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OZET:

Anahtar Kelimeler: Nitrobenzoik Asit, DFT, HF, B3LYP/6-311++G(d,p), FT-IR,
Elektronik spektroskopi, NMR, Kinolin, Geometrik yap1

Nitrobenzoik asit i¢eren bazi molekiillerin geometrik yapilarmin, IR ve NMR
spektroskopik ozelliklerinin teorik olarak molekiiliiniin geometrik ve spektroskopik
yapisi incelenmistir. Bu yapilar 2-chloro-5-nitrobenzoik asit, 3-chloro-2-nitrobenzoik
asit, 4-chloro-2-nitrobenzoik asit, 5-chloro-2-nitrobenzoik asittir ve bu yapilarin FT-
IR spektrumlari 4000-400cm™ araliginda kaydedildi.

Nitrobenzoik asit tiirevlerinin titresim bandlarinin  isaretlemesi B3LYP/6-
311++G(d,p) seviyesinde yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kullanilarak yapildi.
Olgeklendirilmis hesaplanan dalga sayilari deneysel degerlerle c¢ok iyi uyum
gosterdi. Bu c¢alismada nitrobenzoik asit iceren bazi molekiillerin yapisini teorik
olarak belirlemek i¢in GaussView molekiiler programi yardimu ile ii¢ boyutlu olarak
cizildi. Bu ¢izimlerde molekiillerin en olasi sekli ¢izilmistir. Cizilen bu yapilarin
geometrik parametreleri Gaussian 05W paket programina otomatik olarak giris
verileri olarak girildi. Daha sonra bu parametreler HF ve bir DFT metodu olan
B3LYP (Becke’nin {i¢ parametreli melez fonksiyoneli ile bolgesel ve bolgesel
olmayan terimler ihtiva eden Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyoneli) yontemleri
kullanilarak optimize edildi.

Bu ¢alisma SAU Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu tarafindan desteklenmistir.
(Proje n0:2012-50-01-024)
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THEORETICAL INVESTIGATION OF GEOMETRIC
STRUCTURE, IR AND NMR SPECTROSCOPIC STRUCTURES
OF MOLECULES CONTAINING SOME NITROBENZOIC ACID

SUMMARY

Keywords: Nitrobenzoic Acid, DFT, HF, B3LYP/6-311++G (d,p), FT-IR, Electronic
Spectroscopy, NMR, Quanoline Geometric Structures

Nitrobenzoic acid molecules including some of the geometric structures, IR and
NMR spectroscopy and the spectroscopic characteristics of the theoretical
geometrical structure of the molecule were examined. These structures are 2-chloro-
5-nitrobenzoic acid, 3-chloro-2-nitrobenzoic acid, 4-chloro-2-nitrobenzoic acid, 5-
chloro-2-nitrobenzoic acid and range of 4000-400cm™ FT-IR spectrum of these
structures were recorded.

Nitrobenzoic acid derivatives of the vibrational bands mark the B3LYP/6-311++G
(d, p) level of density functional theory (DFT) were used. Showed very good
agreement with experimental values calculated scaled wavenumbers. In this study,
theoretical nitrobenzoic acid as the structure of some of the molecules with the aid of
software to determine the molecular propane molecules was drawn in three
dimensions. This is the most probable shape of the molecules are drawn illustrations.
Geometrical parameters of these structures are plotted in the Gaussian 05W package
program is automatically entered in the input data. Later, these parameters with HF
and DFT method B3LYP (three-parameter hybrid functional Becke's terms
containing non-regional, regional and Lee, Yang and Parr correlation functional)
methods were optimized using.

This study was supported by Sakarya University Scientific Research Projects
Commission (Proje N0:2012-50-01-024)
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BOLUM 1. GIRIS

Benzoik Asit organik kimyada ¢ok ge¢ taninan, yapisi ve reaktifligi cok ge¢ anlasilan
bilesiklerdir. ilk once kimyacilarin karsisina ¢ikan C6H5- temel yapisini igeren
molekiiller anlasilmakta giicliik cekilen kimyasal ozellikler gdstermistir. Ornek
olarak, ac1 bademden izole edilen, benzaldehit, Kuzey bat1 Asya bitkilerinin sakiz ve
reginelerinden elde edilen benzil alkol ve Giiney Amerika bitkilerinden Tolu-
balsamdan elde edilen toluen gibi maddelerin hepsi yapilarinda basit COHS- yapisini
icermekteydi ve hepsinin de oksidasyonu (Yiikseltgenmesi) benzoik asit vermektedir

[1].

Sekil 1.1. Benzoik asit [1]

Benzoik asit, gidalarda kullanilan en giivenli koruyucu katki maddelerinden biridir
ve numarasi E 210’dur. En basit aromatik karboksilik asittir ve benzoin re¢inesinden

elde edilir.

Kimyasal formiilii CsHsCOOH olan benzoik asit renksiz ve kristal veya toz yapida
bir katidir. Benzoik asit 16. ylizyilda kesfedilmistir. Benzoin reginesinden kuru
damitma islemiyle elde edilmesi ilk olarak 1556’da eczaci Michel de Nostredame

tarafindan tarif edilmistir. 1832°de Justus von Liebig ve Friedrich Wohler benzoik



asidin kimyasal yapisini belirlemislerdir. Benzoik asit dogada yaban mersini,
kizilcik, mantar, tar¢in ve karanfilde bulunur. Ayrica baz siit iiriinlerinde bakteriyel

mayalanma sonucunda dogal olarak bulunur [2].

Ticari olarak benzoik asit ¢ogunlukla toluenin oksijen ile reaksiyonu sonucunda elde
edilir. Ayrica konsantre siilfiirik asit ile benzenin oksidasyonu da benzoik asit

hazirlanmasinda kullanilir.

Benzoik asit ve tuzlar (E 210, E211, E 212, E 213) gidalarda koruyucu olarak etkin
kullanim alanma sahiptirler. Benzoik asit mayalarin, kiiflerin ve bazi bakterilerin

iiremelerini engeller. Benzoik asit notr ve bazik 6zellikteki gidalarda etkin degildir.

Analitik kimya laboratuarlarinda standart referans olarak kullanilir. Whitfield
merhemi seklinde derideki mantar hastaliklarinda kullanilir.  Kozmetikte
sampuanlarin, parfiimlerin, tiras kopliklerinin, sa¢ spreylerinin ve sa¢ boyalarinin
iceriklerinde de benzoik asit bulunmaktadir. Tiitiin ilaclamada ve diger bodcek
oldirticti ilag iceriklerinde yer alir. Tekstilde pamuk liflerinin boyanmasinda
kullanilir. Korozyon engelleyici kimyasallarin igeriklerinde kullanilir. Otomobillerin
antifrizlerinde sogutucu kismina eklenen kimyasallarin icerigine katilir. Sentetik

plastik elde etmek i¢in kullanilir [2].
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Sekil 1.2. Nitrobenzoik asit [3]

Oldukga toksik bir madde oldugundan deriye veya goze temaslarda oldukga hasarlar

verebilir. Bu yap1 genellikle gida sektoriinde mesalamin yapiminda kullanilmaktadir



[3]. Mesalamin bagirsak hastaliklari tedavisinde kullanilmaktadir. Chorn hastaligi ve
immun trombositopenik purpura (ITP) birlikteliginde hastanin bagirsak agrilarindan
dolay1 ishal, romatoit artrit ve demir eksikligi anemisi i¢in uyarict olarak
kullanilmaktadir. Mesalamin tedavisi sonunda hastalarin bagirsak agrilarinin azaldigi

ve hastaligindan dolay1 kilo kaybina ugramasi sona erdirilmistir [4,5,6].

Nitrobenzoik asit bilesiklerinin kristal yapilar1 oda sicakliginda klor ve nitro yapili
benzoik asit 1/1 oraminda uymasi ile quanolinin asetonitril c¢ozeltilerinden
buharlastirilarak elde edilir [7]. Nitrobenzoik asit boya araci olarak, toryum ve
alkaloidler i¢in reaktif olarak ve gesitli atik akintilarinin ¢evreye serbest birakilmasi

ile olusabilen 5-amino-2-hidroksil benzoik asit hazirlanmasinda iiretimi ve kullanimi

vardir [8].

Kinin, Cinchona tiirlerinin kinin i¢eren kabuklarindan elde edilir. Kinolinin énemi,
amochic dizanteri hastaliginin tedavisinde kullanilan klorolinin gibi birka¢ sitma
karsit1 ilaclarla bagdasiyor olmasidir. Organik ¢oziiciilerde oldukea iyi ¢oziintirken,
suda ¢ok az c¢oziinebilmektedir [9]. COH7N kapali formiiliine sahip renksiz,
higroskopik ve keskin kokulu bir maddedir. Isiga maruz kaldiginda rengi sariya daha

sonra ise kahverengiye dontsiir [10].
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Sekil 1.3. Kinolin molekiilii [9]

Kinolin ¢ogunlukla diger {riinlerin iiretiminde ara {riin olarak kullanilir. Kinolin
aynt zamanda metalurjik proseslerde, boya iiretiminde, bir katalizér bir korozyon

inhibatdrii olarak kullanilmaktadir. Anatomik 6rnekler i¢in koruyucu olarak, polimer



ve tarim kimyasallarda, regine ¢oziicii olarak kullanilmaktadir. Sitma tedavisinde ilag

olarak kullanilir [11,12,13].

Bu c¢alismada 2-Cl-5-nitrobenzoik asit(2CI-5NBAK), 3-Cl-2-nitrobenzoik asit(3Cl-
2NBAK), 4-Cl-2-nitrobenzoik asit(4CI-2NBAK), 5-CI-2-nitrobenzoik asit-kinolin
(5CI-2NBAK) maddelerinin geometrik parametreleri Kazuma Gotoh ve Hiroyuki
Ishida tarafindan tespit edilmistir [7]. Fakat ayn1 ¢alismada bu molekiiller ile ilgili
deneysel IR ve NMR verileri bulunmamaktadir. Bu nedenle bu molekiillere en yakin

yapidaki bilesiklerin deneysel IR ve NMR degerleri kullanildi [14].

Bu ¢alismada 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK molekiilleri
teorik olarak HF / 6-311G++(d,p) ve B3LYP / 6-311G++(d,p) modelleri kullanilarak
en kararli seviyelerine ait geometrik parametreleri optimize edildi. Bununla birlikte

yine ayni metot ve setler ile IR ve NMR degerleri hesaplandi.

Tim teorik olarak hesaplanan degerler ile deneysel degerler karsilastirildi. Bu
calismadaki teorik hesaplamalar igin gauss view [15] ve Gaussian 05 [16] paket

programlari kullanildi.



BOLUM 2. MOLEKULER TITRESIM SPEKTROSKOPISi VE
NUKLEER MAGNETIK REZONANS (NMR)
SPEKTROSKOPISI

2.1. Temel Bilgiler

Spektroskopi, enerji yliklii parcaciklarin ya da fotonlarin madde ile etkilesmesi ve
madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Giiniimiiz sartlarinda spektroskopi ¢ok
genis bir yelpazede kendine uygulama alani1 bulmaktadir. Tiptan tarima kadar bircok
konuda tani, teshis ve bazi maddelerin i¢yapisinin anlasilmasinda spektroskopi
kullanilir. Spektroskopinin ¢aligma bolgesi oldukga genistir ve enerji araliklarina
gore spektroskopi farkli isimler alir. Spektroskopilerde yiiksek frekans bolgesinde A
kullamlir. Orta bolgelerde ise cm™ kullanilir. Diisiik frekans bolgelerinde ise MHz
kullanilir [17]. Elektromanyetik spektrum bolgeleri Tablo 2.1° deki gibi belli

bolgelere ayrilmistir.

Tablo 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

Bolge Dalga boyu Spektroskopi Tiiri
Radyo Dalgalar: 300m-3m NMR
Mikro Dalgalar 30m- 0,3m ESR ve Molekiiler Donme
Kizil-6tesi 300 ym -1 um Molekiiler Dénme ve Titresim
Goriiniir-Mor Otesi lum —30nm Elektronik gegisler (Dis )
X-Isinlart 10nm-30pm Elektronik Gegisler (i €)
Gama () Isinlar 30pm-0,3pm Niikleer Gegisler

Gama Isinlart: Radyoaktif ¢ekirdekler tarafindan belirli niikleer tepkimeler siiresince
yayilan elektromanyetik dalgalardir. Bu 1sinlar yiiksek derecede girginlik 6zelligine
sahiptir; canli dokular tarafindan soguruldugunda metabolizmaya zarar verirler. Bu

1isinlarla ¢alisanlar, kursun tabaka gibi sogurucularla korunmalidirlar [17,19].



X lIsinlar: X 1sinlarinin kaynagi, bir metal hedefi bombardimana tabi tutan yiiksek
enerjili elektronlarin yavaglamasidir. Bu 1sinlarda yiiksek enerji tagidiklarindan canli
dokulara zarar verirler, oldiirticti etki yaparlar. X 1sinlar1 tipta bir tan1 araci olup,
kanser tedavisinde kullanilir [17,19]. Canli dokulara zarar verdiginden, x-1sinlarina
gereksiz yere hedef olmamak gerekir. Ayrica x-1sinlar1 kristal yap1 incelemelerinde
kullanilir. Ciinkii x-1s1nlariin dalga boylari, kristal yapidaki atomlar arasi uzaklik
(=1 A) boyutundadir [19].

Mordtesi ( Ultraviyole ) Dalgalar: Giines mordtesi 1sinlarin en dnemli kaynagidir.
Glinesten gelen mordtesi 1sinin ¢ogu atmosferin bir katmani olan stratosferdeki
atomlar tarafindan yutulur. Stratosferin énemli bir bileseni morétesi radyasyonun
oksijenle tepkimeye girmesi sonucunda olusan ozon (Oj3)’tiir. Bu ozon tabakasi
oldiirticti yliksek enerjili morétesi radyasyonu 1siya doniistiiriir ve sonugta atmosfer
tabakas1 1simir [17]. Gilines 15181 viicudumuza carptiginda, UV 1s1mas1 derimizde D
vitamini lretir. D vitamini saglikli kemikler ve disler i¢in gereklidir. Baz1 yiyecekler,
UV 1sinlarina maruz birakilirsa D vitamini igerikleri artis gosterir. Ornegin, siit

igerisindeki D vitaminini arttirmak i¢in UV lambasindan ¢ikan 1sinlara tutulur [18].

UV 1simasit mikroplar1 oOldiiriir. Bu sebeple, hastanelerin ameliyat odalarinda
mikroplar1 yok etmek i¢in UV lambalari kullanilir. UV 1s1mas1 goriinmez olup, dalga

boyu goriiniir 1s18inkinden daha da azdir [18].

Goriiniir Bolge: Insan goziiniin gorebildigi kisimdir. Isik, atom ve molekiillerdeki
elektronlarin yeniden diizenlenmeleri ile olusur. Her renk farkli dalga boyuna sahiptir
ve biitiin bu dalgalar birlikte iken beyaz 151k elde edilir. Mordan kirmiziya gokkusagi

renklerini igerir [17].

Kiziltesi Dalgalar (IR): sicak cisimler ve molekiiller tarafindan olusturulan bu
dalgalar, ¢ogu maddelerce kolaylikla sogurulurlar. Bir maddenin sogurdugu
kizilotesi enerji 1s1 seklinde kendini gosterir. Ciinkii madde tarafindan sogurulan bu
enerji vasitasi ile cismin atomlar1 yerinden oynadigindan, onlarin titresim ve oteleme

hareketleri artar, dolayisiyla maddede bir sicaklik artisi olur [17].



IR, esyalar1 kurutmakta veya 1sitmakta kullanilir. Ornegin, endiistride boya
kurutulmasinda IR lambalar1 kullanilir. Bir restorandaki pigmis yemekler IR lamba
ile sicak tutulabilir. Sicak cisimler IR 1sinlar1 yayarlar. Bundan dolay1 askeri amagla,
1s1 kaynag1 arayan flizeler gelistirilmistir. Bu fiizeler, hedeflerini onlarin yaydiklar
IR isinlarimi aramak suretiyle vururlar. IR 1simasi ayni zamanda tiimorlerin
aranmasinda da kullanilir. IR 151mas1 da goriinmez olup, goriliniir 1s1ktan daha biiyiik
bir dalga boyuna sahiptir. Elektromanyetik tayfta, goriiniir 151k bandimin kirmizi
ucundan sonra yer alir. IR 1s1mas1 soguruldugunda isiyayar. Asir1 1s1 ise doku
yanmasina yol acabilir. IR 1s1masin1 aramanin bir yolu 6zel olarak yapilmis ve IR' ye

hassas filmler kullanmaktadir.

IR 1s1mas1 endiistride bilinmeyen maddelerin tayininde kullanilir. Bir madde IR
1sinlarina maruz birakilirsa, madde i¢indeki atomlar titresmeye baglarlar. Maddedeki
her bir bilesigin titresimleri bir makine tarafindan kaydedilen bir spektrum (tayf)
meydana getirir. Her bilesigin kendine has parmak izi gibi bir IR tayfi vardir.
Petroldeki bilesiklerden ¢ogu bu yolla belirlenmistir [18].

Mikrodalga Bolgesi: Kisa dalga boylarindan dolay1, hava yolculuklarinda kullanilan
radar sistemleri ve maddenin atomik ve molekiiler parametrelerinin incelenmesi igin
cok uygundur. Mikrodalga 1sinlar1 yagmur, sis ve kirli hava i¢inden gegebilirler.
Bunlar, bu yiizden iletisimde kullanilirlar. Ornegin, telefon tesislerinin ¢ok zor olarak
kurulabilecegi daglik arazilerde haberlesme mikrodalgalarla (telsiz telefon) saglanir.
Bir mikrodalga firininda ¢ok kuvvetli bir mikrodalga 1sin demeti yayan bir elektronik
tip vardir. Soguruldugu takdirde, 1s1ma yiyecek icerisindeki molekiillerin

titregsmesine yol acar [18].

Yiyecegin kinetik enerjisi artar. Yiyecegin sicakligi artar ve bdylece pismesi
saglanir. Mikrodalgalar dogrudan dogruya yiyecek tarafindan sogurulur.
Mikrodalgalar yiyecegin kabina niifuz edemez. Cam veya kagit pisirme kaplari
kullanilir, ¢iinki bunlar mikrodalgalar1 dogrudan gegirirler. Metal kaplar ise

kullanilmaz ¢iinkii bunlar mikrodalgalar1 yansitirlar.



Mikrodalga firin1 ile pigsirmek gaz veya elektrikle pisirmekten ¢ok daha siiratlidir.
Mikrodalga firini, insanlari 1gimadan korumak i¢in bir kalkan igine alinmistir.
Mikrodalga 1sinlar1 zararli olup, insanlar1 hasta edebilir [18]. Molekiillerin donii
enerji diizeyleri arasindaki gegislerde yaymlanirlar. Elektron Spin Rezonans (ESR)

ve Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) olaylar1 bu bolgede gergeklesir [20].

Radyo Frekans Bolgesi: TV ve radyo yayin sistemlerinde kullanilan bu dalgalar,
titresen devrelerin bulundugu elektronik aygitlar tarafindan iretilirler. Cekirdek spin
gegisleri sirasinda meydana gelirler. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Niikleer
Kuadropol Rezonans (NQR) olaylar1 bu bolgede gergeklesir [19,20].

Bir molekiiliin toplam enerjisi, elektronik enerji (elektron hareketinden kaynaklanir),
titresim enerjisi (atomlarin titresiminden kaynaklanir) ve doénme enerjisinin
(molekiiliin donmesinden kaynaklanir) toplamidir. Dolayisiyla bir molekiiliin toplam

enerjisi,

seklinde tanimlanir. Burada E, elelktronlarin enerji gegisleriyle molekiil boyunca
dagimasi temsil eder. E; titresim enerjisi, kimyasal baglarin ortalama merkezinin
sogurdugu daha ytiksek enerjili bir terimdir. E; mikrodalga bdlgesinde emilen enerji
olup, molekiilde donme hareketi olarak gdzlemlenir. iki atomlu bir molekiiliin 2.1
numarali ifade ile verilen enerjisinin diyagrami sekil 2.1'de gosterilmistir. Gergekte
elektronik enerji diizeyleri arasindaki fark ¢ok daha biiyiik, donme enerji diizeyleri

arasindaki fark ise ¢ok daha kiigiiktiir.



& Uvarilmg Elektranik Dizey

————— i Saf Elektronik Gecig

¥

Attan Enetji

Titregim Enerji Dlzeyi

Satf donme| ot Tiregimael Gegig

Takan Elektronik Dizey

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiiliin enerji diyagrami [21]

Bir molekiiliin toplam enerji formiiliindeki her bir enerji ifadesi farkl deneysel ve
teorik yontemlerle agiklanabilmektedir. Bizim molekiilde ilgilendigimiz kisim

titresim enerjisidir. Molekiiliin titresim enerjisi,

1 1\’
E; = hcw, <v+§) — heyw, (v+—) + - (2.2)

2
ifadesi ile verilmektedir. 2.2°nin sagindaki ilk ifade harmonik, ikinci ifade ise
anharmonik katkiya karsilik gelir ve v titresimsel kuantum sayis1 w, dalga sayisi, y
anharmonik sabitini gostermektedir. v = 0 titresimsel olarak taban enerji diizeyine
v =1 ise titresimsel olarak uyarilmis enerji diizeylerine karsilik gelir. 0 — 1 gegisi
temel gecis, 0 — 2,3,4,... gecisine Ust ton gegisleri denir. Titresim ifadesi

diizenlenirse,
(E, — Ey)/hc = vw, — yw,(v? +v) + - (2.3)
yazilabilir. Bu esitlikten ¢ikisla temel gecise karsilik gelen temel titresim dalga sayist

V= W, — 2)YWw, (2.4)
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ifadesi ile verilmektedir. Molekiiller mutlak sifir sicakliginda dahi titresirler, bu

enerjiye sifir nokta enerjisi denir ve
1
Ey = Ehv (2.5)

seklinde ifade edilir.

