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METIL 2 AMINO 5§ BROMOBENZOAT MOLEKULUNUN YAPISININ
TITRESIM SPEKTROSKOPISIi YONTEMIYLE DENEYSEL VE TEORIK
OLARAK INCELENMESI

Elif KARAGOZ ASLAN

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Mayis 2017
Damsman: Doc. Dr. Sevim TURKTEKIN CELIKESIR

OZET

Bu tez ¢alismasinda Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal
yapist deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Bu amagla Metil 2 Amino 5
Bromobenzoat molekiiliiniin molekiiler yapisi, molekiiler titresim spektroskopisi,
Raman ve IR Spektroskopi metotlari ile arastirilmistir. Molekiiliin Natural Bond Orbital
(NBO) analizi bir simiilasyon yazilimi olan Gaussian 09 programi kullanilarak 6-

311++G(d,p) baz setinde yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile yapilmistir.

Bu calisma sonucunda Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin en uygun
geometrik parametreleri, kartezyen koordinatlari ve korelasyon grafigi, bag uzunluklart,
bag agilari, titresim frekanslari, HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) ve
LUMO (Lowest Occupied Molecular Orbital) enerji diizeyleri ve molekiiliiniin imaj

analizi elde edilmistir.

Sonug olarak teorik ve deneysel sonuclarin karsilastirilmast yapilmis ve karsilagtirma

sonuglarinin iyi bir uyum i¢inde oldugu goézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat Molekiilii, IR Spektroskopisi,

Raman Spektroskopisi.
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ANALYSING THE STRUCTURE OF METIL 2 AMINO 5§ BROMOBENZOAT
MOLECULE THEORETICALLY AND EXPERIMENTALLY WITH THE
VIBRATIONAL SPECTROSCOPY METHOD

Elif KARAGOZ ASLAN

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master’s Thesis, May 2017
Consultant: Assoc. Prof. Dr. Sevim TURKTEKIN CELIKESIiR

ABSTRACT

In this thesis study, the physical structure and chemical properties of Metil 2 Amino 5
Bromobenzoat molecule have been analyzed experimentally and theoretically. For this
purpose, Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat compound’s molecular structure, molecular
vibrational spectroscopy, Raman and IR spectrums have been researched experimentally
and theoretically. Gaussian 09, which is a simulation software has tested the molecule’s
natural bond orbital (NBO) analysis using density functional theory (DFT) in 6-
311++G(d.p) base set with Gaussian 09 programme.

As a result of this study, the most appropriate geometrical parameters of Metil 2 Amino
5 Bromobenzoat molecule, correlation graphic, bond length, bond angles, vibration
frequency, energy levels and shapes of HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
and LUMO (Lowest Occupied Molecular Orbital) orbitals have been obtained.

Consequently, theoretical and experimental results have been compared and it has been

observed that the results of the comparison are compatible.

Keywords: Methyl 2 Amino 5 Bromobenzoat molecule, IR and Raman Spectroscopy.
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GIRIS

Bilesiklerin kimyasal yapis1 hakkindaki bilgiler basta farmakoloji olmak iizere tarim ve
endiistride kullanilacak ilaglarin gelistirilmesinde veya hali hazirda kullanilmakta olan

ilaglarin yan etkilerinin arastiritlmasinda 6énemli rol oynamaktadir.

Bu calismada da molekiiler kapali formiili CgHgBrNO, olan Metil 2 Amino 5
Bromobenzoat bilesiginin fiziksel ve kimyasal yapist deneysel ve teorik olarak
arastirilmistir. Bilesigin molekiiler agirhigi 230,05862 g/mol, kimyasal 6zelligi agik sari
kristal toz beyaz, erime noktas1 72-74 °C dir. Ayrica bilesik ilaglarda metil salisilat
olarak kullanilmaktadir.

O

B OCHg

NH,

Sekil 1. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiilii

Bilesiklerin fiziksel ve kimyasal yapis1 hakkindaki bilgiler molekiiler titresim
spektroskopisi yontemi kullanilarak elde edilebilmektedir. Bu yontemin temelinde
kuantum teorisi kullanilarak bir bilesigin yapis1 ve kimyasal 6zellikleri deneysel ve
nlimerik hesaplama yontemleriyle belirlenebilmektedir. Elde edilen deneysel verilerin

dogrulugu veya 6ngoriisii bu tiir hesaplama yontemleriyle gerceklestirilebilmektedir.

Bu tiir hesaplama yontemleri bilesik sentezlenmeden once istenilen Ozelliklerin
saglanabilmesi i¢in deneysel verilerle uyumlu sonuglar elde etmek i¢in kullanilmaktadir.

Bu da para ve zaman kaybini onler.



Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat bilesiginin molekiiler yapist molekiiler titresim

spektroskopisi, Raman ve IR Spektrumlari teorik ve deneysel olarak arastirilmistir.

Bir simiilasyon yazilimi olan Gaussian 09 programi ile 6-311++G(d,p) baz setinde

yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak molekiiliin NBO analizi yapilmistir.

Bu calisma sonucunda Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin en uygun
geometrik parametleri ve korelasyon grafigi, bag uzunluklari, bag acilar, titresim

frekanslari, HOMO ve LUMO enerji diizeyleri ve sekilleri elde edilmistir.

Sonug olarak teorik ve deneysel sonuglarin karsilastirilmasi yapilmis ve karsilastirma

sonuglarinin iyi bir uyum i¢inde oldugu gézlenmistir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER

1.1. Molekiil Titresim Spektroskopisi
1.1.1. Molekiil Spektroskopisi

Molekiil titresim spektroskopisi, maddenin elektromanyetik dalgayla etkilesmesini
inceler. Molekiiliin yapisiyla ilgili olan molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar
arasindaki agilar, bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 kuvvetler ile elektron
dagilimi gibi molekiiliin fiziksel ve kimyasal Ozellikleriyle ilgili olan bilgiler

spektroskopi ¢alismalarindan elde edilebilir [1].

Yeni bir birim olusturmak i¢in iki veya daha fazla sayida atomlarin bir araya gelerek
olusturduklar1 bagimsiz en kii¢iik pargacik molekiil olarak tanimlanir. Bir araya gelerek
diizenli ve kararli bir yap1 olusturan atomlarin incelenmesinde yararlanilan yontem
molekiiler spektroskopidir. Atom, molekiil ve iyonlarin 6zelliklerini incelemek i¢in
herhangi bir enerji diizeyinden diger enerji diizeyine gecisi sirasinda pargaciklarin
sogurulan ve salman elektromanyetik dalgalar ile olgiilmesi ve yorumlanmasina
spektroskopi denir. Spektroskopik yontemlerle 1smin maddeyle etkilesmesi ile 1ginin
gecmesi ve kirilmasi, dispersiyonu, yansimasi, dagilmasi, sagilmasi ve sogurulmasi

sonucunda molekiiliin 6zellikleri hakkinda analitik olarak bilgiler tayin edilir [2].

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi, molekiiliin
degisik enerji diizeyleri arasindaki gegise sebep olur. Bu gegisler gelen elektromanyetik

dalganin enerjisine bagli olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir [3].



Sekil 1.1’de elektromanyetik dalga spektrumu ve Tablo 1.1°de elektromanyetik
spektrum bolgeleri belirtilmektedir. Sekilde atom veya molekiillerin elektron gegisleri

gozlenir.
Elektromanyetik dalga spektrum bolgeleri soyle tanimlanir:

Radyo Dalgalart Bolgesi: Elektron ve ¢ekirdegin spinlerinin toplam agisal
momentumlarindan kaynaklanan enerji degisimleri bu bolgede incelenir. Radyo
dalgalar1 bolgesi, Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Niikleer Kuadrupol Rezonans
(NQR) spektrumlarini igerir.

Mikrodalga Bélgesi: Molekiiliin donme enerji seviyelerinin degisimi incelenir. Dénme
enerjileri arasindaki gegislerin spektrumu, mikrodalga bolgesinde meydana gelir. Ayrica
ciftlenmemis elektrona sahip sistemin manyetik ozelliklerindeki degisimlerin de

incelendigi bolgedir.

Kizilotesi(Infrared) Bélgesi: Bir molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri
arasindaki gegisler incelenir. Molekiiliin titresim frekanslar1 bu bolgede, kizilotesi

sogurma ve Raman sagilma spektroskopisi yontemleri ile incelenir.

Goriiniir ve Mor Otesi Bolgesi: Atom veya molekiilde bulunan dis kabuktaki
elektronlarin yer degistirmesi incelenir. Bu bolgedeki spektroskopi tiirii (elektron
spektroskopisi), molekiil veya atomun en dis orbitalindeki elektronlarin gesitli enerji

seviyeleri arasindaki gecislerine dayanir.

X-Isinlart Bolgesi: Bir atom veya molekiilde i¢ orbitaldeki elektronlarin gegisleri bu
bolgede olur. X-1sinlar1 bolgesindeki spektroskopi tiirii X-1ginlar1 spektroskopisi adini
alir. X-1s1nlar1 atom veya molekiillerde, i¢ orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin

degismesini saglar [3].

y-Isinlart Bélgesi: Cekirdegin igindeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler incelenir. Bu
gecislerin enerjisi olduk¢a yiiksektir. Cekirdek uyarilmis seviyede ¢ok kisa bir siire

kaldiktan sonra temel hale geri doner.
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Sekil 1.1. Elektromanyetik dalga spektrumu.
Tablo 1.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.
Bolge Dalga Boyu (m) Frekans (Hz) Spektoskopi Tiirii
Radyo frekansi 103 — 1073 105 — 1011 NMR ve NQR
) ESR ve Molekiiler
Mikrodalga 1073 —-3.107° 1011 — 1013
donme
Molekiiler donme
Kiziltesi 3.107° - 7.1077 1013 — 4.10%° o
ve titresim
Elektronik gegisler
Goriiniir bolge 7.1077 — 4.1077 41015 —10%°
(D1s elektronlar)
Elektronik gegisler
Mordtesi 41077 —7.107° 1015 — 4.10%7 ,
(I¢ elektronlar)
X-1smlari 7.107° —7.10712 | 4.10'7 —3.10%° Niikleer gegisler

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, uyarilma, 6teleme ve
niikleer donme enerjileri olmak tizere bes kisimda incelenir. Bunlardan 6teleme enerjisi
stirekli bir enerji olmasindan dolayr dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise

digerlerinin yaninda ¢ok kii¢iik oldugundan ihmal edilebilir [5].

Molekiiliin toplam enerjisi elektronik, titresim ve dénme enerjilerinin birbirinden gok

farklt mertebelerde oldugunu varsayan Born—Oppenheimer yaklagimina gore incelenir.




Bu enerjilerin aralarindaki etkilesmeler ihmal edilebilir oldugundan elektronik enerji

gecisleri, titresim ve donme gegislerinden ayr1 incelenmelidir.
O halde bir molekiiliin toplam enerjisi;
Eop=Eiit+ Edgsnt Eclek (1.1)
titresim, donme ve elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilabilir [6].
Bir molekiildeki toplam enerjinin degisimi;
AEqp=AEy + AEgsn + AEqe (1.2)

ile verilir. Toplam enerjiyi olusturan titresim, donme ve elektronik enerjilerinin

birbirleri arasindaki degisim iliskileri ise,
AEq=AEy; . 10> =AEg, . 10° (1.3)
seklinde ifade edilir [7].

Molekiiliin donme enerji seviyeleri diislik frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin
saf donme gegisleri 1cm-1um dalga boyu araligina diisen Mikrodalga spektroskopisi ve
uzak IR spektrum bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gecisler IR

ve Raman spektroskopisi ile incelenir.
1.1.2. Kazilétesi (IR) Spektroskopisi

Kizilotesi (IR) spektroskopisi, molekiiler titresimleri analiz eden bir tekniktir. Bu
spektroskopi  tekniginde, Ornek, kizilotesi bolgede tiim frekanslart igeren
elektromanyetik dalga ile 1sinlanarak gecen veya sogurulan elektromanyetik 1simnim

incelenir [9].

Kizilétesi spektroskopisinin  temeli 1518in sogurulmasimna dayanir. Sogurulan
elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile molekiiliin elektriksel dipol
momentinin etkilesmesi incelenir. Kizilotesi spektroskopisi ile molekiil simetrisi,

elektron dagilimi, bag kuvveti gibi 6zellikler hakkinda bilgi edinilebilir.



Kizil6tesi 1sinlarin enerjileri, molekiillerin titresim enerji seviyelerinde oldugundan ve
bir molekiilde birden ¢ok titresim merkezi oldugundan dolay1 bir maddenin kizilGtesi
spektrumu karmasik olabilir. Molekiil igindeki atomlar arasindaki uzaklik siirekli

biiyiiyiip kiiclildiigiinden, iki atom arasinda titresimden kaynakli elektriksel alan olusur.

Molekiiliin titresim frekansi, kizilotesi 1sinin elektriksel alaninin titresimiyle birlesince
dipol moment olusur. Bir molekiiliin dipol momentinde degisim oldugunda IR 1s1masi
meydana gelir. Molekiiliin titresim frekansi, molekiil {izerine gonderilen IR 1s1masinin
frekansina esit oldugunda ancak bir sogurma olusur. Simetrik bir yiik dagilimi1 olmayan
atomlarda net bir dipol momentten bahsedilebilir. O,, N, Cl, gibi molekiillerin
hareketleri esnasinda net bir dipol moment degisimi meydana gelmediginden kizilGtesi

1s1masini soguramazlar [2].

Elektromanyetik spektrumun dalga boyu 0.78 pum ile 1000 pm arasinda kalan

bolgesinde yer alan ve dalga sayis1 10 cm™ ile 1300 cm™' olan kismini kapsayan bolgeye
kizil6tesi bolgesi adi verilir. Kizil6tesi 1s1masi elektronik gecis saglayacak kadar yiiksek
enerjiye sahip olmadigindan sadece molekiildeki donme ve titresim diizeyleri arasindaki

gegisleri gergeklestirebilir.

Tablo 1.2 ile belirtildigi gibi IR spektroskopisi cihaz ve uygulama alanlar1 agisindan
dalga boyu, dalga sayist ve frekansa gore yakin, orta ve uzak kiziltesi 1sinlari olmak

tizere li¢ kisimda incelenir.

Tablo 1.2. Kizil6tesi spektral bolgeleri [8]

. Dalga boyu | Dalga sayisi Frekans Enerji
polee (pm) (em™) (Hz) (Kkal/mol)
Yakin IR 0,78-2,5 12500-4000 | 38410 _1.2x 10 10 -37
Orta IR 2,5-50 4000200 | 12410"-60x 10 | 1-10
Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x102-3.0x 10" 01-1

Yakin IR Bolgesi: Molekiiler titresim frekanslarimin st ton veya harmoniklerinin

gozlendigi bolgedir.




Su, proteinler, diisik molekiil kiitleli hidrokarbonlar, tarim, gida, petrol ve kimya
endiistrisinde yaglarin kantitatif tayinlerinde, karbon, azot, oksijen atomlariyla hidrojen
bagi yapan bilesiklerin yapilarmm incelenmesinde kullanilmaktadir. Ince 6giitiilmiis

katilardaki bilesenlerin kantitatif tayinleri i¢in de dnemli bir yontemdir.

Orta IR Bolgesi: Molekiiler temel titresimler genellikle bu bolgeye diistiigli icin
spektroskopide en ¢ok kullanilan bolgedir.

Karmasik numunelerin kantitatif analizlerinde, organik ve biyokimyasal maddelerin

yapilariin incelenmesinde kullanilmaktadir.

Uzak IR Bolgesi: Agir atomlarin titresim frekanslarinin ve orgii titresimlerinin

incelendigi bolgedir.

Ozellikle metal-ametal baglarini igerir. Bundan dolay1 inorganik bilesiklerin yapisini

tayin etmede kullanilir [10].

Kizilotesi  spektroskopisinin  en ¢ok kullanildigi alan organik bilesiklerin
tanimlanmasidir. Bu maddelerin spektrumlarinda ¢ok sayida maksimum ve
minimumlarin oldugu sogurum bantlar1 bulunur ve bunlar maddelerin birbirleriyle
kiyaslanmasina olanak verir. Gergekte bir organik maddenin spektrumu onun fiziksel
ozelliklerinden biridir ve optik izomerler disinda, teorik olarak ayni sogurma spektrumu

verebilen iki farkli madde yoktur.

Kizil6tesi spektrofotometre kalitatif-analitik bir cihaz olarak kullanildigr gibi kantitatif
analizler i¢in de uygundur. Cihazin &nemli bir avantaji secici ozelligidir: Ornegin,
karigim i¢indeki bir maddenin kantitatif analizi herhangi bir 6n ayirma yapmadan veya
basit bir 6n ayirma ile yapilabilir. Bu tip analizlerden en 6nemlileri endiistriyel atiklarin

neden oldugu atmosferik kirlerin saptanmasidir.
1.1.2.1. Kazalotesi (IR) Spektroskopisinin Uygulama Alanlari

Kizil6tesi (IR) spektroskopisinin uygulama alanlari kati, sivi, gaz ve ¢ozeltiler gibi her
tip molekiiler tiiriin kalitatif ve kantitatif analizlerini incelemede kullanilir. Bu metotla
bir bilesigin yapis1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir ve bilesigin yapisindaki degisiklikler
incelenebilir. Ayrica, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik

veya alifatik olduguna dair bilgi sahibi olmamiza yardimci olur. Diger spektroskopik



yontemlerle birlikte kullanildiginda daha fazla bilgi sahibi olunabilir. IR
spektroskopisinde en onemli ve en ¢ok kullanilan kisim orta IR bolgesi olarak

adlandirilan 4000-400 cm™ bolgesidir.

Uzak IR, optik materyalin ve kaynaklarin 6zelliklerini incelemede, hava kirliligi 6l¢tim
analizlerinde, agir atomlar igeren (kiitle numarast 19’un tstiinde) organik, inorganik ve
organometalik bilesiklerin analizinde ve Orneklerin 6rgii dinamikleri ve yap1 gibi
yapisal incelemelerinde birgok kolayliklar saglar. Yakin IR spektroskopisi ¢ok az hatali
ya da 6rnek karsilastirmasi yapmayan cihazlara gereksinim duyar ve uzaktan analizler
icin fiber optik aletlerle ve UV-goriiniir spektrometre aletleri ile birlikte calisabilir.
Yiiksek hizlarda kantitatif analizler yapmay1 saglar ve son yillarda uzaktan islem
kontrol uygulamalarinda artan bir ilgiye sahiptir. Orta IR bolgesi bizim i¢in en 6nemli
olan Ozelligi; organik molekiillerin temel titresimlerinin belirlenmesinde ve yap1
analizinde etkili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu calismada bu o6zelligi ile orta IR

bolgesi kullanilir.

