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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

4-AMINOPIRIMIDIN MOLEKULUNUN VE KARARLI DIMERLERININ
YAPISAL VE TITRESIMSEL ANALIZi

Ergiican OZTURK

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Atom ve Molekiil Fizigi Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Elif AKALIN

Bu ¢alismada DNA ve RNA molekiillerinde temel yapitas1 olan ve bir¢ok biyokimyasal
reaksiyonda aktif gorev yapan 4-aminopirimidin molekiiliinlin ve kararli dimer
yapilarinin DFT yontemi ile yapisal ve tiresimsel analizi yapilmustir.

Yapilan bu ¢aligmada 4-aminopirimidin molekiiliiniin incelenmis, kararli dimer yapilari
tespit edilip, serbest ve dimer yapidaki molekiiliin titresim frekanslar1 ve kipleri DFT
yontemi ile hesaplanarak deneysel sonuglar ile karsilagtirilmistir.

Haziran 2014, 94.

Anahtar  kelimeler:  4-aminopirimidin, Kirmizialti ~ Spektroskopisi, ~Raman
Spektroskopisi, Dimer Yapilar, DFT Y 6ntemi



SUMMARY

M.Sc. THESIS

ANALYSIS OF VIBRATIONAL SPECTRA AND STRUCTURES OF 4-
AMINOPYRIMIDINE AND ITS STABLE DIMERS

Ergiican OZTURK

Istanbul University
Graduate School of Science and Engineering

Department of Atomic and Molecular Physics

Supervisor : Prof. Elif AKALIN

In this research the vibrational spectra of 4-Aminopyrimidine, which is a constituent of
DNA and RNA, and also an active molecule in various biochemical reactions, and
vibrational spectra of its stable dimers, have been analysed.

We have done vibrational analysis on both free 4-Aminopyrimidine and on its stable

dimers that we had established using theoretical calculations and by comparing the
experimental and theoretical wavenumbers we have investigated the dimerization

effects on the molecule.

June 2014, 94.

Keywords: 4-aminopyrimidine, Infrared Spectroscopy, Raman Spectroscopy,
Dimerization, DFT Method
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1. GIRIS

Bu calismada DNA ve RNA molekiillerinde temel yapitasi olan ve bircok biyokimyasal
reaksiyonda aktif gorev yapan 4-aminopirimidin molekiiliiniin ve kararli dimer
yapilarinin Gaussian03 [1] paket programi, B3LYP/DFT yo6ntemi ve 6-311++ G(d,p)
baz seti kullanilarak yapisal ve titresimsel analizi yapilmistir. Daha sonra elde edilen

veriler deneysel FT-IR ve FT-Raman spektrumlari ile karsilastirilmigtir.

Pirimidin halkasindaki N atomlari ve hidrojen atomlarindan birinin yerine siibstite olan
amin grubu, molekiilin ortamdaki diger molekiiller ile etkilesmesini saglar. Bu
etkilesim molekiiliin kristal yapisinda hidrojen bagi ile dimerik yap1 olusumlarinin 6n
plana ¢ikmasina sebep olur. Molekiiliin bu karakteristigi niikleik asitlerin kararliliklari,
kopyalama ve ciftlenim mekanizmalar1 {izerinde dogrudan etkili oldugu gibi cilt

kanserinin de temel sebeplerinden biridir.

Ayrica 4-aminopirimidin bazli birtakim molekiiller hiicrede kanserli dokularin
cogalmasini saglayan bazi mutasyona ugramis reseptorlerin inhibitorii olarak gorev

alarak kanser tedavisi a¢isindan da 6nemlidir.

Yaptigimiz literatiir taramalarinda serbest haldeki 4-aminopirimidin molekiili ve
kompleks yapilari i¢in deneysel ve teorik ¢alismalar gergeklestirildigi goriilmiistiir [2, 3,
4, 5]. Kristal yapist ile ilgili ise tek bir ¢alismaya [6] rastlanmistir. Bu molekiiliin serbest
haldeki yapist incelendiginde dimer yapi olusturmaya yatkin oldugu goriillmektedir.
Literatiir taramalarinda bu yonde bir ¢aligmaya rastlamamistir. Yapilan bu calisma ile

literatiirdeki bu eksik kisma katki yapilmasi amaglanmistir.

Calismamizda Oncelikle 4-aminopirimidin molekiiliiniin serbest hali en giincel
hesaplama yontemleri kullanilarak incelenmistir. Monomer yapi hakkinda elde edilen
veriler kullanilarak olusabilecek olasi 3 dimer yapi1 konformasyonu tespit edilmis ve
teorik hesaplamalar1 yapilmistir. Molekiiliin FT-IR ve FT-Raman spektrumlar: ¢ekilerek

elde edilen teorik veriler ile karsilastirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ELEKTROMANYETIK ISINIM

Elektromanyetik 1simimin dogasi, Maxwell’in elektrodinamik ve manyetodinamik
teorilerini temel alarak tanimlanmistir. Dolayisiyla adi1 da buradan gelir. Bu teoriye gore
1sitnim  birbirlerine dik iki diizlemde salinim yapan elektrik ve manyetik alanlardan
olusur. Bu alanlar ayni1 fazdadir ve Sekil 2.1 de goriilebilecegi lizere bir siniis dalgasi
gibi ilerlerler. Bu elektrik ve manyetik alanlarin biiyikliikleri E ve B sembolleri ile

gosterilir [7].
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Sekil 2.1: Elektromanyetik 1s1nimin elektrik ve manyetik alan bilesenleri.
Elektromanyetik 1smnim yayilmak igin aracit parcaciklara ihtiyag duymaz. Boylece
sadece madde iginde degil vakum ortaminda da ilerleyebilir. Buradaki en 6nemli bulug
vakum ortaminda biitiin elektromanyetik spektrumun ayni hizda hareket etmesidir. Bu
151k hiz1 olarak bilinir. Dolayisiyla elektromanyetik 1sinimin dalga boyu ve frekansi
arasinda c=Av bagintis1 vardir. Beraberlerinde enerji ve momentum tasirlar. Tasidigt

enerji E=hv , momentumu ise p=~h/J bagntisi ile gosterilir.

Elektromanyetik dalgalar, dalga boylarina veya frekanslarina gére siniflandirilirlar.

Buna elektromanyetik spektrum denir [8].



e i s i s e - e s s - e s
Q 3 2 = 2 = 2 Q ‘2 = = = =
o - N w S v o ~ © ©o
| | | | | | | | | | | | | Frekans (Hertz)
o = = I} = = [
) o} & I
o = 3 = =} @
< 3 3 < o =] 3
S 8_ N S = = )
e > g 2. = @
Q = 3
Y - Y
| | | | | | | | | | | j PalgaBaoyu
- - - - - - - (ot N - - o
o o 3 o o T o o =% =% o o S Q.= 5
S 3 e g 38 £ w58 2 \a 3 =>» 3
3 3 30 = 3 3o 3 =}
= 3 > 3 3
3 3
I |
~ o o I
=) o =} o
o S) o S)
= ] = = 3
3 3 3 3

Sekil 2.2: Elektromanyetik spektrum.

2.2. SPEKTRAL BOLGELER

2.2.1. Gama Isinlari

En yiiksek enerjiye sahip elektromanyetik dalga bolgesidir. Radyoaktif ¢ekirdeklerin
niikleer tepkimeleri sirasinda yayinlanirlar. Diigiik dalga boylar1 sebebiyle girginlikleri
cok ytksektir. Canli dokular i¢in ¢ok zararlidir. Gama 1sinlar1 ile i¢ kabuk elektron

gecisleri incelenir.

2.2.2. X Isinlari

X 1smlart iKi cesittir. ilki yiiksek enerjili bir elektronun yavaslatilmas: ile olusan
“frenleme X 1smlar1” ya da diger adiyla “stirekli X 1smnlar1” dir. Digeri ise yiiksek
enerjili elektronun atomun i¢ orbitallerinden bir elektronu koparmasi ve iist enerji
seviyesinden bir elektronun bu boslugu doldurmas: sirasinda aciga ¢ikan “karakteristik
X 1sinlart” dir. X 1g1nlart gama 1ginlar kadar olmasa da oldukga yiiksek enerjiye sahiptir
ve canlt dokular i¢in tehlikelidir. Tipta goriintileme amagli ve atomlarin kristal

yapisinin incelenmesinde kullanilir.

2.2.3. Morotesi

Mordétesi 1smmim atomlarin valans elektronlarinin  uyarilmasinda ve bu elektron
gecislerinin incelenmesinde kullanilir. En biiyilk mordtesi 15 kaynagi Giines’tir.
Mordétesi 1sinimin yiiksek enerjili kismi (dalga boyu X 1sinina yakin olan) iyonlastirici

1sinim olarak tanimlanir. Yani bir atomdan elektronu tamamen koparip onu iyon haline



getirebilir. Ama bu sadece moroétesi 1sinimin kii¢iik bir bolgesi i¢in gegerlidir. Mordtesi
1sinim bolgesinin biiyiik kismi iyonize edici olmayan 1sinimdan olusur. Fakat yine de
kimyasal baglar1 koparabilecek enerjiye sahip oldugundan organizmalar ig¢in
tehlikelidir. Bu zararli 1smimin biliyiik bir kismi atmosferin {ist katmani olan
stratosferdeki ozon tabakasi tarafindan sogurulur. Geriye kalan zararsiz 1sinim ozellikle

canlilarda D vitamini sentezi i¢in gereklidir.

2.2.4. Kirmuz1 Alt1 (IR)
Kirmizi alti 1s1mn bolgesi 6zellikle atomik ve molekiiler spektroskopide kullanilir.

Oldukga genis bir dalga boyu aralig1 kapsar, bu yilizden 3 parcaya ayrilabilir:

2.2.4.1. Yakin Kirmizi Aln: Kirmizi alti bolgenin 7.107 m ile 3.10° m dalga boyu
araligina denk gelen kismina denir. Molekiillerin {istton veya temel gerilme bandlarinin

kombinasyon titresimleri bu bolgede incelenir.

2.2.4.2. Orta Kirmizi Aln: Kirmizi alti bolgenin 3.10° m ile 2,5.10° m dalga boyu
araligina denk gelen kismina denir. Molekiillerdeki tekli, ¢iftli ve tilii bag titresim gegis

bandlar1 bu bolgede gozlendigi icin kirmizi alt1 spektroskopisi i¢in ¢ok dnemlidir.

2.2.4.3. Uzak Kirmizi Aln: 2,5.10° m ile 10* m dalga boyu arahgma denk gelen
bolgedir. Agir atom igeren molekiillerinin titresimleri, molekiiler torsiyon ve kristal
orgl titresimleri ile molekiillerin serbest donii gegislerinin incelendigi 6nemli bir

spektral bolgedir [9, 10].

2.2.5. Mikrodalga

Genellikle radarlarda ve kablosuz iletisim araglarinda kullanilirlar. Ayrica
mikrodalgalar yiyeceklerdeki su molekiillerinin donii hareketi yapmalarini tetikleyerek
1sinmalarini saglar. Bunun i¢in mikrodalga firinlarda kullanilirlar. Spektroskopide ise
molekiiler donii enerji diizeleri arasindaki gecislerin incelenmesinde kullanilir. Ayrica

elektron spin rezonans (ESR) olay1 bu bolgede gergeklesir.

2.2.6. Radyo Dalgalar1
Televizyon ve radyo yayn sistemlerinde kullanilirlar. Spektroskopide ise g¢ekirdek spin
gecislerinin incelenmesinde radyo dalgalarindan faydalanilir. Ayrica niikleer manyetik

rezonans (NMR) bu bolgede caligilir.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiiler spektroskopi, molekiiller tarafindan sogurulan ya da yayinlanan
elektromanyetik 1smimin incelenmesidir. Bu inceleme sayesinde, ¢alisilan Ornek
tarafindan sogurulan veya yayinlanan elektromanyetik 1sinimin miktari, frekanslari ya

da dalgaboylari gibi veriler elde edilir.

Elektromanyetik 1sinimin yayilimi ve sogurulmasi ile molekiiler degisimlerin dogasi
anlasilabilir. Dolayisiyla deneysel spektroskopik veriler molekiillerin nicel degerlerinin
saptanmasinda kullanilabilir. Bu yolla molekiillerin boyut, sekil ve elektronik
yapilariin oldukca detaylt ve kesin oOlgiileri elde edilebilir. Spektroskopi molekiiler

yapilar1 arastirmada en gii¢lii araglardan biridir [11].

Molekiiler spektrumu elektromanyetik 1s1nimin yayilimi ve sogurulmasi sirasinda hangi
molekiiler enerjinin degistigine gore siniflandirmak en uygun yontemdir. Bunu
yapabilmek ig¢in oOncelikle molekiilin toplam enerjisini olusturan bilesenleri
siniflandirmak gerekir. Bu siniflandirma Born-Oppenheimer yaklasimi g¢ergevesinde

yapilir.
3.1.1. Born-Oppenheimer Yaklasikhig

Molekiiller ¢ok sayida ve birbirinden farkli elektronik yapilara sahip atomlardan
olusurlar. En basit molekiillerde bile Schrodinger denkleminin analitik bir ¢oziimii
yoktur. Born-Oppenheimer yaklasikligi bu sorunun iistesinden gelmek igin tiretilmistir.
Bu yaklasimin temelinde elektronlar ile atom ¢ekirdeginin arasindaki biiyiik kiitle farki

vardir.

Protonun kiitlesi (1.673x10%" kg) elektron kiitlesinin (9.109x10% kg) yaklasik 1840
katidir. Yani elektronlar ¢ekirdege gore ¢ok daha hizli hareket eder. Eger bu iki

hareketin birbirinden bagimsiz oldugunu varsayarsak ¢ok parcacikli bir sistemin toplam



dalga fonksiyonunu elektronik ve g¢ekirdek dalga fonksiyonlarmin bileskesi seklinde

yazabiliriz.