Bir molekiildeki atomlar arasindaki etkilesmeler kuvvet veya potansiyel enerji ile

ifade edilmektedir.

Potansiyel enerji denge konumu civarinda Taylor seri agilimi yapilirsa,

avl

veya
ZZFl]qlq] 6zFl]quQJQR (2-6)
ijk
olur. Burada,
0%V
0q;0q;

olup harmonik kuvvet sabiti adin1 almaktadir. Harmoniklik yaklasiminda dalga sayisi

1 0%V
2mc [0q;0q;

5= (2.8)

seklindedir. 2.6 ifadesindeki 3. Terim ve diger {ist mertebeden terimler anharmonik

katkiya karsilik gelmektedir.
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2.2. Infrared Spektroskopisi [22,23]

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarinin absorblanmasi iizerine
kurulmus bir spektroskopi dalidir. Bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdegerde,
baska bir frekans1 sogurabilir (absorblayabilir). N,, O, Cl;, gibi homoniikleer ve CCly
gibi simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared 1sinin1 absorblar ve infrared
spektrumu verirler. Homontikleer ve CCly gibi simetrik molekiiller infrared 1sinini
absorblayamazlar; ¢iinkii bunlarda dipol moment degisimi olmamaktadir. Infrared
1sinlarini absorblayan maddelere “Infrared Aktif Maddeler” denir.

Molekiil v frekansli bir 1smn sogurdugunda, molekiiliin i elektriksel dipol
momentinin bilesiklerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Bu titresim
spektrumda infrared bolgede gozlenebilir. Titresimle ilgili olan bu sogurma klasik

teori ve kuantum mekaniksel teori olmak tizere iki kisimda incelenebilir.
2.2.1. Klasik kurama gore infrared sogurma ve infrared aktiflik [24]

Klasik teoriye gore; bir molekiil, v frekansh bir 1s1n1 sogurdugunda, molekiiliin
elektriksel dipol momenti ii veya bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresir. Bu
titresim elektromanyetik spektrumun infrared bélgesinde gozlenir. Molekiiliin |
elektriksel dipol momenti kartezyen koordinat sisteminde p,, piy, i, lic bilesenli bir
vektordiir. Basit harmonik yaklasima gore molekiiler dipol momentin titresim genligi
biitin @ titresim koordinatlariin bir fonksiyonudur. Molekiilin denge konumu

yakininda i dipol momentinin Taylor serisine agilimi;
— 2=
W =[y+ Xk [(a—u) Q)K] + EZK [a—“ Q),Z(] + -+ daha yiiksek mertebeden terimler (2.9)
[e1n)% 0 2 02

Bu denklemde K biitiin titresim koordinatlar1 {izerinden toplami gostermektedir.
Kiigiik genlikli salinimlar i¢in iyi bir yaklagiklikla @’ nin birinci dereceden terimi
alinip daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Bu durumda p" elektriksel

dipol moment vektorii agagidaki gibi yazilabilir.
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K

Klasik teoriye gore bir titresimin Infrared aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki degisimin

sifirdan farkli olmasi gerekir. Bu agagidaki gibi ifade edilebilir.

Of; o
<6®K>0 #0( =x,v,2) (2.11)

olmalidir.

2.2.2. Kuantum mekanik teoriye gore infrared sogurma ve infrared aktiflik
[25,26]

Kuantum mekanigine gore 1™ ve ™ dalga fonksiyonlari ile karakterize edilen

taban ve uyarilmus titresim enerji diizeyleri arasinda gegis dipol momenti

finm. = f Pruypmdr (2.12)

seklinde tanimlanir. Burada; pnm ile n ve m titresim enerji diizeyleri arasindaki
isinimin - sogurma siddetini gosteren gecis dipol momentidir (elektriksel dipol
moment operatdrii) ve ii¢ bilesene sahiptir. ¥™; iist enerji seviyesindeki molekiiliin
titresim dalga fonksiyonu, 1™); taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga

—

fonksiyonu, u’; elektriksel dipol moment vektorii (operatérii), Oz; ise hacim

elemanidir. Esitlik (2.10)’deki p degeri esitlik (2.12)’de yerine konursa;

= Uo jw(n)w(m) dt + Z l( > f¢(n)¢k¢(m)dT] (2.13)

elde edilir. ™ ve ™ dalga fonksiyonlar1 ortogonal oldugundan n # m

esitligin sag tarafindaki ilk terim sifirdir. Bu durumda elektriksel dipol momentteki
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degisimin ve (2.13) denkleminin sag tarafinda yer alan ikinci terimindeki integral
ifadesinin sifirdan farkli olmasi gerekir. Ciinkii m. diizeyinden n. diizeyine gegis
olasihgl |py,|?> ile orantili oldugundan dolay: elektriksel dipol momentindeki

degisim sifirdan farkli oldugunda molekiiliin bir titresimi gozlenebilir.

Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlar1 her bir normal moda

ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlar1 olarak asagidaki gibi yazilabilir.

P® = Y@ @YD) ... P (@) = ﬂw(’” (2.14)

P = P @Y (@) . YD) = ]_[w“") (2.15)

(2.14) ve (2.15), (2.13) deki integral ifadesinde kullanilirsa;

f (W“) ([197)

seklinde olacaktir. (2.16) esitligi harmonik yaklasimla ifade edilmektedir. Sag
taraftaki ilk terimler ™ ve ™ ortogonal olabilmesi igin k’ Ii terimlerin sifirdan
farkli olmasi gerekmektedir. Bu fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m. diizeyinden n.
diizeyine ge¢is durumu ancak n —m =1 (n = tek , m = ¢ift) olmasi durumunda
miimkiindiir. Yani v, frekansh bir 1ginim sogurdugunda, sadece k modunun titresim

say1s1 bir birim kadar degismeli, digerlerinin kuantum sayis1 degismemelidir.

Normal modlarin titresim dalga fonksiyonlar: ile simetrileri, nokta grubunun ayni
indirgenemez gosterimine temel olustururlar. Bu sebeple integralin degerini bulmak
i¢in, dalga fonksiyonlar1 yerine simetrilerinden yararlanilabilir. integral ifadesine,
herhangi bir simetri islemi uygulandiginda degismemesi gerekir. Taban titresim

enerji diizeyini tanimlayan dalga fonksiyonu Y™ tim simetri islemleri altinda



14

degismez ve tiim simetriktir. Ust uyarilmis titresim enerji diizeyini tanmimlayan dalga
fonksiyonu Y™ ise @, ile aymi simetri tiriinde oldugunda infrared aktiflik soz

konusu olur. Sonug olarak;

fiam = @i1/5000 [ " 0y™dr # 0 (2.17)

elde edilir. Esitlik (2.17)’da fi,,, # 0 olmasi durumunda gegis vardir. Goriiliiyor ki;
infrared de bir 1sinimin sogurulabilmesi i¢in molekiiliin titresim hareketi esnasinda

degisen bir elektrik dipol momentine sahip olmasi gerekir.

Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore yakin, orta
ve uzak infrared bolge olmak iizere ii¢ kisma ayrilir. Bu kisimlar Tablo 2.2'de

verilmistir.

Tablo 2.2. Iinfrared spektral bolge.

Bolge A (um) 7 (cm™1) v (Hz) Enerji (E)
Yakin IR 0.78-2.5 12800-4000 | 3.8.10"-1.2.10* | 10-37 Kcal/mol
Orta IR 2.5-50 4000-200 1.2.10-6.10" | 1-10 Kcal/mol
Uzak IR 50-1000 200-10 6.10°-3.10"* | 0.1-1 Kcal/mol

Yakin infrared Bolge (Near Infrared): 12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayisi
araligindadir. Molekiiliin titresim frekanslarinin {istten ve harmoniklerinin gozlendigi

bolgedir.

Orta Infrared Bolge (Infrared): 4000 cm™ ile 200 cm™ dalga sayisi arahgindadur.
Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimleri bu bolgede gozlenmektedir. Bu bolge

grup frekansi bolgesi ve parmak izi bolgesi olmak iizere ikiye ayrilmistir.

Uzak infrared Bolge (Far Infrared): 200 cm™ ile 10 cm™ dalga sayis1 araligindadir.
Molekiillerin iskeletlerini olusturan agir atomlarin titresimleri ile cogunlukla da orgi

titresimlerinin goézlendigi bolgedir.
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2.3. iki Atomlu Molekiillerin Titresim Enerji Seviyeleri

Iki atomlu molekiillerin titresim enerji seviyeleri hesaplanirken atomlarin birbirlerine

bir yayla bagli oldugu varsayilir (Sekil 2.2).

A B

Sekil 2.2. ki atomlu bir molekiiliin sekli.
2.3.1. Harmonik titresici modeli [27]

Harmonik titresici modeline gore bu yay esnek olarak hareket eder. Atomlar denge
noktasindan (R;) uzaklastiginda iki atomlu molekiiliin molekiiler potansiyel enerjisi
artar. Denge noktasi civarindaki x = R — R, kiiciik yer degistirmeler i¢in potansiyel

enerjiyi Taylor serisine agabiliriz.

V()_V(0)+<dV>+1d2V 2+1d3V + 2.18
X = dx02dx20x 31\da3 ), (2.18)

Buradaki 0 alt indisi X = 0 denge noktasindaki tiirevleri gostermektedir, V(0) = 0
almabilir. Denge noktasinda birinci tiirev de sifirdir ¢iinkii burada molekiiler
potansiyel egrisi minimuma gitmektedir. Denge noktasi civarindaki kiiciik yer
degistirmeler i¢in liclincii tiirev ihmal edilebilir. Yalnizca Xz‘ye bagh terim kalmstir.

Boylece potansiyel enerjiyi asagidaki gibi yazabiliriz.

1
V(x) = Ekxz (2.19)

v = (2 2.20
—(@)0 20
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k sabitinin degerini boyle gosterebiliriz. m; ve m, kiitleli iki atomlu molekiiliin

hamiltoniyenini asagidaki gibi gosterebiliriz.

L SR 221
2m, d2 ZmydxZ 2 (2.21)

H =
Buradaki hamiltoniyeni bir toplam seklinde yazabiliriz. Ik terim kiitle merkezi
sisteminin hareketini ikinci terim de bagil hareketi gosterir. Boylece u etkin kiitle

olmak tizere hamiltoniyeni asagidaki gibi yazabiliriz.

R dz 1
H = — ﬂ_dxz + Ekx (222)
1 1 1
Sy — (2.23)

my; > m, oldugunda y = m,’dir; ¢iinkli biz hareketin daha hafif atom tarafindan
daha kuvvetli hissedildigini varsayariz. Bu yiizden u daha hafif olan pargacigin
kiitlesine esittir. Parabolik potansiyel enerjili bir hamiltoniyen harmonik osilator
karakterinde oldugundan harmonik osilator i¢in olan ¢éziimlerden yararlanarak enerji

diizeyleri bulunabilir.

1 1
En = <7’L + E) hv = (TL + E) hw (2. 24-)
1
(k)i (2.25)
w =|- .
U
n =0,1,2,3... degerlerini alabilen titresim kuantum sayilaridir. Harmonik

yaklagiklikta enerji seviyeleri araligi birbirine esittir ve degeri hv kadardir (Sekil
2.3). Bu yaklasiklikta molekiiliin sonsuz uzunluktaki bir potansiyel kuyusunda
oldugu disiiniiliir. Buna gore molekiil higbir zaman atomlarina ayrilamaz. Bunun

icin harmonik yaklasiklik molekiiliin gercek titresim enerji seviyelerini gostermez.
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E
ik OO Cb
\ |
\ /}"z"‘
1|| 1 v=2
llll JIJI w= ]_
A. B B w= l]-
Sistirdmus habi.._| Gevsemis hali

Fd

Sekil 2.3. Harmonik titresen iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri.

2.3.2. Anharmonik titresici modeli

Molekiiler potansiyel enerjiyi Taylor serisine agtigimizda kuadratik terimleri ihmal
etmistik, bu yalnizca bir yaklasimdir. Aslinda ger¢cek molekiilde ihmal edilen
terimler Ozellikle denge noktasindan olan biiylik uzakliklarda 6nemlidir ve bu
sebepten dolayr harmonik yaklasiklik gergcek molekiiliin enerji seviyelerini bize
vermez. Anharmonik yaklasiklik bize molekiiliin gergek titresim enerji diizeylerini
verir. Bu yaklagimda enerji seviyeleri araliklar1 birbirine esit degildir ve yliksek
uyarilma seviyelerinde bu araliklar gitgide azalir. BOylece molekiil atomlarina

ayrilabilir. Anharmonik yaklasiklikta Morse potansiyel enerjisi kullanilir.

N =

V(x) = hcD, {1 — e~ %}? a= (ZhIZD > (2.26)

D, spektroskopik ayrisma enerjisi, a molekiile bagli bir sabittir. Hamilton
islemcisinde Morse potansiyel enerjisi yerine konularak titresim enerji diizeyleri

bulunabilir.

1 1\
E, = (n+§)hw— <n+z) hwy, (2.27)
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WXe = E w = (—)
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(2.28)

Burada y. anharmoniklik sabitidir. Enerji diizeyleri smirhidir ve kuantum sayisi

biiyiidiikce enerji  diizeyleri arasindaki araliklarin azaldign goriilir (n =

0,1, ..., Nypgy) (Sekil 2.4).

< heD, 1 2 29
ax ha)/z 2 ( " )
bulunur. Sifir noktasi enerjisi;
1 1
By = 5 ho (1 _ EX‘?) (2.30)
elde edilir. Dissociation enerjisi asagidaki gibi ifade edilir.
Dy = D, — Ey/hc (2.31)
E
F 3
oo
Morse
\ potansiyel
\1 De
Ae B B v
Sikistirilmis hali | Gevgemis hali
1

Fd

Sekil 2.4. Anharmonik titresen iki atomlu molekiiliin enerji seviyeleri.
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2.4. Cok Atomlu Molekiillerin Temel Titresim Hareketleri

Cok atomlu molekiillerin her temel titresimi bir normal mod olarak bilinir. Bir
normal mod molekiildeki biitiin atomlarin ayn1 fazda ve frekansta titresmesidir.
Lineer olmayan N atomlu bir molekill 3N-6 temel ya da normal titresim
moduna sahiptir. N atomlu lineer bir molekiil ise 3N-5 normal titresim moduna
sahiptir. Cok atomlu organik bilesiklerin molekiiler titresimlerini bag gerilmesi ve
ac1 biikiilmesi olmak tizere iki simifta inceleyebiliriz.  Molekilin normal
titresimleri teorik olarak Normal Koordinat Analizi yontemi ile hesaplanabilir. Bu
hesaplamalar bilgisayar ile yapilir ve hesaplama i¢in molekiiliin kuvvet alan:
olusturulmalidir. Molekiiliin normal titresim frekans ve kipleri, deneysel IR ve
Raman spektrumlarinin analizinden, grup frekanslarindan ve izotropik yer

degistirme yontemleri kullanilarak uygun bir bicimde hesaplanir [28].

N atomlu bir molekiilin her atomunun uzaysal konumu x,y,z yer degistirme
koordinatlari ile belirlenir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi karisik olmakla
beraber hesaplanabilmektedir. Bir molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod),
biitiin atomlarin ayni1 fazda ve ayni frekansta yaptiklari titresim hareketleridir. Fakat

genlikler (kiitlelerle ters orantili) farklidir.

N atomlu bir molekiilin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir
molekiil i¢in 3 eksen boyunca Gteleme ve 3 eksen etrafinda donme titresimleri
serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa, 3N — 6 tane (molekiil lineer ise 3N — 5 ) temel
titresim elde edilir [29]. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiilin N — 1
bag gerilmesi, 2N — 5 ac1 biikiilme (lineer ise 2N — 4 ) titresimi vardir. Cok atomlu
bir molekiiliin herhangi bir gozlenen bandina karsilik gelen titresim hareketi 3N — 6
temel titresimden bir veya birkagmin st liste binmesi seklinde agiklanabilir. Cok

atomlu molekiillerin titresimini dort grupta inceleyebiliriz [30].

2.4.1. Gerilme titresimleri: v

Bagin kendi ekseni dogrultusunda, periyodik uzama ve kisalma hareketine neden

olan titresimlerdir. Yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki degismeyi verir. Bu
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tiir titresim hareketleri bag acisin1 degistirmez. Bag simgesi “v” ile gosterilir.

Simetrik ve asimetrik (anti-simetrik) gerilme olarak ikiye ayrilir.

2.4.1.1. Simetrik gerilme: v

Molekiiliin tiim baglarinin ayni anda uzamasi ve kisalmasi hareketidir (Sekil 2.5).

13

Vs ile gosterilir.

H H

Sekil 2.5. H,0O molekiiliiniin simetrik bag gerilmesi hareketi

2.4.1.2. Asimetrik (anti-simetrik) gerilme: v,

Molekiildeki baglarin biri veya birkag¢1 uzarken digeri kisalir (Sekil 2.6.). “ v, 7 ile

gosterilir. Asimetrik gerilmenin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme titresim

enerjisinden daha ytiksek enerjilidir.

H H

Sekil 2.6. H,0 molekiiliiniin asimetrik bag gerilmesi hareketi
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2.4.2. Aq1 biikiilme titresimleri: &

Iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degiserek deformasyona ugramasi
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. “ 6  ile gosterilir

(Sekil 2.7.). Molekiil gruplari i¢in a¢1 biikiilmesinin 6zel sekilleri asagidaki gibidir.

0

H H

Sekil 2.7. H,O molekiiliiniin a¢1 biikiilmesi hareketi

2.4.2.1. Makaslanma: s

Yer degistirme vektorlerinin baga dik dogrultuda ve ayni noktaya dogru oldugu

titresim hareketidir (Sekil 2.8.). ” 8. ” ile gosterilir.

)

—_— —
H H

Sekil 2.8. H,O molekiiliiniin makaslama hareketi
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2.4.2.2. Sallanma: p,

Bir grup atomla (atomlar arasindaki aci yer degistirmeden) bir bag yada iki bag

arasindaki aginin biikiilmesidir (Sekil 2.9.). ““ p,. ” ile gosterilir.

O

—

H H

Sekil 2.9. H,O molekiiliiniin sallanma hareketi
2.3.2.3. Dalgalanma: ®

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki ag¢inin degisimine
neden olan titresim hareketidir (Sekil 2.10.). Molekiiliin tiim atomlari denge

konumunda diizlemsel iken, bir atomu bu diizleme dik hareket etmesidir. “ ® ” ile

gosterilir.

H H

Sekil 2.10. H,O molekiiliiniin dalgalanma hareketi
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24.2.4. Kivirma: t
Bir bag ile bag diizlemi arasindaki a¢1 degisimidir. “ t ” ile gosterilir. Lineer ve

diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesine neden

olur. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir (Sekil 2.11.).

O

H H

Sekil 2.11. H,O molekiiliiniin kivirma hareketi

2.4.3. Burulma: 7

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya ag1y1 bozarak (deforme ederek) periyodik

olarak degisim hareketidir (Sekil 2.12.). “ 7 ” ile gosterilir.

Sekil 2.12. Cok atomlu molekiiliiniin burulma hareketi
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2.4.4. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi: y

Bir diizleme (en yiiksek simetriye sahip diizlem) dik dogrultudaki a¢i degisimidir.
Atomlarin hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu titresim hareketi “ y  ile

gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin
bi¢ciminden dolay1 “semsiye” (umbrella) titresimi olarak bilinir. Sekil 'deki (+) ve (-),
sirastyla kagit diizlemin dstiine ve altina olan hareketleri gostermektedir (Sekil

2.13.).

Sekil 2.13. Cok atomlu molekiiliiniin a¢1 biikiilmesi hareketi

Boltzman olasilik dagilimina gére molekiillerin oda sicakliginda taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kism1 da uyarilmig titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda siddetli bantlar1 birinci titresim
diizeylerinden kaynaklanan (v =0 — 1) gegislerinde gozlenir. Bu gegislerde
gbzlenen titresim frekanslarina temel titresim frekansi denir. Temel titresim bantlar
yaninda, list ton, birlesim ve fark bantlar1 da bulunur. Temel titresim frekansinin iki,
iic veya daha fazla katlarinda (2v, 3v) iist ton gegisleri gozlenir. Iki veya daha fazla
temel titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da
birlesim ve fark bandlari olusur. Bu bandlarin siddeti, temel titresim bantlarina gore
zayiftir. Bu titresimlerin goézlenebilir olmasi daha 6nce ifade ettigimiz infrared

gozlenebilirlik sartt ile miimkiindiir.

