269| 1,268 | 1,268 | 1,226 | 1,224 | 1,224 | 1,221 | 1,22 | 1,22
N10-C11 1,409| 1,411|1411|1,409| 141| 141| 1417| 1,418| 1,418| 1,418 1,419 1,42
C14-017 1,363| 1,367 | 1,367 |1,362|1,365|1,365| 1,348 | 1,349| 1,349| 1,347 |1,347| 1,35
r<C-C> 1,390° 1401 1,402| 1,402|1,398|1,398|1,398| 1,388 | 1,389 | 1,389| 1,387 |1,387| 1,39
r<C-H> - 1,085| 1,085| 1,085|1,084|1,084|1,084| 1,075| 1,075| 1,075| 1,074|1,075| 1,08
Bagagisi(°)
07-C1-C2 122,1 122 1221122,1|1221| 122] 121,9| 1219 121,8| 1219|1219 122
07-C1-C6 116,8| 116,8| 116,8|116,9|116,9|116,9| 117,3| 117,2| 117,3| 117,3|117,3| 117
C2-C3-08 119| 118,8| 118,8|118,8|118,7|118,7| 117,2| 117,1| 117,1| 117,2|117,1| 117
08-C3-C4 1216| 1216 121,5|121,8|121,8|121,8| 123,3| 123,3| 123,3| 123,4|123,3| 123
C3-C4-N9 125| 125,1| 125,1|125,1|125,1|125,1| 126,2| 126,2| 126,2| 126,1|126,1| 126
C5-C4-N9 116,3| 116,4| 116,4| 116,4| 116,3 | 116,3| 115,3| 1153 | 1154 | 1154|1154 | 115
C4-N9-N10 116,3| 116,5| 116,5| 116,7 | 116,7 | 116,7 | 117,9| 118,1| 118,1 118 | 118 118
N9-N10-C11 116,1| 116,4| 116,4| 116,3 | 116,5|116,5| 116,3| 116,4| 116,4| 116,4|116,5| 117
N10-C11-C16 1242 124,3| 124,3|124,2 | 124,3 1243 | 1244 | 1243 | 124,3| 1243|1243 | 124
N10-C11-C12 116,7| 116,5| 116,5|116,8 | 116,6 | 116,6 | 116,4| 116,4| 116,4| 116,5|116,4| 116
C13-C14-017 1175| 1174\ 1174|1176 1175|1175]| 117,7| 117,6| 1176 117,7|117,7| 118
017-C14-C15 1226 | 122,5| 122,5|122,6 | 122,5|122,5| 122,4| 122,3| 122,3| 122,4|122,3| 122
6<C-C-C> 120,3* 120 120 120 120| 120] 120 120 120 120 120 120| 120
Dihedral agi (°)
07-C1-C2-C3 180 180| -180| -180| -180| 180 180 180 180| 180 180| 180
07-C1-C6-C5 -180 -180 180| -180| -180| -180 180 180 180 180| 180| 180
C1-C2-C3-08 180 180| -180| 180| 180| 180| -180| -180| -180| -180| -180| -180
08-C3-C4-C5 -180 180 180| -180| -180| -180 180 180 180 180| 180| 180
C6-C5-C4-N9 -180 -180| 180| 180| 180| -180| -180| -180| -180| -180| -180| -180
C2-C3-C4-N9 180 180| -180| -180| -180| 180 180 180 180 180| 180 | 180
C3-C4-N9-N10 0,004 0 -0/ 0,006 | 0,011 {0,003 | 0,003 | -0,004 | 0,003 0 0 0
C5-C4-N9-N10 -180 -180 180| -180| -180| -180 180 180 180 180| 180 | 180
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C4-N9-N10-C11 180 180| -180| 180| 180| 180 180| -180| -180| 180| -180| -180
N9-N10-C11-C12 -180 -180| 180| -180| -180| -180| 180 180 180| 180| 180| 180
N9-N10-C11-C16 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
N10-C11-C12-
C13 -180 -180| 180| -180| -180| -180| 180 180 180| -180| 180| 180
N10-C11-C16-
C15 180 180| -180| 180| 180| 180| -180| -180| -180| -180| -180| -180
C16-C15-C14-
o17 -180 -180| 180| -180| -180| -180 180 180 180| 180 180| 180
C12-C13-C14-

017 180 180| 180| 180| -180| 180| -180| -180| -180| -180| -180| -180
¢<C-C-C-C> 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cizelge 6.4. M2 Molekiiliiniin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve dihedral agilar (°)

(GaussView)

—_ ~—~ a ~_—

= = 2| =7 3| 2 ~| = | 2

2 3| 3 =2 & 9 = B =2 =T o= &

) o 9| o 9| I & 2| T 2| o ¢

O] + + — — — - (O] ¥ ) ¥ ¥

— — I I — I O] + + — — —

3 3 3 3 S| 3 & & & o o @

F FEl F| F| F| F| €| ¢ ¢ ¢ ¢ ¢

Parametreler X-ray =) =) =) =) =) =) T T T T T T
Bag uzunlugu (A)

015=C3 1,364 1,394]1362|1,366| 1,37[1,362| 1,346| 1,346| 1,346| 1,348 | 1,348 | 1,347

C6-N7 1,407| 1,407| 1,406|1,408|1,419(1,406| 1,417 | 1,417| 1,416| 1,417 | 1,417| 1,415

N7-N8 1,272 1,272 127312771248 (1,279 | 1,222 | 1,222 | 1,222 | 1,226 | 1,226 | 1,227

N8-C9 1375| 1,375|1374|1376]|1,395[1,374|1,394| 1,394| 1,394| 1,394 | 1,394 | 1,393

C10=016 1,349| 1,349]|1,346]1,352|1,356|1,348| 1,333 | 1,333| 1,332| 1,334 | 1,334 1,333

C12=018 136 1,359|1,357]1,362|1,362|1,358|1,339| 1,339| 1,338 1,34| 1,34| 1,339

C14=017 1,339 1,339|1,336]|1,342|1,348|1,338| 1,326 | 1,326| 1,325| 1,328 | 1,328 1,326

r<C-C> 14 14 1,411,403 |1,385|1,403| 1,389 | 1,389| 1,388| 139 1,39] 1,389

r<C-H> 1,083| 1,083|1,083|1,085|1,069|1,085| 1,074| 1,074| 1074| 1,074| 1,074| 1,074

Bag agis1 (°)