Y= l/)elektronikl/)(;ekirdek (3.1.1)

Bu durumda zaman bagimli Schrédinger denklemi asagidaki gibi verilir

READ

(3.1.2)

1 ZiZje* e? = Ep
(ys ys
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r
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Buradaki ilk iki terim c¢ekirdek ve elektronik kinetik enerjileri, diger ii¢ terim ise
¢ekirdekler arasindaki itme, ¢ekirdek-elektron arasi ¢ekim, ve elektronlar arasindaki

itme etkilesimlerini temsil eder.

Born-Opppenheimer yaklasikliginda c¢ekirdegin kinetik enerjisi yok sayilir ve

cekirdegin her bir miimkiin olan pozisyonu i¢in elektronlarin enerjileri hesaplanur.

[ Z 2ml 47180 Z <l Z 4 Z =Ey, (313
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Tabi ki ¢ekirdegin pozisyonu enerjiyi ve elektronlarin dalga fonksiyonunu etkileyecektir

fakat verilen her 7;;, igin

Z;Z1e?
E}%ﬁ— (3.1.4)

IR

terimi sabit olacaktir. Boylece elektonik enerji

1 ZiZye?
Ee=E—-7 E (3.1.5)
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seklinde verilir.



Bu durumda 3.1.3 denklemi

2
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seklini alir. Cekirdek dalga fonksiyonu da

_Z_ij + Ee (1) | ¥, = Eqg

seklinde verilir.

3.1.6 ve 3.1.7 denklemleri Born-Oppenheimer yaklagiminin bir sonucudur. Bu

(3.1.6)

(3.1.7)

yaklasimda toplam dalga denklemi elektronik ve ¢ekirdek kisimlari seklinde yazilabilir.

3.1.6 denklemi her 7;;, degeri i¢in ¢oziilebilir ve sistemin elektronik enerjisi elde edilir.

Ayni sekilde ¢ekirdek enerjisi de 3.1.7 denklemlerinden elde edilir. Yani kisacasi

sistemin toplam enerjisini
E=E,+E,

seklide yazilabilir [12].

(3.1.8)



3.2. MOLEKULER KIRMIZI ALTI (IR) SPEKTROSKOPISI

Kirmizi1 alt1 spektroskopisini ii¢ bolgeye ayirarak inceleyebiliriz.

Tablo 3.1: Kirmizi alt1 spektral bolgeleri.

Bolge Dalgaboyu (um) Dalgasayisi (cm™) Frekans (Hertz)
Yakin 0,78-25 12800 - 4000 3,8x10™ - 1,2x10™
Orta 2,5-50 4000 - 200 1,2x10™ — 6x10%
Uzak 50 - 1000 200 - 10 6x10™ — 3x10™
En ¢ok kullanilan 2,5-15 4000 - 670 1,2x10" — 2x10%

Yakin IR bolgedeki Ol¢iimler genelde fotometreler ile yapilir. En yaygin kullanimi
sanayide ve tarimda kullanilan materyellerin nicel analizleri ve kalite kontrolii

uygulamalaridir.

Orta IR bolge spektroskopisinde 80°li yillara kadar genellikle dispersif cihazlar
kullanilmistir. En ¢ok tercih edilen dispersif eleman ise kirinim aglari idi. Ama Fourier
dontisiimlii cihazlarin kullanilmasi ile orta IR spektroskopisi biiyiik bir degisim gecirdi.
Fourier doniisiimlii spektrometreler orta IR bolgesindeki uygulama alanini oldukca
arttirdi. Bu artisin ardindaki temel sebepler interferometreli cihazlarin diisiik sinyal-
giriilti oranina ve daha genis algilama smirma sahip olmasidir. Bu cihazlarin
kullanilmaya baslamasindan once orta IR spektroskopisi genellikle organik maddelerin
nitel analizinde ve sogurma spektrumuna bagli molekiiler yap1 belirlenmesinde
kullaniliyordu. Giiniimiizde ise kompleks orneklerin nicel analizlerinin yapilmasinda,
yiizeylerin mikroskobik incelenmesinde, azaltilmis toplam reflektans yontemiyle
katilarin incelenmesinde ve fotoakustik Olgtimler gibi alanlarda kullanilmaya

basglanmistir [13].

3.2.1. Kirmiz1 Alti Sogurma Spektroskopisi
IR sogurma bolgeleri dalgasayisi kullanilarak tanimlanir. Dalgasayisi, birim uzunluktaki
dalga sayisini tanimlar, frekans ve sogurulan IR enerjisiyle dogru orantilidir. Dalgaboyu

ile dalgasayis1 arasindaki bagint1 asagidaki gibidir:

v (em™) = 7 (;m) x107% (3.2.1)



Maddenin sogurdugu 1sin miktar1 madde ortaminin yogunluguna ve isimimin madde
ortaminda aldig1 yola baglilik gdsterir. Madde ortamina gonderilen 1s1nimin sogurulma

miktar1 Beer - Lambert yasasi ile agiklanir [14].

3.2.1.1. Beer — Lambert Yasas

Johann Heinrich Lambert tarafindan 18.yiizyillda kesfedilen, bir katt madde iginde
ilerleyen elektromanyetik 1s1nimin, madde tarafindan sogurulma miktarinin maddenin
kalinligina bagl oldugunu gosteren yasadir. Ayni iliskinin ¢ozeltiler icinde gecerli
oldugu August Beer tarafindan 19.yiizyilin ortalarinda ispatlanmistir. Bu ylizden
literatiirde Beer — Lambert yasasi olarak bilinir [9, 10].

Io I

Sekil 3.1: Madde ortamindan gegen elektromanyetik 1sinimdaki azalma (lg=gelen 1g1nimin
siddeti, I=gecen 1s1n1min siddeti).

Beer — Lambert yasasina gore madde i¢ine giren ve disina ¢ikan 1simnimin siddetleri

arasindaki iliski asagidaki bagintiyla gosterilir:
I =I,e ¢ (3.2.2)

Bu bagintida ¢ ortamin soguruculuk katsayisi, | 1sinimim madde i¢inde katettigi yol, c ise

ortamin yogunlugunu temsil eder. 3.2.2 denklemini diizenleyip tekrar yazarsak

— = el (3.2.3)

. A A . . .
elde ederiz. Buradaki ™ ifadesi gecirme orani (transmitans) olarak tanimlanir ve T harfi
0

ile temsil edilir. 3.2.3 bagntisinin logaritmasi alinirsa
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1
—logT = logT = ¢&lc (3.2.4)

elde edilir. Buradaki —logT ifadesi sogurma orani olarak tanimlanir ve bir madde
ortami i¢inde hareket eden v frekansli 1sin1min sogurulma yiizdesini ifade eder. Buradan

yola ¢ikarak sogurma ile gegirme orani arasinda su bagintiy1 yazabiliriz.

1
A= logT = &lc (3.2.5)

3.2.1.2. Titresim Swrasinda Dipol Moment Degisimi
IR 151n1m1, mordtesi 1smim gibi elektronik gecisleri saglayacak kadar enerjiye sahip
degildir. Dolayisiyla IR 1smiminin sogurulmasi biiyiikk oranda molekiillerin titresim

durumlar arasinda kiiciik enerji degisimleri ile sinirli kalacaktir.

Molekiiliin IR 1s1mnimint sogurabilmesi igin titresim sirasinda dipol momentinde net bir
degisim olmas1 gerekmektedir. Ancak bu sartlar altinda IR 1siniminin degisken elektrik
alan1 molekiil ile etkilesime girerek titresim hareketlerinin birinin genliginde degisiklige

yol agabilir. Ornegin hidrojen kloriir molekiiliinii ele alalim:

Sekil 3.2: Hidrojen Kloriir molekiilii.

Hidrojen kloriir molekiiliinde yiik dagilimi simetrik degildir ¢iinkii klor atomu daha
yiiksek elektron yogunluguna sahiptir. Dolayisiyla hidrojen kloriir belirgin bir dipol
momente sahiptir ve polar bir molekiildiir. Dipol moment, iki yiik merkezi arasindaki
yik yogunlugu farki ve uzakliga gore belirlenir. Hidrojen kloriir molekiilii titrestigi
sirada, dipol momentinde diizenli bir degisim meydana gelir ¢linkii molekiiliin denge
konumundaki dipolii ile bag uzunlugu degistigindeki dipolii ayni degildir. Eger 1s1nimin
frekans1 ile molekiiliin dogal titresim frekansi eslesirse sogurulma gergeklesir ve

molekiiliin titresim genliginde degisim olur.
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_) h—

Sekil 3.3: Hidrojen kloriir molekiiliiniin titresim hareketi.
O3, Ny, Cl, gibi aymi ¢ekirdege sahip diatomik molekiillerde titresim ya da doni

sirasinda dipol moment degismedigi i¢in IR 1s1nimin1 soguramazlar [13].

3.2.2. Kirmizi Alt1 Spektroskopisinin Klasik Goriis Altinda Aciklanmasi

IR 1sinmminin elektrik alan bileseni ile titresim sirasinda degisen bir dipol momente
sahip molekiiliin elektriksel dipol momenti arasindaki etkilesme sonucunda sogrulma ya
da yayinlama gergeklesir. Molekiil bu temel titresim diizeyinden 1.uyarilmis seviyeye
uyarildiginda, bu gecise bagli olarak molekiiliin IR spektrumunda bir band gdézlemlenir.
Klasik goriige gore bir molekiiliin titresim modunu, birbirlerine bir yay ile baglanmis iki

noktasal kiitlenin gergeklestirdigi harmonik hareket gibi diistinebiliriz.

Birbirlerine k sabitli bir yayla baglanmis m; ve m; kiitleli iki noktasal pargacik

diistinelim.

mi maz
k
X1 x2

Sekil 3.4: k sabitli bir yayla baglanmig m; ve m; kiitleli iki noktasal parcacik.
X1 V€ X2, My ve my parcaciklarinin denge konumundan yer degistirmelerini tanimliyor
olsun. Yay i¢in Hooke yasasim1 uygularsak, kinetik ve potansiyel enerjiyi soyle

yazabiliriz:
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T = %(mlfcf + m,x2) (3.2.6)

U= %k(xz +x1)? (3.27)
3.2.6 ve 3.2.7 bagintilarin1 Lagrange denklemide yazarsak:

d (0T ou

E(%) + (E) =0 (3.2.8)

myx; —k(x, —x;) =0 (3.2.9)

myi, + k(xy, —x1) =0 (3.2.10)
Bu asamada s0yle bir ¢oziim 6nerelim:

x; = Ajcos(2mvt + @) (3.2.11)

X, = Aycos(2mvt + @) (3.2.12)

3.2.11 ve 3.2.12 denklemlerini 3.2.9 ve 3.2.10 da yerlerine yazip X; ve X, yazalim:
¥, = —4m?v2?A,cos(2mvt + @) (3.2.13)
¥, = —4m?v%A,cos(2nvt + @) (3.2.14)

Bu bagintilar1 Lagrange denkleminden elde ettigimiz 3.2.9 ve 3.2.10 denklemlerinde
yerlerine yazarsak

(_47T2V2m1 + k)Al - kAz = 0 (3215)
_kA1 + (_4‘7T2V2m2 + k)AZ =0 (3216)

elde ederiz. Burada A; ve A; yok ederek v ye baglh bir baginti kurabiliriz. Bunun en
uygun yolu A’larin basit olmayan ¢Ozlimlerinin ancak A’larin katsayilarinin

determinantinin 0 olmadig1 durumda var oldugu dnermesini yapmaktir.
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(—4n*v?my + k) —k
=0 3.2.17
—k (—4m?vim, + k) ( )
(4m*v?)?>mym, — 4r?v?k(m, + my) + k> —k* =0 (3.2.18)

sonucu ¢ikar. Bu denklemin koklerinden biri 0°dir. Diger kok ise:

1 |k

V=—
21 U (3.2.19)

m;

Burada u ile gosterilen terim indirgenmis kiitleyi temsil eder ve pu = 7le+m
1 2

bagintisi
ile verilir. Bu bagintiya gore iki atomlu molekiillerin titresim modunun frekansi,
atomlar1 birbirlerine baglayan yayin —yani atomlar aras1 kimyasal bagin- kuvvet sabitine

baghdir [9, 10, 11, 12, 15, 16, 17].

Cok atomlu molekiillerde enerji ifadesini bu yontemle yazmaya calisirsak durum
karmagik bir hal alacaktir. Atom sayisindaki artis kimyasal bag sayisinda -dolayisiyla
tanimlanmasi gereken kimyasal bag kuvvet sabiti sayisininda da- artig olusturacaktir. Bu

sebeple ¢ok atomlu molekiillerin frekans hesabi i¢i GF Matris yontemi gelistirilmistir.

3.2.3 Kirmuzi Alti Spektroskopisinin Kuantum Mekaniksel Goriis Altinda Aciklanmasi

Simdiye kadar kullandigimiz klasik mekanik yontemler pargaciklarin atomik diizeydeki
davraniglarin1 tam olarak aciklamakta yetersizlerdir. Molekiiler titresim enerjileri ve
diger molekiiler enerjilerin kuantize dogast bu yontemlerle agiklanamaz. Fakat basit
harmonik titrestirici konseptine bagvurarak kuantum mekanik dalga denklemlerini
gelistirebiliriz. p indirgenmis kiitleli diatomik bir molekiiliin Schrédinger denklemini

yazmak istersek

—h? d*y
8m?u dq?

+ (% qu) b= E (3.2.20)

elde ederiz. Buradaki q terimi pargaciklarin denge konumundan olan yer degistirmesini
tanimlar. Bu denklem kare kuyu potansiyeline benzer bir yontemle ¢oziilebilir. Kare

kuyu potansiyelinin ¢oziimiinden beklenebilecegi lizere ¢oziim sadece E’nin belli
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degerlerinde miimkiindiir. Bu degerler de kuantum sayilari ile karakterize edilirler ve
genellikle “v” ile sembolize edilen pozitif tam sayilardan olusurlar. Dolayistyla izinli
durumlar vardir ve herbir izinli durumun belli bir enerjisi bulunmaktadir. izinli

durumlarin enerjileri asagidaki gibi tanimlanir.