IR spektrumu incelendiginde pek cok karakteristik pikler goriiliir. Bu spektrumdaki
piklerden yararlanilarak aldigimiz maddenin hangi karakteristik grupta oldugu anlasilir.
Elde edilen spektrumun bazi piklerinde sivrilik kaybolarak bazi yeni pikler gozleniyorsa
maddede safsizlik bulundugu anlasilir. Dolayisiyla bu pikler ile saflik kontrolii
yapilabilir ve endiistride istenmeyen yan {riinler tespit edilebilir. Karakteristik grup
pikleri yiiksek dalga boylarina kaydiysa molekiilde hidrojen baginin varlig tespit edilir.
Toplam IR spektrumu her madde i¢in karakteristik oldugundan elde edilen spektrumlar

karsilagtirilarak maddenin tanimi kolaylikla yapilabilir.

IR spektrumunda dalga sayist © ve dalga boyu A ile tanimlanirsa bu iki nicelik

arasindaki iliski,

(1.4)

C
Il
>

seklindedir.

Sekil 1.2 ile belirtilen % gegirgenlik, 6rnege gelen 1sinin siddetinin (lp), 6rnekten gecen

1sinin siddetine (I) orani iken, Sekil 1.3 ile belirtilen sogurma ise % Gegirgenligin



10

tersinin 10 tabanina gore logaritmasidir. % Gegirgenlik olcekli spektrumlar zayif ve

siddetli bantlar arasinda karsilastirma yaparlar.
A =log1/T =-log,, T=log,, (1.5)

IR sogurum verileri x ekseni dalga boyu ya da dalga sayisi ve y ekseni % gegirgenlik
(Transmittans) olarak Sekil 1.2°deki gibi 6rnek gosterim ile ya da sogurma yogunlugu

(Absorbans) seklinde bir spektrum olarak Sekil 1.3’deki bir 6rnek gosterim ile

kaydedilir.
100 _
90 | '3
80 |
2 70]
g 60
en
2 50
o4
S 40 ‘
< 30
20 _ ‘
10 |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 1.2. % Gegirgenlik tiirtinden spektrum
1.6 -
1.4 -
12 ]
£
1.0 4
50
o
/5]
0.8 4
0.6
. AU

T T T T T T T T 1
4000 3500 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 1.3. Sogurma tiirtinden spektrum
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Tablo 1.3. Kizil6tesi spektrometrenin 6nemli uygulama alanlari [4, 11]

Spektral Bolge Olciim tipi Analiz tipi Numune tipi
oL Kat ticari
Difiize yansima Kantitatif att veya stvi ticatl
malzemeler
Yakin kizilotesi
Sogurum Kantitatif Gaz karigimlari
I Saf kati,s1v1 ve gaz
Sog Kalitatif o
ogurim halindeki bilesikler
Kantitatif Gaz, s1v1 veya kati
karigimlar
. Gaz, s1v1 veya kati
Orta kizilotesi Kromotografik % SIVLVEY
karigimlar
Yansima S'af katl veya Kalitatif Saf k?ltl \./eya S1V1
s1v1 bilesikler bilesikler
Emisyon atmosferik ol Atmosferik
Kantitatif
numuneler numuneler
L Saf inorganik, metal
Uzak kizilotesi Sogurum Kalitatif g

organik bilesikler

1.1.2.2. Kizilotesi Harmonik Osilatoriin incelenmesi

Gerilme titresimleri, bir yayin iki ucuna baglanmis iki kiitleden olusan mekanik
sistemlere benzetilebilir. Iki kiitleden birisinin yay ekseni dogrultusunda gekilip

birakilmasi harmonik harekete sebep olur.

(i) (iif)

()

Sekil 1.4. Harmonik hareket gosterimi (i) Yayin denge boyu (ii) Yayin
gerilmesi ile ok yonlerinde olusan yay kuvveti (iii)) Yaymn
stkismasi ile ok yonlerinde olusan yay kuvveti (iv) Yay
kuvvetleri etkisinde harmonik salinim
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Sabit bir noktaya bagli yayin ucuna tek bir kiitle asildiginda bir titresim hareketi
meydana gelir. Yay ucunda bulunan kiitle yay ekseni yoniinden c¢ekilerek denge
halinden y kadar uzaklastirildiginda, Hooke yasasina gore yayi ilk haline getirmek i¢in

gerekli olan F kuvveti, y uzaklig1 ile dogru orantili olacaktir.

Hooke yasasinda k kuvvet sabiti iken negatif isaret, F kuvvetinin yay1 ilk haline getiren

kuvvet oldugunu belirtir.

Kiitlenin ve yayin potansiyel enerjisi, kiitle denge konumunda oldugunda sifir kabul
edilebilir. Yay sikistirilir veya gerilirse sistemin potansiyel enerjisi artar; artis, kiitleyi

hareket ettirmek i¢in gerekli ise esittir.

Ormnegin, kiitle bulundugu y konumundan (y + dy) konumuna hareket ettirildiginde

yapilan is ve bu nedenle E potansiyel enerjisindeki dE degisimi,
dE =—-Fdy (1.7)

seklinde olur.

F=—ky ve dE =-Fdybirlestirilir ve denge konumu y = 0 ile y arasinda integral

alinirsa potansiyel enerji ifadesi elde edilir.
dE = kydy (1.8)

elde edilir ve y = 0 denge durumu ile y arasinda integre edilirse harmonik osilatoriin
enerjisi,

(o= oy 19
(1.10)
E= 1 ky2

2

olarak bulunur.
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Newton’un ikinci kanunu F = ma formiiliinden yararlanarak harmonik osilatoriin

titresim frekansi,

1 [K (1.11)

9. = |=
M 2n\m

seklindedir. m kiitle yerine indirgenmis kiitle p kullanilirsa, sistemin titresim frekansi,

g -1 [K(katup) (1.12)

oon\
ile ifade edilir. Burada k kuvvet sabitidir.

Normal mekanik denklemler atomik boyutlardaki taneciklerin davraniglarini tam olarak
aciklayamaz. Ornegin, molekiiler titresim enerjilerinin kuantize (belirli miktarlarda
olmak) yapisi bu denklemlerde tanimlanmamistir. Kuantum mekaniginin dalga
denklemlerinin gelistirilmesi i¢in de basit harmonik salinict kavramindan hareket
edilebilir.

Bu denklemlerin potansiyel enerjiye gore ¢oziimiiyle,

( 1)h\/§ (1.13)
E=|{n+=|— |-
2)2n\pn

seklinde elde edilebilir. Burada h Planck sabiti, n ise sifir dahil pozitif tam sayili
degerler alan titresim kuantum sayisidir. Kuantum mekaniginde sadece belirli

enerjilerde titresim olmaktadir. Bu enerjilerden bazilar1 Sekil 1.5’de goriilmektedir.

Titresim enerji seviyelerindeki gegislerin 1s1n ile yapildigini ve bu 1s1nin enerjisinin de
titresim kuantum halleri arasindaki AE enerji farkina esit oldugunu varsayalim (tabii
ayni zamanda titresimin dipolde dalgalanmaya neden oldugu da kabul ediliyor). Bu fark
(AE)’nin tam sayilar olmasi nedeniyle, birbirini takip eden herhangi iki enerji seviyesi

arasindaki enerji farkina esittir; yani,
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h [k (1.14)

seklindedir. Burada 1s1nin frekansinin, v, titresim frekansina esit oldugu goriiliir.

:

§

[F] i
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Sekil 1.5. Basit harmonik hareket yapan molekiil i¢in yatay eksende ¢ekirdekler arasi

uzakliga gore, dikey eksende titresim enerji diizeyleri gosterimi

1.1.2.3. Kiz1létesi Harmonik Olmayan Osilatériin Incelenmesi

Harmonik osilatoriin potansiyeli, kiitleler arasindaki uzakhigin dalgalanmasiyla
periyodik olarak degisiyordu. Kalitatif yonden, molekiiler titresimin bu sekilde tarifi
yetersizdir. Molekiillerin titresiminde iki atom birbirine yaklasirken ¢ekirdekler arasinda
itme olusurken, atomlar arasindaki baglardan kaynakli kuvvet olusur. Bu kuvvetlerden
dolay1 potansiyel enerjide harmonik yaklagimda yapilan hesaplamalardan daha fazla bir
artis meydana gelir. Ornegin, iki atom birbirine yaklastirildik¢a (sikistirma) cekirdekler
arasindaki Coulomb itmesi nedeniyle bir kuvvet olusur ve olusan kuvvetin yonii, bagi
eski konumuna ¢ekmek isteyen karst kuvvetin yonii ile aynidir; bu durumda, potansiyel
enerjide harmonik modelde oldugundan daha hizli bir yiikselme beklenir. Osilasyonun

diger u¢ noktasinda ise (gerilme), kars1 kuvvette ve tabii potansiyel enerjide bir azalma
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olur; bunun nedeni de atomlar arasindaki uzakligin artmasiyla, atomlarin disosiyasyon

olabilecegi bir noktaya kadar gelinmesidir.

Teorik olarak kuantum mekanigin dalga denklemleri, molekiiler vibrasyonun dogruya
cok yakin potansiyel enerji egrilerinin ¢izilmesine olanak verir. Ne yazik ki bu
denklemlerin matematiksel yapisi ¢ok karmasiktir ve her sistem igin kantitatif bir

uygulama yapilamaz, denklemler ancak ¢ok basit sistemler i¢in ¢oziilebilir.

Yine de egrilerin anharmonik sekilde olmasi gerektigi kantitatif olarak saptanmistir.
Potansiyel enerji ile ¢ekirdekler arasindaki uzaklik egrisi Sekil 1.6’da oldugu gibi
harmonik olmayan sekle doniisiir. Bu egriler bagin yapist ve atomlarin zelliklerine
gore harmonik davranislardan az veya ¢ok derecelerde saparlar. Harmonik ve

anharmonik egriler, diisiik potansiyel enerjilerde benzer bir sekil alirlar.

2 ‘Jm‘ disosiyasyon

1) | 1 enerjisi
e ? """""""""""""" T———
\

L \

= \

q’ 1

= \

() \

© \ . D. |D

> enerji e 2

2 3 seviyeleri

S \

o

a

0

Atomlar arasi uzaklik, r —

Sekil 1.6. Harmonik olmayan hareket yapan molekiil igin potansiyel enerji diizeyleri [12]

1.1.3. Raman Spektroskopisi

Kizilétesi spektroskopisinin tamamlayicist olan Raman spektroskopisinde molekiilden
sacilan 151n1m incelenir, dolayisiyla sacilma spektroskopisidir. Molekiiliin donme ve
titresim enerji seviyeleri hakkinda bilgiler elde edilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem

Raman spektroskopisi adin1 alir. Raman spektroskopisi yontemi ile daha ¢ok kalitatif

analiz yapilir.

Molekiil ile etkilesen 15181in dalga boyuna gore sagilan 15181in dalga boyunda olusan

farklar Olgiiliir. Bu farklar da Raman kaymasi olarak adlandirilir. Bir numunenin
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gorilinlir bolge veya yakin kizilotesi monokromatik 1sindan olusan giiclii bir lazer
kaynagiyla i1smlanmasiyla sagilan 1sinin belirli bir acgidan Olgiilmesiyle Raman

spektrumlari elde edilir.

Molekiiller ile etkilestirilen 15181in kaynagi olarak son yillarda genellikle lazer tiirii
kaynaklar kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi adi da verilir. Bir
grubun Raman c¢izgilerinin siddetleri, kaynagin siddetinin % 0.001°i kadar oldugundan,
cizgilerin belirtilmesi ve 6l¢iimii kizilotesi spektrumlart ile kiyaslandiginda biraz daha

zordur.

Sonsuz sayida dalga boylarindan ibaret olan 151k demeti; kati, sivi, gaz veya saydam
cisimlerden gegirilirse 15181n ¢ok biiylik bir kism1 dogrudan gegmekle beraber, kiigiik bir

kismi ise bu ortamlar tarafindan sa¢ilmaya ugratilir.

Isik sagilmasi sirasinda sagilan 15181 biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen
15181n enerjisine esit olur bu tiir elastik sacilma olayina Rayleigh sacilmasi denir. Isi1gin
¢ok az bir kismi ise molekiil ile etkilesen 15181 enerjisinden daha farkli enerjilere
sacilarak elastik olmayan Raman sagilmasini olusturur. Raman sagilmasinda sagilan
15181 enerjisinde, molekiil ile etkilesen 1518inkine gore olusan fark, 1sikla etkilesen
molekiiliin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi verir. Molekiil ile etkilesen 15181n
dalga boyuna gore, sagilan 1518in dalga boyunda olusan fark ise Raman kaymasi ile
Olctliir. Dalga boylar1 arasindaki bu fark molekiillerin titresim enerji diizeyleri

arasindaki farka esit olur. Raman pikinin siddeti kaynagin siddetine baglidir [13].

RAYLEIGH SACILMASI

STOKES ANTI-STOKES
i HATLARI HATLARI

Siddet

A A 1 A L A l '
-400 -200 o) 200 400

AV (ecm™)

Sekil 1.7. Rayleigh, Stokes, Anti Stokes sagilmasi siddet pikleri
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Sekil 1.7. ile gosterilmis olan Rayleigh sagilmasi olayinda, Raman sagilmasina

gore 10*-10° kez daha siddetli bir 1s1k sacilmis olur.

Ancak Rayleigh sagilmasi tek bir pik verir ve titresim gecisleri hakkinda bilgi vermez.
Raman sagilmasi sirasinda sagilan 15181 enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s1ginkine
gore olusan fazlalik veya azlik isikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin spektroskopik
incelenmesi ile molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Ayrica
Rayleigh sa¢ilim tipinin dalga boyu, uyarici kaynagin dalga boyuyla tamamen ayni
oldugundan diger iki sagilima gore daha belirgindir. Sekil 1.8. ile Raman sag¢ilmalari

gosterilmistir.

hv=0 enerjili ve molekiiliin sogurmadig: bir foton, molekiil ile etkilestiginde sagcilmadan
once c¢ok az sayida foton enerjilerinin bir kismint molekiillere aktarir veya
molekiillerden ¢ok az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olay1
sonucu molekiiller fotonla etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinde

bulunurlar.

En diisiik enerjili
uyarilmis diizey

Rayleigh
sagilmasi Raman sagilmasi
25
S N E
A —-—— &1‘
(¥}
< ol B
& ol S|+
- 'Mo ::, v |8
w2 E o
= By
3 —_— [R—
2 ) Temel enerji
! Ty diizeyi
0 hd E

A
]

Sekil 1.8. Raman sagilmasi enerji gegisleri

Stokes tiirii sagilma hatlar1 Rayleigh hattina gére daha negatif Av degerlerinde, anti-
Stokes tiirii Sacilma hatlar1 ise pozitif Av degerlerinde gozlenir. Bir molekiilde gézlenen
Raman hatlarinin mutlak Av degerleri hattin Stokes veya anti-Stokes tiirii olmasina baglh

olmay1p her iki durumda da aynidir.
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Stokes saciliminda, molekiil fotonla etkilesmeden Once temel enerji diizeyindeyken,
molekiil enerji aktarimindan dolay1 etkilesmeden sonra uyarilmis bir titresim diizeyine
geger. Bu durumda fotonun enerjisinde azalma olurken molekiiliin titresim enerjisinde

artma olur.

Anti-Stokes sagiliminda, molekiil fotonla etkilesmeden 6nce uyarilmis bir titresim enerji
diizeyindeyken, etkilesmeden sonra temel titresim diizeyine doner. Bu durumda sagilma
sonrasi fotonun enerjisinde artma olur. Molekiilden fotona, molekiiliin uyarilmis enerji
diizeyi ile molekiiliin temel titresim diizeyi arasindaki fark kadar enerji gegisi olur. Anti-
Stokes hatlar1 normal yoldan 6l¢iildiigii zaman, ¢cok zayif hatlar olduklar i¢in genellikle

kullanilmazlar.

Ote yandan, coherent (uyumlu) anti-stokes Raman spektroskopisi (CARS) ad: verilen
bir yontemle anti-stokes hatlarinin siddetleri arttirilabilir. Bu yontemde 6rnege siddetli
iki lazer 1s1masi birden gonderilir. Bunlardan birisinin yaydigi 1sinin frekansi sabit olup

ikincisinin frekans1 degistirilebilmektedir.

Rayleigh sa¢iliminda ise molekiil fotonla etkilesmeden Once temel enerji diizeyinde
bulunurken, etkilesmeden sonra kararsiz yiiksek enerjili seviyelere uyarilir ve temel

seviyeye geri doner. Rayleigh sagilmasinda enerji kayb1 gézlenmez.

Bir molekiiliin bir fotonla Raman tiirii sacilma etkilesmesine girebilmesi i¢in molekiiliin
titresimi sirasinda etkilestigi fotonun elektrik alani tarafindan periyodik ve fotonun
frekansina esit frekanshi olarak Kkutuplanabilmesi yani periyodik ve gegici bir dipol
momentinin olugsmasi gereklidir. Raman hatlarimin siddeti, titresen molekiiliin fotonla

etkilesirken olusan kutuplanabilme degisim hizinin karesi ile orantilidir.
1.1.3.1. Raman Spektroskopisinin Uygulama Alanlari

1928 yilinda, Hintli fizik¢i C.V. Raman tarafindan sagilan 15181in sogurma tayfinda,
Rayleigh cizgilerinin iki yaninda ve buna ¢ok yakin frekanslarda fakat ¢cok daha zayif
siddetle ¢izgi bilesenlerinin ortaya ¢iktigimi gostermistir. Bu olayr molekiillerin i¢
serbestlik derecelerinin varligi ile agiklamistir ve Nobel Fizik Odiilii’nii (1930)

kazanmustir.
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Raman spektroskopisi malzemelerin yapisini meydana getiren fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi vermede faydalidir. Ayrica; biyolojik, organik ve inorganik sistemlerin
kalitatif ve kantitatif analizlerinde kullanilir. Raman c¢alismalarla koordinasyon
bilesiklerinin bilesimi, yapis1 ve kararlilig1 incelenebilir. Ornegin, cesitli halojen ve

halojenli bilesikler Raman spektralart ile teshis edilebilirler [12].

Raman spektroskopisi ile kati, sivi ve gaz ornekler incelenebilir. Sulu ¢ozeltilerden
faydalanilarak Raman spektrumlari kolayca elde edilebilir. Dolayisiyla, inorganik
sistemlerin analizinde kizil6tesi teknikten daha fstiindiir. Bu yontemle sentetik

maddelerin analizleri, reaksiyona giren maddelerin miktarlari bulunabilir.