Rezonans sart1 ise, ayni simetri tiirlinde olan bir titresim ile bir iist ton ve birlesim
frekans1 birbirine ¢ok yakin oldugu durumlardaki etkilesmeler i¢in olasidir. Bu
durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir {ist ton veya

birlesim band1 gozlenecegi yerde, temel titresim bandi civarinda gercek degerlerden
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sapmis farkli iki siddetli bant gozlenir. Bu olay Fermi rezonansi olarak adlandirilir.
Molekiillerin spektrumu ¢ekildiginde titresim, frekans ve kip tayininde en ¢ok

yararlanilan grup frekanslaridir. Izotropik yer degistirmeden de yararlanilmaktadir.

2.5. Grup Frekanslar

Grup frekanslari molekiiliin yapisindan hemen hemen bagimsiz olan temel
frekanslardir. Kirmizi-alt1 spektrumlari incelenirken bazi gruplarin, molekiiliin geri
kalan kismi ne olursa olsun yaklasik ayni frekansta sogurma verdikleri saptanmistir.
Normal titresim, molekiiliin tim atomlarinin ayn1 fazda ve aynmi frekansta hareket
etmesi olarak bilinir. Fakat genlikleri farkli olabilir. Genlik farki, bazi atom
gruplarinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz gibi hareket etmesine neden
olur. Genellikle boyle gruplar molekiiliin diger atomlarina nazaran hafif ve agir atom

iceren gruplardir [31].

Ortak atom gruplarina sahip bilesiklerin IR spektrumlari incelendiginde, bu atom
gruplarinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettikleri ve dar
bir frekans bolgesini absorbladiklar: saptanmistir. Bundan dolay: bu frekanslara
grup frekanslar: denir. Ornegin, metil grubunun grup frekanslari dalga sayis:
biriminde 3000- 2860, 1470-1400, 1380-1200 ve 1200-800 cm™ dir. Grup
frekans1 ifadesi, o6zel bir grubun titresimlerinin molekiiliin geri kalan kismindan
bagimsiz oldugu varsayimina dayanir. Molekiiliin tim ¢ekirdekleri normal bir
titresimde harmonik salinim yaparlar. Yani grup frekansi gibi izole edilmis
titresimler aslinda normal titresim tamimina aykiri diismektedir. Ancak eger bir
grup hidrojen gibi hafif atomlar (OH, NH, NH,, CH, CH,, ...) veya halojenler
(CClI, CBr, ClI, ...) gibi agir atomlar igeriyorsa izole titresim fikri pek de yanhs
olmaz. Cunkii bu gruplara ait atomlarin harmonik titresimlerinin genlikleri

molekiiliin geri kalan atomlarindan daha biiyiik ya da daha kiigtiktiir [32].

Molekiillerin titresimsel spektrumlarini yorumlayabilmek i¢in grup frekanslarinin
onemli bir yeri vardir. Infrared ve Raman spektrumlari incelenirken ayni grubun
bulundugu degisik molekiillerde grubun karakteristik infrared bandinin, molekiile ait

geri kalan kismi ne olursa olsun, yaklasik olarak ayni frekansta sogurma verdikleri
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gozlenmistir. Molekiillerin temel titresimleri ayni, genlikleri farkli ise; bu fark bazi
gruplarin molekiilin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine sebep
olur [33]. Bu gruplar molekiiliin diger atomuna kiyasla hafif atomlar (-CH3;, C=0)

veya agir atomlar (=C—Br, =C—F) igeren gruplardir.

Bag kuvveti sabitlerinin molekiilden molekiile degismemesi sonucu grup frekansi
sabit kalmaktadir. Karigik bir molekiiliin karakteristik grup frekanslarindan olusan
infrared spektrumunun incelenmesi, infrared spektroskopisinin yapi analizinde

onemli bir yontem oldugunu ortaya koyar.

Gerilme (Streching) ve biikiilme (bending) hareket sekillerinde, biikiillme kuvvet
sabiti gerilme kuvvet sabitinden daha kiiciiktiir. Bu nedenle gerilme titresiminin
neden oldugu frekans bolgesi biikiilme titresiminin neden oldugundan daha ytiksek
bolgededir. Ayn1 atoma bagl baglarin ayni anda gerildigi ve biikiildigi titresim
kipleri de miimkiindiir. Ayn1 grubun bulundugu c¢esitli molekiillerde ¢evre diizeni
farkli oldugundan dolay1 grup frekanslarinda da kiigiik degismeler s6z konusudur.

Tablo 2.3’de baz1 gruplarin grup frekanslari verilmistir.

Tablo 2.3. Bazi grup frekanslar: [34].

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayis1 Araligi
(cm™)
—O-H gerilme v (OH) 3640-3600
—~N-H gerilme v (NH) 3500-3380
—C-H gerilme (aromatik halkalarda) v (CH) 3100-3000
—C-H gerilme v (CH) 3000-2900
—CHjs gerilme v (CHy) 2962410 ve 287245
—CH, gerilme v (CH,) 2926410 ve 2853+10
—~C=C gerilme v (CC) 2260-2100
—C=N gerilme v (CN) 2200-2000
—~C=0 gerilme v (CO) 1800-1600
—NHj, biikiilme 6 (NH,) 1600-1540
—CH, biikiilme 6 (CH,) 1465-1450
—CHj biikiilme & (CHy) 1450-1375
C—CHj biikiilme pr (CHs) 1150-850
-S=0 gerilme v (SO) 1080-1000
—C=S gerilme v (CS) 1200-1050
—C—H diizlem dis1 a1 biikiilme y (CH) 650-800
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Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve karakteristik grup titresimleri olarak iki
gruba ayirabiliriz. iskelet titresimleri genellikle 1400-700 cm™ dalga sayisi araliginda
gozlenir. Grup titresim frekanslar iskelet titresim frekanslarindan daha yiiksek veya

daha diisiik frekanslardir.

2.5.1. Grup frekanslarina etkiyen faktorler

Grup Frekanslarina etkiyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak iizere iki

kisimda incelenir [35].

2.5.1.1. Molekiil ici etkiler

Titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak {izere {i¢

kisma ayrilir.

Titresimsel Ciftlenim (Coupling): Bir molekiilde frekans1 birbirine yakin iki titresim
veya bir atoma bagli iki titresim arasinda goriiliir. Buna 6rnek olarak iki atomlu C=0
molekiilii verilebilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™de
gozlenmesi gerekirken (Bu hesap CO,’den elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak
yapilmustir), CO, molekiiliiniin infrared spektrumuna baktigimizda 1871 cm™de bir
pik gozlenmeyip 1340 cm™ ve 2350 cm™ olmak iizere iki gerilme titresim
gozlenmektedir. Bunun nedeni, CO; molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini

etkilemeleri ve iki C=0 bag1 olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim denir.

Komgsu Bag Etkisi: Bu etkide 6nemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga
komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiigiilmesi, o bagin kuvvet sabitinin de
kii¢iilmesine sebep oldugundan, bagin titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag
etkisi denir. Bunun tersi de dogrudur. Ornegin, nitril (R-C=N, R: alkali radikal)
bilesiklerinde R yerine halojenler geldigi zaman titresim frekansinin diistiigi

goriilmektedir.

Elektronik Etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkilerdir.

Bunlar indiiktif ve rezonans etkisi olmak iizere iki kisimda incelenebilir. Indiiktif etki
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bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden olusur. Bu etki,
diger gruplardaki elektron dagilimmnin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi
olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden
farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar

hareket etmekte, ¢ekirdek sabit kalmaktadir [36].
2.5.1.2. Molekiil dis1 etkiler

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde gaz
halinde iken molekiiller aras1 uzaklik fazla oldugundan, molekiil normal titresimini
yapar. Ancak madde siv1 halde iken molekiil yakininda bulunan baska molekiillerden
etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak

tizere iki ¢esittir.

Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir
molekiiliin negatif ucunun birbirlerini gekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton
molekiiliiniin ((CHs)>—C=0) gaz halindeki titresim frekans1 1738 cm™, swvi haldeki
ayni titresimin frekanst 1715 cm™*de gozlenmistir [37]. Bunun nedeni s1vi haldeyken
dipol olan iki C=0 grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Boylece baglarin polarligi
daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu halde meydana gelen

kaymalar 25 cm™ civarindadur.

Polar ¢oziiciilerde, ¢ozlinen ve ¢oziicii arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla

degisik ¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabilmektedir [37].

Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar

etkilerden ileri gelen kaymalardan daha biiytiktiir.

Bir molekiiliin A—H molekiilii ile diger molekiiliin donoru olan ve iizerinde
ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan B atomu arasindaki etkilesme olarak
tanimlanir. (A—H...B). A; hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder.
Burada H...B bagi, normal kovalent baga goére ¢ok zayif oldugundan infrared

bdlgede 300 cm™’in altinda gdzlenir. Buna 6rnek olarak karboksilli asitler verilebilir.
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Bunlar polar olmayan c¢oziicliler ile derisik c¢ozeltilerinde assosiye (dimer)
molekiillerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekiil arasinda iki hidrojen
baginin meydana gelmesidir. Bu tiir hidrojen baglar1t O—H bagimin titresim dalga
sayisini, 3560-3500 cm™den 3000-2500 cm™’e yaklasik 1000 cm™ kadar diisiiriir.
Hidrojen bag1 sonucu ayni zamanda O-H baginin sogurma bandinda da genisleme

gozlenebilir.

Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alan1 A-H...B bagmin olusumu sonucunda
degistiginden, A-H titresim bantlar1 da degisebilir. Hidrojen bagi A—H bagin1 da
zayiflattigr i¢in gerilme titresim frekansi da diiser. Buna karsilik H...B bagi
nedeniyle biikiilme frekansi yiikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH,C=0) C=0
gerilme titresimleri ve NH biikiilme titresimlerinin frekanslar1 hidrojen bagina imkan
saglayan bir ortamda calisildigi zaman yaklastk 40 cm™ diiser. C=0O gerilme
titresimleri ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde 1690 cm™Vde, parafin KBr iginde ise 1650 cm™?
gozlenmektedir. Ciinkii bu ortamda amid molekiilleri arasinda hidrojen bagi
meydana gelir. Buna karsilik seyreltik ¢ozeltilerde 1620-1590 cm™ de gozlenen N—
H gerilme titresimleri 1650—1620 cm™e yiikselebilmektedir [34].

2.6. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi [38,39]

Manyetik Rezonans, bir spektroskopi araci olarak kullanildigi zaman, rezonans ¢izgi
genisligi, rezonans ¢izgi siddeti, rezonans ¢izgi yarilmalari, rezonans ¢izgi kaymasi,

rezonans ¢izgi sekli, durulma zamanlar: gibi fiziksel nicelikleri 6lger.

Spinlerin hem kendi aralarinda ve hem de gevresi ile etkilesmeleri g6z 6niinde
tutularak dlgiilen fiziksel nicelikler istiine yapilan kuramsal yorumlar ve agiklamalar,
spektroskopi ile ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ¢oziimlemeye gotirir.
Manyetik rezonans, degisik spektroskopik incelemelerin yapilabilecegi yararli bir

arag olarak kabul edilmis ve gelisimini bu amag¢ dogrultusunda siirdiirmiistiir.

Manyetik rezonansin ilk uygulamalari, ¢ekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal
fizik alanlarinda olmustur. Daha sonralari, diisiik sicakliklar fizigi, biyofizik ve

jeofizikte 6nemli uygulama alanlar1 bulmustur.
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Niikleer Manyetik Rezonans Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri sirildigi
1946 yilin1 izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya geg¢mis ve organik
bilesiklerin yapis1 ve dinamik hareketleri iistiine ¢ok basarili sonuglar vermistir.
NMR spektroskopisinin, ¢ok karmasik bilesiklerin yapisal 6zelliklerini incelemede
gosterdigi bu basaris1 onu, daha sonraki yillarda, biyolojik sistemlerin incelenmesine

yoneltmistir.

Boylece baslangigta, fizik ve kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik inceleme
kolayhg: saglayan, manyetik rezonans, bugiin tipta klinik amagli kullanilan bir arag
olmustur. Gergekte, manyetik rezonansin 6teki spektroskopik yontemlerde
bulunmayan durulma siiregleri gibi bir kavrama sahip olmasi ona normal doku ile
hastalikli dokuyu birbirinden ayirt etme 6zelligi kazandirmaktadir. 1960l
yillarda bu amagla yapilan durulma zamanlar1 6lgtimleri, normal doku ile kanserli

dokular1 birbirinden ayirt etmede son derece basarili sonuglar vermistir.

Manyetik rezonansin bir tomografi araci olarak disiiniilmesi 1970l yillara
rastlamaktadir. Spin sistemi tizerine dis manyetik alana ek olarak uygulanan alan
gradyanlarina gore spin yogunlugunun uzaysal dagilimini resimleme islemi NMR
Goriintiileme ya da NMR Tomografi Teknigi olarak bilinmektedir. Bugiin bu teknik,

kliniklerde tan1 ve tedavi amaciyla uygulanan bir tekniktir.

2.6.1. Niikleer manyetik rezonansin temel ilkeleri [38,39]

Manyetik rezonans, manyetik momentleri ve agisal momentumu olan magnetik
sistemlerde bulunan bir olaydir. Manyetik rezonansin fizikle kaynasmasmin
nedenlerinden biri atomik diizeyde siiregler lizerine bilgi verme yetenegidir.
Cogu ¢ekirdek spine ( | ) sahiptir ve bunun sonucu olarak da agisal momentuma ( 1)

ve manyetik momente ( 1 ) sahip olur.

Manyetik ¢ekirdek denilen ve belirtilen 6zellikleri olan ( kendi etrafinda donen ( spin
hareketi yapan), elektrik yiikiine sahip, kendi manyetik alanmni yaratan ( proton, ‘H
vb. )) bu ¢ekirdeklere disaridan bir By manyetik alan1 uygulanarak spektroskopik
calismalar yapilabilir. Manyetik bir ¢ekirdek bir dis manyetik alana konuldugunda
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cubuk miknatis gibi davranarak alana ayni yonli ya da zit yonlii olmak tizere iki
yonelime sahip olur. Sekil 2.14° de belirtilen bu iki farkli duruma ait yonelimler

farkl1 enerjidedir.

T
I
N
!
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s~}

a) b)
Sekil 2.14. a) Manyetik alan olmayan durumdaki numunenin rastgele spin yonelimleri,
b) Net ¢ekirdek spinine sahip numunenin dis manyetik alandaki davranisgi.

Cekirdek spin kuantum sayis1 | ile gosterilmek iizere c¢ekirdegin agisal

momentumunun maksimum goézlenebilir bileseni
I; = m;(max)h (2.32)

seklinde yazilabilir. Cekirdekler, spinlerine gére siniflandirilabilir. Cekirdek spinleri

I =0 olan, dolayisiyla agisal momentuma sahip olmayan ¢ekirdeklerde asla manyetik

rezonans gozlenmez. *2C, °0, %S izotoplar1 buna érnek olarak verilebilir.

I = 1/2 spinine sahip olan ¢ekirdekler i¢in *H, °H, 3C, N, *°F, 3'p;
| =1 spinine sahip olan ¢ekirdekler i¢in 2H, N;

I>1 olan ¢ekirdeklere de g 11 170, 2Na, 2’Al, ¥C érnek olarak verilebilir.

Manyetik moment agisal momentumla dogrusal orantihidir ve aralarinda

u =yl (2.33)

seklinde bir iliski vardir. Burada y jiromanyetik orandir ve farkli gekirdekler igin

farkli degerlere sahiptir (H i¢in 26753 s™.gauss™). Spinleri sifirdan farkli olan

cekirdekler manyetik alana yerlestirildiginde farkli enerji seviyelerine sahip olacak
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sekilde yonelirler. Ornegin proton, manyetik alan iginde iki izinli yonelime sahiptir.
Bu enerji seviyeleri arasindaki AE enerji farki, bu farki olusturan v frekanslt iginimin
AE = hv esitligini saglamasiyla olusur. Rezonans sart1 olarak da bilinen bu esitlik
manyetik rezonans spektroskopisinin temelini olusturur. Rezonans kavraminin
kokeni klasik mekanikten gelmektedir. Basit bir srnekle séyle agiklanabilir. Iki basit
sarkag diisey olarak yan yana asildiklart zaman birisinin hareketi 6teki tarafindan
tekrarlanir.  Yani, sarkaglardan birisi durgun ve oteki hareketli ise hareketli
tarafindan durgun olana enerji aktarilir ve durgun olan da harekete koyulur. Sonra
enerjisinin bir kesimini yeniden ilk sarkaca aktarir. Boylece, soniim etkenlerinin
olmadig1 bir ortamda iki sarka¢ arasinda enerji akisi siirer gider. Sarkaglarin
dogal frekanslari birbirine esit olduklar1 zaman, aralarindaki enerji alig-verisi en etkin
duruma ulasir. Iste sarkaclarin dogal frekanslarinin birbirine esit oldugu bu duruma

rezonans denir.

Kuantum mekaniginde rezonansa ornek olarak, isik ile maddenin etkilesmesi
verilebilir. Bu durumda atom ile elektromanyetik alan birbiri ile kenetlenen iki
periyodik sistem olarak disiinilir. Atomlarin dogal frekanslari gecis frekanslar
olarak bilinir ve gelen 1s1g1in frekans: da ayarlanabilir. O halde elektromanyetik
alanin frekansi, atomun dogal frekansina ayarlandigi zaman, bu kuantum mekaniksel
sistem klasik mekanikteki sarkac sistemi gibi davranir. Yani, ya elektromanyetik
alandan atoma enerji aktarilir ya da baslangigta uyarilmis durumda olan atomdan
elektromanyetik alana enerji aktarilir. Bunlardan ilkine enerji sogurulmas: ve

ikincisine de enerji salinmasi denir (Sekil 2.15).

Atom

Isik hv
Isik v

Atom

Sekil 2.15. Bir atomun enerji kuantumu salmasi ya da sogurmas.

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinde v rezonans frekansinin degeri rf

(radyo frekans) bolgesine karsilik gelmektedir.
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Manyetik moment i’ nin uygulanan EO manyetik alanla etkilesmesi yaygin olarak
Zeeman etkilesmesi olarak adlandirilmaktadir. Kuantum teorisine gére bu Zeeman

etkilesmesi hamiltoniyen (ﬁ ) islemcisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir ve
H = —-u-B, (2.34)

seklindedir. Denklemde p yerine esiti (2.32) ve (2.33) denklemleri kullanilarak

yazilirsa,
A=—-yB,-T (2.35)

elde edilir. Burada I, kuantum mekaniksel bir islemci olarak yorumlanmaktadir. I’'nin

bityiikligi [I| = /I(I + 1) R seklindedir.

Uygulanan §0 magnetik alan1 z eksenindedir ve c¢ekirdek spininin z bileseni

I; = m;h seklinde oldugundan

hamiltonyene karsilik gelen enerjili 6zdegeri bulunmus olur. Bu baginti rezonans

sart1 olan (E = hv) ile birlestirilirse AE = hv = AyB’ dan

YBo
_r-o 2.37
V= ( )

elde edilir. Manyetik spin kuantum sayist olan ml, -1, -I+1, ... , I-1, I degerlerini alip
toplam 21 + 1 tanedir. O halde spin kuantum sayis1 I olan ¢ekirdek, manyetik alan
icinde 21 + 1 tane enerji seviyesine ayrilir. Ornegin Sekil 2.16° daki ¢ekirdek spin

kuantum sayis1 1/2 olan proton i¢in iki enerji seviyesi vardir.
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‘ yhE,
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/ AE=hvy B,

By=0
1/2 _ yhB,
2

Sekil 2.16. Hidrojen cekirdeginin (protonun) manyetik alandaki enerji seviyeleri.

NMR’ da etkilesme hamiltoniyeni, sivi ve kati maddeler igin bir¢cok terimden
olusur. Hareketli sivilarda bu hamiltoniyen iki terimden ibarettir.

H = QIIZ +27T]ISI'S (2-38)

Burada birinci terim kimyasal kayma, ikinci terimde spin spin giftlenim

hamiltoniyenleridir. Zayif ¢iftlenimli spin sistemleri icin hamiltoniyen,

H = i, +2n ]S, (2.39)
olarak ifade edilmektedir. Burada Q;, I spini i¢in Larmor frekansidir.

2.6.1.1. Boltzmann dagilim [40]

Bir numune manyetik alan igine yerlestirildiginde g¢ekirdek niifuslarinin enerji
seviyelerine gore dagilimi Boltzmann esitligi ile ongorilmiistir. Basitlik
acisindan [ = 1/2 olan gekirdegi géz Oniine alinarak; m = + 1/2° ye karsilik
gelen enerji seviyesi (o), m = — 1/2” ye karsilik gelen enerji seviyesi ise (B) olarak

kabul edilirse s6z konusu sistem i¢in Boltzmann esitligi;

M8 _ o-aE/kT (2.40)
na
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seklindedir. Burada na ve nf a ve P enerji seviyelerindeki c¢ekirdek sayisi, T
sicaklik, k ise (k =1.38.10% J.K™) Boltzmann sabitidir. (2.32), (2.33) ve (2.36)
esitlikleri kullanilarak (2.37) esitliginden

BB _ o-YhBo/kT — o—2uBo/kT (2.41)
Ng

bulunur. NMR i¢in en genis manyetik alan araliklari elverigli olsa bile enerji
seviyeleri sadece mili kaloriler mertebesinde ayrilmaktadir. Bu nedenle istel
ifade son derece diisiik sicakliklar haricinde ¢ok diisiik degerler almaktadir.