1\ h |k
E = (V + —)— - v=0123,.. (3.2.21)
2/2m |u

Buradaki i \/% terimi klasik yaklasim denkleminde de bulunmaktadir. Bu terim klasik

yaklasimin titresim frekansidir ve v,,, ile gosterilir.
1
E = (v + E) hv,, (3.2.22)

Titresim enerji seviyeleri arasi gegislerin, elektromanyetik 1sinimin sogurulmasi ile
meydana geldigini, bu sogurulan 1s1nimin enerjisinin iki titresim enerji seviye arasindaki
AE enerji farki kadar oldugunu ve titresim sirasinda dipol momentin degismesine Yol
actigini varsayalim. Bu enerji farki iki ardigik titresim enerji diizeyi igin 6zdestir. Clinki

denklemdeki v sadece tam say1 degerlerini alir.

hok
L, (3.2.23)

AE = —
2 U

Burada degisimi getirecek olan, klasik yaklasimdaki titresim frekans1 v,,, benzer sekilde

elektromanyetik 1sinimin frekansi v dir. Yani

h |k
Eradyasyon = hv = AE = hv,,, = % E (3.2.24)

ya da

vy, =— |% (3.2.25)
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Eger 1sinimin1 dalga sayisi cinsinden gostermek istersek

1 [k k
V=— |==5,3x10"12 |- (3.2.26)
21C | U u

denklemini elde ederiz [13, 15, 16, 17, 18, 19].

3.2.2. Raman Spektroskopisi

Elektromanyetik 1simim maddeyle etkilesime girdiginde, eger gelen 1smimin —yani
fotonun- enerjisi molekiiliin temel titresim seviyesi ile uyarilmis titresim seviyesi
arasindaki enerji ile 6zdes ise sogurulma gergeklesir. Yine de gelen fotonun molekiil ile
etkilesmesi ve sagilmasi da miimkiindiir. Bu durumda gelen fotonun enerjisi molekiiliin

iki titresim seviyesi arasindaki enerjiye esit olmayabilir.

Elektromanyetik 1smimimn  kullanimi  agisindan Raman  spektroskopisi ile IR
spektroskopisi arasinda oldukc¢a fark vardir. IR spektroskopisinde belli bir frekans
araligindaki kirmizi altt 15mim 6rnege yonlendirilir. Gelen 1simimin enerjisi ile iki
titresim seviyesi arasindaki enerji farki eslestiginde sogurma gergeklesir ve molekiil iist
titresim seviyesine uyarilir. Daha sonra 1sinimin sogrulmayan kismi 6rnegin icinden
gecer ve incelenir. Bunun tersine Raman spektroskopisinde 6rnege tek bir frekansda
elektromanyetik 1s1nim gonderilir. Sagilan 1smnim ile gonderilen 1sinimin enejileri
arasinda 1ki titresim seviyesi arasindaki enerji kadar fark vardir. Sagilmanin
gerceklesmesi i¢in gelen 1siniminin enerjisinin iki titresim seviyesi arasindaki enerji
farkina denk olmasina gerek yoktur. Sagilma sirasinda elektromanyetik 1s1n1m molekiil
ile etkilesime girer ve molekiilii kisa Omiirlii sanal bir enerji seviyesine uyarir. Bu
seviye kararlt olmadig: i¢in molekiil ¢ok kisa siire i¢inde 1s1ma yaparak alt seviyelere
iner. Sanal seviye var olan bir titregsim enerji seviyesi degildir, elektromanyetik 1s1n1m
molekiil ile etkilestiginde yaratilir. Bu seviyelerin enerjileri gonderilen 1smimin

frekansina baghdirlar.

Sacilma sirasinda elektromanyetik 1sinimdaki fotonlar ile molekiiller ¢arpisirlar. Bu
carpismalar esnek veya esnek olmayan ¢arpigsmalar seklinde olabilir. Esnek
carpismalarda molekiiliin enerjisinde degisme olmaz dolayisiyla yaymnlanan fotonun

enerjisi gonderilen 1sinimin enerjisi ile 6zdes olacaktir. Bu duruma Rayleigh sa¢iimasi
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denir. En siddetli slire¢ budur ¢iinkii bu sekilde sagilan foton sayisi ¢ok yiiksektir.
Carpismanin esnek olmama durumunda iki ihtimal ortaya ¢ikar. flki molekiiliin m temel
titresim seviyesinden bir iist n titresim seviyesine uyarilmasidir. Bu durumda yayimlanan
fotonun enerjisi gelen fotondan kiigiik olacaktir. Buna Stokes sa¢ilmas: denir. Benzer
sekilde molekiill n uyarilmis titresim seviyesinde iken gonderilen 1sinimin fotonu
sacilma yapabilir ve molekiilii m temel titresim seviyene indirir. Bu durumda
yayinlanan fotonun enerjisi gonderilen fotonunkinden biiyiik olacaktir. George Gabriel
Stokes bdyle bir durumun asla olamayacagini sOylemistir. Bu nedenle kesfedildigi
zaman bu sagilma tiiriine kendisinin bu soziine ithafen Anti-Stokes sagilmast adi

verilmigtir.

Sanal
Seviyeler

n
Titresim

Y \ Seviyeleri
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

m

Sekil 3.5: Stokes, Anti-Stokes ve Rayleigh sagilmasi siireglerinin semasi.
Stokes ve Anti-Stokes siireglerinin siddetleri molekiiliin titresim seviyelerinin niifus
yogunluguna baglidir. Oda sicakligi civarinda uyarilmis seviyedeki molekiil sayisinin
temel seviyedeki molekiil sayisindan oldukga kii¢iik olmas1 beklenir. Dolayisiyla Stokes
sacilmasina oranla Anti-Stokes sacilmasi daha diisiik siddettedir. Sicaklik arttik¢a
uyarilmis seviyelerdeki molekiil popiilasyonu artacagi i¢cin Anti-Stokes sagilmasi orani

da artar [13, 16, 17, 19, 20].

3.2.2.1. Titresim Swrasinda Kutuplanabilirligin Degismesi
Siddetli  Raman  sacilmalari,  molekiill  etrafindaki  elektron  bulutunun

kutuplanabilirliginin degistigi titresim kipinde gerceklesir. Genellikle molekiillerdeki
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simetrik titresimler kutuplanabilirlikteki en biiylik degisimi yaratirlar. Dolayisiyla en
biiyiik sac¢ilmalar bu titresimler sirasinda olur. Bu durum, kirmizi alt1 spektroskopisinde
en siddetli sogurmalarin molekiiliin dipol momentinde en biiyiilk degisimi yaratan
titresimler sirasinda olmasina benzerdir. Buradan da anlasilabilecegi gibi bir molekiiliin
tim titresimleri hem Raman hem de IR spektroskopisinde gozlemlenemeyebilir.
Gozlense dahi iki teknik de oldukga farkli siddet oranlar1 verecektir. Sonug olarak bu iki

metod, molekiiler yapilarin incelenmesinde birbirlerini tamamlayici olarak kullanilirlar

[20, 21]

3.2.2.2. Raman Spektroskopisinin Klasik Goriis Altinda Aciklanmasi

Molekiile v, frekansli bir elektromanyetik dalga goénderildiginde, elektromanyetik
dalganin tasidigi elektrik alan (¢ = gpsin(2mvyt)) ile molekiiliin elektriksel 6zelligi
etkilesir. Molekiiliin baslangigta bir dipol momenti olmasa bile etkilestigi elektrik alan
nedediyle art1 ve eksi yiikler kutuplasir boylece molekiilde bir dipol moment indiiklemis
olur. P dipol momenti elektrik alana dogrudan esit degildir. Bu yiizden esitlige bir a

kutuplanma tensori eklenmesi gerekir.
P =ac (3.2.27)

Buradaki a’ya kutuplanma yatkinligi denir ve bir sabit degildir. Gerilme ve sikigma

durumlarina yani molekiiliin titresim frekansina bagli olarak degisir
a=aq, sin(vatitresimt) (3.2.28)

Buradaki "v" molekiiliin titresim frekansidir. Molekiil siirekli donii ve titresim hareketi
yaptig1 i¢in elektronik dagilimi siirekli degisir. Bu nedenle kutuplanma yatkinligi bir

seriye acilabilir.
- +(6a) L) ey 3.2.29
a = a 30), ZGQZOQ (3.2.29)

Buradaki Q molekiiliin titresim sayisini1 temsil eder ve ¢ok atomlu molekiillerde bu sayi

3N-6’dir.

Q = Qosin(2mv,,t) (3.2.30)
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Molekiiliin titresimi sirasinda dipol momenti hem kutuplanma yatkinligima hem de

elektrik alana gore degisecektir.

da
P = ayeysin(2mvyt) + £,Q, (%> sin(2mv,,t)sin(2mu,t) (3.2.31)
0

1
P = ayeysin(2mvyt) + EEOQO[COS 2n(vo — v t
Rayleigh Stokes (3.2_32)

— cos 2m(vy + vy) t]
Anti Stokes

Bu esitlikten de goriilebilecegi iizere , Raman olay1 sadece kutuplanabilirligin degistigi

d
((%) # 0) durumlarda gergeklesir [17, 20, 22, 23, 24].
0

3.3. MOLEKULER TITRESIMLER

3.3.1. Titresimin Normal Modlari
Sekil 3.6 daki gibi yaya bagl bir parcacik diistinelim

Sekil 3.6: k; ve k, kuvvet sabitlerine sahip yaylara bagli m; ve m; kiitleli pargaciklar.

Denge konumunu parcaciklarin x; ve x, noktalarinda bulundugu hal oldugunu

varsayalim. Eger parcaciklar ¢cekip yaylar1 esnetirsek yaylardaki geri ¢agirict kuvvetler
_kl(xl - xle) (331)
_kz (x2 - x2e - x1 + xle) (332)

seklinde olur. Sadelestirmek icin X; = x; — x4, Ve X, = x, — x,, yazar ve Newton’un

ikinci hareket yasasini uygularsak m, ve m, pargaciklari iizerindeki net kuvvetler
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d?X,
ky(Xy — X1) — by Xy = m1F
(3.3.3)
d?X,
dt?

—ky,(X; — X1) =m,

seklinde olur. X; ve X; i¢in bir¢cok farkli ¢oziim vardir. Bunlardan birisi titresimin
normal kipleri ¢6ziimdiir. Bu ¢6ziimde pargaciklarin ayni agisal frekansta basit
harmonik hareket yaptiklariin varsayilir. Parcaciklarin biitiin titresim hareketleri

titresim normal modu seklinde tanimlanabilir. Bu ylizden olduk¢a énemlidirler.

Parcaciklarin ayni frekansta titrestigini varsayan c¢oziimler bulabilmek igin asagidaki
gibi iki ¢oziim Onerebiliriz:
X1(t) = Asin(wt — ¢4)

(3.3.4)
X,(t) = Bsin(wt — ¢,)

Buradaki A, B, ¢; ve ¢, sinir kosullarina gore belirlenmesi gereken sabitlerdir. Bu

esitliklerin iki kez tiirevini alirsak

d?X, .
P a —w Asin(wt — ¢1)
(3.3.5)
d*Xx, o
I - —w*Bsin(wt — ¢;)
ve 3.3.3 denklemlerindeki yerlerine yazarsak
ki + k, k.,
— X +—X, = —w?X 3.3.6
e +m1 2 W* Ky ( )
k k
2 X, ——2X, = —w?X, (3.3.7)
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elde ederiz. Bu iki denklem ancak w, normal mod agisal frekansinin miimkiin olan iki
degerinden birini aldiginda gegerlidir. Her iki durumda da pargaciklar ayni agisal

frekansta titresecektir.

3.3.2. Kuantum Mekaniksel Harmonik Titrestirici
Harmonik titrestirici modelini kuantum mekanik bakis agis1 altinda inceleyelim. Bunun
icin indirgenmis kiitlesi p olan diatomik bir molekiil diisiinelim. Bu molekiil i¢in

zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi

Rz q?
(— s T U)¢ = Ey (3.3.8)

seklindedir. Buradaki 1) titresimsel dalga fonksiyonu, U ise titresimsel potansiyel
enerjidir. U titresimsel potansiyel enerjiyi Hooke yasasindan yola ¢ikarak U = %kx2

olarak yazabiliriz.

h d2+1k2 =E 339
8m2udx? 2 X =EY (3:39)

Bu denklemin ¢6ziimii i¢in gerekli ¢oziim fonksiyonlar1 kare kuyu potansiyeli ile
aynidir. Kare kuyu potansiyelinde oldugu gibi ¢oziim fonksiyonlar1 sadece E’nin belli
degerleri i¢in vardir. Bu degerlere titresim enerji diizeyleri denir. Bu izinli durumlarin

enerjisi
1
E = (V + E) hv v=012,.. (3.3.10)

seklinde elde edilir.
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Sekil 3.7: Harmonik titrestirici i¢in potansiyel kuyusu ¢izimi ve temel enerji gegisi.

Buradan c¢ikarilacak ilk sonug titresim enerji diizeylerinin hig¢bir zaman sifir degeri
almayacagidir. Molekiiliin en diisiik enerjili titresim seviyesi V'nin 0 oldugu durumdur
buna da taban enerji diizeyi denir. Biitiin enerji seviyeleri arasindaki enerji farki esittir
ve hv kadardir. Harmonik titrestirici modelinde sadece Av = +1 gegisleri izinlidir [11,
19].