100 — 700 cm™ bolgesinde IR spektroskopisiyle net sonuglar almamazken, Raman
Spektroskopisinde sonuglar nettir. Oysa kizil6tesi ¢alismalarinda bu titresimlerin ¢ogu
Raman-aktiftir ve pikler elde edilir. Ayrica metal-ligand baginin titresim enerjileri,
cogunlukla bu aralikta bulunur. Raman teknigi, kovalent bagli inorganik molekiil ya da
iyonlarda IR spektroskopisine gére cok daha iyi sonuglar verir. Inorganik maddeler suda
genellikle ¢oziinilirler ve su Raman spektrumu oldukca zayif olan bir ¢oziiciidiir.

Dolayistyla Raman spektrumlari sulu ortamda g¢ok kolay degerlendirilebilir. Baska

yontemlerle tespiti miimkiin olmayan ya da ¢ok zor olan VO, Sn(OH)'62,

AI(OH),, Si(OH) gibi iyonlar Raman spektroskopisiyle bulunmustur.

Raman spektroskopisi yonteminin verimli avantajlarindan biri, ayni aletle hem yakin
kizilétesi, hem normal kizilotesi, hem de uzak kizilotesi bolgelerinde Dbilgiler
vermesidir. Kizilotesi spektroskopisinde bu ii¢ bolge igin farkli spektrometreler

kullanilmasi gerekir.

Yakin kizilotesi ve uzak kizilotesi spektrofotometrelerinin bulunmadigi laboratuvarlarda

Raman spektrofotometresi ile gerekli spektroskopik bilgiler edinilebilir.

Raman spektroskopisinin kullanilmasinin avantajlarindan bazilari; az miktarda numune
gerektirmesi, numuneye zarar vermemesi, suyun girisiminin az olmasi, ayrintili

spektrum vermesi ve ¢evreye karsi cok duyarl olmasidir.
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Ayrica Raman piklerini sinirhi sayida oldugundan, bu piklerden yararlanarak tayinler
yapmak kolaydir. Sudan kolayca etkilenmediginden diger spektroskopi tiirlerine gore

ustiindiir.
1.2. Molekiiler Titresimler

Mutlak sifirin iizerindeki tiim sicakliklar igin, bir molekiildeki tiim atomlar diger
atomlar ile siirekli bir titresim halindedirler. Titresim spektroskopisi yapilarin
titresimlerini ve baglanmalarini inceler. Molekiillerde bulunan atomlar temel enerji

durumunda birbirlerine gore sabit olmayip, siirekli titresirler.

Ozel bir titresim frekansia esit bir frekansta bir IR radyasyonu molekiil iizerine diiserse
radyasyon molekiil tarafindan sogurulur ve bu sogurulmalarin her biri spektrumda bir
pik olarak belirir. Bu piklerin olusmasini saglayan sogurulmalar, ancak bu se¢im

kurallar1 dahilinde gerceklesebilir.
1.2.1. Temel Titresim Modlar:

Bir molekiildeki biitiin atomlarin ayn1 faz ve frekansta basit harmonik hareket yaptiklari

titresimlere temel titresimler (normal modlar) denir.
Molekiillerde gesitli baglar ve atomlar bulundugundan, ¢ok sayida titresim mevcuttur.

Iki ve ii¢ atomlu molekiillerde titresim sayilari, cesitleri ve titresimlerin sogurmaya

sebep olup olmayacag: titresim spektrumlari incelenerek bulunabilir.

Serbest uzayda her bir atom, {i¢ boyutlu kartezyen koordinatlarinin (x,y,z) her biri i¢in

bir harekete, yani ii¢ serbestlik derecesine sahiptir.

Cok atomlu bir molekiilde muhtemel titresim sayisin1 ifade edecek olursak, ¢ok atomlu
bir molekiil de N tane atom icin toplam 3N serbestlik derecesine sahiptir. Bununla
birlikte, her molekiilde tiim atomlarin ayni yonde hareket yapmasina karsilik gelen ii¢
mod vardir. Bunlar, molekiiliin uzaydaki hareketi, agirlik merkezi etrafindaki dénme
hareketi, molekiilde bulunan her bir atomun diger atomlara gore hareketleridir.
Serbestlik derecelerinden 3’1 molekiiliin tiim atomlarinin ayni yonelime sahip olmasina
karsilik gelir ve buna ek olarak 3’1 de molekiiliin tiim atomlarinin ayn1 dénme yonelime

sahip olmasina karsilik gelir.
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Dogrusal olmayan molekiillerde, dteleme hareketi i¢in 3N serbestlik derecesinin ti¢li de
kullanilir. Bu yiizden gercek serbestlik derecesi, atomlarin birbirleri arasindaki
hareketleri 3N-6’dir ve lineer olmayan molekiillerin temel titresimlerinin sayisidir.
Lineer molekiiller ise 3N-5 temel titresime sahiptir. Dogrusal molekiillerde bag ekseni
etrafinda donme olmadigindan, donme hareketini belirtmek i¢in iki koordinat yani iki
serbestlik derecesi kullanilir. 3N-6 ya da 3N-5 temel titresimlerin (normal mod)
molekiiliin toplam dipol momentinde net bir degisim olusturabilenleri IR aktif ve
molekiilde kutuplanabilirlik degisimleri verenler de Raman aktif modlardir. Dogal
olarak bazi titresimler hem IR hem de Raman aktiftirler. Genellikle gézlenen sogurulma
bantlarinin toplam sayis1 temel titresimlerin toplam sayisindan farklidir. Bunun sebebi
baz1 bantlarin IR aktif olmamasi ve tek bir frekansin, hareketin birden fazla moduna
karsilik gelebilmesidir ve bu durumda bir bant dejenerasyonunun oldugu soylenir.
Normal titresim modu i¢in Sekil 1.6 ile gosterilen harmonik olmayan osilatordeki

kesiksiz ¢izgi sekline benzer bir potansiyel-enerji iliskisi vardir.
1.2.2. Grup Frekanslar

Bir molekiiliin titresim hareketinin belirlenmesi basit olabilecegi gibi ¢ok karmasik da
olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri temel titresimlere ayrilarak incelenir. Bir
molekiilin herhangi bir titresim hareketi esnasinda yapabilecegi temel titresim

hareketleri “grup frekans1” yontemine gore kisimlara ayrilidir [14].

Molekiildeki belli gruplar belli frekanslarla titresim yaparlar. Buna grup frekanslar

denir.

Molekiiliin titresim frekans ve kiplerinin belirlenmesinde en ¢ok grup frekanslari
kullanilir. Molekiiliin biitiin atomlarinin ayni faz ve frekansta hareket etmesi anlamina
gelen temel titresimlerin genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile ters orantili
olmalarindan dolay1 birbirinden farklidir. Molekiil i¢cindeki bir grup, molekiildeki diger
atomlara oranla daha hafif (OH, NH, NH2, CH3, CN2 gibi) veya daha agir atomlar
iceriyorsa (CCl, CBr, CI gibi), bu tip gruplarin molekiilin geri kalan kismindan
bagimsiz hareket ettigi kabul edilir.

Bunun nedeni, bu gruplarin harmonik titresim genliginin (ya da hizinin) molekiiliin

diger atomlarminkine oranla daha biiyilk veya daha kiiciik olmasidir. Yani bir
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molekiildeki bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi ile molekiiliin geri

kalan kisminda olusan titresimlerin potansiyele olan katkisi oldukga farklidir. Bu

sebeple molekiilde titresen grup,

titresiyormus gibi diigiiniilebilir [15].

Harmonik titresicinin frekansi,

molekiiliin  geri

kalan kismindan bagimsiz

1 [k (1.15)
- 2n 1)
bagintisi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, p: indirgenmis kiitledir.
Tablo 1.4. Bazi organik gruplarin grup frekansi [4, 11].
. .. Frek Arahg .
Bag Bilesik Tipi rekans B e Siddet
(em™)
2850-2970 Kuvvetli
e 1340-1470 | Kuwvetli
3010-3095 Orta
C-H Aklenler -
675-995 Kuvvetli
C-H Alkinler 3300 Kuvvetli
. 3010-3100 Orta
C-H Aromatik halkalar -
690-900 Kuvvetli
Monomerik alkoller, fenoller 3590-3650 Degisken
Hidrojen bagli alkol, fenoller 3200-3600 | Degisken, bazen
0-H genis
Monomerik karboksilik asitler 3500-3650 Orta
Hidrojen bagli karboksilik asitler 2500-2700 Genislemis
N-H Aminler, amidler 3300-3500 Orta
c=C Alkenler 1610-1680 Degisken
cC=cC Aromatik halkalar 1500-1600 Degisken
C=C Aklinler 2100-2260 Degisken
C—N Aminler, amidler 1180-1360 Kuvvetli
C=N Nitriller 2210-2280 Kuvvetli
C-0 Alkoller, eterler, karboksilik asitler, 1050-1300 Kuvvetli
esterler
C=0 Al_dehltler, ketonlar, karboksilik 1690-1760 Kuwvetli
asitler, esterler
. o 1500-1570 Kuvvetli
NO, Nitro bilesikler -
1300-1370 Kuvvetli




23

Kuvvet sabitinin biiyiik olmast atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina
sebep olacagindan, ikili ve tg¢li baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme
frekanslar1 tekli baglardan daha yliksektir. Bir¢ok inorganik ve organik gruplarin
frekanslar1 belirli olup bunlar yap1 analizinde kullanilir [17]. Kat1, siv1, gaz ve ¢ozelti
halindeki molekiillerin frekanslar arasindaki biiyiikliik ilisKisi, Viat <Veszelti™~Vsivi<Vgaz

seklindedir.

Deneysel verilere gore; NH,—C=N, C-N, C=0 gibi baz1 gruplarin, IR ve Raman
spektrumlarinda, molekiil grubu g¢evreye bagli olmaksizin yaklagik ayni frekansta

sogurma gosterebilirler. Bu gruplar molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak

hareket edebilirler [16].

Grup frekanslari, molekiilde hangi fonksiyonlu gruplarin olup olmadigini tahmin
etmeye yardimci olur. Grup frekanslari, molekiiliin kimligini belirlemede bir ¢ikis
noktast olarak kullanilir. Ayrica grup frekansini molekiillerdeki hidrojen baglari da
etkilemektedir. Alkol, amin tiirii molekiillerde ¢cok¢a karsilasilan hidrojen baglari, O—H
ve N-H gerilme titresimi frekanslariin kiigiik degerlere kaymasina ve bantlarin
genislemesine sebep olur. Grup frekanslari, dalga sayis1t 3600 cm™’den 1250 cm™’e

kadar olan bolgeyi kapsar. Ancak 1200 cm! civarindaki C-O-C esneme titresimleri ve

700-800 cm™’deki C—CI gerilim titresimlerinin grup frekanslar1 parmak izi bdlgesine
diiser [2].

Dalga boyu (%), ym ——

2.5 3 3.5 4 45 5 9.5 6 65 7 8 9 101112 14 16
100 T T T T T T T T T T T T e T T
T 80 o
X 60Ff N—H Ce=( C=C C—C -1
x Jk C=0 c—O
= - O—H —— -
= 5 & C=N C—N
S 40} cC—H |
B, i
&
201 grup frekanslan bolgesi parmak izi bolgesi -
‘) A A ' A L ' I i A A '
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

<— Dalga sayisi, cm™!

Sekil 1.9. Grup frekanslar1 bolgesi ve parmak izi bolgesi.
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Molekiillerin normal titresimleri iskelet ve grup titresimleri olarak iki gruba ayrilabilir.

1400-700 cm™ dalga sayis1 araliginda ¢ok farkli frekanslarda bantlarin gozlendigi
iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgesi de denir. Parmak izi bolgesi, piklerin
dagilimini inceleyerek, molekiiliin yapisindaki ve geometrisindeki kiigiik degisiklikleri

belirler. Bu bolge Sekil 1.9. ile gosterilmistir.
1.3. Molekiil Gruplarinin Titresim Tiirleri

Molekiil titresimleri; bag gerilmesi, a¢1 biikiilmesi (makaslama, sallanma, dalgalanma,
kivrilma), burulma ve diizlem dis1t agi biikiilmesi olmak iizere dort grupta

smiflandirilmaktadir.

Bir molekiilde atomlarin birbirlerine gore yerlesim diizenleri sabit degildir. Atomlar
stirekli hareket halindedirler. Dolayisiyla molekiildeki baglar etrafinda ¢ok sayida
titresim ve donme hareketleri olur. Titresim hareketi, molekiildeki atomlarin bag
acilarinda ve uzunluklarinda degisme olurken, agirlik merkezlerinde bir degisme
olmayan hareket tiiriidiir. 1ki veya ii¢ atomlu basit molekiillerde titresimlerin sayisi,
ozelligi ve bu titresimler sonucu sogurulan enerjiyi agiklamak kolay olabilir. Bu durum
cok atomlu molekiillerde biraz daha zordur. Ciinkii cok atomlu biiyiik molekiillerde ¢ok
sayida titresim merkezlerinin yaninda titresim merkezlerinin arasindaki etkilesimler de
incelenmelidir. Oteleme hareketinde ise, molekiil bir biitiin olarak diisiiniildiigiinde bag
uzunlugu ve bag agisinda degisme olmazken, agirlik merkezi koordinatlarinda degisim

s6z konusudur [2].

Titresimler simetrisine gore siniflandirildiklarinda simetrik ve asimetrik titresimler

olarak ikiye ayrilirlar.

Molekiildeki atomlarin geometrik diizenlenisine molekiil simetrisi denilebilir. Nokta,
eksen veya diizlem gibi geometrik nicelikler de simetri elemanlari olurlar. Bu
elemanlarin tamami bir grup olusturur. Bundan baska; simetri elemanlarina tersleme,
yansima ve doniis gibi simetri islemleri uygulandiginda molekiiliin en az bir noktasi

(kiitle merkezi) yer degistirmediginden bu gruplara nokta gruplari denir [18].

Simetrik titresimlerde, molekiilin tim baglar1 uzar veya kisalir. Titresim siiresince

molekiilde bulunan atomlarin simetrisinde ise bir degisim olmaz.
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Asimetrik titresimlerde, baglarin biri veya birkag¢i uzarken digerlerinde kisalma olur ya
da bunun tam tersi hareket g6zlenir. Titresim sirasinda molekiildeki atomlarin bir ya da

daha fazlasinin simetrisi yok olur.

Molekiillerde ortaya ¢ikan titresimler tipine gore gerilme ve ag¢1 biikiilme olarak iki

grupta toplanabilir.
1.3.1. Gerilme Titresimleri (Stretching)

Bag ckseni dogrultusunda periyodik uzama ve kisalma hareketleridir. Bag ekseni
dogrultusundaki periyodik uzama ve kisalma hareketleri yer degistirme vektorleriyle
gosterilmektedir. Atomlarin baslangi¢ konumlar1 ile titresim sonrast konumlari
arasindaki yer degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin tim
baglarimin ayni1 anda uzayip kisalmasi hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi,
baglarin biri veya birka¢i uzarken digerlerinin kisalmasi (asimetrik gerilme) ya da
bunun tam tersi hareket yapabilir. Simetrik ve asimetrik gerilme hareketleri Sekil
1.10°da gosterilmistir. Gerilme titresimleri v ile gosterilir. Hem dogrusal hem de agisal
molekiillerde gbézlemlemek miimkiindiir. Bir molekiildeki atomlarin titresim hareketi
yapabilmeleri i¢in mutlaka bir enerji sogurmalar1 gerekmektedir. Bu enerji miktari;
molekiillerdeki farkli tiirdeki titresimler arasinda, gerilme titresimleri i¢in en yiiksektir.
Atomlar aras1 bag kuvvetinin artmasiyla birlikte bu titresimlerde gerekli enerji miktari

da artar [15].

- -+ f\\ -+ a—
—— e S
(@) (b)

Sekil 1.10. Molekiil titresim hareketleri (a) Simetrik gerilme (b) Asimetrik gerilme

1.3.2. A¢1 Biikiilme Titresimleri (Bending)

Iki bag arasindaki aginin degisimidir. Yer degistirme vektdrleri bag dogrultusuna diktir.
Atomlarin hareketi ile bir simetri diizlemi yok olur. & ile gosterilir. A¢1 biikiilme

titresimlerinin kuvvet sabitleri, gerilme titresimlerinin kuvvet sabitlerine gére ¢ok daha
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kiiciiktiir. Makaslama, sallanma, salinma ve burulma olmak {izere Sekil 1.11°de

gosterildigi gibi dort tiptir.

Makaslama: Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak
degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda aymi noktaya

dogrudur. “8" ile gosterilir.

Sallanma: Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. iki bag arasindaki
veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir. Bag uzunlugu ve

acinin degeri degismez kalir. “p,”ile gosterilir.

Burulma: Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya aciyr deforme ederek periyodik

olarak degisim hareketidir. “1” ile gosterilir.

Diizlem Act Biikiilme: Bir atomun hareketi ile bir diizlemin ortadan kalkmasidir. Biitiin
atomlarin aynmi fazdaki diizlem dis1 ag1 biikiilme hareketine 6zel olarak “semsiye”

titresimi denir. T veyay sembolii ile gosterilir [19].

5
)
~—r 8 R 7
(a) (b) (c)

Sekil 1.11. Molekiil titresim hareketleri (a) A¢1 biikiilmesi (b) Makaslama (c) Sallanma
(d) Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi
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1.4. Molekiiler Enerji i¢cin Kuramsal Hesaplama Yontemleri
1.4.1. Kuantum Mekanik Yontemler

Son yillarda bu spektroskopik yontemlerin desteklenmesi ve molekiillere ait farkli
Ozelliklerin belirlenmesi i¢in kuantum mekaniksel yontemlerden faydalanilmasi
arastirmacilarin ilgilendikleri konular arasinda yer almaktadir. Bilindigi tizere kuantum
mekanigi atomlara ve molekiillere uygulanmaktadir. Son zamanlarda ¢ok kullanish
bilgisayar programlarinin gelistirilmesiyle birlikte c¢ok elektronlu atomlarin ve
molekiillerin enerji ve konformasyonlarinin hesaplanmasiyla ilgili sorunlar minimize

edilmistir.

Atomun yapisi, atomlar arasindaki kimyasal baglanmalarin ayrintilar1i ve kesikli
spektrumlarin gozlenmesi klasik mekanik ile tam olarak agiklanmadigi i¢in kuantum
mekaniksel hesaplamalardan yararlanilir. Makro diizeydeki molekiiller i¢in atomlar

aras1 etkilesim klasik mekanik yontemlerle agiklanir.