Boylece yiiksek sicaklik yaklasikligi olarak e=* ~ 1 — x Boltzmann dagilimi

Ng — Ng 2uB,
= 2.42
Ng kT ( )

seklinde olur. Son belirtilen durum icin termal dengede algcak seviye enerjili
cekirdeklerin sayis1 sadece az bir miktar yukar1 seviyedekilerden fazladir. Ornegin
oda sicakligida 1.47° lik manyetik alandaki protonun AE degeri 0.021 J.mol ™’ dir ve
alcak enerjili ¢ekirdek sayisinin seviyedekilerin sayisini bir miktar agmasi gecis

halini belirler.
2.6.1.2. Kimyasal kayma [41]

Denklem (2.37)’ ya gore yalitilmis gekirdekler igin rezonans frekansi v = y By/2m
seklindedir; ancak c¢ekirdekler yalitilamayacagindan rezonans frekansinda bir
kayma meydana gelecektir. Bu kayma NMR spektroskopisinde  “kimyasal
kayma” olarak isimlendirilir. Kimyasal kayma elektronlarca olusturulan manyetik
perdelemeden dogar. Bir sistem iizerine uygulanan §0 dis manetik alani, kiiresel
yapidaki elektron dagiliminda kutuplanma olusturur. Bu da molekiil i¢inde bir akim
dogmasina ve Lenz kanunu geregi sekil 2.17” deki gibi B’ in dogrultusuna zit bir B’

magnetik alan olugmasina neden olur.
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Sekil 2.17. Uygulanan B, manyetik alan sonucu elektronlar bu alana zit yénde bir g’ alan olusur.

Boylece gekirdegin gorecegi manyetik alanin biiyiikligii B,y = Bo — B’ seklinde

olacaktir. Bu esitlik;

B(;ek - BO _O-BO = Bo(l_ O-) (2.43)

bigiminde verilebilir. Burada o, B've §0 arasindaki orant1 sabittir ve perdeleme sabiti

olarak isimlendirilir. Bu sonuca gore (2.42) deki rezonans sarti;

YBo(1 - o)
V= ———

o= (2.44)

seklinde yazilir. Bu sonuca gore sekil 2.18’den de anlasilabilecegi gibi atomdaki

cekirdegin rezonans frekansi saf ¢ekirdeginkinden farklidir.

. Yahtilmis cekirdek

\Ammda_lﬂ r;elﬂ.lﬂ}?fk: -1/2
YRB, yhB,i1- o

L

B, manyetik alan

m=+1’;"'r2

Sifir Alan

Sekil 2.18. 1/2 spinli bir ¢ekirdegin yalitilnus ve yahtilmanus durumlardaki enerji seviyeleri.
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0 perdeleme sabiti kimyasal kaymanin elverigli olmayan bir 6l¢iistidiir. Bu yiizden
kimyasal kaymayi ilgili ¢ekirdek (v) ile segilerek bir referans g¢ekirdek (vref)
arasindaki rezonans frekansimnin farki olarak ifade etmek daha uygundur. Bu fark
NMR cihazmnin alan siddeti ile orantili olarak degisecektir. Bu fark cihazin calistigi
sabit frekansa bolinir ve 10° ile carpilirsa tiim cihazlar icin gecerli olan,
degismeyen, sabit kimyasal kayma bagintis1 elde edilir. Boylece kimyasal kayma

Veinaz » ihazin galistigi frekans olmak iizere

U—Uref .

§ = 10° (2.45)

Vcihaz
olarak yazilmaktadir.

Bir manyetik alan diamanyetik ve paramanyetik akimlar olmak tizere molekiilde
iki ¢esit elektrik akimina neden olabilir. Diamanyetik bir maddede bir dis alan
tarafindan meydana gelen miknatislanma bu alana zit yonde olusur. Paramanyetik
maddede ise meydana gelen miknatislanma kendini olusturan alan ile ayn1 yondedir.
Diamanyetik ve paramanyetik akimlar zit dogrultuludurlar ve sirayla perdeleme
yapar, perdelemenin kalkmasini saglarlar. Bu sebepten perdeleme sabiti diamanyetik ve

paramanyetik katkilarin toplami seklinde verilebilir.
g = 0dq + 0 (2.46)

Burada o4 pozitif, o, negatiftir. Cekirdek perdelemesine su terimlerden katki gelir;
o = Yerel diamagnetik perdeleme + yerel paramagnetik perdeleme + uzak

akimlardan kaynaklanan perdeleme + diger perdeleme kaynaklaridir.

Buradaki ilk iki terim, cekirdege cok yakin elektronlardan kaynaklanir. Ugiincii
terim diger komsu cekirdeklerin etrafinda donen elektronlardan kaynaklanir. Son
terim ise elektrik alan kaymalari, hidrojen bagi, c¢ozelti kaymalari, ¢iftlenmemis

elektronlar gibi etkilerden kaynaklanir.
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Kimyasal kayma vyerel diamanyetik akimlardan gelen katkilar ve c¢ekirdek
etrafindaki elektron yogunluguna baghdir. Elektron yogunlugu ne kadar yiiksek

katkil1 olursa perdeleme de o kadar etkili olur.
2.6.1.3. Spin-Spin ciftlenimi [42-44]

NMR spektroskopisinde kimyasal kaymanin yami sira incelenen molekildeki
manyetik ¢ekirdekler arasindaki etkilesmelerden kaynaklanan etkilerde belirleyici rol
oynamaktadir. Uygulanan dis manyetik alan B,’ dan bagimsiz olan ¢ekirdekler
arasindaki bu magnetik etkilesmeler skaler ¢iftlenim, J ¢iftlenimi yada spin-spin
ciftlenimi olarak bilinmektedir. Herhangi iki ¢ekirdek arasindaki etkilesim siddeti
ciftlenim sabiti J ile tanimlanir. J daima frekans birimlerinde verilir. Genelde spin
ciftlenim bilgisi uzaydan degil elektronlarla kimyasal baglar tizerinden aktarilir.
Ornek olarak 1 = 1/2 gekirdek spinine sahip A ve X gibi kimyasal bag ile bagl iki
cekirdek goz Oniline alinabilir. Sekil 2.19” deki gibi A ¢ekirdeginin spin durumunun
dis manyetik alana paralel, X ¢ekirdeginin ise paralel veya anti-paralel durumda
oldugu distinilsiin. A ve X arasindaki bagin elektron cifti g6z 6niine alindiginda
Pauli disarlama ilkesi geregi elektronlarin spin durumlar: birbirleriyle anti-paralel
olmalidir. Elektronlar konumu sabit tanecikler olmasa da yiiksek olasilikla bir
elektronun A, diger elektronun ise X ¢ekirdegi civarinda oldugu kabul edilebilir.

_ A X
Hg

e

Sekil 2.19. Spin-spin ciftleniminin bag yapan elektronlar iizerinden sematik gosterimi AX
molekiilii anti-paralel (iistte) ve paralel (altta) ¢ekirdek spin durumunda. Kalin oklar

cekirdek, ince oklar elektron spin yonelimlerini temsil etmektedir.
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A ve X cekirdek spinlerinin anti paralel oldugu bir molekiilde A c¢ekirdegi ve
yanindaki elektronun ve X ¢ekirdegi ve onun yanindaki elektronun kararlh etkilesimi
s6z konusudur. Bu da A ve X ¢ekirdeklerinden olusan sistemin enerjisinin giftlenmis
elektronlarca disirildiigi anlamina gelmektedir. A ve X ¢ekirdek spinlerinin paralel
oldugu durumda ise A ¢ekirdegi ve yamindaki elektron enerji bakimindan kararls,
diger elektron ve g¢ekirdek daha kararsizdir ve sistemin enerjisi etkilesim olmadig:

duruma gore daha fazladir.

A ¢ekirdegi rezonansa geldiginde spin yonelimini §0’a gore tersine cevirir ve gecis
enerjisi X c¢ekirdeginin ilk yonelimine bagl oldugundan iki spektral ¢izgi dogar.
Bunlar arasindaki frekans farki A ve X arasindaki etkilesimle orantihdir. Ciftlenim
etkilesim enerjisi kiigtiktiir ve iki ¢izgi birbirine yakindir. Bu da molekillerin NMR
spektrumlarinin ikililerden veya daha fazla ¢ekirdek sistemleri igin ¢oklu

yarilmalardan olustugu sonucunu vermektedir.

CH3;CH,0OH molekiiliinde spin spin ciftlenimi NMR ¢izgilerinin yariimasina neden
olmaktadir Bu ¢izgilerin siddetleri ve alanlar: farklidir. Ornegin etanolde CH,, CHs
cevresinden dolay1 4’e, CHy'de CH, gevresinden dolay: 3’e yarilir. Bu yariima
sayis1 komsu ¢ekirdek sayis1 ve ¢ekirdegin spin kuantum sayisi ile bulunur 2nl + 1
degerindedir. Burada n, ayn1 kimyasal ¢evreye sahip etkilenilen ¢ekirdek sayisi ve |
ise etkilenilen ¢ekirdegin spin kuantum sayisidir. CH,’ nin 4’e yarilan spektrumunun

siddet orami1 1:3:3:1, CH3'tin 3’¢ yarilma spektrumunun siddet orami ise 1:2:1

seklindedir. Bunun daha iyi anlasilabilmesi igin iginde 3C bulunan format iyonu
(HCO3) ’ nabakilabilir.
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Sekil 2.20. 'H — 3C skaler ciftleniminin H*3C0; ’nin enerji seviyeleri iizerindeki etkisi Proton ve
karbon NMR spektrumlarinda iki ¢izgi vardir. ikili yarilmasi *H — **C spin giftlenim

bilgisini verir.

H'3C03 biri *H ve digeri *C olmak iizere iki tane manyetik ¢ekirdek vardir ve
bunlarin her birinin spini 1/2’ dir. Proton ve karbon NMR spektrumlarinda iki ¢izgi
vardir. Dublet yarilmasi -3¢ spin-spin ¢iftlenim siddetini verir ve hem proton
hem de karbon NMR spektrumunda aymdir. 'H ikiye yarilir. Sekil 2.20° de
goriildiigii gibi **C cekirdegi m = +1/2 (C1) durumunda olursa *H’ in konumundaki
manyetik alan dis alan ile zit yonlidir ve ‘H rezonansii daha diisiik bir frekansa
kaydirir. M = - 1/2 (C]) durumunda ise yerel alan protondaki alanla ayn: yonlidiir
ve rezonansi daha yiiksek bir frekansa kayar. Kisaca bir C1 karbonu protonu
perdeler ve C| karbonu perdelemeyi kaldirir. Béylece *H ikilisinin iki bileseni iki
¢esit H13C0; molekiiliine karsilik gelir. C1 ve C| karbon gekirdeginin iki yonelimi
arasindaki enerji farki kT sicaklik enerjisine karsin kii¢iik oldugundan iki gesit

H3C0; dzdestir ve 'H ikilisinin iki bileseni ayni siddetlidir.

Spin-spin ¢iftlenimleri kuvvetli ¢iftlenim ve zayif ¢iftlenim olmak dzere iki

sekilde incelenebilir. Kuvvetli giftlenimde spin-spin ¢iftlenim hamiltoniyeni,

H =2njl, - Iy (2.47)
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seklindedir. A c¢ekirdegi ile X cekirdeginin kimyasal kayma farki spin-spin
ciftlenimiyle karsilastirildiginda ¢ok kiigiikse zayif ¢iftlenim s6z konusudur. Zayif
ciftlenimler ¢ekirdegin z bilesenleri arasinda olusur. Bu durumda da spin-spin

ciftlenim Hamiltoniyeni,
A, =2n]L;(4) Iy(X) (2.48)
seklindedir. Ote yandan
E =hJ;ymamy (2.49)

seklindedir ve denklemdeki ma ve my iki ¢ekirdegin manyetik kuantum sayilari, Jax

ise spin — spin ¢iftlenim sabitidir.

Eger anti — paralel ¢ekirdek spinlerinin enerjileri baskin ise Jax > 0, paralel spinlerin
enerjileri baskin ise Jax < 0’ dir. NMR i¢in se¢im sart1t Am = =1 seklindedir ve bu
(2.49) ile birlestirilirse AX etkilesiminde, A spininin NMR frekans1 —J,ymy kadar
yer degistirir. Denklem (2.44) dikkate alinarak A spini i¢in rezonans olur. Burada A

ile etkilesen tiim X spinleri lizerinden toplam alinir

YaBo(1 — 0,)
vy = B0 N (2.50)
X=A

olur. Burada A ile etkilesen tiim X spinleri lizerinden toplam alinir.



BOLUM 3. TEORIK BILGILER

3.1. Molekiiler Yap1

Molekiiler yapinin tanimlanmasi, yalitilmis atomlarinkinden ¢ok daha karmasiktir.
Molekiilde elektron ve ¢ekirdeklerin birbirlerine uyguladiklart kuvvetlerin
karsilastirilabilir olmasina karsin, elektronlarin kiitlesinin ¢ekirdeklerin kiitlelerinden
¢ok daha kiigiik olmasi bu problemi kolaylastirir [45]. Cekirdeklerin hareketi kiitle
farkindan dolay1 elektronlarin hareketinden ¢ok daha yavastir. Bu sebeple
¢ekirdekler molekiil iginde nerdeyse sabit konumda bulunurlar. Ag¢iklanan bu durum
molekiiller tarafindan sagilan ndétronlarin  kirinim  deseninin incelenmesi ile

goriilebilir.

X-1ginlari kirinimi ve molekiiler spektrumlardan elde edilen bilgiler, atomlarin
molekiil olusturmak {izere birlestiklerinde, sikica bagli olan i¢ yoriingedeki
elektronlarin bu birlesimden nerdeyse hig etkilenmediklerini ancak dis elektronlarin
ise molekiiliin her yanina dagildiklarin1 ve bu degerlik elektronlarin yiik dagiliminin

baglayici kuvveti sagladiklar: goriiliir [45].
3.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Eger cekirdek ve elektronlar sabit kabul edilirse spin-orbital ve diger relativistik

etkilesimler ihmal edilirse, molekiiler hamiltonyen

- h? 1 h? Z,Zze'? 7, e'? e'?
A=—") —V2— ZVI'ZJ’ZZi_ZZ « +ZZ—(3.1)
2 mg 2m, - & Tap — & Tia i 1ij

a a j oi>j

seklinde yazilir. 3.1’de a ve 8 ¢ekirdekleri i ve j tindisleride elektronlar1 temsil eder.
Birinci terim c¢ekirdeklerin kinetik enerjisini, ikinci terim elektronlarin kinetik

enerjisinin operatoriidiir. Ugiincii terim atom numarast Z, Ve Zg, ¢ekirdekleri
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arasindaki uzaklik 7,5 olan « ve B ¢ekirdeklerinin birbirlerini itme potansiyel
enerjisidir. Dordiincii terim aralarindaki uzaklik r;, olan i elektronlu ve a ¢ekirdegi
arasindaki ¢ekim potansiyel enerjisidir. Son terim ise aralarindaki uzaklik r;; olan i
ve j elektronlari arasindaki itme potansiyel enerjisidir. 3.1. esitligi taban elektronik

durumlar i¢in ¢ok giivenlidir.

Born - Oppenheimer yaklasimi H, molekiil iyonu i¢in uygulanirsa a ve S iKi proton,

1 ve 2 iki elektron ve m,, proton kiitlesi olarak alalim. H> nin hamiltonyeni

h? h? h? h?
H=- V2 — V2 — VZ — V2
2m, * 2m, ¥ 2m, ' 2m, *
e’? e'? e'?2 % 7% g2
+— - - — ——— (3.2)

seklindedir.

Molekiiliin enerjisi ve dalga fonksiyonu Schrodinger esitliginden bulunur:

HY (9:,94) = EY (1, 94) (3.3)

Burada q; ve q, sirasiyla elektronik ve niikleer koordinatlari temsil eder. 3.1.
hamiltonyenin ¢6ziimii olduk¢a zordur. Burada bir yaklasiklik kullanilir. Buna
gore gekirdek elektrondan ¢ok daha agardir. Bu yiizden elektron gekirdekten ¢ok
daha hizlidir. Yani bu yaklasiklikta ¢ekirdek hemen hemen durgun kabul edilirken
elektronlar hareketlidir. Bu agiklamalardan yola ¢ikarak 3.1. esitligi elektronik

hareket i¢in soyle yazilir:

(ﬁel + Vnn)lpel = Uty (3.4)

3.4’deki saf elektronik hamiltonyen H,,
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e 2m, L : - Tig - Tij 3.5)
i a 1 ]

i>j

seklindedir. Cekirdekler arasi itmeyi iceren elektronik hamiltonyen H,, + Vyy dir.

Vyn atom itme terimi

v Z Z ZoZge'
NN Tap

a B>a

(3.6)

dir. 3.4 esitligindeki U enerjisi atom i¢indeki itmeleri iceren elektronik enerjidir. 3.4

igindeki 1,5 uzaklik degisken dagildir, sabittir. Tabii ki buraya sonsuz sayida

miimkiin atom diizenlenisleri ve her biri igin elektronik Schrodinger esitliginin bir

¢oziimi vardir. Atomik diizene bagh elektronik dalga fonksiyonu ve enerjisi;

Yo = lpel,n(qir qa) velU = Un(Qa)

dir ve n elektronik kuantum sayisini temsil eder.

3.4 elektronik Schrodinger esitligindeki degiskenler elektronik koordinatlardir. Vyy
niceligi bu koordinatlardan bagimsizdir ve verilen atom diizenlenisi igin sabittir. Su

andan itibaren 3.4 esitliginden Vy degerini ¢gikarirsak

H\ellpel = EqYe 3.7)

elde ederiz. Burada saf elektronik enerji E,; niikleer koordinatlar q,’ya bagli olan

cekirdekler aras1 itmeyi kapsayan elektronik enerjiye seklinde baglidir.
U= Eel + VNN (38)
Bu yiizden biz elektronik Schrodinger esitliginden i¢ atom itmelerini cikarabiliriz.

3.7 esitligini ¢ozerek cekirdegin belli bir diizenlenisi igin E,; bulduktan sonra 3.8’i

kullanarak U degerini hesaplayabiliriz.
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Iki protonlu Tep = R sabit uzakligindaki hidrojen molekiili igin saf elektronik
hamiltoniyen birinci, ikinci ve besinci terimleri ihmal ederek 3.2 esitligi ile verilir.
Vyny atom itmesi e'?/R ifadesine esittir. Saf elektronik hamiltoniyen
X1,Y1,Z1, X2, V2,Z, olmak lizere alt1 elektronik koordinatlar ve parametre olarak

cekirdek koordinatlart igerir.

Eger i¢ atom uzakhgir R’ye karsi atomik olmayan molekiiliin sigrama durumu igin
atom itmesini igeren elektronik enerjinin grafigini ¢izersek Sekil 3,1°deki gibi bir

egri buluruz.

Sekil 3.1. Atom itmesini iceren elektronik enerji grafigi [46]

R = 0’da i¢ atom itmeleri U enerjisini sonsuza gotiiriir. Bu egride minimum degerde
i¢ atom ayrilmasia R, denge i¢ atom uzakli1 denir. Sonsuz i¢ atom ayrilmasinda
U’nun ve onun R,’deki degeri arasindaki fark D, denge ayrilma enerjisi olarak

isimlendirilir ve

D, = U() — U(R,) (3.9)

ile bulunur. Atom hareketi disiiniildiigiinde, denge ayrilma enerjisi D, temel titresim
durumundaki D, enerjisinden farklidir. Atom hareketinin disik durumda
donme enerjisi yoktur fakat titresim enerjisine sahiptir. Eger biz ¢ift atomlu

molekiiliin titresimi i¢in harmonik osilatér yaklasimimi kullanirsak taban durum
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enerjisi %hv diir. Bu sifir nokta enerjisi U(R) egrisinin minimum degeri altindaki
%hv olan atom enerjisinin temel durum enerjisine yiikselir boylece D, enerjisi D,

enerjisinden daha azdir ve Dy = D, — %hv olur. Ayn1 molekiiliin farkli elektronik

durumu farklt U(R) egimine ve farkli R, D,, D, ve v degerine sahiptir.

Bazi c¢ift molekiillii elektronik durumlar i¢cin Schrodinger esitliginin elektronik
¢oziimii U(R) egrisini minimumda vermez. Bazi durumlar giftlenmis degildir ve

molekiil ayrilir.