015=C3-C4 122,9| 1229| 123|1229|123/4(122,9| 122,8| 122,8| 1229 122,8| 122,8| 122,8

C5-C6-N7 116,2| 116,2| 116,3 | 116,1 | 116,6 | 116,2| 116,1| 116,1| 116,2| 116,1| 116,1| 116,1

N7-6C-1C 1249 1249 1249|1249|124,4(124,9| 1248 | 1248| 1248| 124,8| 124,8| 1249

C2-C3=015 117,2| 117,2|117,3|117,1| 117|117,2| 117,3| 117,3| 117,3| 117,2| 117,2| 117,3

C6-N7-N8 117,1) 1171 117| 117|1174|1169|1171| 1171) 1171 117 117 117

N7-N8-C9 117,7| 117,7|117,7|1175|119,2|117,4| 1189 | 1189| 1189 1189 | 1189 1189

N8-C9-C10 1153 | 1153]| 1152|1154 | 1152|1151 | 1151 | 1151 1151| 1151 | 1151 | 115

C9-C10=016 119,3| 119,3| 1192|1194 | 120(119,1| 120,3| 120,3| 120,3| 120,3| 120,3| 120,2

016=C10-C11 119,4| 119,4|119,7|119,3|119,2|119,8| 118| 118 1181| 118| 118| 118,2

C11-C12=018 116,4| 116,4| 116,4| 116,3| 116,8|116,4| 116,9| 116,9| 116,9| 116,9| 116,9]| 116,9
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018=C12-C13 1214 121,4)|1215|1214| 122|121,4|121,3| 121,3| 121,3| 121,3| 121,3| 121,3
C13-C14=017 119,4| 119,4| 119,5|119,5]|1185|119,7| 1176 | 117,6| 117,6| 117,5| 1175]| 1176
017=C14-C9 120,7| 120,7| 120,7|120,5|121,9|120,6| 122,2| 122,2| 122,2| 122,2| 122,2| 1222
C14-C9-N8 126,1| 126,1| 126| 126|1255| 126 126,5| 126,5| 126,5| 126,6 | 126,6 | 126,5
06<C-C-C> 120,0| 120,0| 120,0|120,0| 120,0|120,0| 120,0 | 120,0| 120,0| 120,0| 120,0| 120,0
Dihedral ag1 (°)

015=C3-C4-C5 -180,0| -180,0| 180,0| 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0
C4-C5-C6-N7 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0|180,0| 180,0|-180,0| 180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0
N7-C6-C1-C2 -180,0| -180,0| 180,0| 180,0| 180,0 | 180,0| 180,0 | -180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0
C1-C2-C3=015 180,0| -180,0| 180,0| 180,0| 180,0|180,0| 180,0 | -180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0
C5-C6-N7-N8 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0|180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0
N8-N7-C6-C1 0,0 0,0 0,0 0,0 00| 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C6-N7-N8-C9 -180,0| -180,0| 180,0| 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0
N7-N8-C9-C10 -180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0|180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0
N8-C9-C10-C11 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0|180,0| 180,0 | 180,0| 180,0| 180,0 | -180,0 | 180,0
N8-C9-C10-016 0,0 0,0 0,0 0,0 00| 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
016=C10-C11- - - - - - - -
C12 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0|180,0| 180,0 | -180,0| 180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0
C10-C11- - -

C12=018 -180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0 | 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| -180,0 | 180,0
018=C12-C13- - - -

Cl4 -180,0| -180,0| 180,0| 180,0| 180,0|180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0
C12-C13- - - - - - - -
C14=017 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0|180,0| 180,0 | -180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0 | 180,0
017=C14-C9-N8 0,0 0,0 0,0 0,0 00| 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
017=C14-C9- - -

C10 -180,0| -180,0| 180,0| 180,0| 180,0|180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0
C14-C9- -

C10=016 180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0|180,0| 180,0 | 180,0| 180,0| 180,0 | 180,0| 180,0
C13-C14-C9-N8 -180,0| -180,0| 180,0| 180,0 | 180,0 | 180,0 | 180,0 | -180,0| 180,0| 180,0| 180,0| 180,0
C14-C9-N8-N7 0,0 0,0 0,0 0,0 00| 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
¢<C-C-C-C> 0,0 0,0 0,0 0,0 00| 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Molekiillerin bazi termodinamik parametrelerin degerleri (6rnegin sifir-noktasi

titresim enerjisi, Eqomo, ELumo, termal diizeltme enerjisi vb.) Cizelge 6.5 ve Cizelge

6.6’ da listelenmisitir.

Sifir-noktasi titresim enerjisi, DFT (B3LYP) metodunda HF

metoduna gore ¢cok daha diisiiktiir.




Cizelge 6.5. M1 Molekiilii i¢in termodinamik parametreler

Termodinamik DFT/631G( | DFT/631+G( | DFT/631++G( | DFT/6311G( | DFT/6311+G( | DFT/6311++G( | HF/631G(d | HF/631+G( | HF/631++G( | HF/6311G( | HF/6311+G( | HF/6311++G(
parametreler d.,p) d.,p) d.,p) d.p) d.p) d.p) P) d,p) d,p) d,p) d,p) d,p)
Toplam enerji (a.u.) -798,456 -798,426 -798,493 -798,647 -798,666 -798,666 -793,708 -793,731 -793,731 -793,872 -793,89 -793,886
Sifir-noktasi (kJ mol'l) 536,2 534,3 534,3 534,1 532,2 532,3 578,1 575,8 575,8 574,8 573 573

Enerjinin termal

diizeltmesi (kJ mol™) 572,4 570,8 570,8 5704 569 569,1 612,5 610,6 610,6 609,4 608,1 608
Entalpinin termal

diizeltmesi (kJ mol-) 574,9 573,3 573,3 572,9 5715 571,6 615 613 613 611,9 610,5 610,5
Gibbs serbest

enerjisinin termal

diizeltmesi (kJ mol'l) 427,6 4252 4251 4251 4227 4229 470,5 467,5 467,5 466,9 464,4 464,4
Cv (Is1 kapasitesi)

(I mol* K

Toplam 230,8 232,1 232,1 2315 2334 233,2 216,7 218,2 218,2 2177 219,2 219,2
Otelenme 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Donme 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Titresim 205,8 207,2 207,1 206,6 208,4 208,2 191,7 193,3 193,3 192,8 194,3 194,3
S (Entropi)

Cal/Mol-Kelvin

Toplam 494,1 496,8 496,9 495,6 499,1 498,9 484,8 488,1 488,2 486,3 490,1 490
Otelenme 176,6 176,6 176,6 176,6 176,6 176,6 176,6 176,6 176,6 176,6 176,6 176,6
Doénme 138,3 138,3 138,3 138,3 138,3 138,3 138,2 138,2 138,2 138,2 138,2 138,2
Titresim 179,3 181,9 182 180,8 184,2 184 170 173,3 1734 1715 1753 175,2
Enowmo (eV) -5,589 -5,953 -5,952 -5,828 -6,008 -6,008 -7,754 -7,96 -7,959 -7,874 -7,979 -7,978
E umo (eV) -1,876 -2,271 -2,27 -2,141 -2,338 -2,338 1,754 1,387 0,955 1,568 1,346 0,92
Eg=E,umo - Homo (V) 3,713 3,682 3,682 3,687 3,67 3,67 9,508 9,347 8,914 9,442 9,325 8,899
Dipol Moment (D) 1,301 1,407 1,406 1,271 1,383 1,382 1,483 1,495 1,495 1,454 1,494 1,494
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Cizelge 6.6. M2 Molekdilu igin termodinamik parametreler