Kuantum mekaniksel yontemler ab-initio, Yari Deneysel Yontemler ve Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami olarak tige ayrilirlar. Ab-initio latincede baslangigtan itibaren
anlamina gelir ve deneysel parametreleri kullanmaz. Ab-initio yonteminde Hartree-Fock
Oz Uyumlu Alan (HF-OUA) hesaplamalar1 kullanmilir. HF-OUA hesaplamalarinda
elektron-elektron etkilesmeleri i¢in ortalama bir potansiyel temel alinir. Bu yontemde
korelasyon enerjisi dikkate alinmaz. Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK) ise
molekiiler sistemlerin enerjisini elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak hesaplar.
Elektron korelasyonunu dikkate almasi nedeniyle molekiiler hesaplamalarda oldukga iyi
sonuglar elde edilmesini saglar. Yart deneysel yontemlerde ab-initio yontemi gibidir
fakat bazi hesaplamalarda belirli matematiksel ifadeler ihmal edilir ve hesaplamalarda
deneysel verilerden elde edilmis parametreler kullanilir. Bu sebeple hesaplamalar, ab -

initio yontemine gore daha hizli ger¢ceklesmektedir [20].
1.4.1.1. Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniginin gelisimiyle birlikte bilim diinyast yeni bir ¢ag atlamistir.
Kuantum mekanigi kullanilarak, molekiile ait enerji ve diger parametreler, Schrodinger

denkleminin yaklagikliklar kullanilarak ¢oziilmesiyle elde edilir [21].
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Schrodinger denklemi molekiil hakkinda ayrintili bilgi verir. Schrédinger denklemi
¢oziiliirken, matematiksel yaklagikliklar olan varyasyon ve pertiirbasyon yaklasikliklar
kullanilir. Varyasyon yaklagikliginda taban durumu enerjisi minimize edilirken,

pertiirbasyon yaklasikliginda ¢oziimler seri olacak sekilde verilir.

Schrodinger denklemi, Avusturyali fizik¢i Erwin Schrodinger tarafindan bulunan ve
kendi adiyla anilan; ikinci dereceden uzaya ve birinci dereceden zamana bagl degisimi
gosteren bir dalga fonksiyonudur. Kuantum mekaniksel yontemler molekiiler
yoriingemsileri, atomik yoriingemsilerin dogrusal bilesimleri olarak ifade ederler ve
cesitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu determinantlar ¢oziilerek dalga fonksiyonlari
belirlenir. Dalga fonksiyonu ile pargacigin konum ve momentumunun ortalama

degerleri hesaplanir.

Schrodinger denklemi ¢oziildiigiinde, enerji 6z fonksiyonlar1 ve enerji 6z degerleri elde
edilir. Bir islemcinin kuantum mekaniksel islemci olmasi i¢in ¥ gibi bir dalga

fonksiyonuna uygulanmasi gerekir. Schrodinger denklemi kapali formda,
HY = E¥ (1.16)

seklindedir. Burada H, Hamiltonyen olarak adlandirilir ve sistemin toplam enerji
islemcisidir. E, Enerjidir. Sabit bir deger olup Hamiltonyen 6z degeridir. Dalga

fonksiyonu ise Hamiltonyen 6z fonksiyonudur. Hamiltonyen,

H= _—hzvz +V (1.17)
2m '

olarak tanimlanir. Burada h, degeri 1,0546x10~3* J.s olan Planck sabiti; m, elektronun

kiitlesi; V2, Laplace islemcisi ve V, potansiyel enerji islemcisi olarak tanimlanur.

Y dalga fonksiyonu ile ifade edilen ve bir V potansiyeli altinda hareket eden bir

parcacik i¢in zamana bagli Schrédinger denklemi,

. 8\|J(I’,t)_—h2 2 1.18
ih—— =V w(rt)+Vy(rt) (1.18)
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seklinde yazilir ve bu dalga denkleminin ¢6ziimii olan W(r,t) dalga fonksiyonu incelenen
bir sistem hakkinda bilgi verir. Denklemin sol tarafi sifira esitlendiginde zamandan

bagimsiz Schrédinger denklemi elde edilmis olur.

Schrodinger dalga denklemi, tek elektronlu atomlar i¢in ¢éziim verir. Cok elektronlu
atomlar incelenirken Born - Oppenheimer yaklasikligi, Ab-initio metodu, Hartree Fock

0z uyumlu alan teorisi gibi yontemler kullanilir.

1.4.2. Born-Oppenheimer Yaklasikhigi

Kuantum mekanigi kullanilarak molekiillerin yapisi agiklanmaya ¢aligilirken, molekiilii
olusturan atomlarin enerjileri ayri ayr1 hesaplanir ve daha sonra molekiiliin enerjisi

bulunur.

Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiigiikse molekiil dayaniklidir.
Iki enerji arasindaki fark bag enerji degeridir. Fakat en basit molekiil i¢cin bile
Schrodinger denkleminin  ¢oziimii  olduk¢a zordur ve bu nedenle molekiiler
denklemlerin, elektronun ve ¢ekirdegin hareketleri ayr1 ele alinarak yazilisinda Born-
Oppenheimer ve bagka yaklagimlar kullanilir. Bu sekilde ayri ayr1 degerlendirme, iki
hareket tizerinde bagimsiz bir ¢alisma olanagi saglayacagindan ¢oziimii kolaylastirir

[22].

Cekirdegin kiitlesi, elektronun kiitlesinden yaklasik iki bin kat daha biiyiik oldugundan;
cekirdek elektronlara gore ¢ok yavas hareket eder. Cekirdek hareketi elektron hareketi
yaninda ihmal edilir. Toplam dalga fonksiyonu elektronik dalga fonksiyonu olarak

verilir.

Molekiiler bir sistemde elektron dagilimi, ¢ekirdeklerin konumuna baglidir. Cekirdekler
arasindaki etkilesmelerin aracisi elektronik hareketlerdir. Cekirdek hareketleri iyi bir
yaklasiklik ile donme ve titresim hareketlerine ayrilabilir. Cekirdekler hareket ettiginde,
orbitallerin elektronik enerjileri de degistiginden sistemin enerjisi degisir. Ayni
zamanda ¢ekirdek-gekirdek etkilesmesine de bir sabit gibi bakilabilir. Born-
Oppenheimer modeli bu durumda kullanilabilen ¢ok yararli bir yaklasimdir. Bu
yaklagimin ¢oktiigii birkag durum vardir ancak, Born-Oppenheimer modeli ¢cogunlukla,

kimya hakkinda ¢ok yararli ve dogru bir diisiinme tarz1 sergilemektedir.
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Born-Oppenheimer yaklagimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her zaman
gegerli olmayabilir. Uyarilmis molekiillerde ¢ekirdek o kadar hizli hareket eder ki,
elektron bu hareketi ayn1 anda fark edemez ve bdylece c¢ekirdek ile elektronun

hareketleri ayirt edilemez, bu durumda yaklasim gegersiz olur [23].

Elektron ve gekirdekten olusan bir sistemin Hamiltonyen; ¢ekirdek koordinatlart R,
elektronlarin koordinatlar1 r olacak sekilde kinetik ve potansiyel enerjileri toplami

asagidaki sekilde verilir.

H= Telek(r) + Tcek (R) + Vgek-elek(R’r) + Velek (I’) + Vgek(R) (119)

Burada ilk iki terim sirasiyla elektron ve ¢ekirdegin kinetik enerjileri, liglincii terim
cekirdek-elektron etkilesme potansiyeli, dordiincii terim elektron-elektron etkilesme

potansiyeli ve son terim ise ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesme potansiyelidir.

Bir molekiiliin dalga fonksiyonu, elektronun dalga fonksiyonu ve ¢ekirdegin dalga

fonksiyonu cinsinden,

Y(R,r) =WP(R)¥(r) (1.20)
seklindedir ve Schrodinger denklemi;

E\P(er) = [Telek (r) + Tgek (R) + Vgek-elek(Ra r) + Velek (I‘) +

(1.21)
+ Vg:ek (R)] ‘P(R, 1‘)
seklindedir.
Cekirdegin kinetik enerjisi,
h? « V2
Teek = ey (1.22)
Heek

ile ifade edilir. Cekirdegin hareketi elektronun hareketinin yaninda ¢ok yavas
oldugundan durgun olarak kabul edilir. Hamiltonyen ¢ekirdegin Kinetik enerjisi de

ihmal edilir. Sadece elektronun hareketine bagl bir Hamiltonyen olan Vi sabit bir

degerdedir.
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Kisaca;
Helek = Telek (r) + Vgek-elek(R’ r) + Velek (I’) + Vgek (R) (123)

olarak yazilir.

Hamiltonyen, elektronun ve ¢ekirdegin hareketinin toplami olarak,
H=Hepex + H(;ek (124)

seklinde yazilir.

Elektronun hareketi Schrodinger denkleminde,
Heje (r)¥(r) = E¥(r) (1.25)

bigimindedir. Bu denklemde, E elektronik enerjidir. Cekirdek hareket ettirilirse \P'(r) ve
E ifadelerinde degisme olur. Denklem (1.25) kullanilarak (1.21) ifadesi yeniden

diizenlenirse,
E¥YR)=[T_, (R) +ER) *+ Ve (R)] ¥ (R) (1.26)

sekline dontisiir. Bu denklem incelendiginde molekiiliin toplam enerjisinin; ¢ekirdegin
titresiminden dolayr meydana gelen kinetik enerjiye, cekirdegin donmesiyle olusan

potansiyel enerjiye ve elektronun enerjisine bagli oldugu anlasilmaktadir [24].

Yariiletkenlerde Born-Oppenheimer yaklagimi, iyonik titresim frekanslarinin kismen
10'3sn™! den az oldugu varsayilarak uygulanir. Yariiletkenlerde uyarilmis elektronlar

icin gerekli enerji onun temel bant araligina esittir.
1.4.3. Ab-initio Metodu

Ab-initio molekiiler orbital yontemleri, kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve bu
yontemler ile elektronik yapi1 ve buna bagli ozellikler herhangi bir deneysel veri
kullanmadan yaklasik ¢oziimle hesaplanabilir. Ab-initio hesaplamalarinin deneysel

sonuglara dayanmamasi, bozulmus veya uyarilmig durumlar ic¢in hesaplanabilmesi,
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genis aralikli sistemler i¢in kullanilmasi avantajlart arasindadir. Bunun yani sira
bilgisayarda ¢ok miktarda hafiza kaplamasi, pahali bir yontem olmasi ve hesaplama
stiresinin olduk¢a uzun olmasi dezavantajlarindandir. Hesaplama siiresini azaltmada
baz1 kolay yontemler uygulanabilir. Fakat bdyle bir yol molekiiler yapiyla ilgili
bilgilerde ¢ok az da olsa sapmaya neden olabilir.

Ab-initio molekiiler orbital yontemleri ile hesaplamalar zaman agisindan oldukga uzun
ve pahali olmasi sebebiyle hem kalitatif hem de kantitatif acidan molekiil yapilar

hakkinda ¢ok dogru tahmin veremez.

Ab-initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine, hesaplanan
molekil i¢in 1g1k hizi, Planck sabiti, elektronlarin hizi ve kiitlesi gibi temel fiziksel

biiytikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz [25, 29].

Kovalent ve metalik sistemlerin hesaplamalarinda kullanilan YYY (Yerel Yogunluk
Yaklasimi) yaklasiminin iyi sonug vermesi de ab-inito yaklagiminin giiglii bir koludur.
Ayrica bu metot ile teorik olarak yapilan hesaplamalarin deneysel verilerle
karsilastirilmast da yapilabilir. Ab-initio metodu ile hesaplamalarda, kuantum
mekaniksel yontemlerle zamana bagli ve zamandan bagimsiz Schrodinger dalga
denklemi i¢in yaklasik ¢éziimler yapilir. Bir fonksiyonun en basit yapis1 kullanilarak ya
da diferansiyel bir denklemin yaklasik ¢oziimii elde edilerek, ab-initio hesaplamalarinda

kuantum mekanik hesaplamalarda bazi yaklagikliklar yapilir.

Molekiiliin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarmin kuantum mekaniksel ab-inito
yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay’in (14) 1969°daki klasik ¢alismasina dayanir. Bu

calismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot 6nerilmistir.

Bu metot ¢ok atomlu molekiiliin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda yaklasik sonug
verir. Pulay’in bu c¢alismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab-initio metotlarda
analitik olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve Hartree-Fock metodu elde edilmistir.
HF modelindeki hesaplamalarda, Coulomb elektron-elektron etkilesmesiyle olusan
potansiyel enerji once hesaba katilmaz ve daha sonra diizeltme olarak net etki eklenir.
Yani ortalama bir potansiyel baz olarak almir. ikinci ve daha iist mertebeden analitik
tirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri i¢in ¢ok biiyiik bir

gelisme olmustur. Ab-inito metotlardan Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi



33

(DFT), Moller Plesset teorisi (MP2) igin 1970-1980’1i yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2.
analitik tiirevleri alinarak spektroskopik biiyiikliiklerin hesabi igin kullanilmistir [26,
30].

Birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. ikinci
tiirevler bize kuvvet sabitini dolayistyla titresim frekanslarini verir. IR siddetleri dipol
momentlerin tiirevinden bulunur. Giiniimiizde kullanilan GAUSSIAN 09 XX,
GAMESS HYPERCHEM, HONDO, Q-CHEM gibi kuantum mekaniksel yontemler ile
hesaplama yapan paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik tiirevler

kullanilir.

Ab-initio hesaplamalar1 yapilmadan 6nce hesaplanacak metodun ve baz setinin dogru
secilmesine, Schrodinger denkleminin ¢Oziimiine tam uygun olmasina hesabin

verimliligi agisindan dikkat edilmelidir.
1.4.4. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (SCF)

Elektronik yapinin ¢oziilebilmesi i¢in farkli yaklagimlar kullanilir. Bunlardan yaygin
olarak kullanilan metotlar; Hartree-Fock yaklasimmin yani sira Configuration
Interaction (CI), Quantum Monte Carlo (QMC)’dur. Bu tez ¢alismasinda deginilecek
olan, Hartree-Fock yaklasimimin diger iki yaklasima gore avantaji, ¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarin formu hakkinda bir varsayim yaparak ¢ok-cisim dalga fonksiyonlarim

tek elektron dalga fonksiyonlarimin bir seti olarak iiretilmis olmasindan dolayidir.

Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, baz fonksiyonlarindan

yararlanarak olusturulur.

Schrodinger dalga denklemi ¢oziiliir ve enerji 6z degeri bulunur. Varyasyon yontemi
kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji 6z degerleri ve frekanslari
saptanir. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF (Self Consistent Field) teorisi yardimiyla
gerceklestirebiliriz. Bu yontem Hartree tarafindan 1928 yilinda formiile edilen,
baslangic noktasi zamandan bagimsiz par¢acik modeli olan bir yaklagimdir. Tirkge
karsiigi "Oz Uyumlu Alan Teorisi"dir. Hartree-Fock hesaplamalarinda merkezi alan
yaklagikligr kullanilir. Merkezi alan yaklagikliginda Coulomb elektron-elektron itmesi
ilk basta hesaplara dahil edilmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak

hesaba katilir.
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Hartree ayrica, denklemleri ¢6zmek amactyla orijinal bir tekrarlama stireci 6nerdi. Atom
(iyon) i¢in Hartree toplam dalga fonksiyonu, elektron koordinatlarina goére antisimetrik
degildir. Pauli’nin digsarlama ilkesi ile getirilen bu antisimetri geregini dikkate alan

genellestirme 1930’larda Fock ve Slater tarafindan yapilmstir.

Hartree-Fock teorisine gore, elektronlarin her biri ¢ekirdegin g¢ekici alani ve elektronlar
arasindaki itme etkilegsmelerinin ortalama etkisinden dolayi, etkin bir potansiyele
sahiptir. Hartree, her elektronun etkin bir potansiyel ile hareket ettigini ve bunlarin
kendi dalga fonksiyonu ile tanimlanmasi gerektigini belirtmistir. Cok elektronlu atomlar
kuraminin anahtar ozelligini tasiyan 6z uyumlu alan teorisi yaklasimi kullanilarak,
frekans degerleri ve enerji 6z degerleri hesaplanmaktadir. Hartree-Fock yontemiyle N

elektronlu bir sistem i¢in Hamiltonyen,

N
H = Z H() + Hi, (1.27)
ji=1

]

seklinde tanimlanir. Burada Hj, elektronlarin etkilesme enerjileridir ve

(1.28)

N
- 12 e
24 Amrey|r — 7l

ile ifade edilir. H(j) ise, j indisli elektronlarin kinetik ve potansiyel enerjisini igeren

Hamiltonyen olup,

2
H(J')=—h—VJ?+V(fj) (1.29)

2mo
olarak tanimhidir. Schrodinger esitligi N elektronlu bir molekiil igin,
HY (rl,...,rN) = E\P(rl,...,rN) (130)

seklindedir. Her elektron birbirleriyle etkilesimde oldugundan denklemin ¢oziimii
zorlasacaktir. Bu durumda elektronun uzay ve spin koordinatlarina bagl ayr1 bir dalga

fonksiyonu tanimlanir.
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Xk(j): le (rj)sm (J) (131)

Bu dalga fonksiyonundaki k,j,m degerleri kuantum sayilarimi temsil ederler ve her
elektron i¢in bir dalga fonksiyonunun belirlendigini gosterirler. Ortalama enerji degeri

Slater determinant1 ve dalga fonksiyonu ifadesi kullanildiginda,

- 1
E=> Hik +§Zk,k' (Vikk' ki = Vikk' k'K ) (1.32)

seklinde ifade edilmektedir. Bu Onerinin baslamasiyla degisim ilkesi boyunca sistem

icin, Hamiltonyen denklemini agiklamak tekrar miimkiin hale geldi.

HF yontemi ile kapali kabuklar i¢in ¢oziimler bulundugu gibi, agik kabuklar i¢in de
¢cozlimler tretilir. Biz burada sadece kapali kabuklar ile ilgili ifadeler elde edecegiz.
Kapali kabuk durumunda elektronik seviyelerde spinler zit yonelmis elektron ciftleri ile
doludur. N elektronu bulunan bir molekiiliin spini yukar1 yonelen N2 ve spini asagi
yonelen N/2 tane elektronu bulunmaktadir. Bu durumda kapali kabuk durumu igin

ortalama enerji ifadesi g kuantum sayisi ile belirtilerek yeniden yazilacak olursa,

E=2) Hoq+ 2 g ¢(2Vag,aq' ~Vaa'.0'q) (1.33)
seklinde olur. Bu denklem normalize olma sarti géz Oniine alinarak, varyasyon

hesaplamalarinda baglangi¢ noktasi olarak kabul edilebilir.