3.3.3. Anharmonik Titrestirici ve Morse Potansiyeli

Harmonik titrestirici modeli molekiiler titresimleri aciklamak i¢in iyi bir baslangi¢
noktasidir. Fakat harmonik titrestirici modelinin molekiillerin titresimleri tam olarak
aciklamak i¢in yetersizdir. En biiyilkk problem Sekil 3.7 de de goriilebilcegi gibi
harmonik titrestiricinin potansiyel kuyusunun duvarlarinin sonsuz yiikseklikte
olmasidir. Duvar yiiksekliginin sonsuz olmasi kuyu disina kagisin olmadigini gosterir.
Bu durumda molekiiller olusabilir ama parcalanamazlar. Molekiillere sonsuz enerji bile
verilse bu potansiyeli asamazlar. Fakat bilinmektedir ki biitiin molekiiller igin bir
ayrisma enerjisi vardir. Harmonik titrestirici modeli bu durumu agiklamakta yetersizdir

[19, 22, 25].

Molekiillerin titresim spektrumalart tizerinde yapilan arastirmalar gostermistir Ki,

molekiiller klasik yaklasimda diisiiniildgii gibi birbirlerine yayla bagl parcaciklar gibi
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titresmemektedir. Yani molekiiller anharmonik titresim yapmaktadirlar. Diatomik
molekiiller i¢in anharmonikligi verebilen en uygun potansiyel enerji ifadesi Morse

potansiyelidir. Morse potansiyeli su ifade ile verilir:

U=D,(1—exp(—a(ry—r))? (3.3.11)

Ayrisma Enerjisi

Enerji

Ty Cekirdekler arast uzaklik

Sekil 3.8: Morse Potansiyeli.
Bu esitlikteki D, potansiyel kuyusunun derinligini ve ayrigma enerjisini, D, kimyasal
ayrisma enerjisi, 1y molekiiliin denge konumundaki bag uzunlugunu, r molekiiliin bag
uzunlugunu temsil eder. Ayrisma enerjisinin (D, ) ayrisma i¢in gerekli gergek enerji olan
kimyasal ayrigma enerjisinden (D,) fazla olmasinin sebebi v = 0 sifir noktasi enerjisi

yiiziindendir.

Zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminde Hooke yasasindan yola ¢ikarak elde
ettigimiz 3.3.10 titresimsel potansiyel enerji terimi yerine Morse potansiyelini

kullanirsak bulacagimiz enerji
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2

1 1
E= (V + E) hv — (V + E) hv x. (3.3.12)

seklinde olur. Buradaki y, terimi anharmoniklik sabitidir. 10 mertebesinde ve daima

(1313

sifirdan biiyiik degerdedir. Esitlikteki ikinci terimin oniindeki isaretinden dolay1 n

biiyiidiikge titresim enerji seviyeleri arasindaki enerji farki azalir ve seviyeler siklagir.

Anharmonik titrestirici modelinde gecis kurali Av =41, +2, +3,... seklindedir.
Av = +1 gecisleri temel seviye gecisleridir ve siddetli gozlenirler. Av = +2, +3, ...

gecisleri ise iistton gecisleridir.
3.3.4. Molekiiler Titresim Bandlar:

3.3.4.1. Temel Gegis Bandlart
Temel titresim enerji diizeyi ile birinci uyarilmis enerji diizeyi arasinda yapilan

gecislerdir (v=0->v =1, Av = +1).

3.3.4.2. Ustton Gegis Bandlart
Ikinci ve daha iist enerji seviyeleri ile temel enerji diizeyi arasinda yapilan gecislerdir
(Av = £2, %3, ...). Gegis olasiligi olduk¢a diisiik olsa da uygun sartlar olustugunda

spektrumlarda gozlemlenebilmektedirler.

3.3.4.3. Sicak Bandlar
Titresim kuantum sayilar1 arasindaki farkin bire esit oldugu iki uyarilmis enerji diizeyi
arasindaki gegislere denir. Ustton gecisleri gibi diisiik olasilia sahip olup uygun sartlar

saglandiginda gozlemlenebilirler.

3.3.4.4. Kombinasyon Bandlart
Temel ve iistton gecislere ait frekanslarin toplami veya farki seklinde gdzlemlenen
bandlardir. Spektrumda gozlemlenemeyen temel gegisler, varliklarini kombinasyon

bandlarina olan katilimlariyla gosterebilirler [9, 26].

3.3.5. Molekiiler Tiresim Modlarimmn isimlendirilmesi
Molekiiler titresim modlarin1 daha rahat tanimlamak igin kullanilan bazi standart

isimlendirmeleri vardir.
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3.3.5.1. Bag Gerilmeleri
Aralarindaki kimysal bag boyunca iki atomun gergeklestirdigi ileri-geri hareketlere bag
gerilme titresimleri denir. Aradaki kimyasal bagin mertebesine gore tekli, ikili veya ii¢lii

bag gerilmesi olarak adlandirilirlar.

—_— 0 -, @ — @ -
-  — @  —--— @ @ —
e
-

Sekil 3.9: Tekli, ikili ve iicli karbon-karbon baglari lizerinde bag gerilme hareketinin temsili.

Cok atomlu molekiillerde bag gerilmesi modlari, molekiiliin kimyasal baglar iizerinde

gerceklesen gerilme hareketlerinin bir toplami seklindedir.

~
Ng*
5

(@) (b)
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(©) (d)

Sekil 3.10: (a) Simetrik C-H bag gerilmesi (b) Antisimetrik C-H bag gerilmesi (c) Halka i¢i
simetrik bag gerilmesi (nefes alma modu) (d) Halka i¢i antisimetrik bag gerilmesi.

Sekil 3.10°daki mavi oklar1 bir grup, kirmizi oklar1 ise diger bir grup olarak
degerlendirerek bakmak gerekir. Bu oklar atomlarin negatif ve pozitif yonde yer

degistirmelerini temsil etmektedirler [9, 17, 26].

3.3.5.2. A¢1 Biikiilmeleri
Molekiiler a¢1 biikiilmesi basit tabirle birbirlerine bagli en az 3 atomun baglar

arasindaki ag¢1 degisimidir.

Ty

Sekil 3.11: Su molekiiliiniin a¢1 biikiilme modu.
Cok atomlu molekiiller i¢in a¢1 biikiilmeleri diizlem i¢i ve diizlem dis1 olmak tizere

ikiye ayrilabilir.
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3.3.5.2.1. Diizlem I¢i Aq1 Biikiilmeleri
Bir merkez atom ve buna bagh iki atomun olusturdugu diizleme, merkez atoma bagh
liclinci atomun paralel sekilde biikiilme hareketi yapmasiyla olusan aci1 biikiilmesi

modlarma diizlem ici a¢t biikiilme modlar1 denir.

Sekil 3.12: CH diizlem i¢i a¢1 biikiilmeleri.
Oksijen molekiilii ya da 4-aminopirimidin molekiiliinde pirimidin halkasina bagli NH;
amino grubu gibi, bir merkez atoma bagli iki atomun aralarindaki diizlem ici ag1
biikiilme modlar1 ig¢in 6zel isimlendirmeler vardir. Bunlar “scissoring (makas)” ve

“rocking” ag1 biikiilme modlaridir.
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@) ()

Sekil 3.13: (a) NH, Makas (b) NH; rocking titresim hareketleri.
Makas hareketinde hidrojen atomlart simetrik bir sekilde birbirlerine yaklasip
uzaklagarak aralarindaki acinin biikiilmesine sebep olurken, rocking hareketinde

hidrojen atomlar1 antisimetrik bir sekilde ac1 biikiilmesi gerceklestirirler.

3.3.5.2.2. Diizlem Dis1 A¢t Biikiilmeleri
Bir merkez atom ve buna bagli iki atomun olusturdugu diizleme, merkez atoma baglh
iclincli atomun dik bir sekilde biikiilme hareketi yapmasiyla olusan a¢1 biikiilmesi

modlarina diizlem dist a¢t biikiilme modlar1 denir.

(@) ()

Sekil 3.14: (a) CH diizlem dis1 simetrik ag1 biikiilmesi (b) CH diizlem dis1 antisimetrik ag1
biikiilmesi.
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Diizlem i¢i ac1 biikiilmelerinde oldugu gibi pirimidin halkasina bagli NH, amino
grubunun ag1 biikiilme modlari i¢in 6zel isimlendirmeler kullanilir. Bunlar “wagging”

ve “twisting” ag1 biikiilme modlaridir.

(@) ®)

Sekil 3.15: (a) NH, wagging (b) NH; twisting titresim kipleri.
Wagging hareketinde hidrojen atomlar1 simetrik bir sekilde pirimidin halka diizlemine
dik sekilde hareket ederler. Twisting hareketinde ise hidrojen atomlar1 antisimetrik bir

sekilde pirimidin halka diizlemine dik bir sekilde hareket ederler.

Bu ag1 biikiilme modlarina ek olarak diizlemdis1 ag1 biikiilmelerinin etkisiyle olusan
burulma (torsiyon) adiyla tanimlanan bir titresim modu da vardir. Burulma titresim
modu dort atomun olusturduklar: iki diizlem arasindaki dihedral aginin degismesiyle

olusan titresim modudur.

Sekil 3.16: Burulmanin gergeklestigi, A; ve A, yiizeyleri arasindaki T dihedral agismin
gosterimi.



29

1-2-3 atomlari ile 2-3-4 atomlarinin olusturdugu A; ve A; diizlemleri arasindaki aciya
dihedral ag¢1 denir. Dihedral ag¢1 olusabilmesi i¢in dort atom olmasi gerekir. Bu dort
atomun olusturduklar1 A; ve A, diizlemlerine dik dogrultuda yaptigi hareketler sonucu
atomlar arasindaki dihedral agi degisir. Bu hareketin olustudugu titresim moduna
burulma (torsiyon) modu denir. Halka yapiya sahip molekiillerde sik goriilen bir

titresim modudur.

@) ®)

Sekil 3.17: (a) Simetrik halka burulmasi (b) Antisimetrik halka burulmas.
Bu sekilde sadece burulma moduna dahil olan atomlarin hareketi gosterilmistir.
Burulma modu gergeklesirken ayn1 zamanda karbon atomlarina bagli hidrojen atomlari

diizlem dis1 ag1 biikiilmesi yapmaktadirlar.

3.4. MOLEKULER TITRESIM SPEKTROSKOPIiSINDE ENSTRUMENTAL
ANALIZ YONTEMLERI

3.4.1. Fourier Doniisiimlii Cihazlar

Fourier doniisiim spektroskopisi ilk kez 1950’lerin basinda astronomlar tarafindan uzak
yildizlarin kirmizi Gstii spektrumlarinin incelenebilmesi icin gelistirildi. Ancak Fourier
dontisiim yontemi ile bu uzak kaynaklarin zayif kirmizi istii sinyalleri gevresel
giiriiltiiden izole edilebiliyordu. Fourier doniisiimiiniin kimyasal malzemeler iizerinde

kullanim1 ise bundan bir 10 y1l sonrasina dayanmaktadir.

Fourier doniisiim spektroskopisinin birkag¢ baslica avantaji vardir. Bunlardan ilki ¢ikis

giiclidiir. Fourier doniislinlim enstriimanlar1 daha az optik elemana sahip oldugundan
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dedektdre ulasan 1s1manin giicli dispersif elemanlar igeren sistemlere gore daha yiiksek

olmaktadir. Bu da daha yiiksek sinyal/giiriiltii oran1 saglamaktadir.

Bir ikinci avantaji Fourier donilisimlii cihazlariin ¢dzme giiciiniin ¢ok yiiksek
olmasidir. Bu da dar bir alanda ¢ok fazla spektral ¢izginin iist iiste bindigi karmasik

spektrumlarda herbir spektral ¢izginin daha rahat belirlenebilmesini saglar.

Uciincii avantaj ise kaynaktan c¢ikan 1simanin eszamanli bir bigimde dedektore
ulagsmasidir. Bu sayede spektrumlar birka¢ saniye i¢inde elde edilebilmektedir [13, 27,
28].

3.4.1.1. FT-IR Spektroskopisinde Modiilasyonu

Spektrumlar, 151k siddetinin frekansa veya dalga sayisin bagl olarak kayit edilmesiyle
elde edilir. Zamana bagimli spektroskopide ise spektrum, 1sik siddetinin zamana bagli
degisimi seklinde elde edilir. Zamana bagimli spektrumlar frekans bagimli spektrumlar
ile ayn1 bilgileri icermektedirler ve bu iki sinyal sayisal hesaplamalarla birbirlerine
donistiiriilebilmektedirler. Normalde bu islem olduk¢a karmasik ve zahmetlidir ancak
giinimiiz ~ bilgisayar  teknolojileri  sayesinde = birka¢  saniye  igerisinde

yapilabilmektedirler.

Zaman bagimh sinyaller IR bolgenin 1simm frekansi arahginda (10%%-10%°) elde
edilirler. Ciinkii bu frekans araligi dedektorler igin ¢ok yiiksektir. Mevcut dedektorler bu
yiiksek frekansli sinyallerin ortalama siddetine tepki verirler. Bu da siddetin periyodik
degisimi ile ilgili bilgi almamizi1 engeller. Bu durumdan kurtulmak i¢in yiiksek frekansli
sinyalin sahip oldugu zaman iligkilerini kaybetmeden daha diisiik ve oOl¢iilebilir bir

frekansa modiilasyonu gerekmektedir.

Modiile edilen sinyalin frekansi, orijinal frekans ile dogru orantili olmalidir. Bu yiizden
sinyalin farkli frekans bolgeleri i¢in degisik modiilasyon iglemleri uygulanmalidir. IR
bolgedeki 1sinlarin modiilasyonu i¢in en ¢ok kullanilan optik enstriiman Michelson-
Morley Interferometresidir. Michelson-Morley Interferometresi, 15in demetlerini esit
giicte 2 demete ayirip, daha sonra demetin 151k siddetinin degisimini, yol farklarinin bir
fonksiyonuna bagli olarak oOlgiilebilecek sekilde yeniden birlestirilmesine dayanan bir

calisma prensibine sahiptir.
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Sekil 3.18: Michelson-Morley interferometresi.
Isik kaynagindan ¢ikan 1s1n demetleri demet ayiricisi lizerine gelir. Burada yarisi
yansitilir, yarisi ise gegirilir. Olusan iki demetin biri sabit, digeri ise hareketli aynadan
yansitildiktan sonra yine demet ayiricisinda bulusurlar. Demet ayiricist yine her demetin

yarisini ge¢irip yarisini yansitir.