Elektronik Schrodinger esitligini ¢ozdigiimiizii varsayarsak sonraki diisiinecegimiz
durum atom hareketleridir. Bizim kabullendigimize gore elektronlarin hareketi
cekirdegin  hareketinden ¢ok daha hizlidir. Cekirdek diizenini ¢ok az
degistirdiginde; q,’den q,’ne elektronlar derhal degisime ayak uydururlar ve
elektronik enerji U(qg)’den U(q,)’ ye ve dalga fonksiyonu ip,,(g;; qo)’dan dan
VYe1(q;; qo)’ne degisir. Boylece atom hareketinde oldugu gibi elektronik enerji
atom diizeninin belirledigi parametrelerin fonksiyonuna gore yavasca degisir ve
U(q,) atom hareketi i¢in potansiyel enerji olur. Bu elektrolar g¢ekirdege yayla
bagliymis gibi davranir i¢ atom uzaklig1 degistigi gibi depolanmis enerjide degisir.
Boylece Schrodinger esitligi cekirdek hareketi i¢in

HNle = EYy (3-10)
Hy = e ! V2 +U(q,) 3.11
N — 2 My a 9a ( . )

a

olur. Schrodinger esitligindeki degiskenler ¢, ile sembollesen niikleer
koordinatlardir. 3.10°daki E enerji 6zdegeri, molekiiliin toplam enerjisidir ¢linkii 3.11
Hamiltonyeni hem niikleer hem de elektronik enerji operatorlerini igerir. E

herhangi bir koordinata bagli olmayan basit bir sayidir.
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Cift atomlu bir molekiiliin yaklasik toplam enerjisi E; elektronik, titresim, donme ve
degisme enerjilerinin  toplamudir:  E = Egje + Eyie + Eqon + Eqeg.  Burada

Ecier. = U(R,) ile verilir.

Elektronik ve ¢ekirdek hareketlerinin ayrilmasi yaklagimma B orn-Oppenheimer

yaklasimi denir ve kuantum kimyasinda temel bir yaklasimdir [46].
3.3. Varyasyon Teorisi

Burada Schrodinger esitligini ¢6zmeksizin temel durum enerjisini yaklasik olarak

¢cdzmeye izin veren varyasyon teorisi ile ilgilenecegiz.
Hamilton operatorii H zamandan bagimsiz ve en diisiik enerji 6z degeri E; olan bir

sistem diisliniildiigiinde; ¢ nin normalize hali i¢in, sinir sartlari problemini saglayan

istem parcaciklar: koordinatlarinin en iyi fonksiyonu
f 0* Hpdr > E,, @ normalize (3.12)

seklinde verilir.

Varyasyon teoremi sistemin temel durum enerjisine giden bir st durumu
hesaplamaya izin verir. 3.12 esitligini kanitlamak i¢in @’yi genisletiriz ortonormal 6z

fonksiyonu A, sabit durum 6z fonksiyonu

0= ap (3.13)
k

Burada

Hyy = Epy, (3.14)

dir. Simdi 3.13 esitliginin genisletilmesi i¢in 1, ’da oldugu gibi ayn1 siir sartlaria
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@’de uydurulmalidir. 3.14’nin sol tarafinda 3.13 yerine konulursa

f@*ﬁ@dr=fza;;zp;;ﬁzajlpjdnfza;;lp;;zajﬁlpjdz
k j k J

elde edilir. Oz deger esitligi 3.14 kullanilarak ve sonsuz toplamlarda biitiinlesme

degisiminin gegerli oldugu varsayilarak

f‘”* fHode fz a;;zp;;z o Ep;dt = zz a,a,E; f Yip;dt = ZZ @, E;Sy;
k j k j k j

ifadesini elde ederiz. Burada 1, 6z fonksiyon ortonormalligi kullanildi. j {izerinden
toplam alip genelde yapildigi gibi Kronecker deltasinin tiim terimleri j = K harig sifir

kabul edilirse

j®* ﬁ@dT = ]Z a;akEk = Zlaklek (315)
k k

esitligi elde edilir. E;, H nin en diisiik enerji 6zdegeri oldugu igin, E, > E; elde
ederiz. |ay|? hicbir zaman negatif olmadifindan esitsizlik ifadesinin yoniinii
degistirmeksizin |a,|? ile E, = E; esitsizligini carpabiliriz ve |ay|?Ey = |ay|*E;

ifadesini buluruz,

bundan dolayy, Y |ay|?Ex = Yila|?E; dir ve 3.15 ifadesi

]@*ﬁwdr=2|ak|2Ek > Y lan?Ey = Br Y lay (3.16)
k k k

ifadesini verir. Ciinkii @ normalize olmustur ve [ @*@dt = 1 dir. Normalizasyon

sartinda 3.13 yerine koyulursa

1= ja)* ddr = jza};lpZZaJ.w’b}.dr=ZZaZajfllepde=ZZa;;aj5kj
k j k j k j
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1 =Z|ak|2 3.17)
3

elde edilir. 3.16°da Y, |a,|? = 1 kullanilirsa

f@*ﬁ@dr >E,, © normalize (3.18)

3.12 varyasyon teoremi elde edilir.

@ fonksiyonunun normalize olmadig1 kabul edilirse varyasyon teoremine uygulamak
icin N@ normalize olsun diye @ fonksiyonunu N sabiti ile ¢arpilir. 3.18’de @’yi N@

ile yer degistirirsek
|1v|2f<z)* Hodr > E; (3.19)

elde ederiz. N, [(N®)* N@dt = [N|? [ @* @dt = 1; bu yiizden |N|? = 1/[ ¢* @dt
seklinde belirlenirse 3.19 esitligi

[o*Hpdr
W = E; (3.20)

olur. Burada @ problemin sinir kosullarint belirleyen normalize olmasi sart olmayan

herhangi bir fonksiyondur.

@ fonksiyonuna deneme varyasyon fonksiyonu adi verilir ve 3.12’deki integrale de
varyasyon integrali denir. Temel durum enerjisi E;’de iyi bir yaklasima ulagsmak i¢in
biz birgok deneme fonksiyonu denemeli ve varyasyon integralinin en diisiik degerini
vereni arastirmaliyiz. 3.12°den varyasyon integralinin daha diisiik degerini veren

fonksiyon daha yaklasik E; sonucuna ulastirir.

Simdi ¥; dogru temel durum dalga fonksiyonu olsun.
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ﬁ¢1 =Eyy (3.21)

Eger yeterince sansliysak 1, esit olan varyasyon fonksiyonuna isabet ettirirsek 3.21
ve 3.12 esitlikleri kullanilarak varyasyon integralinin E; esit olacagini buluruz.
Boylece temel durum dalga fonksiyonu varyasyon integralinin minimum degerini
verir. Bundan dolay1 varyasyon integralinin daha diisiik degerini umarak, daha yakin
bu deneme fonksiyonunu dogru taban durum dalga fonksiyonuna yaklasabiliriz.
Bununla birlikte varyasyonel integral yaklasimi E;, deneme varyasyon fonksiyon
yaklagimi 1, ’den ¢ok daha hizlidir ve oldukga zayif olan @’yi kullanarak E;’e ¢ok

daha iyi yakinsama elde etmek miimkiindiir.

3.4. Atomik Orbitallerin Lineer Birlesimi (LCAO)

Born-Oppenheimer yaklasimi ile degisken sayisindaki azalma, molekiiler enerji
seviyeleri ve dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasinda yeterli degildir. Bu problemin
asilmasinda LCAO yontemi kullanilmigtir. Bir molekiilde bulunan ¢ekirdekler
birbirlerinden ne kadar uzakta ise kovalent bagi meydana getiren elektronlarin
atomik orbitalleri daha iyi tanimlanabilir. Buna gore, molekiiliin dalga fonksiyonu
kendini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplam: olacak sekilde LCAO

yonteminde yazilir [47]:

y= CXi+ X, + -+ C. X, (3.22)
Burada y molekiiler orbital dalga fonksiyonu, X4, X5, ... ... ... , X, atomik orbital dalga
fonksiyonlar1 ve Cj, Cs, ... ... ... ,Cy, ise katsayilardir. Bu esitlikle,  gergek dalga

fonksiyonuna en yakin degeri bulabilmek i¢in C degerlerini uygun olarak belirlemek
gerekir. Normal halde molekiiliin enerjisi minimum degere sahiptir. Bu yiizden
katsayilar enerjiyi minimum yapacak sekilde belirlenmelidir. Bunun i¢in Once
molekiiliin enerjisi 3.1. Schrodinger denkleminden yararlanilarak hesaplanir. 3.1.

denklemini sadelestirirsek

Hy = Ey (3.23)
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olur. Bu esitligin her iki tarafi ¥ ile ¢arpilip Edegeri ¢oziiliirse,

_ [ ¢Hpot
E= Tetor (3.24)

olarak bulunur. 3.16 denklemi yerine konulup gerekli diizenlemeler yapilirsa, elde
edilen denklemler homojen, bir denklem sistemi olustururlar. Bu sisteme ait

katsayilardan olugan determinant sifira esitlenirse E degeri bulunabilir:

H11 - ESll H12 - ESlZ Hln - ESln
H21 — ESZl ...........................

=0 (3.25)
Hnl - ESnl Hn2 - ESnZ Hnn - ESnn

sekiiler determinant olarak adlandirilan bu determinantta, H,,, , S, seklinde ifade

edilen integrallerden biri 3.19 denklemi ile

seklinde tanmimlanir. Bu ifade cakisma integrali olarak isimlendirilir. Hiickel
yaklagimi ile saptanir. Elektronlarin i ve j atomlarinda bulunma ihtimalini gosterir.

i =j=1,i # j = 0 degerini alir [45].

seklindeki integrallere ise Coulomb integralleri denir. Bu integraller, elektronlarin i
ve j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Bu enerjiye molekiildeki diger
cekirdeklerin etki etmedigi kabul edilir. Bu integral elektronlarin i ve j atomlar
etkisindeki enerjisini gosterir ve atomlar arasindaki uzakliga baglidir. Eger atomlar

arasi bag yok ise, Coulomb integrali sifir kabul edilir [48].
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3.5. Iki Atomlu Molekiillerin Dénme ve Titresim Hareketleri

[—;vﬁ + E;(R) — E] F;,(R) =0,s =1,2,.. denklemi, E;(R) potansiyel kutusu

icinde bulunan p kiitleli bir parcacigin Schrodinger denklemi bigimindedir.
Elektronlar eger yoriingesel agisal momentumun sifir oldugu diizeyde ise, Eg(R)
yalniz radyal degisken R’nin fonksiyonu olacaktir. Bu boéliimde bu durum goz 6niine
alinir. Hidrojen atomuna oldugu gibi F,(R) dalga fonksiyonu, radyal degisken R’ye
baglh radyal fonksiyon ile R vektoriiniin ® ve & kutupsal agilarina bagl agisal
fonksiyonun ¢arpimidir. Bu agisal fonksiyon J? ve J,’nin 6z fonksiyonu olmalidir.
Burada J acisal momentum islemcisi ve Z kuantumlama dogrultusudur. Kiiresel
harmonikler Y; 2 (0, ®),J?,]; nin 6z fonksiyonudur. Bunlarin 6z degerleri sirasi ile
JJ + DA% ve M;h’dir. Elektronlarin agisal momentumunun sifir oldugu 6zel hal
i¢in, sistem enerjisi M; degerine bagl olmaz. Dolaysi ile her diizey (2] + 1) kez
dejeneredir. Bununla birlikte enerji donme kuantum sayis1 J ile radyal kuantum
say1si rolii oynayan ve ¢ekirdeklerin titresim hareketleri ile ilgili olan bir ek kuantum
sayis1 olan v’ ye baglidir. Verilen bir elektronik diizeyde, donme kuantum sayis1 J ve
titresim kuantum sayis1 V ile belirlenen diizeylere donme-titresim diizeyleri denir.

Boylece verilen bir s elektronik kuantum sayisi igin,

F(R) = RT'F;(R)Y) (0, ®) (3.28)

yazilir.

Bir bagh dizey i¢in Eg(R) potansiyel kuyusunun genel bigimi Sekil 3.2°de
gosterilmistir. R - 0 i¢in Eg(R)’de A ve B gekirdeklerinin Coulomb itmesi
hakimdir. R — oo i¢in E(R) sabit bir E;() enerji degerine gider. Eg(c0), molekiilii

olusturan atomlarin yalitilmig haldeki enerjilerinin toplamidir. 3.28 denklemi,

hZ
—ZV%Q +E(R)—E|F(R)=0

denkleminde yerine konulursa,
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[ h2<d2 Jg+1)

“2u\drz” T R? ) + Eg(R) — Es,v,jl Fy(R) =0 (3.29)

esitligini sagladi goriiliir. Potansiyel kuyusu E(R) yaklasik olarak bir parabolle sekil
3.2’deki gibi temsil edebilir.

E(R) A

» R

&, (e0)

<_m

Sekil 3.2. Tki atomlu bir molekiiliin bir bag diizeyi icin elektronik enerjisinin, Es(R), en genel sekli
1 2
E.(R) = E;(Ry) + Ek(R —Ry) (3.30)

buradaki k degeri,

d’E,

k =
dR? Re

Ro

olarak tanimlanir. Ry denge uzakligi i¢in E,. donme enerjisi yaklasik olarak,

2

hZ
r =52/ Ut D =500+ D, J=BIU+1) J=012.. (3.31)

ile tanimlanir. Burada I, = puR3 ; u indirgenmis kiitlesinin R, denge uzakligindaki

eylemsizlik momentidir. B = A2 /21, ise molekiiliin dénme sabitini ifade eder.
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Es(R,) elektronik enerjisi, E, donme enerjisi ve E,, titresim enerjisinin toplamu Ej,, ;

toplam enerjisini verir. Toplam enerji,
Es,v,] = Es,v,r = ES(RO) + Ey+ E, (3.32)

ile tanimlanir. E,,’niin 6z degerleri,

h 1 1
EU —E(DO (U+E) —_ hvo (v+§); V= OP1P2 (333)

olur. Burada wy = (k/u)Y? ve vy = wy/2m’dir. Bu 6z degerlere karsilik gelen 1,

0z fonksiyonlari, harmonik titrestirici dalga fonksiyonlaridir.

Gergek sistemlerde Eg(R) fonksiyonu, sadece R=R, kiiciik degerleri i¢in 3.30
parabolik yaklasiklig1 ile dogru olarak temsil edilir. Bu nedenle E,, titresim enerjisi, v
kuantum sayilarinin ancak kiiciik degerleri icin 3.41 esitligi ile iyi bicimde verilir.
Genel olarak v’ nin biiyilk degerlerinde diizeyler birbirine daha c¢ok yaklagirlar.
Enerji, kuyu derinliginden daha fazla oldugunda molekiil atomlarina ayrisir. Dolayisi

ile her bir elektronik diizeyde sadece sonlu sayida titresim diizeyi vardir.

Potansiyel kuyusu E(R)i¢in, 3.30 parabolik yaklagikligindan daha iyi bir gosterim
E;(R) = E;(©0) + V(R) bi¢iminde olur. Burada V(R) P. M. Morse tarafindan

tanimlanmis olan deneysel potansiyeldir:

V(R) = D,[e72¥R=Ro) _ 2¢=a(R=R0)] (3.34)
Burada Ry, D, @ verilen bir molekiil i¢in sabitlerdir. Morse potansiyeli, denge
konumundan biiylik uzakliklar i¢in ¢ekici potansiyeldir. Denge konumu R i¢in,

D,’ye esit olan en kii¢iik degerini alir. O halde D,,

De = ES(OO) - ES(RO) (3 35)
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siddetli olmalidir. Cekirdeklerin birbirine yaklastig1 R,’dan daha kii¢iik uzakliklarda
3.35 Morse potansiyeli itme gosterir [45].

3.6. Cok Atomlu Molekiillerin Yapisi

Born-Oppenheimer yaklasimi ¢ok atomlu molekiillere de uygulanabilir. Hareket
donme, titresim ve elektronik kiplere ayrilir. Donme hareketi ¢ekirdeklerin yerlerinde
sabit kaldigi yani molekiillerin kat1 bir cisim oldugu varsayildigi zaman yaklasik
olarak incelenebilir. Eger molekiiller n tane katli simetri eksenine sahip ve 3 < n ise
0 zaman cismin eylemsizlik momentinin ii¢ esas bileseninin ikisi esittir. Bu molekiil
simetrik topag olarak adlandirilir. Ornegin, NH3 amonyak molekiilii ii¢ kath simetri
eksenine sahip simetrik bir topactir. Simetrik topaglarin enerji diizeylerini elde etmek
kolaydir. Eger eylemsiz momentinin {i¢ esas bileseninin li¢ii de esitse, mMmolekiil
kiiresel topa¢ olarak adlandirilir. Metan molekiilii kiiresel topactir. Eylemsizlik
momentlerinin esas bilesenleri birbirinden farkli molekiillere, simetrisi bozuk topag
molekdlleri denir. Su (H,0O) bozuk simetrili bir molekiildiir. Donme hareketi basitce
incelenemez. Enerji diizeyleri ve dalga fonksiyonlar sayisal olarak hesaplanir [45].
Cok atomlu bir molekiiliin titresim hareketi, ¢ekirdeklerin denge konumlar: etrafinda
kiigiik titresimler yaptiklari varsayilarak incelenebilir. Titresimin normal Kipleri,
karakteristik v; frekans: ile ilgilidir. Buna karsilik gelen kuantumlu normal Kip

enerjisi;
1 hw 1
E, =hv (vi + —) = —n<vi + —) (3.36)

ile verilir. Burada v; =0,1,2,... ve w; = 2rmv;’dir. Toplam titresim enerjisi her

normal kiple ilgili bireysel titresim enerjilerinin toplamidir:

E= Zhw (vi+%> (3.37)

cok serbestlik derecesi olan bir molekiiliin titresim spektrumu son derece karmasiktir.

Molekiiler yoriingemsi yaklasimi ile ¢oziim aranir.
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Molekiiler  yoriingemsi yaklasiminin genel ilkeleri ¢ok atomlu molekiillerin
elektronik yapisina uygulanabilir. Molekiiler yoriingemsiler, her merkeze karsilik
gelen atomik yoriingemsilerden olusturulur. Birkag merkez ve birkag elektron
bulunduran ¢ok basit molekiiller disinda molekiiller yoriingemsi kurami, yari
deneysel temel iizerine kurulur. Basit durumlarda gelismis bilgisayarlar kullanilarak
enerji diizeyleri ve dalga fonksiyonlar1 ab baglangi¢ yontemi (ab initio metodu) ile
bulunur [49].

3.7. Molekiiler Modelleme

Daha ucuz bilgisayar donanimlarinin piyasaya cikmasiyla bilinen modelleme
programlarinin  gelisimi hizlanmis ve bu gelisim daha gergcek¢i molekiiler
modellemelerin ortaya ¢ikmasini saglamistir. Cok basit modeller, oldukg¢a karmagsik
sistemlerin simiilasyonu i¢in kullanildiginda, molekiiler modellemeler titresimsel ve
enerjik hesaplamalara dayanan daha odakli deneylerin yapilmasina yardimci

olmustur.

Duragan haldeki dalganin enerji hesaplamalarinda zamandan bagimsiz Schrédinger

denklemi dikkate alinarak asagidaki esitlikle verilir [50];

Hy(7) = Ep(P) (3.38)
burada E enerji, H hamiltonyen Operatorii ve (7) elektronlarin ve ¢ekirdegin
durumuna bagli olan molekiiler sistemin dalga fonksiyonudur. Bu fonksiyon bir
o6z deger esitligidir. Buradaki () 6zfonksiyon olup E enerji degerleri 6zdegerlerdir.
Hamiltonyen operatorii asagidaki gibi tanimlanir:

H=T+V (3.39)

burada T Kinetik enerji operatdrii, V ise potansiyel enerji operatoriidiir.



57

Pargaciklarin kiitlesine ve koordinatlarma bagli olan kinetik enerji operatorii T

asagidaki gibi tanimlanur.

T = hzzl i 3.40
~ 8nm2 My, 0x%2  0y?  0z2 (3.40)

Potansiyel enerji terimi olan V, elektron-¢ekirdek ¢ekimi, elektron-elektron itmesi

ve ¢ekirdek-gekirdek itmesinin katkis1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

2

2 2
v = XZ(Z)EZ(A)ZZ(ZAZ ) (3.41)

Esitlik 3.41° da alt simge olarak belirtilen kiigiik harfler elektronlarla ilgili, biiyiik
harf alt simgeler ise cekirdekle ilgilidir. e, elektron yiikii, Z atom sayis1 ve Ar
iki parcacik arasindaki uzakliktir. Born-Oppenheimer yaklasimmin molekiil
modeline goére bu islemin degismez oldugu varsayilir. Bu olanaklar dogrultusunda
elektronik ve niikleer hareketler birbirlerinden ayrilirlar. Cok kiigiik kiitleler olan
elektronlar niikleer durumdaki her bir degisime ¢ok hizli bir sekilde uyarlar. Born-
Oppenheimer yaklagimi altinda, molekiilin toplam dalga fonksiyonu, elektronik
koordinatlarin dalga fonksiyonu ve niikleer koordinatlarin dalga fonksiyonu olmak
tizere ikiye ayrilir. Sirasiyla hamiltonyen, elektronik hamiltonyen (3.42) ve niikleer

hamiltonyen (3.43) olmak iizere iki boliime ayrilir:
pelec — TeleC(F) + VelecO-:) + Velec—nuc(ﬁl }‘3’) (3_ 42)
Helee = Tue(R) + E°/(R) (3.43)

burada E®¢/ etkin niikleer potansiyel olan niikleer koordinatlarin parametreye

bagliligin1 gosterir ve sistemin potansiyel enerji diizeyini tanimlar.