Elektronik koordinatlar lizerinden gelecek integralleri yok edebilmek igin, denklem ¥,

dalga fonksiyonuna gore tiirevlenirse,

(1) (2) ()
H +2 dVv.
Z H\Vq ‘ 4mor12 " (1.34)
) .
_ =2, (2)__€  _ @
Zq'.[ Vo TVa T g Vave T =gV

denklemi elde edilir. Denklemde bulunan ¥, ile ilgili son esitlik Schrodinger

denkleminin farkli bir yazimi gibi yorumlanabilir.
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Ik terim kinetik ve potansiyel enerji ile ilgili islemciyi ifade ederken, ikinci terim

elektronun yiik yogunlugundaki etkilesmesini temsil eder ve elektronun yiik yogunlugu,

o= e“l’q |(2)‘2 (1.35)

bi¢cimindedir. Coulomb takas etkilesmesi i¢iincii terim ile belirtilmektedir ve
2
K = e‘\Vq .(2)‘ wq(Z) (1.36)

ile ifade edilir. Bu ifadeler kullanilarak ¥, igin ¢oziilen dalga fonksiyonlarina yeni
islemler i¢in baslangi¢ degerleri verilir. Yik yogunlugu ve degis tokus yogunlugu
ifadelerinin igerisine bu degerler yazilir. Bir elektronun segilerek potansiyelin, diger
biitiin elektronlarin dagiliminin sabit olarak alinmasiyla hesaplanmasidir. Schrédinger

denklemi bu potansiyel i¢in ¢oziiliir ki bu onun i¢in yeni bir orbital verir.

Islem sistem icindeki diger tiim elektronlar igin tekrarlamir. Burada potansiyel kaynag
olarak sabitlenmis orbitaller igindeki elektronlarin hareketi kullanilir. Sonugta baslangig
setinden yeni orbitaller vardir. Islemler orbitaller icinde degisim olmadig1 veya ¢ok az

oluncaya kadar devam eder [27].
1.4.5. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory)

Hartree-Fock modelinde enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu olan ¥’ye

bagimlidir ve etkilesim enerjileri (korelasyon) dikkate alinmaz.

Enerji ifadesi p elektron yogunluguna bagli oldugu durumlara ise yogunluk fonksiyonel
teorisi (Density Functional Theory) denir ve kisaca DFT ile gosterilir. Bu teoride
Hartree-Fock metodunun aksine, karsilikli elektron etkilesimleri dikkate alinir. Boylece
korelasyon hesabiyla hesaplanan enerji ve molekiiler geometrinin kesinligi artar.
Yogunluk fonksiyon teorisinin temelleri 1960’larda ¢ok elektronlu sistemlerin temel
durum 6zelliklerini agiklamak igin yararl bir metod olarak ortaya atilmistir. Bu metod,
Hohanberg-Kohn teoremi ve onun devami olarak da Kohn-Sham teoremi temellerinde

kurulmustur.
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Ozellikle yogunluk fonksiyonel teorisi metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarn,
homojen olmayan elektron gazinin taban durum O6zelliklerini tanimlamak i¢in oldukga

basaril1 bir yaklasimdir. DFT ¢ok biiyiik sistemleri bile hesaplama kolaylig1 getirir.

Yogunluk fonksiyonel teorisinin basarisi, sadece bulk materyallerde degil, proteinler ve
karbon nano tiipler gibi kompleks materyallere de uygulanmasidir. Yogunluk Fonksiyon
Teorisi’nin ana Onerisi, cok parcacik dalga fonksiyonu tanimlanmaksizin, yogunluklarin

yardimu ile fermiyonlarin etkilestigi bir sistemi tanimlamaktadir.

DFT modelinde dalga fonksiyonunu bulabilmek icin ¢ok elektronlu sisteme uygun
Hamiltonyen ile baslanir. Sistemin gergek sisteme en yakin degere sahip olabilmesi i¢in
¢Oziim optimize edilir.

Cok pargacikli bir sistemde r noktasinda V (F) potansiyeline sahip olan N tane elektron

olsun.

Bu sistem i¢cin Hamiltonyen,

2 - N .2
el

iij‘ri —fj‘

N elektronlu sistem igin Schrédinger denklemi, N tane tek elektronlu Schrodinger

denklemine indirgendiginde,
[_%vz +v(?)} w,(7) = ew,(7) (L38)

seklinde verilir. Buradaki ‘¥; (F) ’ler tek elektron dalga fonksiyonlar1 ve V(F) tek

elektronun tiim etkilesimlerini igeren ayrica degis tokus ve korelasyon etkilesimlerini

kapsayan potansiyeldir.

Hohenberg ve Kohn DFT’yi homojen olmayan elektron gazinin taban durumunu

belirlemek i¢in gelistirmislerdir. N elektronlu bir sistemde pargacik yogunlugu,

p(F): NJ ‘WO(F,Q,...,K)‘Z dr,..dry (1.39)
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seklinde ifade edilir. Bu ifade de ¥, temel (taban) durumun dalga fonksiyonudur. Kohn
ve Sham (Fermi, 1928), Hohennberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964) teoremini
kullanarak, enerji fonksiyonelin minimum yapan yogunlugun bulunabilecegi Kohn-
Sham denklemleri olarak bilinen denklemleri;
. SR 1300, -
Elp(r)1="Tip(r)1+fd ' dr %"'EXC[P(")] +
r=r (1.40)
+ fp (F) Vdia (F) d?

seklinde tanimlamislardir. Bu denklemden elektronik enerjinin; elektronun hareketinin
kinetik enerjisine, g¢ekirdek-elektron arasindaki ¢ekimden olusan potansiyel enerjiye,
elektron-elektron etkilesmesinden kaynaklanan potansiyele, degis tokus ve korelasyon

etkilesiminden ortaya ¢ikan potansiyel enerjiye bagli oldugu goriiliir.

Dolu orbitallerin Slater determinant1 i¢in elektron yogunlugu,

2
| (1.41)

o)X

ile bulunur. Bu ifade r noktasindaki elektronun i1 orbitalinde bulunma olasiligini
vermektedir. Bu ifade yardimiyla potansiyel enerji degerleri minimize edilerek ve (1.40)

denkleminde yerine yazildiginda temel (taban) durum enerjisi bulunur.

DFT metotlar1, elektron korelasyon etkilerini i¢cermesinden dolayi, HF metodundan
daha etkilidir. Ayrica DFT metotlarinin sonuglari, deneysel sonug¢lar bakimindan HF
metoduna gore daha uyumludur. Ciinkii Hartree-Fock teorisinde elektron elektron
etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan potansiyel enerji, hesaba ortalama bir potansiyel olarak

katilirken yogunluk fonksiyonel teorisinde bu etkilesme dogrudan hesaba dahil edilir.
1.4.6. B3LYP Karma Fonksiyon Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis tokus enerjisi i¢in iyl sonu¢ vermez ve bu
metotla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Fakat, kinetik enerji i¢in uygun degerleri
verir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi verir ve boylece

tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin
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enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma
modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri

gibi bir¢ok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadirlar.
Literatiirde,

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27

Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30

Korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP, VWN, ...

gibi enerji fonksiyonelleri sikca karsilagilan fonksiyonellerdir.

Becke tipi 3-parametreli Lee-Yang-Parr modeli olarak adlandirilan B3LYP karma
yogunluk fonksiyonu kurami hem HF hem de DFT modellerinin hesaplamalarini ayni

anda sunar. B3LYP karma modelde, enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi
elde edilebilir [28].

Toplam enerji,
Exarma = CurERr + CpprEpeT (1.42)

ifadesiyle tamimlanir. Bu ifadedeki C degerleri deneysel verilerden tiiretilmis sabitlerdir.

Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu karma modellerin en iyi
sonug verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili ti¢ parametreli Becke karma metodu
B3LYP’dir [28].

1.4.7. Temel Setler

Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
agiklamaktir. Bu oOzeliklerin en Onemlilerinden birisi molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitallere yaklasimlar i¢in temel setler kullanilir. Temel setlerde iki genel kategori
vardir. Minimal Temel Setler: Orbitallerin en temel durumlarini tanimlarlar.

Genisletilmis Temel Setler: Orbitalleri cok daha detayli bir sekilde tanimlarlar. Genel
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bir ifadeyle temel setler; elektronlarin bulunabilecegi yerleri matematiksel olarak

hesaplayan sayilar tablosudur.

Biiyiik baz setleri, elektronlarin {izerinde daha az kisitlamalar yapar ve daha 1yi sonuglar
verir. Standart baz setlerinde ise elektronik yap1 hesaplamalarinda orbitalleri olusturmak
icin Gaussian 09 fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlarindan yararlanilir. Gaussian 09
programui, igerdikleri temel fonksiyonlarin sayisi ve tiirlerine gore siniflandirilmis olup,
cok sayida baz setlerine sahiptir. Standart baz setlerinden bazilar1 STO-3G, 3-21G, 4-
31G, 6-31G, 6-311G baz setleridir. Baz setleri, molekiildeki her bir atomun orbitallerine

yaklagmasi igin fonksiyonlardan bir grup belirler.

Temel fonksiyonun genel ifadesi;
N
vi=> Cuby (1.43)
u

olarak verilir ve burada N; normalizasyon katsayisi, C, molekiiler orbital agilim

katsayilari; ¢, atomik orbitalleri ise temel fonksiyonlar1 olarak adlandirilir.

Gaussian 09 tipi atomik fonksiyonlar;

2

g(o,r)=cx"yMzle (1.44)

seklinde seg¢ilebilir. Burada a fonksiyonun genisligini ifade eden bir sabit, ¢ ise a, I, m

ve n ye bagl sabittir. Gaussian 09’in lineer kombinasyonlar1 gibi olusturulup,
X = 2p dup®p (1.45)

ifadesiyle verilir. Bu denklemde d,,,’ler herhangi bir temel set igin sinirh sayidaki

sabitlerti; g, ise baz seti i¢cindeki g Gaussian 09 fonksiyonlarindan birini gostermektedir

[22, 29].

Eger anyonlar ile ilgileniliyorsa diffuse fonksiyonunun kullanilmas: tavsiye edilir. Daha

once belirtildigi gibi diffuse fonksiyonun dahil edilmesi temel set gdstergesine bir +
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isareti ilave edilerek gosterilir. 6-31G+ veya 6-31+G gibi. Ikinci bir + isareti, 6-
31++G gibi, hidrojenlere diffuse fonksiyonunun dahil edildigini gosterir. Cift

fonksiyonlu temel setler (++) 6zellikle hibridler ile ¢alisiliyorsa kullanighdir.
1.4.8. Gaussian 09 Program

Gaussian 09 su ana kadar kimya alaninda yapilmis olan ve bundan sonrasi i¢in de 6nem
tastyan arastirmalarda bilim adamlar1 tarafindan sik¢a kullanilan elektronik yap1
programlari biitiiniidiir. Kuantum mekaniginin temel yasalarindan baslayarak, Gaussian
09 degisik durumlarda molekiiler sistemlerin 6zelliklerini tahmin etmede kullaniliyor.
Gaussian 09 ticari bir triindiir ve lisans kisitlamalarindan dolayr kullanimi sadece

Gaussian 09 Sanal Organizasyonuna agiktir.

Gaussian 09 paket programi, bir molekiil ile ilgili olan molekiiler geometri, kuvvet
alanlari, IR siddetleri gibi degerleri kuantum kimyasal olarak hesaplamaya yarayan bir
paket programdir. Gaussian 09 paket programi, Gaussian 09 program serilerinin en
sonuncusudur. Bu paket program, molekiil hakkindaki bilgileri olustururken, molekiiler

fiziksel ve kuantum kimyasal hesaplamalardan yararlanir.

Molekiillerin ii¢ boyutlu koordinatlara sahip sekilleri, molekillerin geometrisi ve
enerjisi, molekiillerin bag agilari, bag uzunluklari, dipol momentleri, IR, UV ve NMR
frekanslari, molekiillerin MO diyagramlarinin hesabi, elektronlarin dolu oldugu en tist
ve en diistik dolu olmayan orbital seviyelerinin enerjileri ve bu orbitallerin sekilleri, ¢ok
atomlu karmasik molekiillerin optimize hesabi teorik olarak bu program araciligiyla
yapilabilir. Programda bulunan ab-initio metotlar, ampirik ve yari ampirik metotlar
kullanilarak molekiiliin 6zellikleri 3 boyutlu olarak gorsel bicimde elde edilir. Gaussian
09 programi birbirinden farkli hesaplama metotlarina sahiptir. Bu metotlardan bazilar

sunlardir:

HF Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi

B3LYP Becke Tipi 3- Parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi
MP2 2. Derece Moller Plesset Pertiirbasyon Teorisi

MP4 4. Derece Moller Plesset Pertiirbasyon Teorisi
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Bir molekiiliin 3 boyutlu tasarimini1 yaparak molekiiliin 6zelliklerinin gorsel olarak
tanimlanmasina ve bu degerler iizerinde degisiklik yapilabilmesine ve giris verileri
olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina imkan veren 'GaussView' programi da bu

programla beraber kullanilmaktadir.
1.4.9. NBO Analiz

NBO (Natural Bond Orbital) analiz, molekiil i¢i ve molekiiller arasindaki baglar
hakkinda bilgi veren etkili bir metotdur. Molekiiller arasindaki bag c¢iftlerinin yiik
transferleri ve konjugatif etkilesmeler hakkinda bilgi sunan bir yontemdir. Ayrica
HOMO (en yiiksek dolu molekiil orbitali) ve LUMO (en diisiik dolu olmayan molekiil
orbitali) etkilesmelerini de belirler. Gaussian 09 paket programinda bulunan NBO analiz

yontemi ile molekiilii olusturan atom giftleri arasindaki elektron yogunlugu da tespit
edilebilir.

Orbitallerin donor (verici-dolu) Lewis tipi ve acceptor (alici-bos) Lewis olmayan
yapilarini tespit etmek ve bu yapilar arasindaki iliskileri incelemek ig¢in kullanilan
metodlar arasinda NBO analizi de yer almaktadir. Burada donor (verici) ve acceptor
(alic1) arasindaki yiik transferlerinin iliskisini gostermek i¢in E® ikinci dereceden

pertiirbasyon teorisi kullanilir.

Her bir verici (i) ve alic1 (j) i¢in, i—j ile iliskilendirilen kararlilik enerjisi E@,

2
£ = A = 1)) (1.46)

i ~€j

ifadesi ile verilir. Bu ifade de; gi dondr (verici) orbitalin dolulugu, ¢jve o orbital

enerjileri, Fjy diagonal olmayan NBO Fock matrisinin elemanini temsil etmektedir [31,
32].



2. BOLUM

MATERYAL VE METODLAR

2.1. Deneysel Calismalarda Kullamlan Teknik ve Cihazlar

Calismalarimizda kullandigimiz Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin deneysel
titresim spektroskopisi sonuglar1 Islam Ulah Khan ve arkadaslar1 [37] calismasindan

alinmistir.

2.1.1. Kizalotesi Spektrometresi

Titresim spektroskopisi maddenin kirmizi 6tesi 1sinlarini sagmasi veya sogurmasi iizerine
calisan bir spektroskopi dalidir. Sogurma icin kizilétesi spektrometreleri kullanilmakta, sagilma
icin ise Raman spektrometreleri kullanilmaktadir. Dalga sayisi hem enerji hem de frekansla

dogru orantili oldugundan dalga sayis1 6lgegi kullanilmaktadir. Genellikle dalga sayis1 araligi

4000-650 cm™! olan orta kizildtesi bolgesi kullanilir. Sogurum ve sacilma spektrumlart
enerjideki degisimler sonucunda gozlemlenmektedir. Kizilotesi spektrometreleri; 151k kaynagi,

monokromator ve dedektorler (algilayicilar) olmak tizere ti¢ kisimdan meydana gelmektedir.

Sekil 2.1.”de spektrometrenin sematik gosterimi verilmistir.

Doner ayna
Algilayicr
/ - . - |
/\\ J \/ L—]
\ Referans hiicre Monokromator
_ 7
L=
L
L
—— A}
Isik k g // Y
At .\
sik kaynagt \/ ﬁ %
N L 7 f
Numune

Sinyal kaydedici

Sekil 2.1. Kizilotesi spektroskopisinin sematik gosterimi
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2.1.1.1. IR Isin Kaynaklan

Kiziltesi 1in kaynaklari, elektrikle 1500 ile 2000 °K'e kadar 1sitilabilen inert katilardur.
Bir siyah cisminkine yakin siirekli bir 1s1ma olusur. Bu sicakliklardaki maksimum 1sin
siddeti 5000 ile 5900 cm™ (2 ile 1,7 pum) arasinda olur. Uzun dalga boylarinda siddet,
670 cm™(15 um)'de maksimum degerinin yaklasik % 1 ine kadar diizenli olarak diiser.
Kisa dalga boylu kisimda ise, diisiis daha hizlidir ve siddetteki benzer bir azalma 10000

cm™ (1 pm) civarinda gdzlenir [38].

Nernst Cubugu

Nernst ¢ubugu, 1 ile 2 mm c¢apli ve 20 mm uzunlugunda silindir bi¢imine getirilmis
nadir toprak, elementlerinin oksitlerinden ibarettir. Silindirin bir ucuna direngli bir
1sitma eleman1 igin yeterli elektriksel baglanti saglayacak platin teller gomiiliir.
Sistemden akim gectiginde 1200 °K ile 2200 °K arasinda bir sicaklik meydana gelir.
Nernst kaynag biiyiik bir negatif elektriksel direng sicaklik katsayisina sahip olup, akim
istenen sicaklig1 saglayacak biiyiikliige erismeden once bir dig kaynak ile donuk kirmizi

bir renge kadar 1sitilmalidir [38].

Globar Kaynagi

Globar, ¢cogunlukla 50 mm uzunlugunda ve 5 mm c¢apinda silisyum karbiir bir cubuktur.

Bu da elektrikle 1sitilir (1300 °K ile 1500 °K) ve pozitif direng katsayisina sahip olma
gibi bir {istiinliigii vardir. Ote yandan, ark yapmasin1 6nlemek icin su sogutmalr elektrik
baglantilarina gerek vardir. Globar ve Nernst kaynaklarinin spektral enerjileri, Globar
kaynaginin ¢ok daha biiyiik bir ¢ikti verdigi 5 um'nin altindaki bolge hari¢ birbirine
yakindir.