Hareketli aynanin hareketi dedektore ulasan 1g1in giiclinde tekrarlanabilir bigimde bir
dalgalanma olusturur. Eger sistemdeki hareketli ayna ile sabit aynanin ayiriciya olan
mesefeleri esit ise, birlesen demetler yapici girisim yaparlar ve 151n gilicli maksimum
olur. Eger ayna herhangi bir yonde A/4 oraninda hareket ettirilirse (B ve C konumlar1),
yansitilan 1s1mnin yol farki A/2 kadar olacaktir. Bu da birlesen 1s1n demetlerinin yikici
girisim yaparak 1s1n giiciiniin sifirlanmasina sebep olur. Aymi sekilde ayna herhangi bir
yone A/2 kadar hareket ettirilirse (A ve D konumlari), tekrar ayn1 faza doniilmiis olur ve

demetler yapici girisim yaparak yine 1s1n giiclinii maksimum yaparlar.
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Iki demetin arasindaki yol farki, 2(M-F) olup sekilde & terimi ile gdsterilmistir.
Dedektorden alman ¢ikti  giiciiniin  &’ya karsi grafigine interferogram denir.

Monokromatik 1s1n i¢in alinan interferogram seklin sol alt kosesinde verilmistir.

Michelson interferometresinden gecerek dedektdre gelen isinlarin frekansit kaynagin
frekansindan diisiik olacaktir. iki frekans arasindaki bagmti interferogramdan
cikarilabilir. Ayna, A/2 kadar hareket ettirilirse bir sinyalin tam ¢evrimi olusur. Eger
ayna 9 sabit hiziyla hareket ettirilirse, aynanin A/2 kadar hareketi i¢in gegen zaman 7 ile

gosterilir.
9.1t =21/2 (3.4.1)

Burada frekansi 1sinin dalga sayisinin fonksiyonu olarak da yazabiliriz.
1
f=—=—==—=290 (3.4.2)

Isinin optik frekansi ile interferogramin frekansi arasindaki iliski A=c/v denkleminin

3.4.2 de yerine yazilmasi ile bulunabilir.

f = ?U (343)

Burada ¥ hizi sabit oldugundan interferogramin frekansi ile 1sinin frekansinin dogru

orantili oldugu sodylenebilir.
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cm

cm
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Sekil 3.19: (a) Tek dalga boylu bir kaynagin interferogrami (b) 2 dalga boylu bir kaynagin
interferogrami.

Sekil 3.19 (a) da gosterilen kosiniis dalgasi teorik olarak su sekilde gosterilebilir:
1
P(6) = 5 P(0)cos(2mft) (3.4.4)

Buradaki P(V) interferometreye gelen 1sin  demetinin 1smn  giicii, P(5) ise
interferogramin sinyalinin giliciidiir. Bu esitlik pratikte kullanilirken demet ayiricinin
1511 tam iki esit parcaya bolmemesi ve dedektor cevabinin frekansla degismesi hesaba
katilarak kismi degisiklikler yapilir. Bunun i¢in P(V) yerine ona bagli olan ve sozii

edilen faktorleri iceren B (V) kullanilir. Bu sekilde 3.4.4 esitligi tekrar diizenlenirse
P(6) = B(D)cos(2mft) (3.4.5)

elde edilir. Burada daha dnce yazdigimiz f = 290 esitligini 3.4.5 de yerine koyalim:
P(6) = B(0)cos(4mdut) (3.4.6)

Hareketli aynanin hizi ¥ = §/2t olarak verilir. Bunu da 3.4.6 esitliginde yerine

koyarsak
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P(6) = B(D)cos(2mdD) (3.4.7)
elde edilir.

Sekil 3.19 (b)’deki gibi siirekli spektrum veren bir 151n kaynagina iligkin interferogram

sonsuz sayida kosiniislii terimlerin toplami olarak verilebilir. Yani:
+ oo
P(5) = f B(0)cos(2md0)dv (3.4.8)
Bu integralin Fourier doniisiimii asagidaki gibi olur
+00
B(@) = f P(6)cos(2md0)dd (3.4.9)

Tam bir Fourier doniisiimii gercek (kosiniislii) ve sanal (siniislii) bilesenler igerir.
Sadece kosiniislii terimleri gostermemizin sebebi bunu gercek ve cift fonksiyonlarin
dontigiimleri igin yeterli olmasidir. Optik Fourier doniisimlii spektroskopi, P(&)
degerini & ‘nin foksiyonu olarak kaydetmekten ve bu bagmtiyi, B(0)’yi v’nin bir
fonksiyonu olarak verecek sekilde matematiksel olarak doniistiirmeyi icerir. Yukarida
verilen iki denklem olduklar1 gibi kullanilamazlar, ¢linkii 151n demetinin sifirdan sonsuz
dalga sayisina kadar 1s1n igerdigini ve aynanin sonsuz hareket edebilecegini kabul

etmistir [9, 13, 23, 27].

3.4.1.2. Fourier Déniisiimlii IR Spektrometreleri

FT-IR spektrometreler ilk ortaya ciktiklari zaman boyut olarak biiyiik ve oldukca
pahaliydilar. Ayrica siirekli mekanik ayarlamalarinin yapilmasi gerekiyordu. Bu yiizden
sadece hiz, yiiksek ¢oziiniirliik gibi FT-IR yeteneklerinin gerektigi 6zel uygulamalarda
kullanilmaktaydi. Zaman gectikce masaiistiinde kullanilabilecek boyutlarda uygun
fiyath FT-IR spektrometreler ortaya ¢ikti. Basit Ozellikte FT-IR spektrometreler
dispersif spektrometrelerden daha uygun fiyatlara elde edilebilir hale gelince hizlica

dispersif cihazlarin yerlerini aldilar.

FT-IR spektrometreler tek 1sinli (single-beam) ve cift 1sinli (double beam) olabilirler.
Tek 1sinli FT-IR spektrometrelerde oOl¢iim yapmak i¢in Oncelikle bir referans

interferogram elde etmek gerekir. Bunun i¢in genellikle havanin interferogrami cekilir.
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Bu referans interferogram Fourier doniisiimii ile dalga sayisi-siddet spektrumuna
dontstiirtiliir ve spektrometrenin bilgisayarinin hafizasina kaydedilir. Daha sonrasinda
incelenmek istenen 6rnek spektrometreye yerlestirilir ayni islem uygulanir. Daha sonra

bu 6rnegin siddetinin referans siddetine oranindan her bir dalgasayisindaki sogurulma

hesaplanir.
Michelson-Morley My
Interferometresi
Dedektor
M;
Ornek
IR Kaynag:

Sekil 3.20: Tek 1sinl1 FT-IR spektrometre diyagrami.
Cift 151l spektrometrelerde ise referans spektrum ile 6rnegin spektrumu ayni anda elde
edilir. Bunun igin bir ayna sistemi kullanilir. Ayna sistemleri senkronize bir sekilde
hareket ederler ve bir konumlarinda ornekten gegen 1smi, diger konumlarinda ise
referanstan gecen 1511 dedektdre yoneltirler. Bu aynalar Michelson interferometresi
icindeki hareketli aynadan daha hizli bir bigimde hareket ederler. Boylece referans ve

ornek spektrumu ayni anda elde edilebilir.
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Sekil 3.21: Cift 1sinli FT-IR spektrometre diyagrami.
FT-IR spektrometrelerde kirmizi alti kaynagi olarak kati materyeller kullanilir. Bu
materyeller 1500-2000 Kelvin seviyesine sitilirlar. Bu 1sinma sonucu malzeme kara
cisim 1g1masina benzer sekilde siirekli bir 1s1ma yapar. Bu sicakliktaki 1s1ma giicii 5000
cm™ seviyelerine kadar ¢ikabilir. Bu malzemelerden en ¢ok kullanilanlar1 Nernst

Glower ve Globar’dur.

Nernst Glower nadir toprak elementlerinden yapilma 1-3 mm yarigap ve 1-2 cm
uzunluga sahip silindir bir ¢ubuktur. Cubugun iki ucunda elektrik baglantisin1 saglamak
icin platinyum bagliklar gdmiilmiistiir. Elektrik akim1 geg¢irildiginde 1200-2200 K aras1
sicakliga ulasabilir. Globar ise yaklasitk 5 mm capinda ve 5 cm uzunlukta silisyum
karbiir (SiC) bir gubuktur. Iginden akim gegirildiginde 1300-1500 K sicakliga ulasip
kirmizi Gistii bozlgesinde 1s1ma yapar [13, 27, 28, 29].

3.4.1.3. FT-Raman Spektrometreleri

FT-Raman spektrometreleri FT-IR spektrometrelerde oldugu gibi Michelson-Morley
interferometresi kullanir. Isin kaynag: olarak ise Nd-YAG laserden faydalanirlar. Nd-
YAG laser gibi 1064 nm’lik bir kaynagin kullanilmasi 6rnegin floresansini sanal olarak
ortadan kaldirir. Boylece boya gibi floresans yapan malzemeler FT-Raman

spektrometresi ile incelenebilir.

FT-Raman spektrometrelerinde optik filtreleme gereklidir. Rayleigh sagilmasinin giicii

Stokes sacilmalarina gore yaklasik 10 kat daha kuvvetlidir. Bu durumda gelen 1s1n1min
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siddetinin dedektore ulasmadan once azaltilmasi gerekir. Bunun icin Rayleigh filtreleri

kullanilir.

FT-Raman spektrometrelerde kaynaktan ¢ikan 1sin lens kullanilarak ornek {izerine
odaklanir. Ornekten sagilan 1sinlar parabolik aynalar kullanilarak toplanir ve Michelson-
Morley interferometresine gonderilirler. Buradan c¢ikan 1sin filtreden gegirilerek
isintmin Rayleigh sagilmasini iceren kismi ortadan kaldirilir. Filtreden gecen 1sin
dedektore gonderilir. Cogu FT-Raman spektrometresi oda sicakliginda ¢alisan InGaAs
dedektor veya N; sogutmali Ge dedektorler kullanirlar [13, 27, 28].

Michelson-Morley n &
Interferometresi U
Ornek

I
I I Rayleigh Filtresi

Dedektor

M:

Nd-Yag Laser

Sekil 3.22: FT-Raman spektrometre diyagrami.

3.5. MOLEKULER ENERJI HESAPLAMA YONTEMLERI
Bir molekiiliin elektronik enerjisini hesaplamak ic¢in molekiiliin zamandan bagimsiz

Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekir.

Hepe = Ece (3.5.1)

3.5.1 numarali ifadenin ¢o6ziimiinde i¢in iki biiyiikk problem vardir. Bunlardan ilki
molekiiliin Hamiltonyen teriminden kaynaklanir. 3.5.1 denklemindeki elektronik

Hamiltonyen operatoriinii Born- Oppenheimer yaklagimi ¢ercevesinde acarsak

ce t Vee (3.5.2)
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elde ederiz. Buradaki T, terimi elektronun kinetik enerjisini, V.

terimi ¢ekirdek-
elektron arasi etkilesmeyi, V,, terimi ise elektronlar arasindaki etkilesmeyi temsil
etmektedir. Buradaki problem elektronlar arasi etkilesmeyi temsil eden V,, teriminin
kiiresel simetrik olmayisidir. Zamandan bagimsiz  Schrodinger  denkleminin
matematiksel olarak sadece kiiresel simetrik bir potansiyel enerji terimi ile
tanimlanabilen sistemler i¢in ¢Oziimii vardir. Bu durumda molekiiler sistemler icin

sadece baz1 yaklasikliklar cergevesinde Schrodinger denkleminin c¢oziimleri elde
edilebilir.

Schrodinger denkleminin ¢oziimii ile ilgili ikinci problem ise i, elektronik dalga
fonksiyonunun tanimlanmasindadir. Esitlikeki E, terimi ile gosterilen elektronik enerji
0zdegerlerinin gercege yakin olarak hesaplanabilmesi i¢in molekiiliin elektronik dalga

fonksiyonunun ¢ok iyi tanimlanmasi gerekir [19, 25, 30, 31, 32].

3.5.1. LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals - Atomik Orbitallerin Lineer
Kombiyasyonlari1) Yontemi

Cok elektronlu sistemler igin genel durum fonksiyonu sistemdeki her bir elektronun
durum fonksiyonunu carpim terimleriyle ifade edilen Slater determinant1 ile verilir.
Bunun icin her bir elektron i¢in uygun bir tek elektron orbital fonksiyonu

tanimlanmalidir. Bu orbital fonksiyonunu tanimlamak i¢in {i¢ farkli segenek vardir.
-Hidrojen benzeri atomik orbital fonksiyonlari

-Slater tipi atomik orbital fonksiyonlar

-Gaussian tipi atomik orbital fonksiyonlari

Bu ii¢ farkli tipteki orbital fonksiyonunu molekiil i¢indeki elektronlarin tek elektron
molekiil orbitallerini tanimlamak i¢in kullanilabilmektedir. Molekiil i¢cindeki elektronlar
yerlesik degildir. Elektronlar molekiil i¢indeki atomik orbitalleri belirli dlgiide isgal
ederler. Bu ylizden elektron icin yazilacak olan tek elektron dalga fonksiyonu icinde
tiim atomik orbitallere ait katkilar yer alir. Bu durumda molekiil orbitalleri, atomik
orbitallerin bir lineer toplam1 seklinde yazilabilmektedir. Buna LCAO, yani “atomik

orbitallerin lineer kombinasyonu” yontemi denir.
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Orbital fonksiyonu tanimlamada ii¢ seg¢enegimiz oldugunu soOylemis olsak da
hesaplamalarda ¢ogunlukla gaussian tipi atomik orbital fonksiyonlar1 kullanilir. Bunun
sebebi slater tipi ve hidrojen benzeri atomik orbital fonksiyonlarinin gaussian tipi
atomik orbital fonksiyonlarina goére hesaplamalarinin zor olmasidir. Ayrica slater tipi
fonksiyonlar atomik orbital hesaplarinda oldugu kadar iyi bir sekilde yiik dagilimini
ifade edemezler. Buna karsin bir adet slater tipi fonksiyon kullanmak yerine birden fazla
gaussian tipi fonksiyonun uygun oranlardaki katkilarinin siiperpozisyonu ile elde edilen
fonksiyonlarin kullanilmasi molekiiler orbitalleri tanimlamada daha basarili sonuglar

vermektedir [19, 25, 30, 31, 32].