DFT/6- DFT/6- DFT/6- DFT/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- HF/6- HF/6- HF/6- HF/6- HF/6- HF/6-
Termodinamik parametreler 311++G(d,p) | 311G+(d,p) | 311G(d,p) | 31++G(d,p) | 31+G(d,p) 31G(d,p) | 311G++(d,p) | 311G+(d,p) | 311G(d,p) | 31G++(d,p) | 31G+(d,p) | 31G(d,p)

Toplam enerji (a.u.) -873,919 -873,919 -873,898 -873,724 -873,724 -873,684 -868,774 -868,774 -868,758 -868,599 -868,6 -868,574
Sifir-noktas (kJ mol'l) 5444 5449 546,5 546,5 546,7 548,8 586,9 587,1 588,9 589,6 589,9 592,3
Enerjinin termal diizeltmesi (kJ
mol™) 584,1 584,5 585,7 585,8 586 587,8 622,1 622,3 623,7 624,6 624,8 629,3
Entalpinin termal diizeltmesi (kJ
mol-1) 586,6 586,9 588,2 588,3 588,5 590,3 624,6 624,8 626,2 627 627,3 631,8
Gibbs serbest enerjisinin termal
diizeltmesi (kJ mol'l) 429,4 430,3 432,2 432,1 433,3 436,1 4812 4815 483,8 484,1 4845 479,2
Cv (Is1 kapasitesi)
(I mol* K?h
Toplam 250,8 250,3 248,7 249,5 249,2 2478 228,2 229,9 226,4 227,1 226,8 2335
Otelenme 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47
Doénme 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47 12,47
Titresim 2259 225,3 223,7 224,5 224,3 222,8 203,3 203,1 201,4 202,2 201,8 208,6
S (Entropi)
Cal/Mol-Kelvin
Toplam 527,1 525,3 523 524,2 520,4 517,1 480,9 480,7 477,8 479,4 479 511,8
Otelenme 177,4 177,4 1774 1774 1774 177,4 177,4 177,4 1774 1774 1774 1774
Donme 140,1 140,1 140,1 140,1 140,1 140,1 140 140 140 140 140 140
Titresim 209,6 207,8 205,5 206,6 202,8 199,6 163,5 163,3 160,4 162 161,6 194,4
Enomo (€V) -6,075 -6,075 -5,883 -6,019 -6,02 -5,649 -8,087 -8,088 -7,981 -8,069 -8,07 -7,871
E, umo (eV) -2,489 -2,489 -2,258 -2,418 -2,419 -1,995 0,857 1,138 1,399 0,888 1,183 1,578
E9=E, uwmo - Howmo (eV) 3,586 3,586 3,625 3,601 3,601 3,654 8,944 9,226 9,38 8,957 9,254 9,449
Dipol Moment (D) 3,323 3,322 3,235 3,334 3,337 3,226 3,704 3,705 3,655 3,729 3,731 3,689
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6.4. Diger Molekiiler Ozellikler

Molekiillerin dipol moment ve enerji degerleri hesaplanip Cizelge 6.7 ve Cizelge
6.8’ te gosterilmistir. Dipol moment, molekiiler yiik dagilimini yansitir ve ii¢ boyutlu
bir vektor olarak verilir. Bundan dolayr molekiil i¢indeki yiik hareketini sekille

aciklamak i¢in kullanilabilir.

Mulliken yiik yogunlugu dagilimlari herbir atomun elektron popiilasyonu
belirlenerek hesaplanmistir. Cesitli metodlar ve temel setler kullanilarak hesaplanan
Mulliken yiik yogunluklarinin degerleri Cizelge 6.7 ve Cizelge 6.8 te listelenmistir.
Sonuglarin daha iyi anlasilabilmesi i¢in grafiksel gdsterimi Sekil 6.6° da gosterilmistir.

Atomlarin Mulliken yiik yogunlugu bir¢ok farkli temel setlerle hesaplanmaistir.

Cizelge 6.7 ve Cizelge 6.8’ deki sonuclar ve ilgili sekiller ylik yogunlugu
dagilimimin farkli temel setlere baglh olarak degistigini gosterir. Temel setlerdeki yiik
yogunlugu degisim sebebi polarizebilitedir. Tiim metodlarin ve temel setlerin atomik
yiik yogunluklarinin hesaplamalar1 gdz 6niine alinirsa, M1 molekiilii i¢in; , C4, C5, O7,
08, N9, N10, C12 ve OI17 atomlarmin dondr (verici), negatif yiikli oldugu
soylenebilir. C3 ve Cé6atomlari ise akseptor (alici), pozitif yiiklidiir (Cizelge 6.7). M2
molekiilii i¢in ise; C5, N7, N§, O15, 016, O17 ve O18 atomlarinin dondr (verici),
negatif yiiklii oldugu sdylenebilir. C14 atomlar ise akseptor (alici), pozitif yiiklidiir.
(Cizelge 6.8).
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M1 Molekiiliiniin farkli metod ve temel setlerde hesaplanan atomik yiik
yogunluklar (GaussView)

Temelsetler C3 C4 C5 C6 o7 08 N9 N10 C12 017
DFT/631G(d,p) 0,357 0,221  -0,091 -012 -0549 -0571 0,309 -0412 -0,094  -0,552
DFT/631+G(d,p) -0,057  -0,373  -0,478 0,414  -0523 -0552  -0,207 -0,059 -0,218 -0,527
DFT/631++G(d,p) 0,414 -0,775 -0,036  -0,087  -0,495 -05 -0,065 -0,057 -0,371 -0,5
DFT/6311G(d,p) 0,221 0,021 -0,052 -0,099 -0,348 -0,351 -019 -0,345 -0,061 -0,352
DFT/6311+G(d,p) -0,217  -0,274  -0,346 0,278 -0,253 -0,372  -0,004 -0,047 -0,202 -0,261
DFT/6311++G(d,p) 0,069 -0,579 -0,016 -0,15 -0,22 -0,306 0,02 -0,001 -0,264 -0,231
HF/631G(d,p) 0,453 0,125  -0,087 -0,217 -0,647 -0669 -0,294 -0427 -0,117 -0,651
HF/631+G(d,p) -0,347 -0,675 0 0,345 -0,59 -0,647 0,03 -0,135 0,225 -0,593
HF/631++G(d,p) 0,26 -0,724 0,154  -0,135 -0,573  -0,622 0,036 -0,117  -0,203  -0,578
HF/6311G(d,p) 0,35 0,022 -0,02 -0,153 -0,44 -0,451 -0,23 -0,378 -0,048 -0,446
HF/6311+G(d,p) 0,255 -0,262 -0,131  -0,004 -0,339  -0,475 0,032 -0,041 -0478 -0,344
HF/6311++G(d,p) 0,174 -0,723 0,14 -0,165 -0,296 -0,406 0,046 0,04 -0,266 -0,308