Tungsten flaman lambas1 goriiniir ve yakin IR boélgede 151k yayar. Elektrik akimi ile
1isitilan tungstenden yayilan bu 1sik, siyah cisim 1simast olup, 320 nm ile 3000 nm
arasindaki bolgeyi kapsar. 3000 %K de ¢alisan bir tungsten lambasinin yaydig: enerjinin
ancak %151 goriiniir bolgededir. Tungsten lambasinin iginde bir miktar iyot veya brom
buhari bulunursa lambanin 6mrii artar ve bu lamba tungsten-halojen lambasi olarak
adlandirilir. Ultraviyole bolgede en ¢ok kullanilan lambalar, hidrojen veya déteryum

elektriksel bosalim lambalaridir.
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Doéteryum ve hidrojen lambalari, ultraviyole bolgede doteryum veya diisiik basingtaki
hidrojenin elektriksel uyarilmasi ile siirekli spektrum elde edilir. Siirekli spektrum
olusum mekanizmasinda 6nce uyarilmis molekiiller olusur ve bu uyarilmis molekiillerin
ayrigsmasi ile iki atomik tanecik ve ultraviyole foton olusur. Doteryum ve hidrojen
bosalim lambalariin 6nemli bir 6zelligi iki elektrot arasindaki deligin seklidir. Bu
delik, 1s1nin dar bir yol iizerinde ilerlemesini saglar. Sonugta 1-1,5 nm ¢apinda siddetli
bir 151n topu elde edilir. Déteryum hidrojene gore daha biiyiik ve daha siddetli 151n topu

verir, bu nedenle yaygin olarak kullanilir.

Civa buhar lambasi da her iki bélgede 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagidir. Civa buhar
lambasi, siirekli spektruma ek olarak kesikli hatlar da igerir. Ksenon ve civa lambalari,

daha ¢ok luminesans spektroskopisi yonteminde 1s1k kaynagi olarak kullanilirlar.

Ksenon ark lambalari, bu lambalarda, ksenon atmosferinden gegen elektrik akimi
siddetli 1s1n olusturur. Spektrum 200 ile 1000 nm arasinda siireklidir ve 500 nm
civarinda en yiiksek siddete ulasir. Bazi cihazlarda, lamba bir kapasitérden diizenli

bosalmalarla kesikli ¢alisir; boylece yiiksek siddet elde edilmektedir.

Tungsten telli lambalar, goriiniir bolge ve yakin kizil6tesi bolge igin en yaygin olarak
kullanilan lamba tungsten telli lambalardir. Bu lambalarin enerji dagilimi siyah cisim
1simasininkine benzemektedir ve bu nedenle sicaklia baghidir. Birgok sogurum
cihazinda, telin ¢aligma sicakligi 2870 K ’dir; bu nedenle enerjinin biliylik bir bolimi
kizilotesi bolgede yayinlanmaktadir. Tungsten telli lamba spektrumun 350 ile 2500 nm
araliginda kullanilabilir. Alt sinir, lambanin bulundugu cam malzemenin sogurumu ile
simirlanmistir.  Goriiniir  bolgede, tungsten lambasinin  verdigi enerji, uygulanan
potansiyelin yaklasik doérdiincii kuvveti ile degismektedir. Bunun sonucu olarak, kararli
bir 151 siddeti icin potansiyelin ¢ok iyi kontrol edilmesi gerekmektedir. Istenen
kararliligi elde etmek i¢in, genellikle sabit potansiyel transformatorleri veya elektrik
potansiyel regiilatorleri kullanilmaktadir. Alternatif olarak, bu lambalar kararli

potansiyel saglayan, iyi bakimli, 6V luk akiilerle beslenebilir.

Tungsten/halojen lambalari, lambalarinin kuvars kilifinin iginde ¢ok az miktarda iyot
vardir. Lambanin yiiksek kullanma sicakligi (=3500°K) nedeni ile kuvars kullanilir.
Tungsten/halojen lambalarinin 6mrii halojensiz lambalarin 6mriinden iki kat fazladir.

Omriiniin uzun olmasinin nedeni; lambanin gaz fazma gegen ve lambanin Smriinii
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azaltan tungstenin iyotla reaksiyon vermesidir. Bu bilesigin molekiilleri tele ¢carptiginda,
bozunur ve tungsten yeniden ortaya ¢ikar. Tungsten/halojen lambalar1 belirgin olarak
daha yiiksek verimlidir ve spektrumu ultraviyole bolgelere kadar gider. Bu nedenle, bu

lambalar birgok modern spektroskopik cihazda bulunmaktadir.

Ayrica, akkor tel 1sin kaynagi, civa arki, karbondioksit lazer 1sin kaynagi da i1sik
kaynag olarak kullanilir [38].

2.1.1.2. Monokromatorler

Absorbansin 6l¢iilmesi sirasinda, 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek bir
dalga boyunda 1s1k segilerek drnege gonderilir. Polikromatik 1siktan monokromatik 151k
elde edilmesini gergeklestiren diizenege monokromatér adi verilir. Monokromator

olarak optik ag veya prizmalar kullanilir.

Ornek iizerine gonderilen 1$13in daha monokromatik olmasmi saglamak igin bazi

spektrofotometrelerde ¢ift monokromator kullanilir.

Isik 6nce bir prizma veya optik agdan gegirilir ve bu birinci adimda segilen belli bir
dalga boyu araligindaki 1s1k, ikinci adimda bir baska optik aga veya prizmaya
gonderilerek istenilen dalga boyu daha saf olarak, yani bant genisligi daha kiigiik olarak
elde edilmis olur. Cift monokromatdriin kullanildig1 durumlarda 6rnege gelen kagak 151k
da en aza indirilmis olur. Ayni amagla 151k, bir boliicii yardimiyla ikiye boliiniir ve
farkli agilarda duran iki ayr1t monokromatore ard arda gonderilir. Boylece iki ayr1 dalga
boyundaki 151k, 6rnekle ard arda etkilestirilir. Orta IR bdlgesinde iyi bir ayirma ig¢in iki
optik ag birden kullanilmalidir. Bunlardan birincisinde pm basma 300 ¢ikint1 vardir ve
2 um ile 5 um arasindaki dalga boylarini ayirirlar. ikincisinde ise 100 gikint: vardir. Ve
5 um ile 15 pm arasindaki dalga boylari ayirir. Bunlar sirasiyla devreye girerler.
Prizmanin yapildig1 maddenin kirilma indisi, i¢inden gecen 15181 dalga boyuna baglh
oldugundan prizmay1 terk eden 1518in yiizeyle yaptig1 ac1 da dalga boyunun bir
fonksiyonu olur [38].

2.1.1.3. Kiz1lotesi Algilayicilar

Maddenin 15181 sogurup sogurmadigmi anlamak icin, 151k kaynagindan gelen Isigin

siddetinin Olgiilmesi amaciyla spektrofotometrelerde kullanilan bilesene dedektdr adi
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verilir. Bir dedektoriin 1s18a karst duyarli olmasi, 151k siddeti ile dogru orantili bir sinyal
iiretmesi, tlizerine diisen 1s18a cevap verme, yani sinyal liretme siiresinin kisa olmasi,
kararli olmasi ve iiretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle cogaltilabilmesi
istenir.

Kizilotesi Dedektorleri: Kiziltesi dedektorleri genel olarak tig tiptir:

(1) Termal dedektorler

(2) Piroelektrik dedektorler(¢ok 6zel bir termal dedektor)

(3) Fotoiletken dedektorler.

Ik ikisi genellikle fotometre ve dispersif spektrofotometrelerde bulunur. Fotoiletken

dedektorler ise Fourier doniistimlii cihazlarda bulunur.

Termal Dedektorler:

Cevabi 1s1n1n 1s1tma etkisine bagli olan termal dedektorler en kisa dalga boylu kizilétesi
dalga boylari harig, kizil6tesi dalga boylarinin hepsini tayin etmek i¢in kullanilirlar. Bu
diizeneklerde 151n kiigiik bir siyah cisim tarafindan sogurulur ve olusan sicaklik
yiikselmesi Ol¢iiliir. Bir spektrometreden ¢ikan 1s1n demetinin siddeti ¢ok kiigiiktiir (10'7
ile 10° W). Bu yiizden gozlenebilir bir sicaklik degisiminin olusabilmesi i¢in, sogurucu
elemanin 1s1 kapasitesi olabildigince diisiik olmalidir. Sogurucu elemanin kalinligini ve
boyutunu en aza indirmek ve yiizeyine diisen kizilotesi 1sin demetini bu elemanin
yiizeyine diislirmek i¢in her tiirlii caba harcanir. En iyi sartlar altinda, sicaklik

degismeleri binde birka¢ Kelvin araligindadir [38].

Piroelektrik dedektorler:

Yalitkan Piroelektrik malzemelerin kristalinden yapilmistir. En ¢ok kullanilan trigilisin
stlfattir. Dielektrik malzemeler boyunca bir elektriksel alan uygulandiginda,
malzemenin dielektrik sabitine bagli olarak bir elektriksel polarlanma gozlenir.
Elektriksel alan ortadan kaldirilinca bu polarlanma kaybolur. Trigilisin siilfat

kullanildiginda bu elektriksel alan ortadan kalktiginda bile polarlanma devam eder [38].

Fotoiletken dedektorler:

Kizilétesi fotoiletken dedektor, iletken olmayan bir cam iizerine kursun siilfiir, civa,

kadmiyum telliir veya indiyum antimonit gibi yari iletken maddelerin ince bir film
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halinde kaplanmasiyla hazirlanmistir ve yariiletken maddeyi atmosferden korumak i¢in
bir kilif igine yerlestirilmistir. Isinin bu malzemeler tarafindan sogurumu iletken
olmayan degerlik eclektronlarimi yiiksek enerjili iletken seviyeye cikarir ve boylece
yariiletkenin elektriksel direnci azalir. Tipik olarak, bir fotoiletken bir voltaj kaynagi ve
bir yiik direnci ile seri baglanir ve yiikk direnci boyunca meydana gelen voltaj diisiisii

151n demetinin siddetini 6lgmek i¢in kullanilir [38].

2.1.2. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR)

Fourier doniisiimii modern bilgisayarlar ile kolaylikla ¢oziilebilen rutin iglemler haline
getirilmistir. Coklu cihazlarin ¢ogunda sinyal ¢ozme islemi "Fourier transform"a

dayanir ve bu nedenle Fourier transform cihazlar denir.

Fourier transform aletleri sadece optik spektroskopiyle sinirlandirilamaz. Niikleer
manyetik rezonans, kiitle ve mikrodalga spektroskopileri ve ayrica bazi elektro analitik

Olgmeler i¢in de kullanilir.

Fourier transform spektroskopisini, ilk olarak 1950'li yillarin basinda uzak yildizlarin
kizilotesi spektra galismalarini yapan astronotlar gelistirmislerdir; bu kaynaklardan
aliman cok zayif sinyallerin ¢evresel giiriiltiillerden ayrilmasi sadece Fourier teknigi ile
saglanabilmektedir. Fourier transform spektroskopinin ilk kimyasal uygulamalari, on yil

kadar sonra uzak-kizilétesi bolgede yapilabilmistir. 1960'li yillarin sonunda uzak

kizilotesi (10-400 cm™) ve orta-kiziltesi bolgelerde calisabilen cihazlar yapilmistir.

Bu yontem ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢ozelti
halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup
olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik yada alifatik

olup olmadig: belirlenebilir.

Ayrica biyokimyasal olarak; karbonhidrat, fosfolipit, aminoasit ve proteinlerin yap1
analizlerinde belirleyici olmakla beraber, temel bilimlerin yani sira eczacilik, gida,

jeoloji ve ¢evre gibi bir¢ok alanda yapilan ¢alismalarda da kullanilmaktadir.

Bir Fourier transformasyonu (matematiksel metot) uygulanarak veriyi zaman alanindan

frekans alanina aktarir. Degisik frekanslarda olusan absorbasyonlar grafige dokiiliir.
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Molekiilde fonksiyonel gruplarin belirlenmesi daha dnceden bu gruplara ait kizilotesi
bantlarinin hangi dalga boyu araliklarinda goézlenebilece§i gosteren ve korelasyon
tablosu adi verilen tablolar incelenerek tamamlanmali ve sliphelenilen molekiillerin

spektrumlari i¢in kataloglara bagvurulmalidir [12].

Sinyal kaydedici
Hareketli
ayna _I__ f—“\\_—/
1/ - —
»- =
é "
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. Kaynak

Sekil 2.2. FT-IR cihazinin sematik gosterimi

Sekil 2.2°de sematik olarak gosterilmis olan FT-IR cihazlarinin ¢alisma mekanizmasi su
sekilde agiklanir: Kaynaktan ¢ikan kizilotesi 1sin demeti, enerjiyi kontrol eden bir
yariktan gegerek spektral kodlamanin yapildigi interferometreye (1sin ayirici) girer. Isin
ayiricilarin 6zelligi gecirgen malzemeden yapilmis olmasidir. Bdylece iizerine gelen
1s1nin yarisint gegirip yarisint yansitacak kirilma indisine sahiptir. Ayiricidan gegen
isinlar, hem sabit aynaya hem de hareketli aynaya gonderilir. Uygun bir spektrum elde
edebilmek icin hareketli aynanin hizinin sabit tutulmasi gereklidir. Enerjinin 6zel
frekanslar1 drnek tarafindan sogurulur. Ornek kompartimanindan ¢ikan demet son 6lgme
icin dedektorden (algilayici) geger; dedektor, oOzel interferogram sinyalini
algilayabilecek 6zellikte olmalidir. Olgiilen sinyal sayisallastirilir ve bilgisayara
gonderilir; burasi Fourier transformasyonun gergeklestirildigi kisimdir. Sonug olarak IR

spektrum kaydedilir ve kullaniciya sunulur.

Fourier transform spektroskopinin 6zel avantajlar1 vardir. Fourier transform
spektroskopi, diisiikk 151n enerjisinin 6nemli bir sorun oldugu hallerde basaril
spektrumlar alinmasini saglar. Bu cihazlarda verileri kazanma, dizme, sinyal ortalama
ve Fourier transformasyonu kontrol eden ¢ok gelismis bir bilgisayar bulunur. Ayrica,
numunenin temel molekiiler 6zellikleri hakkinda bilgi veriyor olmasi, her dalga boyuna

uygulanabilir olmasi, uygulanmasinin kolay olmasi, hassasiyetinin ve ¢oziiniirliigiiniin
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yiiksek olmasi, i¢ kalibrasyonunun kendi kendine yapilabilir olmasi, Ol¢iim siiresinin

kisa olmasi, daha hizli ve yiiksek ¢oziintirliikte spektrumlarin elde edilmesidir.

Fourier transform cihazlarinin tek dezavantaji, cihazin ve bakimmin ¢ok pahali
olmasidir [12].

2.1.3. Raman Spektrometresi

Raman sacilma sinyali Rayleigh sa¢ilma sinyalinden zayif oldugundan spektrometrenin
iyi olmas1 gerekir. Ornek bir Raman Spektrometresi gdsterimi Sekil 2.3’de verilmistir.
Raman spektroskopisi kizilotesi spektroskopisinin tamamlayicis1 olup kiziltesi
spektroskopisinde gozlenmeyen zayif titresimler burada gozlenir. Ayrica kullanilan
malzeme agisindan sinirlama olmayisi, UV, Goriinir ve yakin IR 1sinlarin
kullanilabilmesi, optik olarak olgiim kolayliginin olmasi, sulu ortamda rahatlikla
calisilabilmesi, dipol moment degisimine gerek duyulmaksizin yani simetrik

gerilmelerin Raman aktif olmas1 gibi, IR’ye gore bir takim avantajlart vardir [33].

r | P 7‘; Ornek hiicresi

— | Dalga boyu
secgici
; e _
Detektor Kaydedici

Sekil 2.3. Raman spektrometresi

Raman spektrometresi 1s1ik kaynagi, numune ve aydinlatma sistemi olmak iizere ii¢
boliimden olusur. Isik kaynagi olarak lazerler kullanilmaktadir ve 151k kaynaginin ¢ok
siddetli olmas1 gerekir. Bunun i¢in diisiik basingli ve yiliksek akimli civa ark lambalari
kullanilir. Numune iizerine diisen 1s18in siddetini daha da arttirmak igin civa ark
lambasi, yay (helis) seklinde yapilir. Bdylece numunenin emisyonu artirilir. Bu
kosullarda calisan cihazin fazla 1sinmamasi i¢in lamba kismi suyla sogutulur. Raman
spektrometrelerinde monokramotor olarak optik aglar veya prizmalar kullanilir. Prensip
olarak sulu c¢ozeltilerin, tek kristallerin ve polimerlerin incelenmesinde kullanilir.

Dedektor olarak, foto ¢cogaltici tiip veya CCD (Yiik-eslesmis ) dedektor kullanilir [34].
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2.1.3.1. Katilarin Kizilotesi Spektrumu

Kizilotesi spektroskopisi gaz, kati KBr tablet hazirlama, pasta (mull) hazirlama ve KBr
tableti lizerinde kati1 film olusturulmasi, sivi ve cozeltilerde, ayrica ATR ydntemi
uygulanarak maddenin degisik fazda spektrumu alinabilir. Biitiin maddeler kizilotesi
1518101 sogurma egilimi gosterdigi icin, 6rnek kabimnin 1s1ik yolundaki pencerelerinin
yapiminda kullanilan malzemenin ilgilenilen bolgede kizilotesi i1sinlarini gegirmesi
istenir. Ornek kabinin penceresi olarak sik kullanilan ve kizildtesi bdlgesinde gegirgen
oldugu bilinen alkali halojen {iriinlerin (NaCl, KBr) nem c¢ekici maddeler oldugu
bilinmeli ve bunlar kuru bir ortamda kullanilmalidir. AgCI 1s1k ile uzun bir siire
etkilestiginde kararmakla beraber, nemli ortamlarda ve sulu c¢ozeltilerde pencere
malzemesi olarak kullanilir. 600 cm™ ile 33 cm™ arasindaki 1sinlan geciren polietilen ise

uzak IR bolgesinde kullanilmasi uygun olan bir malzemedir [35].
I. KBr Tableti hazirlama

Oldukea iyi kurutulmus KBr, 6zel agat-havanda iyice ezilerek ¢ok ince toz haline
getirilir. Karisima mg diizeyinde kat1 6rnek ilave edilerek iki karisim ¢ok ince toz haline
getirilir. Bu karisim diizenek kurulduktan sonra diskler arasina dikkatlice aktarilir.
Diskler hidrolik pres aletine yerlestirilerek vakum altinda yiiksek basing uygulanarak
tablet elde edilir. Olusan KBr tabletleri 0,5 mm kalinliginda ve 1 cm gapindadir. Sekil
2.4°de KBr i¢in IR spektrumu verilmistir.