3.5.2. Ab-Initio Hesaplama Yoéntemleri

Molekiiliin elektronik hamiltonyeni kiiresel simetrik olmayan terimler icerdeginden ve
bu haliyle ¢oziilemediginden yerine bu terimleri igcermeyen pseudo bir hamiltonyen
tanimlanmasi1 gerekir. Bu konuda yapilan ilk calismalardan biri Rayner Hartree ve
Vladimir Fock tarafindan gelistirilen “Hartree-Fock SCF (Self Consistent Field)” yani
“6z uyumlu alan” teorisidir. Bu teoriye gore molekiil i¢indeki her bir elektronun kendi
disinda kalan diger elektronlar ve c¢ekirdegin olusturdugu ortalama bir potansiyel alan
icinde hareket edecegi kabul edilir. Hartree-Fock teorisinin Onerdigi pseudo
hamiltonyenin tanimlanmasi molekiiler orbitallerin ne kadar iyi tanimlandigina baghdir.
Bii yiizden molekiiliin elektronik dalga fonksiyonu ve ortalama potansiyel alani
birbirlerini iyilestirecek sekilde dongiisel bir hesaplamaya tabi tutulur. Bu dongiisel
hesaplama sistemin toplam enerjisinin en kii¢iikk degeri alacagi duruma kadar devam
eder [19, 26].

Hartree-Fock SCF teorisi Schrodinger denklemi icin bir ¢6ziim Onerse de kusursuz
degildir. Ozellikle temelinde yer alan herbir elektronun diger elektronlarin olusturdugu
ortalama bir potansiyel alan etkisinde oldugu varsayimi, elektronlarin birbirleriyle
yaptig1 anlik etkilesmelerin (elektron korelasyonu) gdzardi edilmesine sebep olur. Bu
durumdan kurtulmak icin Hartree-Fock SCF teorisi bir basamak kabiil edilip, SCF
hesaplamalarina elektron korelasyon etkisini g¢esitli bi¢imlerde ekleyen ab-initio
yontemler gelistirilmistir. Bu ab-initio yontemlerden bilgisayar iizerinde kullanimi1 daha
hizli olan ve giinimiizde en ¢ok kullanilan1 kisaca DFT olarak bilinen “Density

Functional Theory” yani “yogunluk fonksiyon teorisi”dir.
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3.5.2.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Yogunluk fonksiyon teorisi, elektron korelasyonunun hesaba katilarak Hartree-Fock
yontemindeki eksikligin giderilmesi amaciyla gelistirilmis bir molekiiler enerji
hesaplama yontemidir. DFT yoOnteminin temelinde Pierre Hohenberg ve Walter
Kohn’un gelistirgi Hohenberg-Kohn teoremi vardir. Bu teorem ile elektron
yogunlugunun elektronik hamiltonyeni, dolayisiyla da sistemin biitiin 6zelliklerini essiz
bir bi¢imde tanimladigi1 gosterilmistir. DFT yontemi bu tanimi baz alarak n elektronlu
bir sistemin taban durum elektronik enerjisini elektron olasilik yogunlugu cinsinden

tanimlamistir.

L4g1

B2 n 2 N 7
E0) =3, [ wianvtmean - gy P o

1 e? f p(rl)p(rz) drld’rz + EXC(p)

24me, T12

Bu denklemdeki ilk toplam terim elektronlarm kinetik enerjisini (ET), ikinci toplam
terimi ¢ekirdek-elektron etkilesmesinin potansiyel enerjisini (E"), toplam yiik dagilimi
arasindaki Coulomb etkilesmesini (E/), son terim ise elektron degistokus-korelasyon

potansiyel enerjisini (EX¢) temsil eder.

Elektron korelasyon potansiyel enerji teriminin tanimlanmasia gore DFT yontemi
cesitlenmektedir ve isimlendirmeleri buna gore yapilmaktadir. Giiniimiizde en ¢ok,
Becke’nin 3 melez degistokus fonksiyonunun Lee, Yang ve Parr tarafindan gelistirilen
korelasyon fonksiyonu ile birlestirilmesinden olusan bir melez DFT ydntemi olan

B3LYP yontemi kullanilir.

DFT yontemi molekiiler enerji hesaplama yontemleri igerisinde an itibariyle gercege en
yakin ve giivenilir sonug¢ veren yontemdir. Hartree-Fock ve diger ab-initio yontemlere
kiyasla bilgisayar kaynaklarinin kullaniminin hesaplama siiresine orani agisindan daha
verimlidir. Bu yiizden giinlimiizde molekiiler enerji hesaplamalar igin biiyiik oranda

DFT yontemleri kullanilir [9, 19, 25, 30, 31, 33, 34] .
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4. BULGULAR

4.1. SERBEST HALDEKI 4-AMINOPIRIMIDIN MOLEKULUNUN
INCELENMESI

Serbest haldeki 4-aminopirimidin molekiilii i¢in referans geometri parametreleri [6]

Gaussian03 paket programi igerisinde bulunan B3LYP [35] DFT elektronik yapi

hesaplama yontemi ile 6-31 G(d,p), 6-31+ G(d,p), 6-31++ G(d,p), 6-311 G(d,p), 6-311+

G(d,p) ve 6-311++ G(d,p) [36] baz setleri kullanilarak geometri optimizasyon ve

frekans hesaplamalar1 gerceklestirildi.

Tablo 4.1: Serbest haldeki 4-aminopirimidin molekiilii igin farkli baz setler ile hesaplanan
enerji degerleri.

Baz set Enerji (a.u.)
6-31 G(d,p) /B3LYP -319.70344872
6-31+ G(d,p) /B3LYP -319.71937555
6-31++ G(d,p) /B3LYP -319.71953104
6-311 G(d,p) /B3LYP -319.77764349
6-311+ G(d,p) /B3LYP -319.78634181
6-311++ G(d,p) /B3LYP -319.78641908

Geometri optimizasyon hesaplamalarindan elde edilen sonuclardan en diisiik enerjiyi
elde etmemizi saglayan baz set olarak 6-311++ G(d,p) belirlendi. Molekiiliin optimize
geometri parametreleri Tablo 4.2°de gosterilmistir. B3LYP metodu ve 6-311++ G(d,p)
baz seti ile elde edilen Gaussian03 sonug¢ dosyast Gar2Ped programi igerisinde
kullanilip  molekiilin  P.E.D.  (Potansiyel Enerji  Dagilimi)  hesaplamasi
gerceklestirilmisgtir.  Elde edilen sonuglar Tablo 4.3’de verilmistir. Ayrica 4-
aminopirimidin molekiilii i¢in Gaussian03 paket programi kullanilarak NBO (Natural

Bond Orbitals) analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.1: B3LYP/6-311++ G(d,p) ile optimize edilmis 4-aminopirimidin monomeri.

Tablo 4.2: 4-aminopirimidn monomerinin B3LYP/6-311++ G(d,p) ile optimize edilmis
geometri parametreleri.

Atomlar  Deger Atomlar Deger
R1 R(1,7) 1.0865 Al A(7,6,11) 114.9404
R2 R(2,10) 1.0836 A2 A(1,7,6) 116.5136
R3 R(3,11) 1.0865 A3 A(1,7,8) 115.8593
R4 R(4,12) 1.0081 Ad A(6,7,8) 127.6268
R5 R(5,12) 1.0061 A5 A(7,8,9) 116.6749
R6 R(6,7) 1.3317 A6 A(8,9,10) 120.8832
R7 R(6,11) 1.3437 A7 A(8,9,12) 116.7432
R8 R(7,8) 1.3329 A8 A(10,9,12)  122.3555
R9 R(89)  1.3416 A9 A(2,109)  121.8562
R10 R(9,10)  1.4087 A10 A(2,10,11)  121.536
R11 R(9,12)  1.3662 All A(9,10,11)  116.6072

R12 R(10,11)  1.3806 A12 A(3116)  116.3257




Tablo 4.2 (Devam)
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Atomlar Deger Atomlar Deger
A13 A(3,11,10) 120.4074 D9 D(8,9,10,2) -179.7577
Al4 A(6,11,10) 123.2669 D10 D(8,9,10,11) -0.0336
A15 A(4,12,5) 117.6184 D11 D(12,9,10,2) -1.3564
Al6 A(4,12,9) 116.7855 D12 D(12,9,10,11) 178.3676
Al7 A(5,12,9) 120.0246 D13 D(8,9,12,4) -11.7268
D1 D(11,6,7,1) 179.9411 D14 D(8,9,12,5) -164.7933
D2 D(11,6,7,8) 0.1363 D15 D(10,9,12,4) 169.8096
D3 D(7,6,11,3) -179.9441 D16 D(10,9,12,5) 16.7431
D4 D(7,6,11,10) 0.0932 D17 D(2,10,11,3) -0.3734
D5 D(1,7,8,9) 179.8962 D18 D(2,10,11,6) 179.5878
D6 D(6,7,8,9) -0.2979 D19 D(9,10,11,3) 179.9016
D7 D(7,8,9,10) 0.2296 D20 D(9,10,11,6) -0.1372
D8 D(7,8,9,12)  -178.2582

Aciklama: R, atomlar arasi bag uzunlugunu (A°); A, atomlar arasi agiy1 (derece
cinsinden); D, Atomlar arasi dihedral a¢i degerini (derece cinsinden) temsil eder.
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4.2.1 NBO (Natural Bond Orbitals — Dogal Bag Orbitalleri) Analizi
NBO analizi molekiil i¢i ve molekiiller aras1 bag ve etkilesimleri incelemek igin etkili
bir yontemdir. Ayrica molekiiler sistemlerdeki yiik transferleri ve eslenme etkilesimleri

hakkinda da bilgi verir.

NBO analizinde donor-akseptor etkilesimleri hesaplamak icin ikinci mertebeden Fock
matrisi kullanilir. Molekiillerdeki bu etkilesimler lokalize NBO’larindaki dolulugun
ideal Lewis yapisinindan bos Lewis olmayan orbitallere kaymasina sebep olur. Bu
durumda her donor (i) ve akseptor (j) orbital igin stabilizasyon enerjisi

F(i,j)
€j — &

E, = AE;j = q; (4.2.1)

bagmtisi ile verilir. Buradaki q; dondr orbital dolulugunu, &; ve ¢ orbital enerjilerin
kosegen ogesi, F(i,j) ise NBO Fock matrisinin kosegen egesidir. E, degeri arttik¢a

elektron dondrleri ile akseptorleri arasindaki etkilesim o kadar siddetli olur. [37, 38]

Tablo 4.4: 4-aminopirmidin monomeri i¢gin NBO analizi sonucu elde edilen stabilizasyon

enerjileri.
Donor (i) Akseptor (j) E, (kcal/mol)
(CR) N12 H4 0,55
(CR) N12 H5 0,52
(LP) N12 H4 0,88
(LP) N12 H5 0,89

Agiklama: CR core (temel) NBO orbitallerini, LP ise lone pair (yalin ¢ift) NBO orbitallerini
simgeler.
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Tablo 4.5: 4-aminopirimidin dimeri i¢in NBO analizi ile elde edilmis stabilizasyon enerjileri.

Donor (i) AKkseptor (j) E, (kcal/mol)
(BD) N10-H11 N13 0,16

(LP) N13 H11 0,11

(LP) N13 N10-H11 10,65

Agciklama: BD c¢ift bag NBO orbitallerini simgeler.

Tablo 4.6: 4-aminopirimidin molekiiliiniin dimerilizasyon sirasinda hidrojen bagi bolgesindeki

yiik degisimleri.
Monomer Dimer
Atom Yiik (e) Atom Yiik (e) Ae
N1 -0,51602 N13 -0,56811 0,052
H5 0,38456 H5 0,42488 0,04

Tablo 4.7: 4-aminopirimidin molekiiliiniin dimerilizasyon sirasinda hidrojen bagi bolgesindeki
elektron yogunlugu degisimleri.

Monomer Dimer
Elektron Elektron
Atom Yugunlugu (e) Atom Yugunlugu (e) Ae
N1 7,51602 N13 7,56811 0,052

H5 0,61544 H5 0,57512 0,04




49

(A)
-0,788 e 0,788 e
[T
Yuk Araligi

(B)

Sekil 4.2: (A) 4-aminopirimidin monomerinin NBO analizi ile elde edilmis yiik dagilimi. (B) 4-
aminopirimidin dimerinin NBO analizi ile elde edilmis yiik dagilima.
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4.2. DIMER  YAPIDAKI 4-AMINOPIRIMIDIN MOLEKULUNUN
INCELENMESI

4-aminopirimidin molekiiniin dimer yapisinin incelenmesinin temel sebebi molekiiliin
dogal kristal yapisinin dimer formunda olmasidir. Bu c¢alismada 4-aminopirimidin

molekiiliiniin olusturabilecegi ii¢ farkli dimer yapist sectik.