Cizelge 6.8. M2 Molekiiliiniin farkli metod ve temel setlerde hesaplanan atomik yiik
yogunluklar (GaussView)

Temel Setler C5 N7 N8 Cl14 015 016 017 018
DFT/6-311++G(d,p) -0,237 0,125 -0,239 0,101  -0,225 -0,2 -0,298 -0,213
DFT/6-311G+(d,p) -0,181 0,126 -0,28 0,105 -0,262 -0,267 -0,371  -0,252
DFT/6-311G(d,p) -0,065 -0,356  -0,256 0,24 0,351  -0,34 -0,35  -0,345
DFT/6-31++G(d,p) -0,415 -0,09 -0,247 0,815 -0,498 -0,444 0,509 -0,491
DFT/6-31+G(d,p) 033 -0,121 -0,298 0,071 -0525 -045 -0,552 -0,521
DFT/6-31G(d,p) -0,095 -0421 0,367 0,366 -0,55 -0,558 -0,571  -0,548
HF/6-311G++(d,p) 0,052 0,2 -0,274 0,09 -0,303 -0,304 -0,398 -0,288
HF/6-311G+(d,p) -0,156 0,198 -0,327 0,123 -0,343 -0,364 0,465 -0,334
HF/6-311G(d,p) 0,06 -0,392 -0,281 0,378 -0,444 -0,437 -0,447 -0,434
HF/6-31G++(d,p) -0,21 -0,128  -0,126 0,511 -0,573 -0,562 0,624 -0,567
HF/6-31G+(d,p) 0,251  -0,035 -0,222 0,032 059 -0,604 -0,655 -0,59
HF/6-31G(d,p) -0,117  -0,432  -0,347 0,482 -0649 -0653 -0,667 -0,643
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Elektronlarin dagilimi hakkindaki bilgi edinmenin bir bagka yolu dipol
polarizebilitesini hesaplamaktir. Bu ¢alismanin amaglarindan biri de molekiiliin

molekiiler polarizebilitesi tizerindeki metodlarin ve temel setlerin etkisini incelemektir.

Denklem 1’ de, o ikinci dereceden bir rank tensoridir ve <a> dipol

polarizebilite diye adlandirilir.

<0>=1/3 (ot oy +0zz) (6.1)



M1

1,00 -
= DFT/631G(d,p)
0,75 - ® DFT/631+G(d,p)
0,50 - = DFT/631++G(d,p)
) = DFT/63116G(d,p)
g 025 ® DFT/6311+G(d,p)
200
S = DFT/6311++G(d,
< 0,00 (d.p)
3 " HF/6316(d,p)
X
E 0,25 HF/631+G(d,p)
=z HF/631++G(d,p)
0,50 1 HF/6311G(d,p)
0,75 - HF/6311+G(d,p)
HF/6311++G(d,p)
-1,00 -
1,00
= B3LYP/6-311++G(d,p)
0,75 m B3LYP/6-311G+(d,p)
= B3LYP/6-311G(d,p)
0,50
2 = B3LYP/6-31++G(d,p)
=]
€ 025 = B3LYP/6-31+G(d,p)
g = B3LYP/6-31G(d,p)
=~ 0,00
2 W HF/6-311G++(d,p)
s
‘E 0,25 HF/6-311G+(d,p)
o
=z HF/6-311G(d,p)
-0,50
HF/6-31G++{d,p)
-0,75 HF/6-31G+(d,p)
HF/6-31G(d,p)
-1,00 -

Sekil 6.6. Molekiillerin B3LYP ve HF metodlarinin farkli temel setlerine gore atomik yiik yogunluklarindaki degisimi (GaussView)
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Cizelge 6.9 ve Cizelge 6.10° da bircok metod ve temel setle hesaplanan
polarizebilite degerleri vardir. Sekil 6.7 den goriilecegi gibi en biiyiik dipol
polarizebilite; M1 molekiilii i¢in (216,40) B3LYP/6-31++G(d,p) metoduyla, M2
molekiilii i¢in ise (223,92) B3LYP/6-31++G(d,p) metoduyla hesaplanmustir.

Cizelge 6.9. M1 Molekiilii i¢in hesaplanan polarizebiliteler (GaussView)

Temelsetler Oy Olyy Oy Olyz Oy, 0Olz; <o>

DFT/631G(d,p) 374,371 4,089 151,002 0 -0,002 51,081 192,151
DFT/631+G(d,p) 394,56 5071 167,794  -0,002  -0,001 86,238 216,197
DFT/631++G(d,p) 394,614  -5,054 167,885 0,003 0,004 86,702 216,4
DFT/6311G(d,p) 379,068 4,429 156,9 -0,001  -0,002 63,166 199,711
DFT/6311+G(d,p) 392,051 508 166,797 -0,001 -0,002 86,416 215,088
DFT/6311++G(d,p) 392,142 5,098 166,757  -0,003 0,005 86,549 215,149

HF/631G(d,p) 272,438 6,93 141,304 0 -0,002 50,655 154,799
HF/631+G(d,p) 2844  -7,681 153,761 0 0,002 83,163 173,775
HF/631++G(d,p) 284,44  -7,678 153,778 0 0,002 83,593 173,937
HF/6311G(d,p) 276,265 7,075 145,902 0 -0,002 62512 161,56
HF/6311+G(d,p) 284,605 7,62 153,994 0 -0,001 84,025 174,208
HF/6311++G(d,p) 284,668 7,611 154,044 0 -0,002 84,178 174,297

Cizelge 6.10. M2 Molekiilii i¢in hesaplanan polarizebiliteler (GaussView)

Temel Setler Olyx Oy Oy Ol Oy, Olzz <o>
DFT/6-311++G(d,p) 406,198 -2,641 174,949 0,001 0 88,01 223,052
DFT/6-311G+(d,p) 406,102 -2,644 174,873 0,001 0 87,863 222,946
DFT/6-311G(d,p) 391,056 -2,861 163,388 0 -0,001 64,744 206,394
DFT/6-31++G(d,p) 407,65 -2,616 175,948 0 -0,001 88,164 223,921
DFT/6-31+G(d,p) 407,51 2,611 175,891 0,001 0 87,759 223,72
DFT/6-31G(d,p) 383,635 -2,86 157,958 0 -0,001 52,803 198,132