Dalga sayisi cm™

Gegirgenlik %

Sekil 2.4. KBr’in IR spektrumu [33]



52

ii. Pasta (mull) hazirlama

Kat1 o6rnekler ayrica Nujol (s1v1 parafin) gibi mineral yaglar i¢inde asili hale getirilerek
de incelenebilir. Bunun i¢in 2-3 mg kati madde 6zel agat-havanda iyice ezilerek ¢ok
ince toz haline getirilir. Bu karisima 1-2 damla nujol ilave edilerek pasta haline getirilir.
Saf sivi ve ¢ozelti numunelerin alindigr tuz diskleri arasina ince bir film olusturacak

sekilde hazirlanir.
iii. Tablet iizerinde kat1 film olusturulmasi

KBr tableti hazirlanmasinda oldugu gibi, KBr veya NaCl tableti hazirlanir. Kati
maddenin ugucu bir ¢oziiclide hazirlanan ¢ozeltisi tablet lizerine bir miktar dokiilerek
¢Oziiciisii buharlastirilir. Buharlasan ¢6ziicli tablet iizerinde ince bir film tabakasi

olusturur [35].
2.1.3.2. Sivilarin Kizilotesi Spektrumu

Swvilar saf halde inceleniyorsa, tuz diskleri arasina saf sivi homojen olacak sekilde

damlatilir. Diizenek birlestirilerek cihazdaki yerine takilarak spektrumu alinir.

Kalinligr yaklagitk 0.02 mm olan hiicreler, c¢ozeltilerin spektrumunun ¢ekildigi

durumlarda ise, kalinlig1 yaklagik 0.50 mm olan hiicreler 6rnek kabi olarak kullanilir.

Kizilétesi bolgesinde 15181 sogurmayan ¢oziicii olmadigi i¢in ¢oziicii se¢ciminde dikkatli
olmak gerekir. Bu bolgede en uygun ¢oziiciiler, polar olmayan ve hidrojen icermeyen

CS,CCl, gibi ¢oziiciilerdir. CS, 1350 cm™*-400 cm! arasinda CCl, ise 4000 cm! ile

1335 cm'arasinda gegirgendir. Bu yiizden tiim kiziltesi bolgesinde spektral bilgilerin
elde edilmesi i¢in her iki ¢oziiclide hazirlanmis ¢ozeltiler ile 6l¢tim yapilir. CCly ve CS,
de ¢oziinmeyen maddeler i¢in baska ¢oziiciiler kullanilirken ¢dziiciiniin kendisinin 15181

sogurdugu bolgelerde 6l¢iim yapilamaz [38].
2.1.3.3. Cozeltilerin Kizilotesi Spektrumu

Cozelti halindeki maddenin spektrumu alinacaksa, kizildtesi bolgesinde 15181

sogurmayan ¢oziicli olmadigi i¢in ¢oziicii segiminde dikkatli olmak gerekir.
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Cozelti numunesin de tuz disklerinin kalinlig1 yaklasik 0,50 mm olan hiicreler 6rnek

kabi olarak kullanilir.

Kizilotesi bolgesinde en uygun coziicliler, polar olmayan ve hidrojen igermeyen
¢oziciilerdir. Kizilotesi bolgesinde kullanilan ¢oziiciilerden bazilart siklohekzan,
benzen, dimetil siilfosit, CCly, CHCl;, CH,Cl,’dir. Bu ¢6ziiciilerden uygun
olan1 herhangi biri ile 6rnegin % 0.1-10’luk bir ¢dzeltisi hazirlanir. Hazirlanan bu
cozelti kizilotesi setlerine koyulur. Ayrica kullanilan ¢oziiclinlin hiicrenin yapildig:

maddeyi ¢6zmemesine de dikkat edilmelidir [35].
2.1.3.4. Gazlarm Kizilotesi Spektrumu

Diisiik kaynama noktasina sahip maddelerin ve gazlarin IR spektrumlari alinirken 6zel
olarak yapilmis vakuma dayanikli, pencereleri uygun malzemeden yapilmig ve uzun
silindir bigimindeki kaplar kullanilir. Gazlarda 151n demetinin gegtigi yolda sogurucu
tanecikler ¢ok az oldugundan, 1sik yolunu arttirmak igin bu silindirlerin igine 15181
yansitarak ilerleten aynalar da yerlestirilebilir. Boylece 1sin yolu uzun ama kii¢iik
hiicreler olusturulur. Bu kii¢iik hiicrelerde 151n numune i¢inde defalarca gectikten sonra
hiicreyi terk eder. Numuneler uygun pencereleri bulunan bu vakumlanmis silindirik
hiicre igine konularak genlesmeleri saglanir. Silindirik hiicrelerin 151 yolu birkag

santimetreden 10 metre ve yukarisina kadar degisebilir [35].
2.2. Teorik Hesaplamada Kullanilan Hesaplama Yontemleri
2.2.1. Gaussian 09 Programinda Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin Uygulanmasi

Gaussian 09 programinda DFT kullanilarak molekiiliin spektroskopik biiyiikliiklerinin
hesaplanmasinin miimkiin oldugunu belirtilmisti. Burada spektroskopik biiyiikliikler
olan IR ve Raman spektrumlari incelenerek molekiiliin frekans, siddet, enerji degerleri
belirlenecektir. Frekans hesaplamalari, geometrik optimizasyon yapmak icin gerekli
kuvvet sabiti hesaplanmada, molekiilin IR ve Raman spektrumlarin1 tahmin etmede,

sifir nokta titresimini ve termal enerji katkilarini belirlemede kullanilmaktadir.

Gaussian 09 programi kullanilarak taban durumda ve uyarilmis durumda bulunan

molekiillerin titresim spektrumlari hesaplanmaktadir.
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Ayrica spektral g¢izgilerin yogunlugunu ve normal mod altindaki sistemin yer
degistirmelerini belirleyerek sogurulmus sistemin niikleer yer degistirmesini ve yonii
tahmin edilir. Molekiiler frekans enerjisinin niikleer pozisyona gore ikinci tiirevinden
bulunur. Gaussian 09 programi ile aynit zamanda {iglincii ve daha yiiksek tiirevler de

hesaplanir.

Frekans hesaplamasina enerji hesaplanmasinin yapilmasi ile baglanir. Gaussian 09
frekans1 yogunlugunu, Raman depolarizasyon oranini ve her bir spektral ¢izgi igin
sacilma aktivitesini hesaplar. HF metoduyla yapilan hesaplamalarda elektron
korelasyonu hesaba katilmadigi icin frekans degerleri %210-12 oraninda hata
vermektedir. Baz seti biiyiitiildiigiinde 6rnegin DFT ile yapilan hesaplamalarda degerler

belirli bir katsay1 (scaled) ile ¢arpilarak deneysel degerlerle uyusan sonuglar bulunur.

Frekans hesaplamalar1 ve optimizasyonda kullanilan model ve baz setinin ayn1 olmasina
dikkat edilmelidir. Oncelikle optimizasyon hesabi1 yapilir, daha sonra frekans degerleri
hesaplatilir. Bu hesaplamalar sonucunda bulunan negatif degerler, yapinin gecis yapisi

oldugunu ve sistemin kag tane eger noktasina sahip oldugunu gosterir [2].



3. BOLUM

BULGULAR

Bu boliimde yapmis oldugumuz ¢alismada kullanilan Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat
molekiiliiniin hesaplanan sonuglar1 yer almaktadir. Sonuglar Gaussian 09 programi
yardimi ile hesaplanmistir. Elde edilen hesaplamalar yardimiyla molekiiliin en uygun
geometrisi, toplam enerji dagilimi, kartezyen koordinatlari, dipol momenti, bilesigin
enerjisi ve yapisal parametreler, geometrik parametreleri, korelasyon grafikleri, IR ve
Raman spektrumlari ve NBO analizi tablolar, sekiller ve grafikler yapilacaktir.

Sonrasinda teorik yontemlerin sonuglarinin giivenilirligi tartisiimagtir.

3.1. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat Molekiiliiniin Simetri Nokta Grubunun

Hesaplanmasi

CgHsBrNO, kapali formuna sahip Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiilii sekiz
karbon atomu, sekiz hidrojen atomu, bir brom atomu, bir azot atomu ve iki oksijen
atomu olmak {izere toplam 20 atoma sahiptir. Bu molekiiliin 3N — 6 = 54 tane titresimi
gozlemlenmektedir. Bu titresimlerden 2N — 3 = 37 tanesi diizlem igi titresim iken,

N — 3 = 17 tanesi ise diizlem dis1 titresimlerdir.

3.2. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat Molekiiliiniin En Uygun Geometrisinin

Bulunmasi

Gaussian 09 paket programinda bulunan DFT ydntemi ile konformasyon sonucunda
bulunan en diisiik enerjili yap1 daha hassas metodlarla B3LYP 6-311++G(d,p) baz seti
kullanilarak yapmis oldugumuz hesaplamalarda Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat

molekiiliiniin optimize edilmig geometrik sekli elde edildi.
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Optimize edilmis molekiiliin her bir atomuna, 6nce atom numaralar1 verildi. Daha sonra
molekiiliin uzayda sahip oldugu yap1 elde edilerek, bu yap1 Sekil 3.1 ile verilmistir.
Gaussian 09 programinda ayni1 yontem ve baz setini kullanarak hesaplanan molekiiliin
tic boyutlu kartezyen koordinatlar1 elde edilmistir. Elde edilen kartezyen koordinatlar da
Tablo 3.1 ile gosterilmistir [2].

@ @
=
Sekil 3.1. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin en uygun geometrisi

Tablo 3.1. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliniin hesaplanan kartezyen

koordinatlari.

NO SEMBOL X (A% Y (A% Z (A%
1 C -1,314754 0,289421 -0,000068
2 C -0,119195 -0,361125 -0,000063
3 C 1,083808 0,342999 -0,000123
4 C 1,086450 1,748838 -0,000034
5 C -0,166834 2,390365 -0,000171
6 C -1,332112 1,676364 -0,000380
7 H -0,080607 -1,427367 0,000027
8 H -0,199841 3,461192 -0,000068
9 H -2,270843 2,190511 -0,000255
10 Br -2,970311 -0,692550 0,000091
11 N 2,225133 2,476497 0,000299
12 H 2,189926 3,471076 0,000342
13 H 3,104642 2,002579 0,000308
14 C 2,346102 -0,395219 -0,000034
15 0 3,462478 0,091192 0,000131
16 0 2,175710 -1,731923 -0,000147
17 C 3,358027 -2,576827 -0,000036
18 H 3,952482 -2,386640 0,879951

19 H 2,981480 -3,584826 -0,000665

20 H 3,953249 -2,385809 -0,879321
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3.3. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat Molekiiliinin HOMO-LUMO Enerji

Diizeyleri

Molekiiler orbitaller incelendiginde, orbitallerde bazi farkliliklar gozlemlenmektedir.
Bazi orbitaller dolu iken bazi orbitallerin bos oldugu gézlemlenmektedir. Bu orbitallerin
her biri farkli enerji degerlerine sahiptir. Dolu olan en yiiksek enerjili molekiiler orbital
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) ve bos olan en diisiik enerjili molekiiler
orbitali de LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) olarak adlandirilmaktadir.
Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliinin HOMO-LUMO enerji degerleri ve bu

enerji degerleri arasindaki fark Sekil 3.2 de verilmektedir [2].

(a) LUMO enerji degerleri (ilk uyarilmis seviye)

(b) HOMO enerji degerleri (taban durumu)

Sekil 3.2. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin
elektron yogunluk doluluk oranlar1 (a) LUMO enerji
degerleri (ilk uyarilmis seviye) (b) HOMO enerji
degerleri (taban durumu)
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3.4. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri

Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin DFT yonteminde B3LYP 6-311++G(d,p)
baz seti kullanilarak optimize edilen geometrik parametreleri, deneysel sonuglarla
birlikte Tablo 3.2’de verilmistir. Teorik olarak elde edilen verilerin deneysel sonuglarla
uyumlu olup olmadigini belirleyebilmek i¢in molekiile ait korelasyon grafikleri
cizilmistir. Bu grafikler Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de gosterilmistir.

Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 igcin RMS

(o) (Root Mean Square) degerleri,

RMS= \/ Z (XdeneyI;IXteorik )2

bagintisiyla belirlenmistir. Formiilde bulunan X degerleri bag uzunlugu veya bag

acisidir. Hesaplanan rms degerleri tablolarin altinda verilmistir.

1.379 A

1.398

1.380 -

1.413 +

Teorik (A)

1.386 -

1.423

1.401 1.400 1.356 1.387 1.362 1.402
Deneysel (A)

Sekil 3.3. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliniin deneysel ve teorik olarak
hesaplanan bag uzunluklarinin korelasyon grafikleri
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120.75 A

120.29 A

119.74 ~

Teorik (°)

121.73

117.79

119.67

118.0 121.6 120.1 120.46 119.64
Deneysel (°)

Sekil 3.4. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak
hesaplanan bag acilarinin korelasyon grafikleri

Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiilii i¢in elde edilen C-C arasindaki teorik bag
uzunluklar1 1.379 A ile 1.475 A degerleri arasinda degismektedir. C-C molekiilleri i¢in
elde edilen X-lsinlar1 sonuglart ise 1.356 A ile 1.402A araligindadur.

Teorik hesaplamalarda C-H arasindaki bag uzunluklar: 1.080 A ile 1.084 A araliginda
bulunmaktadir. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiilii i¢in yapilan deneysel
hesaplamalarda Islam Ulah Khan ve arkadaslar1 [37] C-H molekiilleri arasindaki bag
uzunluklarini 0.93 A ile 0,96 A bulmuslardir.

C-O molekiilleri arasindaki teorik bag uzunluklari 1.221 A ve 1.438 A araliginda
bulunmaktadir. Islam Ulah Khan ve arkadaslarinin [37]’de yapmus oldugu ¢alismada C-
O molekiilleri arasindaki bag uzunluklar1 1.212 A ve 1.438 A olarak bulmuslardir.

Buradan elde edilen sonuglar dogrultusunda Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat
molekiiliiniin bag uzunluklar1 i¢in deneysel ve teorik sonuglarin birbirlerine yakin
degerler oldugu gozlemlenmektedir. Ayni1 zamanda bag agilar1 igin deneysel ve teorik

sonuglarin birbirleri ile uyum igerisinde olduklar1 Tablo 3.2 de goriilmektedir.
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Tablo 3.2. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik
parametreleri bag uzunluklari, bag agilari.

Bag uzunluklar (A) 6-311++G(d,p) B3LYP X-Isim [37]
C1-C2 1.423 1.401
C1-C6 1.407 1.400
C1-Ci4 1.475
C2-C3 1.413 1.356
C2-N11 1.363
C3-C4 1.380 1.387
C3-H7 1.084
C4-C5 1.398 1.362
C4-H8 1.082
C5-C6 1.379 1.402
C5-Br10 1.919
C6-H9 1.080

N11-H12 1.010
N11-H13 1.005
C14-015 1.221
C14-016 1.349
016-C17 1.438
C17-H18 1.087
C17-H19 1.090
C17-H20 1.090
d(rms) 0.0307
Bag acilar (°)
C2-C1-C6 119.67 118.0
C2-C1-C14 120.30
C6-C1-C14 120.01
C1-C2-C3 117.79 121.6
C1-C2-N11 122.53
C3-C2-N11 119.65
C2-C3-C4 121.73 120.1
C2-C3-H7 118.80
C4-C3-H7 119.45
C3-C4-C5 119.74 120.1
C3-C4-H8 119.97
C5-C4-H8 120.28
C4-C5-C6 120.29 120.46
C4-C5-Br10 119.57
C6-C5-Br10 120.12
C1-C6-C5 120.75 119.64
C1-C6-H9 118.63
C5-C6-H9 120.60
C2-N11-H12 118.54
C2-N11-H13 119.42
H12-N11-H13 119.81
C1-C14-015 125.10
C1-C14-016 113.20
015-C14-016 121.68
C14-016-C17 116.13
016-C17-H18 105.29
016-C17-H19 110.51
016-C17-H20 110.50
H18-C17-H19 110.63
H18-C17-H20 110.64
H19-C17-H20 109.21

d(rms) 1.8865
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3.5. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat Molekiiliiniin Titresim Dalga Sayilar1 ve

Isaretlemeleri

Calismamizin bu asamasinda, teorik olarak hesaplanan Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat
molekiiliiniin IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 3.5 ile verilmektedir. 6-311++G(d,p) baz
seti kullanilarak yogunluk fonksiyonu teori diizeyinde Metil 2 Amino 5 Bromebenzoat
molekiiliiniin titresim frekansi degerleri hesaplanmistir. Bu degerlerin deneysel verileri
bulunmadigindan deneysel frekans verileriyle karsilastirilmasi yapilamamaistir. Ayrica
cizelgede toplam enerji dagilimi (TED) programi yardimiyla belirlenen isaretlemeler de
yer almaktadir. Molekiillerin teorik IR ve Raman spektrumlari 4000-0 cm™ ve Tablo
3.3’de belirtilmistir.

Metil 2 Amino 5 Bromebenzoat molekiiliine ait teorik olarak hesaplanmis ham titresim
frekans degerleri Tablo 3.3 ile verilmistir. Olgeklendirme faktorii degerleri dalga

sayisinin yer aldigi araliga gore belirlenmektedir.

Yogunluk fonksiyonel teorisi metodunda 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak yapmis
oldugumuz bu ¢alisma i¢in 6l¢eklendirme faktorii 1700°den kiigiik degerler ig¢in 0.983
iken 1700-4000 cm™ araligindaki degerler icin 0.958 dir.

Tablonun son bolimiinde bulunan toplam enerji dagilimi olan TED isaretlemeleri
%]10’a esit ve biiylik degerler i¢in hesaplanmistir. Ayrica burada atomlar arasinda
meydana gelen gerilme, egilme, burulma ve diizlem dis1i egilme titresimleri de

belirlenmistir.

Tablolarda yer alan teorik degerler incelendiginde, C-H gerilme titresim v (CH)
degerleri Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiilii i¢in 3123, 3156, 3164, 3197, 3227
olarak bulunmustur. Bu bolgede kuvvetli piklerin bulunmasinin nedeni, hidrojen ve

karbon atomu arasinda gerilme titresiminin olmasidir.
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Tablo 3.3. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin 6-311++G(d,p) temel setinde
hesaplanan frekans degerleri ve isaretlemeleri.