2 @ ’v)‘"”
- )

e
€

(b)

Sekil 4.3: 4-aminopirimidin molekiiliiniin olas1 dimer yapilar.
Gaussian03 paket programi ve B3LYP/6-311++ G(d,p) baz seti kullanilarak yapilan
hesaplamalarda bu ii¢ konformasyondan en diisiik enerjiye sahip olanin Sekil 4.3 (c)’de
gosterilen konformasyon oldugu goriilmiistiir. Yapilan deneysel incelemeler ve 4-
aminopirimidin molekiiliiniin kristal yapist hakkinda yapilan calismalarda [6] da

molekiiliin dimer yapisinin Sekil 4.3 (a)’da gosterilen konformasyonda oldugu
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gosterilmistir. Dolayistyla ¢caligmadaki teorik hesaplamalara molekiiliin bu dimer yapisi

g0z Online alinarak devam edilmistir.

Tablo 4.8: 4-aminopirimidin molekiiliiniin olas1 dimer yapilari i¢in hesaplanan enerjileri.

Konformasyon Enerji (a.u.)
(a) -639.585
(b) -639.575
(c) -639.590

Oncelikle geometri optimizasyonu yapilmis serbest haldeki 4-aminopirimidin
monomerinin geometri parametreleri kullanilarak, iki 4-aminopirimidin monomeri Sekil
4.3 (a)’daki yapiy1 olusturacak sekilde, hidrojen ile azot atomlar1 arasindaki mesafe
hidrojen bagi olustumaya uygun mesafede (=2 A°) yerlestirildi ve Gaussian03
programinin “scan” ozelligi kullanilarak ikinci monomer aralarinda hidrojen bagi
tizerinden dondiiriildii. Bu tarama islemi ile 4-aminopirimidin monomerleri arasindaki
dihedral agidan toplam dimer yap1 i¢in en diisiik enerjiyi vereni belirlendi. Elde edilen

bulgular Tablo 4.9’de gosterilmistir.

Tablo 4.9: 4-aminopirimidin dimerinin yapilan Scan hesaplamasi sonuglari.

Konformasyon Monomerler Arasi Dihedral A¢x  Enerji (a.u.)

1 161.391 -639.57660
2 191.391 -639.57769
3 221.391 -639.57882
4 251.391 -639.57885
5 281.391 -639.57792

6 311.391 -639.57673
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Tablo 4.9 (Devam)

10

11

12

341.391

11.391

41.391

71.391

101.391

131.391

-639.57615

-639.57656

-639.57736

-639.57777

-639.57755

-639.57692

Program ¢iktisindan elde edilen bu veri tekrar B3LYP yontemi ve 6-311++G(d,p) baz

seti kullanilarak dimer yapmin geometri optimizasyonu ve frekans hesaplamalari

yapildi. Elde edilen bulgular Tablo 4.10 ve Tablo 4.11°de gosterilmistir.

Sekil 4.4: B3LYP/6-311++ G(d,p) ile optimize edilmis 4-aminopirimidin dimeri.
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Tablo 4.10: 4-aminopirimidn dimerinin B3LYP/6-311++ G(d,p) ile optimize edilmis geometri
parametreleri.

Atomlar  Deger Atomlar Deger
R1 R (1,2) 1,35 Al R (11,13) 2,04
R2 R (2,3) 1,09 A2 R (13,14) 1,35
R3 R (2,4) 1,38 A3 R (14,15) 1,09
R4 R (4,5) 1,08 Ad R (14,16) 1,38
R5 R (4,6) 1,41 A5 R (16,17) 1,08
R6 R (6,7) 1,35 A6 R (16,18) 1,41
R7 R (7,8) 1,33 A7 R (18,19) 1,34
R8 R (8,9) 1,09 A8 R (19,20) 1,33
R9 R (8,1) 1,33 A9 R (20,21) 1,09
R10 R(610) 1,35 A10 R (20,13) 1,34
R11  R(10,11) 1,02 All R (18,22) 1,36

R12 R(1012) 101 AL2 R (22,23) 1,01
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Tablo 4.10 (Devam)

Atomlar Deger Atomlar Deger
R1 R (22,24) 1,01 Al A (6,10,12) 117,40
R2 A(1,2,4) 123,46 A2 A (11,10,12) 120,08
R3 A(3,2,4) 120,35 A3 A (13,14,16) 123,00
R4 A (2,4,6) 116,82 A4 A (15,14,16) 120,60
R5 A (5,4,6) 121,33 A5 A (14,16,18) 116,70
R6 A (4,6,7) 120,37 A6 A (17,16,18) 121,89
R7 A (6,7,8) 116,78 A7 A (16,18,19) 120,85
R8 A(7,8,1) 127,93 A8 A (18,19,20) 116,83
R9 A(9,8,1) 116,33 A9 A (19,20,13) 127,35
R10 A(8,1,2) 114,64 A10 A (21,20,13) 116,54
R11 A (4,6,10) 122,17 All A (20,13,14) 115,27
R12 A (6,10,11) 122,24 D1 D (7,6,13,14) 94,77

Aciklama: R, atomlar arasi bag uzunlugunu (A°); A, atomlar arasi agiy1 (derece
cinsinden); D, Atomlar aras1 dihedral ag1 degerini (derece cinsinden) temsil eder.
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Tablo 4.11: 4-aminopirimidin molekiiliiniin dimer yapisinin Gaussian03 paket programi ve
B3LYP/6-311++ G(d,p) baz seti ile hesaplanan temel titresim dalga sayis1 degerleri ve titresim
kipleri.

Gaussian03 B3LYP/6-311++ G(d,p) (cm?)

Olceklendirilmemis Olceklendirilmis Titresim Kipleri
8 8 t(Halka;-Halka,) (Dimer)
15 15 t(Halka;-Halka,) (Dimer)
22 22 t(Halka;-Halka,) (Dimer)
33 33 t(Halkas-Halka,) (Dimer)
50 50 t(Halka;-Halka,) (Dimer)
61 61 NH, Wag
99 98 VNH2-Nyaika (Dimer)

190 190 tRing

197 197 tRing

366 365 TRing

389 388 tRing

395 394 0C- NH,
410 409 NH, Wag
421 420 0C-NH2
495 494 NH, Twist
547 546 1Ring

562 561 ORing

564 563 tRing

572 571 ORing

690 688 dRing

693 692 ORing

740 738 NH, Twist

786 784 YCH, tRing
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Tablo 4.11 (Devam)

795

831

836

884

887

977

979

998

1005

1009

1011

1035

1063

1090

1093

1202

1203

1276

1278

1366

1369

1372

1373

1431

794

829

834

883

886

975

977

996

1004

1007

1009

1033

1061

1088

1091

1199

1200

1273

1275

1363

1366

1369

1371

1428

YCH, tRing
YCH

YCH

Ring Breathing
Ring Breathing
YCH

YCH

ORing (Triangular)
SRing (Triangular)
YCH

YCH

NH, Rock
NH, Rock
6CH

dCH

dCH

6CH

vRing

vRing

dCH

dCH

O6CH, vC- NH,
O6CH, vC- NH,

O6CH, vC- NH,, vRing
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Tablo 4.11 (Devam)

1434

1514

1515

1584

1589

1624

1628

1653

1671

3144

3149

3160

3163

3190

3190

3414

3609

3676

3739

1431

1511

1512

1581

1586

1621

1625

1649

1668

O0CH, vC- NH,, vRing
0CH, NH, Makas

0CH, NH, Makas
vRing, NH, Rock
vRing, NH, Rock
vRing, 8CH, NH, Makas
vRing, 8CH, NH, Makas
NH, Makas

NH, Makas

vCH

vCH

vCH

vCH

vCH

vCH

vNH, Simetrik

vNH, Simetrik

vNH, Asimetrik

vNH, Asimetrik

Aciklama: Olgeklendirme faktdrii dimerin hesaplanan titresim kipleri ile deneysel titresim
kipleri arasindaki korelasyon hesaplamasi yapilarak 1800 cm™ den kiigiik dalgasayilari igin
0,9981 olarak belirlenmistir. ilgili grafik Sekil 4.6 de verilmistir. 3000 cm™ den biiyiik
dalgasayilarinda hidrojen bag: etkisiyle yiiksek degisim goriildiigii i¢in 6lgeklendirmeye tabi

tutulmamustir.
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Sekil 4.5: Serbest haldeki 4-aminopirimidin molekiilii igin B3LYP DFT hesaplama yontemi ve
6-311++ G(d,p) baz seti ile hesaplanmus titresim dalgasayilar ve deneysel IR spektrumundan
elde edilen deneysel dalgasayilar1 arasindaki iliski.
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Sekil 4.6: 4-aminopirimidin molekiiliiniin Sekil 4.3 (a) da gdsterilen dimer yapisi i¢in B3LYP
DFT hesaplama yontemi ve 6-311++ G(d,p) baz seti ile hesaplanmus titresim dalgasayilari
ve deneysel IR spektrumundan elde edilen deneysel dalgasayilari arasindaki iliski.
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Sekil 4.7: 4-aminopirimidin molekiiliiniin Sekil 4.3 (b) da gosterilen dimer yapisi igin B3LYP
DFT hesaplama yontemi ve 6-311++ G(d,p) baz seti ile hesaplanmus titresim dalgasayilar1 ve

deneysel IR spektrumundan elde edilen deneysel dalgasayilar1 arasindaki iligki.
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Sekil 4.8: 4-aminopirimidin molekiiliiniin Sekil 4.3 (c) da gosterilen dimer yapisi igin B3LYP
DFT hesaplama yontemi ve 6-311++ G(d,p) baz seti ile hesaplanmus titresim dalgasayilart ve

deneysel IR spektrumundan elde edilen deneysel dalgasayilar1 arasindaki iliski.
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4.2.2. BSSE (Basis Set Superposition Error — Baz Set Siiperpozisyon Hatasi)

Zayif bagli ¢oklu molekiiler yapilar ¢aligmalarinda molekiiller aras1t mesafeden bagh
olusan hesaplama hatalar1 vardir. Bu hata genelde diisiik baz setler kullanildigi zaman
ortaya ¢ikar. 4-aminopirimidin dimerindeki monomerleri A ve B olarak adlandiralim. A
monomeri B monomerine yaklastikga, A monomeri elektron dagilimini daha iyi
tanimlamak i¢in B monomerinin baz fonksiyonlarindan faydalanir. Benzer sekilde B
monomeri de A monomerinin baz fonksiyonlarindan faydalanir. Bu durumda AB
dimerik yapisi yapay olarak daha kararli bir yapiya kavusmus olur. Burada olusan hata
A ve B monomerlerinin ekstra baz fonksiyonlari ile tanimlarindaki iyilesmeden dolayi
degil, monomerlerin diizensiz davraniglarindan gelir. Monomerler arast mesafe
kisaldik¢a birbirlerinin baz fonksiyonlarinda faydalanip daha karali bir yapiya
kavusabilirler ama bu mesafe arttik¢a kararli yapiya ulasmasi zorlagir. Monomerler arasi
mesafeye bagli bu diizensiz baz set tanimlamalar1 baz set sliperpozisyon hatasinin temel
sebebidir. Bu hatay1 diizeltme yontemlerinden birisi Boys ve Bernardi counterpoise

(denklestirme) diizeltmesidir [39].

Tablo 4.14: 4-aminopirimidin dimeri titresim kipleri i¢in BSSE diizeltmesi.
B3LYP/6-311++ G(d,p) (cm-1)

BSSE Diizeltmesiz BSSE Diizeltmeli Ay Titresim Kipi

61 83 22 NH, Wag

Av = BSSE diizletmesiz ve diizletmeli dalga sayilar1 arasindaki fark

Tablo 4.15: 4-aminopirimidin dimeri i¢in monomerler arasi mesafe ve baglanma enerjisi igin

BSSE diizeltmesi.
BSSE Diizeltmesiz BSSE Diizeltmeli
R(H11-N13) (A) AE (kcal/mol) R(H11-N13) (A) AE (kcal/mol)
2,04 20,6 2,06 22,6

AE = 2 Emonomer - Edimer
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4.2.3. Raman Aktivite-Siddet Doniisiimii

Gaussian03 programi teorik IR ve Raman spektrumlarini da verir. Fakat Raman
spektrumu dalga sayisi-Raman aktivite cinsinden verilir. Bunun dalga sayisi-siddet
cinsine doniistiiriilmesi gerekir. Bunun i¢in Raman sagilmasi teorisinden elde edilen

asagidaki bagint1 kullanilir [40, 41, 42]:

f o —v)*S; 12
v; [1 - exp(%)] (4.22)

Ii:

Bu bagintidaki v, lazer uyarici dalga sayist (bu calismada uyarici dalga sayisim1 1064
nm dalgaboyuna sahip Nd-Yag lasere denk gelen v,=9398,5 cm™ olarak aldik), v;
i.normal titresim modunun dalga sayisi, S; Raman aktivitesi, f ise degeri 10™*? olan bir
sabittir. h, k;,,c ve T ise sirasiyla Planck sabiti, Boltzman sabiti, 151k hiz1 ve Kelvin

cinsinden ortam sicakligidir.

Gaussian03 programi ile hesaplanan titresim modlarinin dalga sayis1 degerleri ve buna
karsilik gelen Raman aktivite degerleri yerlerin yazilip 4-aminopirimidin molekiiliiniin

teorik Raman spektrumu dalgasayist — siddet cinsinden elde edilmistir.
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4.3. 4-AMINOPIRIMIDIN MOLEKULUNUN DENEYSEL RAMAN VE
KIRMIZI SPEKTRUMLARININ iNCELENMESI

4-aminopirimidin molekiiliiniin deneysel FT-IR spektrumu Jasco 6300 FV, FT-Raman
spekturumu ise 1064 nm ND-Yag laser kaynakli Bruker Multiram spektrometreleri

kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

4-aminopirimidin molekiilii toz yapida oldugu i¢in FT-IR spektrumu KBr disk yontemi
kullanilarak c¢ekilmistir. Disk hazirlamak i¢in malzeme 400-4000 cm™ bolgesinde
transparan olan potasyum bromiir (KBr) ile belli oranlarda karistirllmis ve basing

uygulanarak bir disk haline getirilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Serbest haldeki 4-aminopirimidin molekiiliiniin geometri parametreleri i¢in molekiiliin
kristal yapist hakkindaki ¢alismadan [6] elde edilen degerler temel alindi. Bu geometri
parametreleri Gaussian03 paket programi dahilindeki B3SLYP DFT hesaplama yontemi
ve 6-31 G(d,p), 6-31+ G(d,p), 6-31++ G(d,p), 6-311 G(d,p), 6-311+ G(d,p) ve 6-311++
G(d,p) baz setleri ile optimize edildi. Burada en diisiik enerjiyi veren baz setin 6-311++

G(d,p) oldugu tespit edildi ve hesaplamalara bu baz set iizerinden devam edildi.