HF/6-311G++(d,p) 295,369 -6,02 158,333 0 -0,001 85196 179,633

HF/6-311G+(d,p) 295,325 6,023 158,287 0 0,001 85,041 179,551

HF/6-311G(d,p) 285,817 599 149,319 0 -0,001 63,972 166,369

HF/6-31G++(d,p) 294,765 6,029 158,056 0 0,001 84,651 179,157

HF/6-31G+(d,p) 294,725 6,029 158,032 0 0,001 84,266 179,008
0

HF/6-31G(d,p) 281,674 -5912 144,984 -0,001 52,354 159,671
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Sekil 6.7. Hesaplanan polarizebilitelerin farkli metodlara gore karsilastirilmast.
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6.5. Titresim Spektrumunun Belirlenmesi

Molekiillerin gozlemlenen titresim frekanslar1 ve analizleri temel bandlar ve
kombine IR bandlar1 vasitasiyla incelendi ve tartigildi. Molekiillerin FT-IR spektrumu
Sekil 6.8 de gosterilmistir.  Molekiillerin farkli metodlar kullanilarak hesaplanan,
gozlenen frekanslari, mutlak ve relatif siddetleri ve olas1 titresimler Cizelge 6.11 ve
Cizelge 6.12° de gosterilmistir. Teorik hesaplamalar molekiillerin gaz fazina aittir ve
deneysel sonuglar kati-hal spektrumuna aittir.  Farkli metodlar ve temel setlerle
hesaplanan titresim frekanslar1 deneysel verilerle karsilastirildi ve uyum icinde oldugu

goriildii. IR spektrumunda hesaplanan bazi bandlar deneysel spektrumda goriilmemisir.
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Sekil 6.8. Molekiillerin FT-IR spektrumu (Mattson 1000 FT-IR Spektrometresi).
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Cizelge 6.11. M1 Molekiiliiniin gézlemlenen ve hesaplanan IR siddetleri (GaussView- Mattson 1000 FT-IR Spektrometresi)

DFT(B3LYP) HE
6-311++G(d,p) 6-311+G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31++G(d,p) 6-31+G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311++G(d,p) 6-311+G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31++G(d,p) 6-31+G(d,p) 6-31G(d,p)

Deneysel IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. Tam;clian
3778, vw 3831 109 3832 108 3828 98 3825 103 3825 103 3820 80 4186 132 4186 132 4185 124 4191 131 4191 131 3831 109 ¢.zO-H
3774, vw 3828 141 3828 141 3824 128 3821 135 3821 135 3817 107 4181 158 4181 159 4179 149 4186 157 4186 157 3828 141 ¢.zO-H
3302, m 3210 1 3211 1 3212 1 3229 1 3229 1 3230 1 3965 257 3965 257 3966 249 3975 248 | 3975 | 247 3210 1 O-H
3293, m 3208 5 3208 5 3208 7 3226 6 3226 6 3228 7 3378 1 3378 1 3381 1 3401 1 3401 1 3208 5 O-H
3286, m 3200 7 3200 7 3200 9 3218 8 3218 8 3220 10 3369 6 3370 6 3370 7 3393 6 3393 6 3200 7 s. O-H
3283, m 3189 2 3189 2 3190 2 3206 1 3206 1 3207 2 3361 8 3361 8 3362 9 3385 8 3385 8 3189 2 O-H
3276, m 3182 1 3182 1 3182 1 3199 2 3199 2 3200 3 3348 2 3349 2 3349 3 3371 2 3371 2 3182 1 O-H
3213, m 3171 20 3171 22 3169 26 3189 14 3189 14 3190 15 3341 6 3341 6 3342 7 3364 6 3364 6 3171 20
3209, m 3153 218 3154 233 3152 209 3167 27 3167 27 3165 30 3333 11 3333 11 3333 12 3356 11 3356 11 3153 218
3202, m 3150 73 3150 57 3148 61 3104 274 3104 274 3080 243 3313 25 3313 25 3312 28 3336 25 3336 25 3150 73
1729, s 1665 442 1665 442 1671 427 1672 473 1673 474 1685 453 1846 8 1846 8 1850 9 1853 8 1854 8 1665 442
1669, vw 1644 295 1644 295 1649 260 1653 292 1653 292 1664 246 1800 673 1800 673 1805 655 1808 687 1808 688 1644 295

1629 17 1629 17 1632 40 1636 14 1636 14 1645 55 1786 26 1787 26 1792 22 1795 23 1795 23 1629 17
1593, s 1624 81 1624 81 1627 64 1630 86 1630 86 1640 54 1778 22 1778 22 1781 20 1785 18 1785 18 1624 81
1557, m 1547 145 1547 144 1553 135 1553 140 1553 140 1567 119 1762 136 1762 136 1766 130 1768 147 1768 147 1547 145 Cc=C

1538 27 1538 27 1542 30 1545 27 1545 27 1554 38 1672 283 1672 283 1676 290 1680 271 1681 271 1538 27 Cc=C
1510, m 1517 57 1517 57 1521 51 1524 54 1525 53 1535 37 1661 27 1661 27 1665 28 1669 29 1669 29 1517 57

1476 114 1476 115 1480 137 1482 119 1482 119 1491 139 1611 118 1611 118 1616 128 1620 114 1620 115 1476 114
1457, s 1456 87 1456 87 1462 87 1462 92 1462 92 1474 94 1584 32 1584 32 1588 36 1591 29 1591 29 1456 87

1435 18 1435 18 1440 24 1444 16 1444 16 1449 31 1509 82 1509 82 1518 85 1506 90 1506 90 1435 18
1383, m 1369 17 1369 17 1373 24 1381 17 1381 17 1389 24 1457 52 1457 52 1463 54 1467 64 1467 64 1369 17

1355 32 1355 32 1363 37 1366 28 1366 28 1379 33 1452 58 1452 58 1454 54 1457 44 1457 44 1355 32