Molekiiler yapmin geometri optimizasyonu, farkli niikleer koordinatlarin

diizenlemeleri  igin, elektronik  Schrodinger denklemlerinin  tekrarlanarak
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coziimlenmesine baglidir. Molekiiliin minimize enerjisi olan niikleer koordinatlarin
diizenlenmesi yapilan denemelerle bulunabilir. Minimum enerji elde edildiginde,
pargacik  konfirmasyonu tizerinde c¢alisilan  sistemin  bircok  6zellikleri

hesaplanabilir.

Diger taraftan, hesaplanan titresim spektrumlari ile ¢cekirdege ait Schrodinger hareket
denklemi ¢6ziilmis olur. Bu ¢oziimlemeler de mekanik islem - karmasik niceliklerin

yerine genel klasik yaklasimlarin da kullanilmasina ihtiyag vardir.

3.8. Yar1 Deneysel Hesaplamalar

Hesaplamalardaki yar1 deneysel metotlar, molekiillerin tiim durumlarindaki atomik
orbitallerinden hesaplanmalar1 yerine, onceden belirlenmis ¢izelgeleri kullanir [51].
Bu yontem kimya alanindaki sistemlerde kuantum mekanigi hesaplarini kolaylastirir.
Bunun sonucunda sistemler ¢ok iyi bir sekilde c¢alisilabilir. Bunun gibi bilgisayar
hesap metotlar1 sadece birer ornektir ve eger sistem, hesaplart kolay kontrol
edilebilmek i¢in kisaltilmig ise biiylik sistemler icin Schrodinger denklemini
tamamen ¢6zmenin bir avantaji yoktur. Yari-deneysel metotlar, ¢cogu zaman ¢ok iyi
dengelenmis olarak disiiniilebilir ve verilerin tahminlerinde yeterli derecede kesin
sonuglar verebilir derecede kusursuzdurlar. Cok atomlu sistemleri ¢calismak i¢in de
olduk¢a hizlidirlar. Yari-deneysel hesaplar birgok molekiiler yapi igin kimya
kitaplarinda genis olarak agiklanmaktadir [52,53,54,55]. Pratik olarak ab initio
metotlart ile elde edilen molekiillerin boyutlarindan daha biiyiik molekiiller her
zaman ilgi odagi olusturacagindan, yari-deneysel molekiil orbital (MO) teori
diizeylerinin gelismeye ve uygulanmaya devam edecegi kesindir. Yari deneysel
metotlar, performans gelistirmek {izere deneye dayali diizeltmelerde kullanilan

Hartree-Fock teorisinin basitlestirilmis versiyonlari olarak diistiniilebilir.
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3.9. Ab-initio Hesaplamalari

Ab initio, ti¢ farkli basamagi i¢eren hesaplamalar1 tanimlamada kullanilir.

1. Sistem i¢in bir Hamilton igslemcisi yazilir.
2. Degisken parametreler i¢in dalga fonksiyonu segilir.

3. Enerji minimumlastirilir.

Ab initio Latince bir terimdir ve Tiirkge karsiligi “basglangigtan itibaren” dir. Ab
initio yontemler, sozl edilen basamaklari iceren hesaplamalart incelenen sistemdeki
tim elektronlar1 ve etkilesimleri hesaba katarak gergeklestirir. Bunu yaparken bastan
sona kadar hig¢ bir ihtimal ve yaklasim kullanmaz. Bu hesaplamalar, Hartree-Fock
hesaplamalar1 ile baslar ve daha sonra korelasyon olarak bilinen elektron-elektron

itmesini hesaba katan dizeltmelerle devam eder.

Ab-initio hesaplamalari varyasyonel bir hesaplama oldugundan hesaplanan yaklagsik
enerji degeri, gercek enerji degerine esit veya gercek enerji degerinden biiyiiktiir.
Ab- initio hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler igin kullanishidir,
deneysel sonuglara dayanmaz, bozulmus ya da uyarilmis durumlar:i hesaplar.
Birgok sistem igin yiiksek kalitede sonuglar saglar. Kullanilan molekiil kiigiildiikge
dogruluk orani artar. Dezavantajlari; pahali bir yontemdir. Bilgisayarda ¢ok
biiyiik miktarda hafiza ve hard disk kaplar [56,57,58].

3.9.1. Hartree-Fock teorisi

Ab initio yontemlerinin ve yar1 deneysel kuantum mekaniksel yontemlerin ¢ogunun
baslangic noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir [59]. Yontem ilk olarak D.R. Hartree
tarafindan ortaya atilmis ve daha sonralar1 V. Fock ve J.C. Slater tarafindan
gelistirilmistir [60]. Hartree-Fock alan teorisinin dayandigi yaklasim, molekiildeki
bir elektronun, diger elektronlarin ve gekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin
ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan i¢inde hareket ettigidir. Bu yaklasim
kullanilarak Schrodinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji

icin ¢ozilir. Bu ¢oziimde, kiirenin ic¢indeki toplam elektrik yiikiiniin elektronun
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yerine bagl oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistikge bu yiikiinde
degisecegi kabul edilir. Gergekte bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga
fonksiyonlarinin yaklasik sekillerinden baslar.  Schrodinger denklemi bu elektron
icin ¢oziiliir ve hesaplamalar atom veya molekiildeki tiim elektronlar igin tekrarlanir.
Elde edilen dalga fonksiyonlar1 kullanilarak ortalama potansiyel enerji hesaplanir.
Hesaplamalara, bir asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari

asamanin baslangicindaki dalga fonksiyonlari ile ayn1 kalincaya kadar devam edilir.

Elektronik yap1 teorisinin temeli pargacik teorisinden bagimsiz olan, 6z uyumlu
alan teorisine dayanir (SCF, self-consistent-field) [61,62]. Hartree-Fock teorisinin
ilging bir 6zelligi, bu modelin MO kavramini bir elektronun hareketini diger tiim
elektronlarin ortalama ¢ekim alaninda tanimlayan tek elektron fonksiyonlarinin

delokalizesi olarak vermesidir.

SCF metotlarinda, enerjik bir sekilde “en iyi” tek konfigiirasyonlu formun g¢ok
elektron fonksiyonunu elde etmek amaciyla, MO’ lar degisken olarak optimize

edilmektedir.

WIHIY)

gy 2 B (3.44)

Bir dalga fonksiyon durumundaki slater determinantin degisim prensibinin
uygulamasi (pargaciklarin fermiyonlar oldugu durumlar) [60] Roothaan-Hall
denklemlerini (Gaussian tipi veya Slater tipi olarak tamimlanan ve ortonormal
olmayan temel setlerdeki Hartree-Fock denklemi) ortaya ¢ikarir. Bu esitlik matris
formunda (3.45) denklemiyle ifade edilir:

FC = SC. (3.45)

burada F  Fock matrisi olarak adlandirilir. C  matris katsayisi, S  temel
fonksiyonlarin birlesen (overlap) matrisi (n, kullanilan temel fonksiyonlarin sayisi
olmak iizere nxn matrisi) ve &, orbital enerjilerinin matrisidir (diyagonal). Bu esitlik

kapali kabuk molekiilleri veya sirasiyla, tiim molekiil orbitalleri veya atomik
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orbitalleri ¢ift olarak isgal edilmis atomlara uygulanir. Ayn1 zamanda bu durum
siirlandirilmig Hartree-Fock  teorisi  (RHF) olarak  bilinir.  Hartree-Fock
metodundan tiiretilen enerjiler beraberinde her zaman SCF yaklasik tanimlarindan
kaynaklanan bir hatayr icerir. Cilinkii elektron hareketlerinin anlik Kkorelasyonu
ihmal edilir ve metot bu hatay: sadece ortalama bir sekilde ele alir [62]. Deneysel
olarak elde edilemeyen bir miktar olan bu hata, korelasyon enerjisi olarak

adlandirilir.

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

relativistik olmayan kesin enerjisi (Eyg) arasindaki fark olarak tanimlanir.

(Ecor) = (Eyr) — (Eng) (3.46)

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

seviyedeki kesin enerji ile sinirlanir (degisimsel teori ile garanti edilir).

HF hesaplamalarinda elektronik bagintiyr igermeyen kisim ¢ok bilinen korelasyon
edilmis metotlarda basarilidir. HF teorisi siklikla, pek ¢ok ayrntili teorik metotlar
icin iyi bir baglama noktasini saglar ki bu elektronik Schrodinger denkleminin daha
iyi yaklasimlaridir (Ornegin; c¢ok pargacikli pertiirbasyon teorisi (MBPT) ve
yogunluk fonksiyon teorisi (DFT)).

3.9.2. Cok parcacikh pertiirbasyon teorisi

Fizik ve kimyanin birgok dallarinda oldugu gibi, sayisal kuantumsal kimyada da
pertiirbasyon teorisinin uygun hesaplamalar1 kullanilir. Pertiirbasyon teorisinde
ozdeger ve Ozfonksiyon olarak bilinen, H Hamiltonyeni ve H, islemcisi
birbirlerinden ¢ok az miktarda farklidir.

H=Hy+H (3.47)

Bu denklemde H', pertiirbe olmamis H, hamiltonyenin ¢ok kiiciik bir degisimidir.

Pertiirbasyon islemi, 6z fonksiyon uygulamalarinin pertiirbasyon davranisi zayif bir
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sekilde birlesebilir (ya da higbir zaman birlesmez) ve 6z fonksiyonlariin, hatta
pertiirbe olmamig Hamiltonyenin tam bir seti genellikle elde edilemez. Pertiirbe
edilmemis dalga fonksiyonundaki atomlar ve molekiillerin pertiirbasyon davranisini
Hartree-Fock fonksiyonu olarak ileri siriilmesiyle bu durum Méoller-Plesset
pertiirbasyon teorisi olarak bilinir [63]. Dogru bir Hamiltonyen operatdriiniin 6z
fonksiyonlart uygun E; enerjileri ile 1; seklindedir. Sifirmci derecedeki
Hamiltonyenin 6z fonksiyonlar1 E enerjileriyle ); olarak yazilir. Boylece temel
haldeki dalga fonksiyonu E enerjisiyle i, seklindedir. Dogru Hamiltonyen Ho’ mn
O0zdegerlerini ve Ozdegerleri derece derece gelistirme de miimkiin olan semanin

tasarlanmasiyla su sekilde yazilabilir [64].

H = Hy+ AH' (3.48)

A, 0 ile 1 arasinda degisen bir parametredir. A sifir oldugunda H sifirinct diizey
Hamiltonyenine esittir. Fakat A bir oldugunda H gercek degere esittir. H’ n 6z

fonksiyon 1); ve 6zdegerleri (E;) A katsayisina bagli olarak ifade edilirse:

0y = 1,0 + 4, ® 4+ A2, P oo = Z Ampn (3.49)
n=0
olur.
E = Z ER (3.50)
n=0

Bu esitlik, E! birinci diizey enerji diizeltmesi, E? ikinci diizey enerji diizeltmesi

seklindedir. Bu enerjiler 6zfonksiyonlardan elde edilir.

EP = [, QHoyp,Pdr, E} = [, OHp,Qdr, E? = [y, H"y,Vde

Enerji diizeltmelerini belirlemek i¢in dalga fonksiyonlarini verilen sirada belirlemek
gerektigi bundan dolayidir. Maller-Plesset pertiirbasyon teorisi ikinci dereceden

MP2’ yi arastirirken, elektron korelasyonunu birlestiren yogunluk fonksiyon
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teorisinin yaninda en kolay metodu tanimlar. Genelde geometriler veya enerjilerin
tahminiyle ilgili olan hesaplamalar i¢in, MP2 metodu daha iyi bir secim olarak
diistintliir. Diger yandan; titresimsel spektrumlarin tahminiyle ilgili olan,
giiniimiizde genel bir ortak karar vardir ki DFT metodu MP2’ den daha iyi sonuglar
saglar [65,66,67,68,69].

3.10. Yogunluk Fonksiyon Teori (DFT) Hesaplamalari

1980 yillarindan beri gelisimini siirdirmekte olan, kullamimi zevkli, atom ve
molekiillerin elektronik yapi yaklasimlart olan yogunluk fonksiyon teorisi son
yillarda oldukga ¢ok kullanilmaya baslamistir [70]. Fonksiyonel Yogunluk Teorisi;
Thomas-Fermi modelinde kendi koklerini igermesine ragmen, DFT, Hohenberg-
Kohn (HK) teoremleri kadar saglam bir teorik yapi tizerine kurulu degildi. Bu
gosterimlerin ilki temel durumdaki elektron yogunluguyla ¢ok parcacikli sistemin
temel hal dalga fonksiyonu arasindaki birebir eslestirmenin varligidir [71]. ikinci HK
teoremi temel hal yogunlugunun sistemin toplam elektronik enerjisini minimize
ettigini kanitlar. Clinkii bu teorem temel seviye enerjisinin elektron yogunluguyla
belirtildigi bir fonksiyonunu var oldugunu aciklar [72,73]. Genel olarak, fonksiyon
yaklagimlari igin, elektron yogunluk (p) fonksiyonun toplam elektronik enerjisi bir

kag terimden olusur:

E(p) = Er(p) + Ev(p) + Ex(p) + Exc(p) (3.51)

Burada E;(p) Kkinetik enerji, E,(p) elektron-¢ekirdek etkilesim terimi, Ey(p)
elektron-elektron Coulomb enerjisi ve Ex:(p) elektron-elektron etkilesmelerinden

geriye kalan kismini igeren degis-tokus ve korelasyon katki terimidir.

Sistemin temel durum 6zelliklerinin yogunlukla belirtilmesi ¢ok dnemli bir sonugtur.

Hatal1 bir yogunluk dogru enerji iistiindeki enerjiyi verir.

Degis-tokus ve korelasyon enerji yaklasimlart Exq(p), Yerel Yogunluk Yaklasimlart
(LDA-Local Density Approximation) ve Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi
(GGA-Generalized Gradient Approximation)  olmak tiizere iki genel yaklasimi
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kullanir [74,75,76]. LDA’ da p(r) diizlem yogunluguna sahip homojen elektron
gazinin ¢evresine ait degisim-korelasyon enerjisi tanimlanir. Kohn ve Sham’in
acikladigr gibi, degisim-korelasyon enerjisi, cok pargacikli bir sistemin degis-tokus
ve korelasyon ozelliklerine gore artar. (3.52) esitligi LDA i¢in verilen bu durumu
aciklar [77]. Uniform elektron gazm, noktasal oldugu yogunluk degerini
kullandigimiz uzaym her noktasini diistinmek en basit yaklagikliktir. Bu Local
Yogunluk Yaklasimi ( LDA ) olarak bilinir [73]. Daha ayrintili bir sekilde ise,

B2 o)) = [ exc o)1 (r)dr 3.52)
Burada e, [p(r)] homojen elektron gazindaki elektron basina degisim korelasyon

enerjisidir. Sekil.3.3” te gosterildigi gibi bu fonksiyon, r ile verilen durumdaki

yerel yogunluga baglhdir.

N~

verel diizlem

elektron gan

dr 5

Sekil 3.3. Yerel yogunluk yaklagiminin sematik gosterimi

PR

Bu metot, sistemin p(r) yiik yogunlugunun ¢ok yavas degistigi yerler i¢in yaygin
olarak kullanilir.  Fakat kuvvetli korelasyon sistemlerinde ve model kirilmalarinda

belirtilen bu tanimlamalar yetersiz kalir.

LDA’ nin yetersiz kaldigi, diizgiin olmayan yiikk yogunluklarinin degis-tokus ve
korelasyon enerjisi igin GGA’ da uygulanan yerel yogunlugu temsil eden
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gradyent Vp(r) terimi kullanilir. Bu durum, degis-tokus ve korelasyon enerjisinin
sadece elektron yogunluguna degil aym1 zamanda yogunlugun tiirevlerine bagh

oldugunu gosterir.

ER 100 = [ exc [00Vp@Ydr + [ Fie 1o, Tp0)Ndr (3.53)

Burada F,. denklemde diizeltme olarak segilmistir ve Ey. limitlerinin belirlenmesini

saglar. Hala gelismesi gereken bu metot ¢ok acik bir metot degildir.

Hibrid fonksiyonlar1 LDA ve GGA fonksiyonlarina gore daha fazla gelismistir. En
iyi bilinen fonksiyonlardan birisi Becke3 (B3) hibrid degisim fonksiyonudur [78].
Bu fonksiyon genellikle Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyonu ile birlikte kullanilir
[79]. Becke, B3LYP fonksiyonelindeki bu ii¢ parametre degerlerini, atomizasyon
enerjisi, iyonlagma potansiyeli, proton ilgisi gibi deneysel verilere gore ayarlamastir.
HF degisimleri gibi artan hibrid niitasyonlar1 degis-tokus ve korelasyon terimlerinden

baslayan DFT tanimlart ile birlestirilerek, B3LYP i¢in asagidaki esitlik verilir:
Exc = aoE¥F + (1 — ag)EEPA + ayAEE + (1 — ao)ELN + acAEEY? (3.54)

Burada degis-tokus ve korelasyon parametreleri olan q,, ay ve a.’ nin degerleri
sirastyla, 0,20, 0,72 ve 0,81 olarak belirlenmistir. Bu degerler, ¢esitli

sistemlerin termodinamik ve spektroskopik 6zelliklerinden tiiretilmistir.

Sonu¢ olarak, basarili bir konformasyonal analiz birkag hesaplama teknigi
uygulamalar1 ile her zaman elde edilebilir. Elde edilen teorik enerjilerde MP2
diizeyinde hesaplanan veriler genellikle deneysel verilerden daha fazla uyum
gosterirler. Deneysel titresim spektrumlari, daha verimli ve istenen kosullarda

olan bilgisayar kaynaklari kullanilarak, DFT hesaplamalari ile daha iyi tiiretilir.

Bu calismada teorik hesaplamalarin yapilmasinda yogunluk fonksiyon teorisinin
(B3LYP) metodu ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanildi. Bu boéliimde, bu

hesaplamalar1 igeren tamimlamalar verildi ve deneysel olarak elde edilen yapisal
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ve titresimsel ozelliklerin verileri ve tartismalari agiklanan bu hesaplama detaylari

kullanilarak yapildi.

3.10.1. Temel setler

Molekiiler orbitallerin yaklagik olarak olusturulabilmesi i¢in molekiildeki her atoma

bir grup temel fonksiyonu karsilik getirilerek temel kiimeleri olusturulur.

Teorik bir hesaplama, bir teorik model ve bir temel set kombinasyonundan olusur.
Kullanilan her bir model ve temel set ¢ifti Schrodinger esitliginde farkli bir
yaklagimi temsil eder [80].

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

bilesen gaussian fonksiyonlarinin primitif fonksiyonlar1 olarak adlandirilir.

3.10.2. Minimal temel setler

Sikistirillmis Gaussian-Tipi fonksiyonlar temel fonksiyonlar olarak kullanildiginda,
minimal temel bir set hem valans atomik orbital (AO) hem de her bir ¢ekirdek i¢in

ayri ayrt sikistirilmis bir fonksiyonu igerir [81,82].

STO-3G, hidrojen basina sadece bir temel fonksiyona, Lityumdan Neona kadar olan
atomlar i¢in atom basina bes fonksiyon (1s, 2s, 2px, 2py, ve 2pz) ve Na-Ar (1s, 2s,

2px, 2py, 2pz, 3s, 3px, 3py, 3pz) arast olan ikinci sira elementler i¢in de dokuz
fonksiyona sahiptir. STO-3G temel seti ve diger minimal temel setleri organik

molekiil geometrilerinin yeniden diizenlenmesinde genellikle iyi sonuglar verir.
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Minimal temel setler sabit biyiikliikte atomik tipi orbitaller kullanir. STO-3G
temel seti minimal bir temel settir [81,83]. Temel fonksiyon basina ii¢ gaussian (3G)
primitif fonksiyonu kullanir. "STO" ise slater tipi orbital demektir. STO-3G temel
seti her bir slater orbitalinin 3 gaussian fonksiyonunun lineer kombinasyonundan
olustugunu belirtir. Slater tipi orbitaller molekiiler orbital hesaplamalarinda
kullanmak i¢in matematiksel olarak uygun olmadiklarindan daha fazla sayida

fonksiyon gerektiren gaussian tipi fonksiyonlar tercih edilir.

Minimal temel setlerin pek c¢ok eksiklikleri wvardir. Minimal temel setlerin
kullanimi 6zellikle oksijen ve flor gibi periyodun sonundaki atomlar1 igeren
bilesikler i¢in problemler yaratir. Boyle atomlar daha ¢ok elektron tasidiklari halde
periyodun baslarindaki atomlarla ayni sayida temel fonksiyonlar1 ile tanimlanirlar.
Minimal temel setlerin diger bir dezavantaji da elektron dagilimimnin kiiresel olmayan
yonlerini tanimlayamamasidir. Minimal bir temel sette karbon gibi ikinci sira bir
element i¢in 2pXx, 2py ve 2pz fonksiyonlarinin esdeger olmasi zorunludur. Fakat pek
¢ok bilesik i¢in bu dogru degildir. Minimal bir temel setteki fonksiyonlarini
sayisinin iki kati1 alan bir temel set ciftli zeta temel set olarak tanimlanir. Basit

gaussian fonksiyonlarinin genel formu:

Oiijre(r — 1) = (% — %) (1 — ¥e) (2, — z.)Fe~*rTe) (3.55)

seklindedir. Burada, i, j, k birer pozitif tamsay1 ve a pozitif bir katsayidir. X, Yc, Z¢
kullanillan koordinat sisteminin merkezinin koordinatlaridir ve Xi, VY1, Z1 is

elektronun kartezyen koordinatlaridir.