Teorik Deneysel
B3LYP/6-311++G(d,p)
Mod | Frekans | Skala IR Raman TED>10
1 59 58 0,71 0,79 |t OCCC (67)
2 98 97 10,97 0,74 |tHCOC (12)+ tHCOC (12) + t COCC (49) +y CCCC (13)
3 109 107 0,58 1,33 |BOCC (21)+ B CCC (29) + B BrCC (34)
4 114 112 0,47 2,15 |1HCOC (22) + © CCCC (20) +y BrCCC (19)
5 138 136 2.37 1,52 EZ(T)COC (10)+ t CCCC(12) + T CCCC (12) + T CCCC (25) + T OCCC
6 182 179 2,00 0,47 |1 CCCC (15) + t COCC (33) +y BrCCC (11) +y CCCC (15)
7 234 230 9,72 0,57 |BOCC (21)+B COC (29) + B BrCC (36)
8 262 257 | 170,10 | 1,29 |uBrC(57)
9 278 274 1,91 7,87 | uCC(19)+BNCC (19) + B CCC (13)
10 310 305 1,66 0,80 |1 CCCC (11)+yBrCCC (40) +yNCCC (22)
11 342 336 4,38 3,64 |BOCO(11)+B CCC (21)+ B COC (38)
12 364 358 | 25,51 1,37 |uCC(13)+BCCC (15)+BOCO (15) + B NCC (17) + B OCC (13)
13 418 411 0,49 4,77 |t HNCC (65) + © CCCC (11)
14 447 440 0,32 0,18 |t HNCC (29) + 1t CCCC (11) +y CCCC (20)
15 515 506 9,10 3,38 | BNCC (33) +p OCC (17)
16 531 522 | 25,82 0,04 |tHCCC (18) + 1 CCCC (17) +yBrCCC (10) + y NCCC (25)
17 607 597 | 24,94 0,34 | pCC(11)+ pNC(10) +p BrC(20) + B CCC (21)
18 637 626 | 19,93 4,56 |1t HNCC (83)
19 699 687 4,33 0,55 |uCC(11)+B OCO (28)
20 710 698 | 23,97 1,51 |t CCCC (13)+y OCOC (43) +vyNCCC (13)
21 802 788 2,46 0,65 |pOC (11)+BOCO (17) + BCCC (10)
22 819 805 1,44 4453 |nOC(11)+ B CCC (31)
23 826 812 | 37,51 0,32 |[THCCN (32) + ¥y OCOC (21) + ¥y NCCC (12) + ¥y CCCC (14)
24 874 859 4,21 6,63 |[tHCCN(38) + tHCCC(20) + vy NCCC (10)
25 921 905 5,70 0,11 | pnOC (59)
26 965 949 0,21 0,06 |uCC(11)+BHNC (25)+BCCC (14)+B CCC (15)+B CCC (14)
27 983 967 | 18,17 8,32 |tHCCC (11) + t HCCC (70)
28 1057 1039 | 1,50 0,73 |uCC 1)+ p OC (1) + B HCC (13)
29 1099 1080 | 31,03 | 14,09 |tHCCN (17) + tHCCC (37) + T CCCC (15)
30 1128 1109 | 121,60 | 20,74 | p CC (16) + B HNC (15)
31 1171 1151 | 0,77 3,20 |BHCH (13)+ BHCH (13)+ T HCOC (32)+ t HCOC (20) + T HCOC (20)
32 1185 1165 | 37,38 6,63 | u CC (29)+p CC (14)+ B HCC (15) + B HCC (10)
33 1211 1190 | 62,21 4,45 |BHCH (16) + 1 HCOC (31) + Tt HCOC (31)
34 1263 1242 | 496,76 | 44,44 | p CC (17)+ B HNC (13) + B HCC (16) + p HCC (19)
35 1309 1287 | 125,05 | 19,12 | pOC (27) +un CC (27) + B OCO (11)
36 1332 1310 | 53,74 7,30 | p CC (13) + u NC (28)+ B HNC (12) + BHCC (17)
37 1363 1340 | 14,47 | 45,95 |pu NC (14) +3 HCC (16) + B HCC (14) +B HCC (30)
38 1436 1411 | 1561 | 16,18 |u CC (17)+ B HCC (17)
39 1472 1447 | 36,28 3,17 |BHCH (37) + HCH (37) + B HHC (10)
40 1483 1458 | 9,32 13,68 |BHCC (37) +B HCC (12) + BHCC (10)
41 1498 1473 | 17,48 | 10,46 |B HCH (37) +B HCH (37) + Tt HCOC (15)
42 1504 1478 | 73,31 | 34,65 |B HCH (68)+t HCOC (10) + T HCOC (10)
43 | 1580 | 1553 | 92,12 | 39,24 [u CC (10)+ uCC (24) + p HNC (11)
44 | 1615 | 1588 | 156,01 | 8,08 |p CC (24)+u CC (20) + B CCC (10)
45 1648 1620 | 155,46 | 30,04 | B HNH (67)
46 1726 1654 | 302,95 | 105,50 | p OC (62) + B HNH (20)
47 3051 2922 | 40,28 | 202,81 | u CC (21)+ u CH (39) + u CH (39)
48 3123 2992 | 18,48 | 61,72 | u CH (50) + u CH (50)
49 | 3156 | 3023 | 12,63 | 7357 |pCH(78)+pCH(11)+u CH (11)
50 3164 | 3031 | 11,44 | 114,95 | u CH (87) + p CH (13)
51 3197 3063 | 2,60 | 116,86 | u CH (12) +u CH (87)
52 3227 3092 | 2,14 38,56 | u CH (99)
53 3548 3399 | 120,12 | 191,92 | u NH (70) + u NH (29)
54 3707 3551 | 73,66 | 76,63 |u NH (29)+ u NH (70)

TED,; toplam enerji dagilimini ifade ederken, p gerilme titresimi, B egilme titresimi, y diizlem dis1 egilme
titresimi, T burulma titresimini ifade etmektedir.
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3.6. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat Molekiiliitniin NBO Analizi

Bu bolimde B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak molekiilin NBO analizi
yapilmistir. NBO analizi ile oncelikle dogal orbital yogunlugu (elektron yogunlugu)

hesaplanmustir.

Molekiilii olusturan atom giftleri arasindaki baglar belirlenmistir. Bu baglar BD (2 —
center bond) ¢ift merkezli bag, BD* (2— center antibond) ¢ift merkezli anti bag, CR (1-
center core pair) bir merkezli g¢ekirdek ¢ifti, LP (1- center valance lone pair) tek

merkezli valans bag: seklindedir.

Atom ciftlerinin bulunma yiizdeleri verilmistir. Ayrica s ve p kabuklarinda bulunma
yiizdeleri verilmistir. Atom giftleri arasindaki bag ve anti bag durumlarina gére NBO
karsilastirmalar1 Tablo 3.4°de belirtilmistir. Maksimum doluluk 1.99517, 1.98745
1.98718, a.b. degerleriyle C14-015, 0O16-H17, C1-C13 bag iftleri arasinda
gozlenmistir. NBO analizin bir diger 6zelliginden yararlanarak, donor (verici-dolu)
Lewis tipi ve acceptor (alici-bos) Lewis olmayan yapilar arasindaki etkilesimlerden

bazilar1 Tablo 3.5°de incelenmistir. ikinci dereceden pertiirbasyon teorisi kullanilarak

E® enerjisi hesaplanmigtir.



65

Tablo 3.4. Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat molekiiliiniin Lewis ve Lewis olmayan
orbitallerin bi¢imini gosteren NBO sonuglari.

ED/ ED, | ED

Bag eneriji % | (%) NBO Sa Py
(A-B) (@) Ea.t)J) ﬁaﬁ) %) | (%)
BD(1)C1-C2 1.96504 | 48.50 | 51.50 | 0.6964(sp %), +0.7176(sp'*%), | 34.90 | 65.07
BD(1)C1-C6 197728 | 49.78 | 50.22 | 0.7056(sp"7%), +0.7087(sp'72), | 36.66 | 63.30
BD(2)C1-C6 171948 | 45.01 | 54.99 | 0.6709(sp1) +0.716(sp)c 000 | 99.94
BD(1)C1-H7 197509 | 61.56 | 38.44 | 0.7846(sp>51), +0.6200(sp®), | 2845 | 71.50
BD(1)C2-C3 197494 | 5051 | 49.49 | 0.7107(sp "), +0.7035(sp'58), | 34.84 | 65.13
BD(2)C2-C3 165879 | 54.48 | 45.52 | 0.7381(sp)c +0.6747(spl), 000 | 99.99
BD(1)C2-14 197465 | 52.25 | 47.75 | 0.7228(sp?25), +0.6910(sp'>%), | 30.66 | 69.29
BD(1)C3-C4 197797 | 50.22 | 49.78 | 0.7086(sp"%), +0.7056(sp'7¢), | 38.48 | 6147
BD(1)CL-C13 | 198718 | 4652 | 53.48 | 0.6821(sp**), +0.7313(sp* ) | 22.70 | 77.10
BD(1)C4-C5 1.96649 | 49.29 | 50.71 | 0.7021(sp %), +0.7121(sp™*1). | 35.02 | 64.93
BD(2)C3-C4 161100 | 56.08 | 43.92 | 0.7489(sp1), +0.6627(sp’)e 000 | 99.96
BD(1)CA4-H8 197674 | 60.98 | 39.02 | 0.7809(sp>*"), +0.6247(sp");, | 28.83 | 71.12
BD(1)C5-C6 197225 | 51.27 | 48.73 | 0.7160(sp %), +0.6981(sp™*1). | 35.73 | 64.24
BD(1)C3-N10 | 1.90180 | 40.38 | 59.61 | 0.6354(sp?51), +0.7722(sp15%),y | 2849 | 71.42
BD(1)C6-H9 197899 | 60.39 | 39.61 | 0.7771(sp>*), +0.6294(sp®), | 28.94 | 71.02
BD(1)NLIO-HIL | 1.98823 | 69.26 | 30.74 | 0.8322(sp?®%), +0.5544(sp®), | 27.06 | 72.88
BD(1)N10-H12 | 1.98854 | 69.29 | 30.71 | 0.8324(sp?%), +0.5541(sp%), | 27.13 | 72.82
BD(1)C14-015 | 1.98538 | 35.30 | 64.70 | 0.5941(sp™%), +0.8044(spi*5), | 34.08 | 65.76
BD(2) C14-015 | 1.98395 | 30.13 | 69.87 | 0.5489(spl), +0.8359(sp)g 000 | 9951
BD(1) C14-015 | 1.99517 | 31.83 | 68.17 | 0.5642(sp?7%), +0.8256(sp>%6), | 26.40 | 73.37
BD(1) O16-H17 | 1.98745 | 74.70 | 25.30 | 0.8643(sp>6%), +0.5030(sp®), | 2153 | 78.38
BD*(1) CLI-C2 | 0.02152 | 51.50 | 48.50 | 0.7176(sp' %), —0.6964(sp*®), | 34.90 | 65.07
BD*(1) CL-C6 | 0.01332 | 50.22 | 49.78 | 0.7087(sp""), —0.7056(sp17?), | 36.66 | 63.30
BD*(2) C1-C6 | 0.29483 | 54.99 | 45.01 | 0.7416(sp")z ~0.6709(sp)g 000 | 99.04
BD*(1) CL-H7 | 0.01193 | 38.44 | 61.56 | 0.6200(sp®51), —0.7846(sp"), | 2845 | 71.50
BD*(1) C2-C3 | 0.03512 | 49.49 | 50.51 | 0.7035(sp*), —0.7107(sp"%), | 34.84 | 65.13
BD*(2) C2-C3 | 047717 | 45.52 | 54.48 | 0.6747(sp")e ~0.7381(sp)e 0.00 | 99.99
BD*(1) C2-C14 | 0.06469 | 47.75 | 52.25 | 0.6910(sp?2%), —0.7228(sp'5%), | 30.66 | 69.29
BD*(1) C3-C4 | 0.02201 | 49.78 | 50.22 | 0.7056(sp™®%), —0.7086(sp'"%), | 38.48 | 61.47
BD*(1) C3-CI13 | 0.02932 | 53.48 | 46.52 | 0.7313(sp**), —0.6821(sp*"%)o | 22.70 | 77.10
BD*(1) C4-C5 | 0.02489 | 50.71 | 49.29 | 0.7121(sp'®), —0.7021(sp'®1), | 35.02 | 64.93
BD*(2) C4-C5 | 040231 | 43.92 | 56.08 | 0.6627(sp')c ~0.7489(sp)e 0.00 | 99.96
BD*(1) C3-H8 | 0.01355 | 39.02 | 60.98 | 0.6247(sp>*"), —0.7809(sp®),, | 28.83 | 7L.12
BD*(1) C5-C6 | 0.02383 | 48.73 | 51.27 | 0.6981(sp'®®), —0.7160(sp1"1), | 35.73 | 64.24
BD*(1) C5-N10 | 0.01813 | 59.62 | 40.38 | 0.7722(sp?51), —0.6354(sp15%), | 2849 | 71.42
BD*(1) C6-H9 | 0.01356 | 39.61 | 60.39 | 0.6294(sp?*), —0.7771(sp%), | 28.94 | 71.02
BD*(1) N10-H11 | 0.00751 | 30.74 | 69.26 | 0.5544(sp?®), —0.8322(sp%), | 27.06 | 72.88
BD*(1) N10-H12 | 0.00756 | 30.71 | 69.29 | 0.5541(sp?%%), —0.8324(sp%), | 27.13 | 72.82
BD*(1)C14-015 | 0.01765 | 64.70 | 35.30 | 0.8044(sp™%), —0.5941(spi*5), | 34.08 | 65.76
BD*(2) C14-O15 | 0.25739 | 6087 | 30.13 | 0.8359(spl), ~0.5489(sp)g 000 | 9951
BD*(1)C14-016 | 0.10076 | 68.17 | 31.83 | 0.8256(sp>’®), —0.5642(sp?%%), | 7337 | 65.76
BD*(1)O16-H17 | 0.00979 | 25.30 | 74.70 | 0.5030(sp>%), —0.8643(sp®), | 2153 | 78.38

BD (2 - center bond) ¢ift merkezli bag.

BD*(2 — center antibond) ¢ift merkezli antibag.
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Tablo 3.5. B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti ile ¢alisilan Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat
molekiiliiniin  donor (verici) ve acceptor (alic1) arasindaki yik
transferlerinden bazilariin iliskisini gosteren E®) ikinci dereceden
pertiirbasyon enerjisi.

Verici Alict E(z) E(j)'E(i) F(i,j)

NBO(i) NBO(i) (kcaI/mOI) (ab) (ab)
BD (1) CL1-C2 RY*(2) C6 2.36 1,90 0,060
BD (1) CL1-C2 RY*(2) C14 0,75 2,24 0,037
BD (1) CL1-C2 BD*(1) C1-C6 2,72 1,29 0,053
BD (1) CL1-C2 BD*(1) C1- H7 0,88 1,15 0,029
BD (1) CL1-C2 BD*(1) C2—C3 4,78 1,24 0,069
BD (1) C1-C6 RY*(2) C2 2,49 2,15 0,066
BD (1) C1-C6 RY*(1) C5 1,47 1,97 0,048
BD (1) C1-C6 BD*(1) C1-C2 3,00 1,26 0,055
BD (1) C1-C6 BD*(1) C1- H7 1,07 1,17 0,032
BD (1) C1-C6 BD*(1) C5 - C6 3,15 1,26 0,056
BD (1) C1-H7 BD*(1) C1-C6 0,84 111 0,027
BD (1) C1-H7 BD*(1) C5 - C6 3,04 1,07 0,058
BD (1) C2-C3 RY*(1) C1 0,72 1,01 0,033
BD (1) C2-C3 BD*(1) C1-C2 4,15 127 0,065
BD (1) C2-Cl4 BD*(1) C1 1,36 1,87 0,045
BD (1) C2-C14 BD*(1)C1-C2 2,30 1,22 0,047
BD (1) C3-C4 BD*(1) C2- C14 2,76 1,17 0,051
BD (1) C3- C4 RY*(2) C5 2,47 2,11 0,065
CR(1)ClL RY*(1) C2 1,64 11,38 0,122
CR(1)CL BD*(1) C2-C3 0,59 10,59 0,071
CR(1)C5 RY*(2) C4 1,00 11,09 0,094
CR(1)C5 BD*(1) C1-C6 0,58 10,69 0,071
LP (1) N10 RY*(3) C5 1,85 1,95 0,056
LP (2) 015 BD*(1) C14 - 016 34,59 0,59 0,129
LP (2) 016 RY*(2) H17 1,67 1,83 0,051
LP (2) 016 BD*(2) C14 - 015 39,71 0,35 0,108
BD (1) C14-016 RY*(2) C14 1,06 1,25 0,138
BD (1) C14-016 RY*(11) C14 0,51 5,93 0,220
BD (1) C14- 016 BD*(1)C1-C2 0,79 0,22 0,047
BD (1) C14- 016 BD*(1) C2-C3 1,05 0,22 0,051
BD*(2) C1_ C6 RY*(3) C6 2,57 0,49 0,082
BD*(2) C4 - O5 RY*(1) N10 1,30 0,51 0,051
BD*(2) C4 - 05 BD*(2) C1-C6 244,58 0,01 0,081

BD (2- center bond) ¢ift merkezli bag.
BD* (2— center antibond) ¢ift merkezli antibag.
CR (1- center core pair) bir merkezli ¢ekirdek cifti.

LP (1- center valance lone pair) tek merkezli valans bagi.
RY* (1- center Rydberg) tek merkezli Rydberg bag:.




4. BOLUM

TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu calismada, CgHgBrNO, kapali formuna sahip Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat
molekiiliiniin en diisiikk enerjili, yani en kararli yapiyr veren agilara sahip oldugu
geometri Gaussian 09 View programi kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen bu yap1
baslangi¢ yapisi olarak alinmis, daha biiyiik bir temel setle yeniden optimize edilerek
molekiiliin IR ve Raman frekans degerleri, bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral
acilart bulunmustur. Frekans tablolarinda TED (Toplam Enerji Dagilimi) isaretlemeleri
yapilmistir. Molekiil i¢i ve molekiiller arasindaki baglar hakkinda bilgi sahibi olabilmek
icin, molekiiliin NBO analizi yapilarak, HOMO ve LUMO etkilesimleri tanimlanmistir.

Gaussian 09 programinda titresim frekans degerlerinin hesaplanip, X-1sin1 Kristografi
yontemi kullanilarak elde edilen deneysel verilerle [37] karsilagtirilmasi yapilmis ve
korelasyon grafiklerinden deneysel verilere en yakin degerlere ulagilmistir.
Literatiirdeki molekiiller referans alinmis olup [37], teorik ve deneysel sonuglar
arasindaki korelasyon degeri Sekil 3.3’de 0.0307 A bulunurken, Sekil 3.4’de 1.8865°
(derece) bulunmustur. RMS degerinin, yani korelasyon degerinin ideal sonucunun sifir
oldugu diisiiniildiiglinde, bulunan bu verilerin teorik ve deneysel sonuglarla uyum icinde

oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak, Metil 2 Amino 5 Bromobenzoat ve tiirevlerinin molekiiler yapisini ve titresim
frekanslarim1  6-311++G(d,p) temel baz setinde teorik olarak incelemek ig¢in yogunluk

fonksiyonel teorisinin (DFT) kullanilabilir bir yontem oldugu goriilmiistiir.
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