1348 89 1348 89 1355 78 1356 95 1356 95 1371 81 1390 239 1390 240 1397 225 1399 236 1399 | 237 1348 89
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1329 14 1329 14 1330 11 1333 22 1333 22 1337 15 1375 15 1375 15 1379 6 1382 16 1382 16 1329 14
1285 478 1285 476 1297 349 1296 465 1296 464 1314 343 1371 71 1371 71 1374 81 1378 66 1378 66 1285 478
1278, vs 1279 10 1279 12 1283 109 1287 12 1287 14 1294 112 1349 249 1349 247 1355 290 1353 170 1353 170 1279 10 -N=N-
1237, s 1251 36 1251 35 1254 33 1255 31 1255 31 1261 26 1334 24 1334 24 1338 15 1339 4 1339 4 1251 36
1222 79 1222 80 1225 138 1229 102 1229 104 1238 245 1322 299 1323 300 1327 274 1328 395 1328 394 1222 79
1212 189 1212 187 1220 149 1220 146 1220 144 1232 17 1307 27 1307 26 1311 32 1310 10 1310 10 1212 189
1195, s 1191 158 1191 158 1198 193 1188 120 1188 119 1201 169 1266 66 1266 66 1266 67 1272 74 1272 74 1191 158
1187 285 1186 286 1192 243 1185 338 1185 338 1196 301 1238 20 1238 20 1240 23 1244 26 1244 26 1187 285
1169 45 1169 45 1169 41 1173 59 1173 58 1176 50 1231 57 1231 58 1235 54 1238 85 1238 86 1169 45
1140, s 1133 96 1133 95 1132 96 1136 79 1136 79 1138 82 1196 113 1196 112 1197 122 1205 110 1205 110 1133 96
1121, s 1120 20 1120 20 1120 20 1123 21 1123 21 1125 19 1182 14 1183 14 1183 16 1193 14 1193 14 1120 20
1041, m 1019 0 1019 0 1019 0 1019 1 1019 1 1022 0 1096 1 1096 1 1098 0 1101 1 1101 1 1019 0
991 13 991 13 991 11 992 12 992 12 995 9 1087 0 1092 0 1097 0 1094 0 1099 0 991 13
978, m 969 0 974 0 978 1 967 0 972 0 970 2 1080 2 1083 2 1087 2 1086 2 1090 2 969 0
965, w 957 3 963 2 963 4 959 4 963 2 964 1 1064 17 1064 17 1075 1 1073 1 1073 1 957 3
953 2 955 2 962 0 957 0 958 2 961 0 1063 1 1063 1 1065 15 1069 16 1069 16 953 2
938 6 938 6 939 4 939 5 939 5 943 4 1002 4 1002 4 1004 5 1005 4 1005 4 938 6
875, w 883 76 885 73 879 80 901 70 904 67 889 79 942 83 944 86 945 84 944 92 947 95 883 76
850 4 850 4 852 3 852 4 852 4 856 3 921 76 925 69 921 81 924 83 927 82 850 4
839, m 847 45 849 50 849 37 848 55 851 61 851 35 908 5 910 9 912 9 912 5 915 9 847 45
827 65 830 63 823 57 832 61 835 61 826 57 908 8 908 5 910 5 912 9 912 5 827 65
815 0 816 0 820 11 819 7 818 2 819 1 904 3 907 2 909 6 908 4 910 2 815 0
812 5 814 6 815 5 815 3 816 4 818 8 845 20 845 20 846 20 849 19 849 19 812 5
798, w 796 22 796 22 798 20 798 20 798 20 801 16 811 3 811 3 812 3 814 2 814 2 796 22
744, w 756 3 756 3 757 2 757 3 757 3 759 2 798 6 791 10 809 11 798 9 784 12 756 3
726 0 708 1 736 1 728 1 715 1 730 2 780 2 770 1 794 1 778 3 762 10 726 0
706, w 709 0 685 0 720 1 711 1 695 0 711 0 722 82 722 86 728 19 727 90 725 82 709 0
656 7 656 7 657 7 655 8 655 8 657 7 713 7 717 3 717 67 711 0 717 0 656 7
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647, w 643 4 645 4 655 3 643 3 648 4 654 1 703 9 703 9 705 8 704 9 705 9 643 4
610, vw 617 7 617 7 617 7 616 7 616 7 618 7 660 11 660 11 661 11 661 11 661 11 617 7
604 14 604 14 605 13 603 14 603 14 605 13 642 13 642 13 642 13 642 13 643 13 604 14
545, vw 537 28 537 29 543 25 540 26 540 27 546 12 597 39 597 38 602 33 597 37 597 37 537 28
521, w 527 56 527 56 527 54 526 55 526 55 527 53 566 48 566 48 566 47 567 48 567 48 527 56
486 10 486 9 487 8 486 9 486 9 488 7 518 4 519 4 526 3 520 3 521 3 486 10
469 4 469 4 474 2 471 3 472 2 475 1 513 5 513 5 514 5 514 6 514 6 469 4
464, w 467 39 467 39 467 36 465 36 465 36 467 33 497 35 497 35 498 34 498 33 498 34 467 39
445, vw 431 3 430 3 433 0 433 1 433 2 433 0 474 3 474 3 478 1 476 2 476 2 431 3
420, vww 418 0 417 0 423 0 420 0 420 0 423 1 459 0 459 0 465 0 461 0 462 0 418 0
405 5 405 5 406 5 405 5 405 5 408 119 432 6 432 6 432 6 432 6 432 6 405 5
373 1 373 1 399 111 387 107 388 110 406 5 399 1 399 1 406 0 401 0 401 0 373 1
364 118 364 117 379 9 376 17 377 12 380 18 379 8 379 8 380 8 379 9 379 9 364 118
357 8 356 8 364 105 355 8 355 8 373 103 348 132 348 133 373 136 365 138 365 138 357 8
325 105 325 107 358 8 352 109 352 110 358 8 283 120 284 121 314 126 305 127 306 127 325 105
261 0 261 0 261 0 260 0 260 0 261 0 274 0 274 0 275 0 275 0 275 0 261 0
251 1 252 1 257 0 257 0 258 0 260 0 248 0 249 0 254 0 251 0 252 0 251 1
221 0 219 0 224 0 224 0 222 0 226 0 235 3 236 3 243 1 242 1 242 1 221 0
203 0 203 0 204 0 202 0 202 0 204 0 217 2 217 2 220 1 217 1 218 1 203 0
196 0 196 0 198 0 197 0 197 0 199 0 209 0 209 0 210 0 209 0 209 0 196 0
98 0 98 0 100 0 99 0 100 0 101 0 100 0 100 0 103 0 101 0 101 0 98 0
71 3 71 2 72 3 71 2 71 2 72 2 74 2 74 2 74 2 74 2 74 2 71 3
41 0 41 0 41 0 41 0 41 0 41 0 46 1 46 1 47 1 46 1 46 1 41 0
28 1 28 1 30 1 30 1 30 1 33 1 23 1 23 1 26 1 24 1 24 1 28 1
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Cizelge 6.12. M2 Molekiiliiniin gozlemlenen ve hesaplanan IR siddetleri (GaussView- Mattson 1000 FT-IR Spektrometresi)