Eger;

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

i+j+k = 2 ise d-tipi

i+j+k = 3 ise f-tipi

olarak adlandirilir.
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3.10.3. Split valans temel setler

3-21G, 6-31G ve 6-311G temel setleri split-valans temel setlerinde ¢ok yaygin olarak
kullanilir [81,82]. 3-21G, 6-31G ve 6-311G temel setleri, hem enerjiler hem de

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

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

ile gosterilir.

3.10.4. Polarize temel setler

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

Bu temel set agir atomlara “d” fonksiyonlarini, hidrojen atomlarma ise “p”
fonksiyonlarini ekler. Coklu polarizasyon fonksiyonlari iceren temel setler de vardir.
Ornegin 6-31G(2d) temel seti her bir agir atom basima bir yerine iki "d" fonksiyonu
ekler. 6-311++G(3df, 3pd) temel seti valans bolge fonksiyonlarinin {i¢ setini,
hidrojen ve agir atomlar iizerine difliz fonksiyonlarint ve c¢oklu polarizasyon

fonksiyonlarini (agir atomlara 3d, 1f ve hidrojen atomuna 1d, 3p fonksiyonu) ekler.
3.10.5. Difiiz fonksiyonlar
6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinin agir atomlarina difiiz fonksiyonlarin

eklenmis halidir. 6-31++G(d), hidrojen atomlarina da difiiz fonksiyonlarin

eklendigini gosterir.
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Farkli temel fonksiyonlarin kullanilmasi ile farkli enerji degerleri bulunur. Ornegin
bir minimal temel setinde, E; toplam enerji ise, ¢iftli zeta temel seti ile SCF (Self
Consisdent Field) hesaplamasi tekrarlandiginda bulunan E, enerjisi E;” den daha
diisiik olacaktir. Ciftli-zeta temel setine polarizasyon fonksiyonlar1 eklenerek SCF
tekrarlanirsa E;” den daha diisiik bir enerji bulunur. Bu enerji elde edilmis sekilde
temel setleri biyliterek her defasinda toplam elektronik enerji daha fazla

tyilestirilebilir. Temel setin daha fazla iyilestirilmesi enerjiyi degistirmez.

Molekiiler bagda ortaklanmamis elektron ¢iftleri iceren molekiiller (anyonlar),
uyarilmis seviyedeki sistem durumlarina difiiz fonksiyonlarin dahil edilmesi ile
yoriingelerin uzayda daha genis bir bolge isgal etmelerini saglar. Baz kiimelerine
“difiiz” fonksiyonlarin dahil edilmesi “+” veya “++ isaretlerin eklenmesi ile temsil
edilir. “+” isareti hidrojen atomu disinda kalan diger agir atomlar ig¢in difiiz
fonksiyonlariin kiimeye dahil edildigini, “++” isareti ise hem agir atomlarin hem de
hidrojen atomunun difiiz fonksiyonlarmin kiimeye dahil edildigini gosterir. Ornek

olarak 6-31+G ve 6-31++G temel kiimelerini verebiliriz [60,84].

3.10.6. A¢ik ve kapah kabuk se¢imi

Gaussian hesaplamalarinda teori diizeyi ve baz kiimesi belirlendikten sonra, elektron
spininin nasil ele alinacagini goésteren agik ve kapali kabuk (open/closed shell)
modellerinden birisinin  se¢ilmesi gerekmektedir. Bu iki secenek sirasiyla,
sinirlandirilmamis ve sinirlandirilmis hesaplamalar olarak da bilinirler. Kapali kabuk
sistemindeki elektron sayisi her zaman gifttir ve her orbital bir ¢ift elektronla
tamamen dolmustur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalar1 yapilirken her
bir ¢ift elektrondan a spinli (spin yukari) olanlarin ve B spinli (spin asagi) olanlarin
spin-orbital uzay bilesenlerinin ayni oldugu kabul edilir. Bu durumda yapilan
hesaplama “sinirlandirilmis  Hartree-Fock” (RHF-Restricted Hartree Fock)
hesaplamasidir. Tamamen  dolmamis  orbitalleri olan  sistemlerde ise
“simirlandirilmamis Hartree-Fock™, (UHF-Unrestricted Hartree Fock) hesaplamalari
kullanilir [80]. Sinirlandiriimamis hesaplar; uyarilmis seviyeler veya tek sayida

elektronu olan molekiiller (6rnegin iyonlar) igin gereklidir.
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Gaussian programinda agik kabuk hesaplari U harfi ile ve kapali kabuk hesaplari
da R harfi ile belirtilir. Ornegin Hartree Fock teori diizeyi kullanilan bir hesapta UHF

veya RHF anahtar sozciikleri kabuk segimini belirler [85].
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Sekil 3.4. Agik kabuk (sinirsiz) ve kapali kabuk (sinirli) modellerinde elektronlarin orbitallere
yerlesimi



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK Molekiillerinin

Geometrik Parametreleri

Bu c¢alismada kullanilan 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK
molekiillerinin sentezlenmesi ve x-151n1 geometrik yapi tayini Kazuma Gotoh ve
Hiroyuki Ishida tarafindan gerceklestirilmistir [7]. Bu ¢alismada ise ayni
molekiillerin teoriksel olarak geometrik yapilari, IR ve NMR spektroskopik degerleri
ab initio Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisini (DFT) metolari
kullanarak hesaplandi. Bu hesaplamalar i¢in 6-311++G(d,p) temel seti uygulanarak
Gaussian 05 paket programi kullanildi [15,16]. Bu molekiillerin deneysel X — 1gin1
kristal yap1 verileri ile teorik olarak hesaplanan geometrik yap1 verileri Tablo 4.1-2-
3-4> e kaydedilmistir. HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) yOntemiyle
teorik olarak elde edilen 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK
molekiillerinin geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag agilar1 ve diizlem

acilar1) deneysel sonuclarla karsilastirildi.

Buna gore, HF/6-311++G(d,p) ile hesaplanan bag uzunluklarinin hemen hemen
yarisinin deneysel bag uzunluklarindan daha uzun veya daha kisa oldugu
saptanmistir. B3LYP / 6-311G(d,p) modelinin sonuglarina gore ise neredeyse bag
uzunluklarinin tamami deneysel bag uzunlularindan daha biiyiiktiir. Her iki teorik
modeli birbiriyle kiyasladigimizda ise biiyilk ¢ogunlukla B3LYP / 6-311G(d,p)
modeli HF/6-311++G(d,p) modeline gore daha biiyik bag uzunluklari
hesaplamaktadir. Bunun i¢in Tablo 4.1’ den 2CI-SNBAK molekiiliiniin bazi bag
uzunluklari incelenebilir. Deneysel degerleri sirasiyla 1.313 A 1.463 A 1.403 A olan
01C7, N;1Cs ve C1C,, bag uzunluklart HF/6-311++G(d,p) metodunda 1.464 A, 1.311
A, 1.395 A degerleri goriiliirken, B3LYP / 6-311G(d,p) metodunda ise 1.329 A,
1.477 A, 1.406 A, olarak hesaplandi. Diger molekiillerde de benzer durum goze
carpmaktadir.
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Sekil 4.1.
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(b)

4.2. 3CI-2NBAK molekiiliiniin a) X-1s1n1 ve b) Teoriksel optimize geometrik yapisi.
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Sekil 4.4. 5CI-2NBAK molekiiliiniin @) X-131n1 ve b) Teoriksel optimize geometrik yapisi.
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Tablo 4.1.2CI-5SNBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklar1 A,
bag agilar1 (°) ve dihedral agilar1 (°)).

Geometrik HF B3LYP
parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)

Cl,C, 1.721 1.730 1.743
0,C,; 1.313 1.311 1.329
O;H; 0.850 0.966 1.015
0,C; 1.208 1.184 1.212
O3N; 1.229 1.188 1.225
O4N; 1.227 1.186 1.224
N;Cs 1.463 1.464 1.477
N,Cg 1.318 1.294 1.318
N,Cis 1.371 1.360 1.369
C1Cs 1.398 1.390 1.399
C.C, 1.403 1.395 1.406
C.C, 1512 1.504 1.507
C,C; 1.399 1.388 1.398
CsC, 1.380 1.378 1.386
CsHs 0.950 1.072 1.082
C,Cs 1.387 1.381 1.391
CsH,4 0.950 1.072 1.081
CsCo 1.385 1.376 1.386
CesHs 0.950 1.069 1.080
CsCy 1.409 1.414 1.412
CgHs 0.950 1.078 1.087
CoCio 1.365 1.356 1.373
CgoHg 0.950 1.074 1.083
C10Cus 1.414 1.416 1.416
CioH1o 0.950 1.076 1.085
CuCop 1.414 1.419 1418
C1:Cys 1.419 1.405 1.429
C1oCi3 1.369 1.357 1.374
CpHp 0.950 1.076 1.085
C13Cy;y 1412 1.417 1416
CizHis 0.950 1.075 1.084
C14Cis 1.372 1.359 1.375
CuHu 0.950 1.075 1.084
CisCys 1.414 1418 1.417
CisHis 0.950 1.074 1.084
C,0.H; 112.2 111.6 111.6
O4N;03 123.72 125.0 124.8
O4N;Cs 118.16 117.7 117.7
O3N;Cs 118.12 117.4 117.4
CgN,Cy 118.35 118.9 118.9
CesC.C, 117.78 118.3 118.3
CeC,C4 118.12 117.9 118.0
C,C,C, 124.10 123.8 123.8
C3C,Cy 121.31 120.8 120.8
C3C,Cly 115.98 116.3 116.3
C:C,Cly 122.68 122.9 122.9
C4CsC, 120.44 120.5 120.5
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Tablo 4.1. 2CI-SNBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklari A,
bag acilari (°) ve dihedral agilari (°)). (devami)

Geometrik HF B3LYP
parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)
C4C3H3 119.8 120.2 120.2
C,C3H3 119.8 119.3 119.3
C3C,Cs 118.06 1185 1185
C3CyH, 121.0 121.0 121.0
CsCyH, 121.0 120.5 120.5
CeCsCy 122.55 121.8 121.8
CeCsN;y 118.85 119.0 119.0
C4CsN;y 118.59 119.2 119.1
CsCeCy 119.86 120.1 120.1
CsCeHe 120.1 120.0 120.0
C1CeHs 120.1 119.9 119.9
0,C;0, 124.69 124.5 124.0
0,C,C, 123.85 124.2 124.2
0,C;C, 111.46 111.8 111.7
N,CsCy 123.89 123.9 123.9
N,CgHs 118.1 116.7 116.7
CoCgHg 118.1 1194 1194
C10CoCs 118.74 118.2 118.2
C10CoHog 120.6 121.9 121.9
CsCoHy 120.6 119.8 119.8
CoC10C1s 119.42 119.5 119.5
CoCioH1p 120.3 120.9 120.9
C1:CioH10 120.3 119.5 119.5
C10C11Cy» 122.70 122.9 122.9
C10C11Cy6 118.18 117.7 117.7
CoC11Cys 119.12 119.4 119.4
C13C12Cpy 120.57 120.3 120.1
C13CoHyo 119.7 119.0 120.7
C11CioH1 119.7 1194 119.0
C1,C13Cy14 119.93 120.1 120.1
C12Cy3H13 120.0 120.3 120.3
C14C13H13 120.0 119.6 119.6
C15C14Cy3 121.16 120.9 120.9
CisCiyH14 119.4 119.7 119.7
C13C14H14 1194 119.3 119.3
C14C15Cy6 119.65 119.9 119.9
C14CisHs 120.2 121.4 121.4
C16CisH1s 120.2 118.7 118.7
N>C16C1s 119.00 118.9 118.9
N,C16C1q 121.42 121.7 121.7
C15C16C11 119.57 1194 1194
CsC1C,Cs 0.51 0.522 0.548
C,C,C,Cs -178.9 -177.8 -177.5
CsC.C,Cl,4 -177.22 -177.6 -177.5
C1CisHis 120.2 121.4 121.4
C16CisH1s 120.2 118.7 118.7
N>C16C1s 119.00 118.9 118.9
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Tablo 4.1. 2CI-5NBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklart A,
bag acilari (°) ve dihedral agilari (°)). (devami)

Geometrik HF B3LYP
Parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)
N,C16C1q 121.42 121.7 121.7
C15C16C11 119.57 1194 1194
CsC,C,C; 0.51 0.522 0.548
C,C,C,C, -178.9 -177.8 -177.5
CsC,C,Cl,4 -177.22 -177.6 -177.5
C,C,C,Cl, 3.31 4.126 4.507
C,C,CsCy -0.11 0.448 0.486
Cl,C,CsCy 177.77 178.7 178.6
C,C;C,Cs -0.09 -0.741 -0.823
C3C4CsCs -0.13 0.065 0.129
C3C4CsNy -179.63 -179.6 -179.5
O4N;CsCq 0.49 -0.071 0.066
O3N;CsCq -179.3 -179.9 179.7
O4N;CsCy -179.9 179.6 -179.6
O3N;CsCy 0.22 -0.397 -0.253
C4CsCoCy 0.55 0.915 0.918
N;CsCsCy -179.9 -179.4 -179.4
C,C,CeCs -0.72 -1.187 -1.233
C,C,CoCs 178.8 177.2 176.9
Ce¢C,C/0, -158.2 -153.5 -152.2
C,C,C;0, 21.2 24.850 25.826
CesC1C;0; 20.7 25.008 26.239
C,C,C;,0, -159.8 -156.7 -155.7
C16N,CsCy 0.05 -0.002 -0.025
N,CsCoC1o -0.10 -0.002 0.001
CsCyC10C11 -0.09 0.008 0.021
CoC10C11C12 -179.7 179.9 179.9
CoC10C11C16 0.31 -0.010 -0.019
C10C11C12Cy3 -179.5 -179.9 -179.9
C16C11C1oC13 0.52 0.008 0.028
C11C1,C13Cyy -0.17 -0.0001 -0.02
C1,C13C14Cy5 -0.32 -0.009 -0.010
C13C14C15Cy6 0.43 0.010 0.032
CgN,C16C1s -179.8 -179.9 -179.9
CsN,C16C11 0.18 -0.000 0.027
C14C15C16N, 179.9 179.9 179.9
C14C15C16C11 -0.07 -0.024 -0.024
C10C11C16N, -0.36 0.005 -0.005
C12C11C16N, 179.6 180.0 -179.9
C10C11C16C15 1796 1799 1799
C12C11C16Cy5 -0.41 -0.006 -0.006
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Tablo 4.2.3CI-2NBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklar1 A,
bag agilar1 (°) ve dihedral agilar1 (°)).

Geometrik HF B3LYP
Parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)

Cl,Cs 1.724 1.733 1.747
0,C; 1.291 1.307 1.326
O,H; 0.930 0.970 1.021
0,C; 1.211 1.185 1.214
O3N; 1.218 1.183 1.217
O4N; 1.219 1.181 1.217
N;C, 1.471 1.473 1.489
N,Cg 1.312 1.295 1.319
N,Cis 1.366 1.360 1.369
C:Cs 1.386 1.386 1.398
C.C, 1.389 1.391 1.400
C:C, 1.499 1.502 1.503
C,C; 1.381 1.379 1.393
CsiCy 1.383 1.385 1.392
C,Cs 1.382 1.377 1.390
CsH, 0.950 1.073 1.082
CsCs 1.382 1.384 1.390
CsHs 0.950 1.074 1.083
CeHs 0.950 1.071 1.081
CsCy 1.396 1.416 1.413
CgHs 0.950 1.076 1.086
CoCyo 1.359 1.355 1.372
CoHyg 0.950 1.074 1.083
C10Cus 1.408 1.418 1.416
CioH1o 0.950 1.076 1.085
CuCop 1412 1.418 1.418
C1:Cys 1.412 1.404 1.428
C1,Cy3 1.359 1.358 1.374
CiHp 0.950 1.076 1.085
C13Cu;s 1.402 1.417 1.415
CizHiz 0.950 1.075 1.084
C14Cys 1.362 1.359 1.375
CuHyy 0.950 1.075 1.084
C15Ci6 1.404 1.418 1.417
CisHis 0.950 1.074 1.084
C,0.H, 111.3 110.8 110.3
O4N;03 125.3 126.7 126.7
03N, C, 116.8 116.4 116.6
04N, C, 117.8 116.8 116.6
CgN,Cy 119.9 119.0 119.3
CesC.C, 117.7 118.4 118.3
CeC,C, 121.3 120.2 120.6
C,C,C, 121.0 121.4 121.2
CsC,Cy 121.7 121.2 121.0
C3CyN; 117.2 117.5 117.4
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Tablo 4.2. 3CI-2NBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklari A,
bag acilar (°) ve dihedral agilari (°)). (devami)

Geometrik HF B3LYP
Parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)
C,CsCly 120.1 121.4 120.9
C,C3Cly 120.0 118.9 119.1
CsCyCs 119.3 119.9 119.7
CsCyH, 120.4 121.0 121.1
CsC4H, 120.4 119.1 119.2
CeCsCy 120.5 120.2 120.3
C4CsHs 119.8 119.8 119.6
CeC:sHs 119.8 120.0 120.1
CsCeCy 121.1 120.7 120.9
CsCeHs 119.5 120.5 120.8
C1CeHe 119.5 118.8 118.3
0,C;0, 124.7 124.4 124.5
0,C,C, 120.9 122.8 122.6
0,C,C, 114.4 112.8 112.9
N,CsCy 123.0 123.5 123.1
N,CgHs 1185 116.4 115.7
CoCgHg 118.5 120.1 121.2
C10CoCs 118.6 118.5 118.9
C10CgHg 120.7 121.9 121.6
CgCoHy 120.7 119.6 119.5
CoC10Cyy 120.3 119.5 119.7
CyCioHig 119.9 121.0 121.0
C1:C1oH10 119.9 119.5 119.4
C10C1:Cyp 123.6 123.0 123.3
C10C11Cys 117.8 117.6 117.6
C1,C11Cyp 118.6 119.4 119.1
C13C1,Cyy 120.5 120.4 120.4
C13CoH1p 119.8 120.6 120.6
C11CioHpp 119.8 119.0 118.9
C12C13C14 120.4 120.0 120.3
C1,C13H13 119.8 120.4 120.1
C14Ci3H13 119.8 119.6 119.6
C15C14Ci3 120.8 120.7 120.7
C1sC14sH1y 119.6 119.9 119.8
C13C4H14 119.6 119.3 119.4
C14C15Cys 119.7 120.2 120.2
C14CisH1s 120.1 121.2 121.3
C16Ci5H1s 120.1 118.6 118.6
N,C16C15 119.6 119.0 119.3
N,C16C11 120.4 121.9 121.4
C15C16C11 1199 1191 1193
CsC1C,Cs -0.44 0.28 0.08
C,C,C,Cs 179.2 178.67 179.58
CsC1CoN, 178.1 178.59 179.59
C,C,CoN; -2.28 -3.02 -0.91
O4N;C,Cs -84.24 95.62 -86.20
O3N;C,Cs 93.08 -81.73 90.37
O4N;C,C,y 97.21 -8.27 -89.16
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Tablo 4.2. 3CI-2NBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklari A,
bag acilar (°) ve dihedral agilari (°)). (devami)

Geometrik HF B3LYP
Parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)
O3N;C,C,y -85.47 99.90 94.27
C,C,C5Cy 0.19 -0.53 -0.15
N;C,C3Cy -178.4 -178.90 -179.67
Cl,C3C,C,y -179.9 178.70 179.67
N,C,C;Cly 1.56 0.35 0.15
C,C;C,Cs 0.29 0.29 0.08
CI1C3C4C5 -179.6 -178.98 -179.74
C3C4CsCs -0.5 0.19 0.05
C4CsCoCy 0.25 -0.44 -0.11
C,C,CoCs 0.22 0.20 0.05
C,C,CeCs -179.5 -178.21 -179.46
C¢C,C,0, 170.4 168.00 176.60
C,C,C;0, -9.3 -10.37 -2.89
C¢C,C,0, -9.21 -11.25 -3.19
C,C,C;0, 171.1 170.38 177.32
C16N2CsCy -1.1 0.04 0.01
N,CsCoCip -0.6 0.00 0.01
CsCyC10C1y 1.6 -0.02 -0.01
CoC10C11Cyyp 177.6 -179.98 -180.00
CoC10C11C16 -0.95 -0.01 0.00
C10C11C1,Cy3 -177.5 179.95 179.99
C16C11C1,C13 1.1 -0.02 -0.01
C1:C1,C13Cyy -0.62 -0.01 -0.01
C12C13C14Cy5 -0.6 0.02 0.01
C13C14C15C16 1.21 0.00 0.01
CgN,C16C15 -177.2 179.93 179.97
CsN,C16C11 1.7 -0.07 -0.03
C14C15C16N, 178.2 179.90 179.98
C14C15C16C1y -0.69 -0.02 -0.02
C10C11C16N, -0.7 0.06 0.02
C12C11Cy6N, -179.3 -179.98 -179.98
C10C11C16C15 178.2 -179.90 -179.98
C12C11C16Cy5 -0.45 0.03 0.02
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Tablo 4.3.4CI-2NBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklar1 A,
bag agilar1 (°) ve dihedral agilar1 (°)).