Geometri optimizasyonu yapilmis monomer i¢in B3LYP yontemi ve 6-311++ G(d,p)
baz seti kullanilarak titresim dalgasayisi hesaplamasi yapildi. Bu hesaplamadan ¢ikan
sonuglar Gar2Ped programinda kullanilarak titresim kiplerinin potansiyel enerji dagilim

(P.E.D.) hesabi1 yapildi. Bu hesaplardan elde edilen sonuglar Tablo 4.3’de verilmistir

Geometri optimizasyonu yapilmis molekiil icin NBO (natural bond orbitals) analizi de
gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar dogrultusunda Sekil 4.2 (A)’da da goriilebilecegi
tizere halka yapi i¢indeki azot atomlarinin negatif yiiklii, halkaya bagli amin grubunun
hidrojen atomlarinin ise poztif yiikliidiirler. Bu durum molekiiliin bu bdlgelerden dimer

yap1 olusturmaya yatkin oldugunu gostermektedir.

4-aminopirimidin molekiilii i¢in dimer yap1 olarak 3 farkli yap: se¢ildi. Bunlardan
Dimer 1 (Sekil 4.3 (a)) olarak adlandirdigimiz yap1 [6]’teki 4-aminopirimidin’in kristal
yapt ¢alismasina yakindir. Diger iki yap1 2-aminopirimidin molekiiliiniin dimer yapisi
hakkindaki ¢alismadan [43] yola ¢ikarak olusturuldu. Tim calistigimiz dimer formlari
Sekil 4.3’de gosterilmiglerdir. Bunlardan en diisiik enerjili olan Dimer 3 (Sekil 4.3 (c))
yapisidir. Ancak deneysel veriler g¢alistigimiz molekiilin Dimer 1 (Sekil 4.3 (a))
yapisina da sahip olabilecegini gostermektedir. Bu yapiy1 olusturabilmek i¢in geometri
optimizasyonu yapilmis 4-aminopirimidin  monomerinin amin grubunda bulunan
hidrojen atomu ile hidrojen bag1 olusturabilecek mesafeye (yaklasik 2 A°) ikinci bir 4-
aminopirimidin molekiilii yerlestirildi ve geometri optimizasyonu yapildi. Dimer yapida
bu iki monomer arasindaki dihedral agiy1 tespit edebilmek icin Gaussian03 programi

dahilindeki “scan” 6zelligini kullanilarak hidrojen bag: iizerinden ikinci monomer 30°
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araliklar ile dordiriildi. Elde edilen 12 konformasyondan en diisiik enerjiyi Tablo
4.9’de de goriilebilecegi iizere 4 no’lu konformasyon vermistir. Bu 4 no’lu
konformasyonunun geometri paramatreleri B3LYP metodu ve 6-311++ G(d,p) baz seti
kullanilarak optimize edildi ve bu son optimize edilmis yapi iizerinden titresim

dalgasayilar1 hesaplamalar1 yapildi.

Sekil 4.3 (b) ve (c) konformasyonlari i¢in de benzer sekilde iki monomer hidrojen bagi
olusturabilecekleri mesafelerde yerlestirildi ve geometri optimizasyonlar1 ve titresim
dalgasayilar1 hesaplandi. Yapilan hesaplamalar sonucunda Sekil 4.3 (¢) konformasyonu
Sekil 4.3 (a) konformasyonuna gore daha diisiik enerjiye sahip oldugu goriildi. Elde
ettigimiz deneysel sonuglar, molekiiliin kristal yapisinda birden fazla dimer yapisinin
bulunugunu gdstermektedir. 4-aminopirimidin molekiiliiniin kristal yapist ile ilgili
yapilan c¢alismada [6] Sekil 4.3 (a) konformasyonunun molekiiliin kristal yapisini
olusturdugu belirtilmistir. Yaptigimiz NBO analizi de bu konformasyonun dimer yapiya
uygun oldugunu gosterdi. Bu nedenle ¢alismaya Sekil 4.3 (a) konformasyonu temel

alinarak devam edildi.

Dimer yapi igin titresim dalgasayilari hesaplandiktan sonra serbest haldeki molekiil i¢in
oldugu gibi NBO analizi yapild1 ve hidrojen baginin olustugu bolgedeki yiik dagilimlar

incelendi.

Dimer yapinin Gar2Ped programu ile yapilan P.E.D. hesab1 hidrojen baginin tanimindan
dolay1 Gaussian03 ile yapilan titresim dalgasayisi hesabi ile tutarsiz sonuglar vermistir.

Bu yiizden dimer yapi i¢in P.E.D. hesabi1 bu ¢alismaya eklenmedi.

Calismanin deneysel kisminda, 4-aminoprimidin molekiiliiniin FT-IR ve FT-Raman
spektrumlar1 ¢ekildi. Bunun igin Jasco 6300 FV FT-IR ve 1064 nm ND-Yag laser
kaynakli Bruker Multiram FT-Raman kullanildi. FT-IR spektrumu ¢ekilirken potasyum
bromiir (KBr) disk yontemi kullanildi. Elde edilen spektrumlarda pikler belirlendi ve
bunlarin hangi molekiiler titresimlere ait oldugu tespit edildi. Teorik ve deneysel
hesaplamalar sonucu ortaya ¢ikan titresim dalgasayilarinin karsilastirmasi Tablo
4.16°da verilmistir. Deneysel ve teorik spektrumlarin ise Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°de

gosterilmistir. FT-Raman spektrumu ile Gaussian03 programi ile hesaplanan teorik
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Raman spektrumlarimin karsilastirilabilmesi i¢in Gaussian03 programinin hesapladigi

Raman aktivite degerlerinin Raman siddet degerlerine dontistiirtildii.
NBO Analizi

4-aminopirimidin molekiilii igin NBO analizi B3LYP DFT metodu ve 6-311++ G(d,p)
baz seti ile hesaplandi. Molekiiller arasindaki hidrojen bagmin giivenilirligi ve dogasi
bagin bulundugu bolgedeki elektron yogunluklarina bakilarak incelenebilir. Yapilan
NBO analizi (LP) N13 ile ¢* (N10-H11) zit-bag orbitalleri arasinda hidrojen bag
etkilesimi oldugunu gostermistir. (LP) N13 - ¢* (N10-H11) arasi etkilesim Tablo
4.5’de gosterildigi tizere 10,65 kcal/mol de tespit edildi.

Monomer ve dimer yapilarda hidrojen bagi yapan azot atomlarinin dimerizasyon sonrasi
yiiklerinin arttig1 ve elektron yogunluklarinin arttigr (0,052 e) goriildii. Bu durum 4-
aminopirimidin molekiilin dimer yap1 olusturuken bu bodlgeden hidrojen bagi

yapabilecegini gostermektedir.
NH, Titresimleri

4-aminopirimidin molekiilii dimer yapi olustururken iki monomer arasinda olusan
hidrojen bag:i dolayisiyla en biiyiik degisimin NHj’ye ait titresim kiplerinde olmasi
beklenir. Monomer ve dimer yapilardaki NH; grubunun titresim Kiplerine ait
dalgasayilar1 incelendiginde bu agikca goriilebilmektedir. Calistigimiz dimer yapida
NH, grubundan bir tanesi H-bagi etkilesmesi yaparken digeri serbest haldedir.
Monomer yapida 307 cm™ olarak hesaplanan NH; wag titresim kipi H-bag1 etkilesmesi
yapan NH; grubu icin 410 cm™ de ¢ikarken, serbest NH, grubu ic¢in 61 cm™
degerindedir. 4-aminopirimidinin deneysel spektrumlar1 karsilastirildiginda H-bag:
etkilesmesi yapan NH; grubu icin bu kip, IR spektrumunda 448 cm’l’de, Raman

spektrumunda ise 442 cm™*de gézlenmektedir.

NH; twist titresim kipini inceledigimizde monomer yap1 i¢in bu hareket 473 cm™ olarak
hesaplanmistir. Dimer yapida ise twist hareketi serbest NH, grubu igin 495 cm™ olarak
hesaplanmistir. H-bag: etkilesmesi yapan NH, grubu iginse bu hareket 740 cm™de

hesaplandig1 goriilmektedir.
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NH; rock titresim kipini inceledigimizde monomer yapida bu hareket 1049 cm™ olarak
hesaplanmustir. Dimer yapida bu deger serbest NH, grubu i¢in 1035 cm™ olarak, H-
bagi etkilesmesi yapan NH, grubu igin 1063 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu iki titresim
hareketi IR spektrumunda 1057 cm™ ve 1062 cm™¢de iki pik olarak gdzlenmistir.

NH; makas titresim kipi monomer yapida 1649 cm™ olarak hesaplanmistir. Buna
karsilik olarak dimer yapida bu titresim hareketi serbest NH; grubu igin 1653 cm™, H-
bag1 etkilesmesi yapan NH» grubu i¢in ise 1671 em™ olarak hesaplanmistir. Deneysel

1

spektrumlar1 incelendiginde IR spektrumunda 1652 cm™ ve 1658 cm™‘de, Raman

spektrumunda ise 1664 cm™ ve 1671 cm™ de pikler gozlenmistir.

Simetrik ve asimetrik NH; bag gerilmeleri en ¢ok degisimin gozlendigi titresim kipleri

1 olarak

olmuglardir. NH; simetrik bag gerilmesi monomer yapida 3596 cm
hesaplanmuistir. Dimer yapida ise serbest NH, grubu igin 3609 cm™ olarak
hesaplanmisken H-bagi etkilesmesi yapan NH, grubu i¢in degerin 3414 cm™e diistigii
hesaplanmistir. Benzer sekilde asimetrik NH; bag gerilmesi monomer yapida 3720 cm™
olarak hesaplanmisken, dimer yapida H-bagi etkilesmesi yapan NH; grubu i¢in 3676
cm™, serbest NH. grubu icin 3739 cm™ olarak hesaplanmustir. Deneysel IR spektrumu
incelendiginde simetrik NH; hareketi i¢in 3108 cm™? ve 3187 Cm'l‘de, asimetrik NH,

hareketi icin 3261 cm™ ve 3328 cm™ de pikler gozlenmisler.

Yapilan bu incelemeler sonucu dimer yapida birbirilerine yakin degerlerde ¢ikmasi
gereken NH; grubu titresim kiplerinde hidrojen bagindan kaynakli kaymalar oldugu

goriilmektedir. Hesaplanan bu degerler ile deneysel sonuglarimiz tutarlidir.
C-H Titresimleri

Calistigimiz Dimer 1 (Sekil 4.3 (a)) yapisinda hidrojen baginin halka yap iizerinde bir
etkisi olmadigindan C-H titresimlerinin monomer yapi ile yakin degerlerde ¢ikmasi
beklenir. 4-aminopirimidin molekiiliiniin monomer ve dimer yapilarin B3LYP/6-311++
G(d,p) ile yapilan hesaplamalarin karsilastirildiginda C-H titresimleri hemen hemen
ayni dalgasayis1 degerlerinde hesaplanmiglardir. Bu hesaplanan degerler ile deneysel
veriler karsilastirildiginda birbirleri ile olduk¢a uyumlu olduklar1 goriildii. Molekiiliin
kristal yapisindan dolayr sadece vCH gerilme titresim kiplerinin teorik degerleri

deneysel sonuclardan yaklagik 100 cm™ daha bliyiik hesaplanmaistir.
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Halka Titresimleri

Molekiiliin dimer yapisinda, halka yapi titresimleri C-H titresimlerinde oldugu gibi
hidrojen bagindan etkilenmedikleri i¢in monomer ve dimer yapida halka yap1 titresim
kipleri birbirlerine ¢cok yakin degerlerde hesaplandilar. Bu yapilan hesaplama sonuglari

ile deneysel sonuglar birbirleri ile uyumludurlar.
BSSE (Basis Set Superposition Error — Baz Set Siiperpozisyon Hatasi)

Baz set siliperpozisyon hatasi zayif bagli ¢oklu molekiiler yapilarda karsilagilan bir
hesaplama hatasidir. Monomerler aras1 mesafe azaldik¢a birbirlerinin baz set
fonksiyonlarindan faydalanip daha kararli yapilar olustururlar. Bu da baz set taniminda
monomerler arasi mesafeye bagli diizensizlik ortaya ¢ikarir. Bu hata genellikle diisiik
baz setler ile yapilan hesaplamalarda ortaya ¢ikar. Bu hatayi diizeltmek ig¢in Boys ve
Bernardi counterpoise (denklestirme) diizeltme yontemini kullandik. Yapilan BSSE
diizeltme islemi sonucunda monomerler arasindaki hidrojen bag uzunlugunun 2,04 A°
degerinden 2,06 A° degerine, baglanma enerjisinin de 20,6 kcal/mol degerinden 22,6
kcal/mol degerine diizeldigi goriildii. Molekiiler titresimlerde ise sadece H-bagi
etkilesmesi yapan NH, grubuna ait wag titresim kipinin 61 cm™ degerinden 83 cm™
degerine yiikseldigi goriildii. Bu degisimin sebebi olarak hidrojen bag uzunlugun
degismesini gosterebiliriz. BSSE diizeltmesinin hesaplamalarda ¢ok fazla bir degisim
yapmamasinin (sadece wag titresiminde diizelme olmustur) sebebi yeterince biiyiik bir

baz set (6-311++ G(d,p)) kullanilmasidir.
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