DFT(B3LYP) HE
6-311++G(d,p) 6-311+G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31++G(d,p) 6-31+G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311++G(d,p) 6-311+G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31++G(d,p) 6-31+G(d,p) 6-31G(d,p)
Deneysel IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. IR Int. Tal"\llllr?ﬂarl
3832, vw 3831 129 3831 129 3828 117 3824 120 3824 121 3820 96 4184 153 4184 153 4183 143 4189 151 4189 151 4193 134
3780, vw 3828 148 3828 148 3825 133 3822 143 3821 142 3817 112 4180 161 4180 161 4179 152 4185 160 4185 160 4190 142
3677 97 3677 97 3666 93 3678 87 3678 88 3655 83 4133 165 4133 165 4132 158 4139 158 4140 158 4141 150
3374, s 3219 1 3219 1 3220 1 3239 0 3238 0 3243 0 3964 231 3964 231 3964 226 3973 224 3973 224 3972 217
3214 1 3214 1 3215 1 3232 2 3231 2 3232 3 3381 3 3381 3 3383 3 3405 0 3405 0 3409 0
3193 211 3191 72 3191 30 3209 6 3209 6 3210 7 3381 0 3381 0 3382 1 3404 3 3404 3 3403 4
3191 3 3190 80 3189 35 3206 4 3205 4 3207 5 3353 5 3353 5 3353 5 3376 5 3376 5 3377 6
3188 26 3188 89 3187 166 3198 10 3197 10 3198 11 3350 6 3350 6 3351 8 3372 6 3372 6 3372 8
3179 2 3179 1 3178 1 3174 23 3174 23 3173 26 3341 7 3341 7 3341 8 3364 7 3364 7 3366 8
3039, w 3157 26 3157 26 3155 29 3143 232 3143 232 3128 208 3317 25 3318 25 3317 28 3340 25 3340 25 3339 28
1733, m 1685 696 1685 696 1691 658 1692 727 1692 727 1705 668 1843 47 1843 47 1848 42 1850 40 1850 40 1857 56
1647 190 1647 190 1652 169 1656 200 1656 202 1667 171 1802 953 1802 953 1807 894 1810 953 1810 954 1820 828
1626 248 1626 248 1630 261 1632 241 1632 240 1642 269 1791 155 1791 155 1795 185 1799 180 1799 179 1808 239
1605, s 1621 115 1621 115 1623 105 1628 119 1628 120 1635 100 1771 112 1771 111 1775 90 1778 64 1778 64 1787 68
1560, w 1549 92 1549 91 1557 77 1555 88 1555 88 1570 61 1767 256 1767 257 1771 270 1773 314 1773 315 1781 292
1537 59 1537 59 1543 66 1544 55 1544 54 1558 70 1672 250 1672 250 1676 254 1681 239 1681 239 1689 231
1514, m 1528 93 1528 94 1533 79 1535 94 1535 93 1547 72 1656 4 1656 4 1661 5 1663 8 1663 8 1673 11
1491, w 1487 27 1487 27 1492 21 1495 36 1495 36 1503 13 1641 142 1641 142 1647 135 1649 133 1649 133 1661 124
1463, m 1461 55 1461 55 1465 49 1469 41 1469 41 1478 19 1586 17 1586 17 1590 22 1593 15 1593 15 1602 21
1428, m 1448 120 1449 119 1457 154 1453 121 1453 121 1469 183 1525 136 1525 136 1533 149 1530 145 1530 145 1546 165
1384, m 1399 41 1399 41 1411 55 1408 53 1408 54 1427 82 1499 116 1499 116 1509 118 1499 125 1499 125 1514 145
1368 106 1368 107 1372 132 1379 104 1379 104 1387 134 1451 51 1451 51 1453 65 1456 44 1456 44 1460 61
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1346 243 1346 244 1353 248 1357 274 1357 273 1370 255 1399 331 1399 334 1407 323 1403 526 1403 512 1415 432
1321, m 1333 24 1333 23 1333 28 1336 5 1336 5 1341 9 1393 250 1393 248 1400 237 1401 23 1401 39 1412 95
1309 409 1310 411 1317 408 1315 410 1315 412 1329 462 1382 36 1382 36 1385 39 1392 32 1392 31 1397 34
1292, w 1288 178 1288 178 1300 149 1296 159 1297 160 1316 105 1359 49 1359 49 1365 83 1364 28 1364 28 1372 72
1273, m 1277 45 1277 44 1283 34 1282 39 1282 38 1294 24 1354 99 1354 99 1360 127 1358 80 1358 80 1366 121
1245 206 1245 207 1255 206 1245 232 1245 233 1264 242 1336 202 1336 203 1343 169 1335 281 1335 282 1347 259
1236, m 1226 65 1226 65 1229 60 1233 50 1233 50 1240 45 1304 30 1305 30 1309 39 1310 18 1310 18 1318 26
1195 17 1195 17 1201 24 1200 12 1200 12 1213 13 1285 135 1286 135 1288 123 1293 122 1293 121 1300 109
1188 242 1188 241 1196 275 1185 192 1185 193 1198 261 1266 97 1266 97 1266 96 1271 96 1271 96 1274 97
1165, m 1171 127 1171 128 1172 311 1175 147 1175 147 1180 374 1235 196 1235 196 1239 191 1241 232 1241 232 1247 222
1167 316 1167 317 1171 77 1171 329 1171 327 1179 25 1221 154 1222 153 1226 155 1231 154 1231 154 1236 156
1123 24 1123 24 1123 22 1125 26 1125 26 1129 22 1188 27 1188 28 1190 27 1197 22 1197 22 1201 20
1105 35 1105 35 1111 24 1110 28 1110 28 1121 15 1180 10 1180 10 1183 8 1188 8 1188 8 1194 5
1018 0 1018 0 1018 0 1019 2 1019 2 1021 1 1095 0 1095 0 1096 0 1100 0 1100 0 1103 0
1015 3 1015 3 1016 1 1018 1 1018 1 1020 0 1093 0 1093 0 1095 0 1098 0 1098 0 1101 0
985, w 970 0 977 0 977 0 968 0 974 0 973 0 1086 0 1091 0 1094 0 1093 0 1097 0 1099 0
940, w 937 4 945 2 945 4 942 3 947 2 944 3 1053 1 1056 1 1062 2 1061 1 1065 1 1071 1
934 5 934 5 935 5 935 5 935 5 939 5 995 11 995 11 997 11 998 10 998 10 1002 11
877, vww 860 88 864 88 861 100 881 72 885 70 867 90 940 76 941 7 944 76 940 83 944 87 948 79
853, vw 854 2 854 2 856 1 856 2 856 2 860 1 911 3 911 40 912 3 915 3 916 42 918 3
846, vw 844 25 848 27 849 15 846 44 849 47 851 23 907 13 911 3 909 10 911 17 915 3 915 12
823 22 831 19 812 11 827 27 833 22 821 16 905 37 908 8 899 30 909 37 913 9 913 41
810, vww 808 6 811 7 809 6 812 6 814 8 814 7 881 57 887 57 880 94 883 70 891 70 887 90
791, vww 799 30 799 30 801 27 801 28 801 28 803 24 848 22 848 22 848 21 851 21 851 21 853 19
788 54 797 54 781 64 795 52 799 53 784 53 807 2 809 3 825 4 810 6 810 6 814 17
729, W 723 0 727 0 739 1 732 0 722 0 728 3 782 0 777 0 795 0 772 0 774 0 791 1
707, w 703 1 708 1 724 1 702 2 702 0 709 0 727 20 730 21 735 15 733 59 735 51 737 43
664 9 664 9 665 9 663 10 663 10 665 9 716 53 718 52 724 37 716 18 719 25 727 25
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645 0 650 0 657 3 647 1 649 1 659 15 710 9 710 9 711 9 711 9 711 9 713 9
642,w 644 12 644 12 645 12 643 13 643 13 645 12 690 13 690 13 692 13 692 14 692 14 694 14
610 21 614 18 628 67 616 54 617 45 631 7 681 34 684 32 690 48 679 32 682 28 690 45

609 0 609 0 610 0 610 0 610 0 614 10 653 0 653 0 653 0 655 0 655 0 657 0

605,w 600 7 600 7 609 31 600 7 604 55 612 0 639 3 639 3 640 3 641 3 641 3 642 3
582,w 583 82 585 86 601 6 596 45 600 7 602 6 595 37 595 37 600 33 594 37 595 38 601 21
528w 533 13 534 14 540 14 535 14 536 16 543 5 562 25 562 25 562 23 563 25 563 25 563 23
516,w 519 26 519 26 519 24 518 27 518 27 518 24 529 6 529 6 547 102 540 98 544 103 561 115

506,w 502 3 502 3 503 3 501 3 501 3 504 3 517 98 521 100 530 6 529 6 529 6 531 7
470w 468 73 468 73 468 68 467 69 467 69 468 61 499 59 499 59 500 57 500 58 500 58 501 54

437 1 438 0 441 0 439 0 441 0 441 0 487 3 488 2 492 1 488 1 489 0 493 1

416,vw 416 0 417 0 421 0 418 0 420 0 421 2 456 0 456 0 461 0 457 0 459 0 462 0
405,vw 404 28 404 28 405 26 404 28 404 29 409 109 433 33 433 33 433 32 433 33 433 33 435 33
372 21 372 25 401 102 391 103 391 105 406 27 399 1 399 1 403 3 399 1 399 1 404 50

372 2 372 2 379 8 375 9 376 7 381 27 394 0 394 0 401 1 396 8 397 5 402 1
365 89 366 86 374 2 370 2 370 2 374 2 370 11 370 11 390 119 384 116 384 119 397 86
343 10 343 10 362 106 351 112 351 112 372 95 366 121 366 123 371 10 370 11 370 11 371 10
325 107 326 109 344 9 343 10 343 10 345 10 300 122 300 123 327 127 318 128 318 129 337 140

261 1 263 1 273 0 268 0 268 0 275 0 260 3 261 3 272 2 265 3 266 2 274 2

234 2 234 2 235 2 233 2 234 2 236 2 251 2 251 2 252 2 252 2 252 2 253 2

230 2 230 2 231 2 232 3 232 3 233 3 242 0 244 0 251 2 248 1 248 1 253 2

207 1 207 1 208 1 209 1 208 1 211 1 229 5 229 5 230 3 230 4 231 4 232 3

197 0 197 0 198 0 196 1 196 1 198 1 205 0 205 0 209 0 206 0 207 0 210 0

185 0 186 0 190 0 187 0 186 0 191 0 205 0 205 0 206 0 206 0 206 0 207 0

94 0 94 0 95 0 95 0 95 0 97 0 96 0 96 0 98 0 96 0 97 0 99 0

67 1 67 1 68 1 66 1 66 1 68 1 70 1 71 1 71 1 71 1 71 1 72 1

39 1 39 1 39 1 40 1 40 1 40 1 43 0 43 0 43 0 43 0 43 0 43 0

9 0 11 0 10 0 11 0 17 0 19 0 -13 0 -12 0 -7 0 -12 0 -9 0 8 0
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SONUC, TARTISMA ve ONERILER

Molekiillerin titresimlerinin belirlenmesi ve analizi FT-IR spektrumundan
belirlenmistir.  Cogu kararli konformerin kararli geometrisi HF/3-21G metoduyla
bulunmustur.  Higbir simetriye baghh kalmadan geometrik parametreler, titresim
frekanslar1 ve bazi molekiiler o6zellikler DFT (B3LYP) ve HF metodlan ile
hesaplanmistir. Deneysel verilerle teorik veriler kiyaslandigi zaman DFT (B3LYP)

metodunun HF metoduna gore ¢ok daha iyi sonuglar verdigi goriiliir.

M1 Molekiiliniin IR Spektrumu incelendiginde -N=N- gerilme titresim piki
1383 cm™ gozlenir. Bu pikin diisiik alanda gelmesinin nedeni molekiilde mezomerik

elektron itici 6zelligi olan —OH grubunun bulunmasindan kaynaklanabilir.

Halkalardaki —OH gruplarina ait genis bir band halinde ortaya ¢ikmis ve 2920
cm™  deki aromatik C-H gruplarinin spektrumuyla ortiiserek 2920-3275 cm™ e kadar

genis bir pik goriilmektedir.

1592,5 cm™ ve 1457 cm™ deki pikler fenil halkalarinin oldugunu gosteren
piklerdir.

HO

OH
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M2 Molekiiliniin IR Spektrumu incelendiginde -N=N- gerilme titresim piki
1384 cm™ gozlenir. Bu pikin diisiik alanda gelmesinin nedeni molekiilde mezomerik
elektron itici 6zelligi olan —OH grubunun bulunmasindan kaynaklanabilir.

Halkalardaki —OH gruplarina ait genis bir band halinde ortaya ¢ikmis ve 2917,5
cm™  deki aromatik C-H gruplarimin spektrumuyla ortiiserek 2917,5-3382 cm™ e kadar
genis bir pik goriilmektedir.

1604 cm™ ve 14725 cm™ deki pikler fenil halkalarinin oldugunu gdsteren
piklerdir.

HO

HO N

HO

Her iki molekiilde de geometrik yapilarindan dolayr K 1 konformerlerinin daha
kararli olduklar1 gortilmektedir.

GaussView programi ile yapilan hesaplamalar sonucunda atomik yiik
yogunluklar1 hesaplanmigtir. Bu sonuglara gore M1 molekiiliinde 8 tane dondr (verici)
atom ve 2 tane akseptdr (alict) atom bulunurken, M2 molekiiliinde 7 tane donor (verici)
atom ve 1 tane akseptor (alic1) atom bulunmaktadir.
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Yapilan hesaplamalar sonucunda; en biiyiik dipol polarizebilite; M1 molekiilii
icin (216,40) B3LYP/6-31++G(d,p) metoduyla, M2 molekiili igin ise (223,92)
B3LYP/6-31++G(d,p) metoduyla hesaplanmaistir.
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