Geometrik HF B3LYP
Parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)

Cl,C, 1.734 1.736 1.751
0,C; 1.294 1.302 1.320
O;H; 0.750 0.970 1.025
0,C; 1.218 1.186 1.215
O3N; 1.218 1.186 1.222
O4N; 1.210 1.184 1.219
N;C, 1.476 1.468 1.484
N,Cg 1.318 1.294 1.319
N,Cis 1.368 1.359 1.367
C:Cs 1.393 1.385 1.397
C.C, 1.392 1.386 1.397
C:C, 1.506 1.504 1.505
C,C; 1.381 1.377 1.388
CsCy 1.384 1.382 1.390
CsH; 0.950 1.072 1.081
C4Cs 1.386 1.379 1.392
CsCs 1.388 1.384 1.390
CsHs 0.950 1.073 1.082
CeHs 0.950 1.073 1.083
CeCy 1.405 1.416 1.413
CgHs 0.950 1.077 1.086
CoCyo 1.365 1.356 1.373
CoHyg 0.950 1.074 1.083
C10Cys 1.414 1.417 1.416
CioH1o 0.950 1.076 1.085
CuCop 1.417 1.419 1.418
C1:Cs 1.415 1.404 1.428
C1,Cy3 1.366 1.358 1.374
CiHp 0.950 1.076 1.085
C13Cu;y 1.408 1.417 1.415
CizHiz 0.950 1.075 1.084
C14Cys 1.373 1.359 1.375
CuHyy 0.950 1.075 1.084
C15Ci6 1.415 1.418 1.417
CisHis 0.950 1.074 1.084
C,0.H, 108.0 111.7 111.3
O4N;04 125.2 125.8 125.8
O3N;C, 117.2 117.2 117.0
O4N;C, 117.5 116.9 117.0
CgN,Cyg 1194 119.1 119.4
CsC,C, 116.6 117.4 117.2
CeC,C; 119.0 117.5 117.6
C,C,C, 124.4 125.0 125.2
CsC,C, 1235 122.7 122.6
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Tablo 4.3. 4CI-2NBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklari A,
bag agilar1 (°) ve dihedral agilar1 (°)). (devami)

Geometrik HF B3LYP
Parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)
C3CoN, 114.8 116.0 115.6
C1C:N; 121.6 121.2 121.7
C,CsCy 117.7 118.2 118.3
C,C3H; 121.2 120.4 120.3
C4C3H; 121.2 121.3 121.3
CsC4Cs 121.4 121.0 121.0
CsC4Cly 120.0 119.8 119.8
CsC,Cly 118.5 119.2 119.2
CeCsCy 118.9 119.3 119.1
C4CsHs 120.5 120.2 120.1
CeCsHs 120.5 120.5 120.7
CsCeCy 121.8 121.3 121.7
CsCeHe 119.1 120.1 120.4
C1CeHs 119.1 118.6 117.9
0,C;0, 125.4 125.3 125.4
0,C,C, 120.3 121.9 121.5
0,C,C, 114.3 112.8 113.0
N,CsCy 123.2 1235 123.1
N,CgHg 118.4 116.4 115.7
CoCgHg 118.4 120.1 121.3
C10CoCs 118.8 118.4 118.9
C10CgHg 120.6 121.9 121.6
CsCoHy 120.6 119.7 119.6
CoC10Cys 119.6 119.6 119.7
CoCioHig 120.2 121.0 120.9
C1:C1oH10 120.2 119.5 119.3
C10C1:Cyr 122.5 123.0 123.3
C10C11Cys 118.2 117.6 117.6
C12C1:Cys 119.3 119.4 119.1
C13C1,Cyy 119.8 120.4 120.4
C13CoH1p 120.1 120.6 120.7
C1CioHyp 120.1 119.0 118.9
C12C13C14 120.7 120.1 120.3
C1,C13H13 119.6 120.3 120.1
C14Ci3H13 119.6 119.6 119.5
C15C14Cys 121.1 120.8 120.8
C1sC14sH1y 119.5 119.9 119.8
C13C14sH14 119.5 119.4 119.5
C14C15Cys6 119.1 120.1 120.0
C14CisH1s 120.4 121.2 121.2
C16CisH1s5 120.4 118.7 118.7
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Tablo 4.3. 4CI-2NBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklari A,
bag acilari (°) ve dihedral agilari (°)). (devami)

Geometrik HF B3LYP
Parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)
N,C16C15 119.2 119.0 119.3
N,C16C11 119.2 121.8 121.3
C15C16C11 120.0 119.2 119.4
CsC1C.Cs -1.24 1.60 1.67
C,C,C,Cs 177.33 -174.6 -175.0
CsC1CoN; 175.6 -174.2 -174.4
C,C,CoN; -5.82 9.57 8.85
O4N;C,C3 -75.9 -129.16 -123.4
O3N;C,C3 100.5 48.11 53.64
O4N;C,C,y 106.9 46.90 52.97
O3N;C,C,y -76.6 -135.8 -129.9
C1C,CsCy 0.01 -1.1 -1.34
N;C,C3Cy -177.0 174.88 175.0
C,C3C,Cl,y -178.6 -179.6 -179.5
C,C3C,Cs 1.40 0.0056 0.16
Cl,C4CsCs 178.5 -179.8 -179.7
C3C4CsCs -1.50 0.56 0.58
C4CsCeCy 0.18 -0.049 -0.21
C,C,CeCs 1.13 -0.99 -0.87
C,C1CeCs -177.5 175.5 176.1
C¢C,C,0, -13.2 36.42 29.99
C,C,C;0, 168.3 -147.3 -153.3
C¢C,C;0, 165.6 -139.8 -146.9
C,C,C;0, -13.0 36.35 29.68
C16N2CsCy 0.57 0.22 0.25
N,CsCoC1o -0.12 0.016 0.02
CsCyC10C1y -0.26 -0.13 -0.16
CoC10C11Cr2 179.2 -179.9 -179.8
CoC10C11C16 0.17 0.01 0.03
C10C11C1,C13 -179.4 179.79 179.7
C16C11C12Cy3 -0.40 -0.06 -0.09
C11C1,C13Cyy 0.67 -0.06 -0.08
C12C13C14Cy5 -0.65 0.069 0.11
C13C14C15Cy5 0.32 0.059 0.05
CsN,C16C1s -179.5 179.5 179.5
CsN,C16C11 -0.64 -0.350 -0.38
C14C15C16N, 178.9 179.8 179.8
C14C15C16C11 -0.04 -0.19 -0.22
C10C11Cy6N, 0.27 0.23 0.25
C12C11Cy6N, -178.8 -179.8 -179.8
C10C11C16C15 179.2 -179.7 -179.6
C12C11C16C15 0.08 0.19 0.24
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Tablo 4.4.5CI-2NBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklari A,

bag agilar1 (°) ve dihedral agilar1 (°)).

Geometrik HF B3LYP
Parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)
Cl,Cs 1.736 1.741 1.752
0,C; 1.281 1.303 1.319
O;H; 0.67 0.970 1.025
0,C; 1.220 1.186 1.214
O3N; 1.225 1.186 1.224
O4N; 1.230 1.184 1.221
N;C, 1.469 1.471 1.479
N,Cs 1.314 1.295 1.319
N,Cis 1.364 1.361 1.367
CiCs 1.393 1.388 1.397
C:C, 1.395 1.396 1.398
Ci:C, 1.514 1.505 1.509
C.C; 1.382 1.377 1.388
CsCy 1.386 1.382 1.390
CsHs 0.950 1.072 1.081
CsCs 1.384 1.379 1.392
CsH, 0.950 1.074 1.082
CsCs 1.388 1.384 1.390
CeHs 0.950 1.073 1.083
CsCy 1.403 1.417 1.413
CgHs 0.950 1.077 1.086
CoCyo 1.366 1.356 1.373
CoHy 0.950 1.074 1.083
C10Cus 1.418 1.417 1.416
CioH1o 0.950 1.076 1.085
C1:Cis 1.414 1.419 1.428
CuCy 1.414 1.404 1.418
C12Ci3 1.360 1.358 1.374
CiHp 0.950 1.076 1.085
C13Cu4 1.410 1.417 1.415
CisHiz 0.950 1.075 1.084
C1Cis 1.370 1.359 1.375
CuHu 0.950 1.075 1.084
CisCys 1.417 1.418 1.417
CisHis 0.950 1.074 1.084
C,0;H, 113.0 111.4 111.2
O4N;04 125.0 125.5 125.5
O3N,C, 117.8 117.0 117.1
O4N;C, 117.6 117.0 117.3
CsN,oCyg 121.2 119.2 119.4
CsC.C, 117.3 117.4 117.9
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Tablo 4.4. 5CI-2NBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklari A,
bag acilari (°) ve dihedral agilari (°)). (devami)

Geometrik HF B3LYP
Parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)

C¢C,C; 117.9 117.5 116.9
C,C,C, 124.7 124.9 125.1
C3C,Cy 122.8 122.3 121.9
C3CoN; 117.1 117.0 116.6
CiCN; 119.9 121.0 121.5
C,C,C, 119.3 119.2 119.7
C,C3H; 120.3 120.4 119.5
C4C3H; 121.3 121.3 120.8
CsC4Cs 118.5 121.0 118.9
CsC4H, 120.8 120.1 120.4
CsC4H, 120.8 120.2 120.6
CeCsCy 122.1 121.1 121.3
C,CsCly 118.6 118.9 119.4
CsC:sCly 119.2 120.5 119.3
CsCeCy 119.8 120.7 120.2
CsCeHe 120.1 120.1 120.9
C1CeHe 120.1 118.6 118.8
0,C;0, 126.6 125.3 125.7
0,C,C, 119.0 121.9 121.5
0,C,C, 114.3 112.8 112.8
N,CsCy 121.7 123.4 123.1
N,CgHg 119.1 116.4 115.7
CoCgHg 119.1 120.1 121.2
C10CoCs 118.9 118.4 118.9
C10CoHg 120.5 121.9 121.6
CgCgHyg 120.4 119.7 119.6
CoC10Cys 119.8 119.6 119.7
CoCioHig 119.1 121.0 120.9
C1:C1oH10 117.3 119.5 119.3
C10C11Cyr 123.6 123.0 123.3
C10C11Cys 119.0 117.6 117.6
C12C1:Cys 119.1 119.4 119.1
C13C1,Cyy 120.0 120.4 120.4
C13CoH1p 120.0 120.6 120.7
C11C1oH1o 120.0 119.0 118.9
C12C13C14 120.9 120.1 120.3
C1,Ci3H13 119.5 120.3 120.1
C14Ci3H13 119.5 119.6 119.6
C15C14Cys 120.7 120.8 120.8
C15Ci4H14 119.7 119.9 119.8
C13CyH14 119.7 119.4 119.5
C14C15Cys 119.2 120.1 120.0
C14CisH1s 120.4 121.2 121.3
C16CisH1s5 120.4 118.7 118.7
N,C16C15 120.4 119.0 119.3
N,C16C11 119.6 121.8 121.3
C15C16C11 120.0 119.2 119.4
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Tablo 4.4. 5CI-2NBAK molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklari A,
bag acilari (°) ve dihedral agilari (°)). (devami)

Geometrik HF B3LYP
Parametreler Deneysel [7] 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)
CsC1C,Cs -2.38 1.60 1.796
C,C,C,Cs 173.3 -174.6 -174.7
CeC1CoN; 1735 -174.2 -174.19
C,C,CoN; -10.9 9.57 9.25
O4N;C,C3 -32.90 -129.16 -131.9
O3N;C,C3 144.3 48.11 45.34
O4N;C,C,y 151.0 46.90 44.25
O3N;C,C,y -31.70 -135.8 -138.4
C1C,CsCy 1.94 -1.1 -1.40
N;C,CsCy -173.9 174.88 174.7
C3C4CsCl,y 177.6 -179.6 -179.6
C,C3C,Cs 0.14 0.0056 0.15
Cl1,CsCeCy -178.0 -179.8 -179.9
C3C4CsCs -1.73 0.56 0.66
C4CsCoCy 1.26 -0.049 -0.24
C,C,CeCs 0.76 -0.99 -0.95
C,C,CeCs -175.2 175.5 175.8
C¢C,C;0, -49.8 36.42 37.11
C,C,C;0, 134.5 -147.3 -146.3
C¢C,C,0, 127.0 -139.8 -139.3
C,C,C;0, -48.6 36.35 37.22
C16N2CsCy -1.39 0.22 0.31
N,CsCoC1o -0.7 0.016 0.00
CsCoC10C1y 2.20 -0.13 -0.17
CoC10C11Co -1.69 -179.9 -179.7
CoC10C11C16 176.8 0.01 0.04
C10C11C12Cy3 0.40 179.79 179.6
C16C11C12C13 -178.2 -0.06 -0.12
C11C1,C13Cyy -0.8 -0.06 -0.04
C12C13C14Cy5 0.4 0.069 0.10
C13C14C15Cy5 0.34 0.059 -0.00
CsN,C16Cis 1.89 179.5 179.4
CsN,C16C11 -177.4 -0.350 -0.44
C14C15C16N, -178.9 179.8 179.9
C14C15C16C11 -0.35 -0.19 -0.16
C10C11Cy6N, 0.32 0.23 0.26
C12C11Cy6N, 178.9 -179.8 -179.9
C10C11C16C1s 178.6 -179.7 -179.5
C12C11C16Cy5 -0.68 0.19 0.22
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Tiim molekiillerin bag uzunluklarinin deneysel degerlerine karsilik her iki metodda
hesaplanan teorik degerlerinin korelasyon grafikleri sonucunda B3LYP/6-
311++G(d,p) yonteminin daha uyumlu oldugu bulundu. Korelasyon degerleri Tablo
4.13’ te yer almaktadir.

Teorik ve deneysel degerler arasinda farklar olmasina ragmen teorik geometrik
parametreler iyi bir yaklasimda deneysel degerlerle uyumludur ve bu parametreler
titresim frekanslar ve elektronik 6zellikler gibi diger molekiiler 6zellikleri incelemek

icin yeterli geometrik parametreleri vermistir.

Bag agilarinin sonuglar1 da incelendi. Buna gore her iki metoddaki bu teorik
degerlerin bazilarinin deneysel degerlerden kiigiik veya biiylik olduklar1 belirlendi.
Ancak bu farklar ¢ok kiigiik oldugundan deneysel ve tiim teorik sonuglarin
uyumunun oldukga basarili oldugu saptandi. Burada 53 tane bag agisinin her iKi
metod ile hesaplanan teorik degerlerinin bir¢cogu aynmi veya birbirine ¢ok yakin
oldugu ortaya c¢ikmistir. Ayrica tiim molekiiller i¢in her iki metodun sonugclar ile
deneysel sonuglarinin korelasyon grafikleri elde edildi. Buradan bulunan korelasyon
katsayilarina goére HF/6-311++G(d,p) modelinin daha uyumlu oldugu belirlendi.
Korelasyon degerleri Tablo 4.13” te yer almaktadir.

Son olarak geometrik parametrelerden dihedral agilar incelendi. Tiim molekiiller i¢in
her iki metotda teorik sonuglarin hem isaretlerinin ayni1 oldugu hem de birbirine ¢ok
yakin hesaplandig1 ortaya cikti. Yine bu teorik sonuglar deneysel degerlerle
karsilastirildi. Pek ¢ok dihedral acinin deneysel ve teorik degerlerinin yakin oldugu
belirlendi. Bununla birlikte bazi dihedral agilarin deneysel ve teorik degerlerinin
isaretlerinin farkli oldugu goriildii. Ancak diizlemsel yapi olarak incelendiginde
onemli bir fark olmadigi tespit edildi. Daha Onceki parametrelerde oldugu gibi
burada da deneysel ve teorik sonuclar arasindaki korelasyon katsayilarinin
hesaplanmasiyla B3LYP/6-311++G(d,p) modelinin deneysel degerlerle daha uyum
icinde oldugu goriilmektedir. Korelasyon degerleri Tablo 4.13” te yer almaktadir.
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Geometrik yap1 parametrelerinin tiimiine genel olarak bakildiginda c¢ogunlukla
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemindeki teorik sonuglarinin daha basarili oldugu ortaya

cikarilmustir.

4.2. 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK Molekiillerinin

Titresim Spektrumlari

2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK molekiillerin titresim
spektrumu (IR) daha once deneysel olarak 4000-400 cm™ orta IR bolgesinde
incelenmistir [14]. Bununla beraber bu molekiiller i¢in literatiirde teorik sonuglarin
olmadig1 bilinmektedir. Bu calismada, deneysel sonuclar ile karsilastirma yapmak
icin, teorik olarak ayni bolgede HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p)
metotlar1 kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplamalar titresim spektrumu
ve molekiiler parametreleri anlamak i¢in Onemlidir. Molekiillerin titresim
frekanslarinin hesaplanmasi i¢in kuantum mekaniksel hesaplamalar1 kullanmistir.
Sekil 4.5-6-7-8. 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK molekiillerin
deneysel [14] ve teoriksel IR spektrumlarini géstermektedir.
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Optimumlastirilan molekiillerin titresim frekanslarinin tiimii 6-311++G(d,p) seti i¢in
HF metodunda 0.9555, B3LYP metodunda 0.9970 uyum faktorleri ile 6lgeklendirildi
[89]. Deneysel yolla elde edilen sonuglar ile teorik olarak (6—311++G(d,p) setinde
HF ve B3LYP yontemlerinde) elde edilen sonuglar karsilastirildi. Bu konularda
literatiirde bir¢ok ¢aligma bulmak miimkiindiir [86 - 88]. Elde edilen sonuglar (teorik
ve deneysel) karsilagtirildiginda literatiirdeki sonuglarla uyum i¢inde oldugu gozlendi
[36]. Deneysel yolla bulunan sonuglar ile teorik olarak elde edilen sonuglar arasinda
cok kiiciik AV (cm™) farklart olustugu goriildii. Bununda sebebi soyle agiklanabilir:
molekiillerin deneysel olarak elde edilen IR spektrumlari, numune kati veya sivi
halde iken spektrometrenin gorebildigi tiim IR etkilesmelerinin spektrumudur. Fakat
teorik dalga sayilari ise tamamen kuantum mekaniksel yaklasimla yapilan temel
setler kullanilarak elde edilen degerlerdir. Bu setlerin getirdigi kisitlamalardan dolay1
deneysel sonuglar ile teorik sonuglar arasinda farklar olusmaktadir. Hesaplanan
gerilme, sallanma, diizlem i¢i ve diizlem dis1 olmak iizere birgok moda karsilik gelen
hareketlerin isaretlenmesi Gauss-View molekiiler goriintiileme [15] kullanilarak
yapilmustir. Incelenen molekiillerde halka numaralar1 sirasi ile nitrobenzoik asite 1
numarali halka, kinolinde azot atomunun bagli oldugu halka 2 numarali ve kinolinin

diger halkas1 3 numarali halka olarak isimlendirilmistir.

Hesaplanan IR siddetleri (bagil siddetler) gecis kuvvetlerinin tanimlanmasini izin
verir. Deneysel IR spektrumlar genellikle ya % ge¢irme ya da sogurma biriminde
rapor edilir. A¢ik sekilde, bu durumlar Sekil 4.5-6-7-8’de gosterilmektedir ve bagil
IR siddetleri Tablo 4.5-6-7-8’de verilmektedir. Bu siddet degerlerinin harmonik
titresim frekanslarina kars1 grafigi B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/6-311++G(d,p)
temel setlerinde cizilmistir. Kompleks modlar i¢in tiim bantlara katkisini tam olarak
gozlemlemek zordur. Bunun ic¢in gozlenen piklerin kolay sekilde isaretlenmesi ile
titresim frekanslarin analizi yapilir. Sekil 4.5-6-7-8’de teorik spektrumdaki piklerin
konumlar1 genel olarak deneysel spektrumlarin pikleri ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 4.5.2CI-5NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel (FT-IR) titresim frekanslari. v, bag gerilmesi;
9, a¢1 biikiilmesi; p, sallanma; w, dalgalanma; t, kivrilma; s, makaslama modlari.

TEORIK
Titresim modlarinin igaretlenmesi FT-IR [14] HF B3LYP
6-311++G(d,p) | 6-311++G(d,p)
vs(C-H) 3110 3511 3232
vg(C-H) 3069 3270 3215
va(C-H) 3245 3196
vs(C-H) 3221 3189
vs(C-H) 3057 3218 3183
va(C-H) 3036 3210 3176
va(C-H) 3004 3200 3165
va(C-H) 3186 3158
va(C-H) 3181 3154
vs(C-H) 2950 3173 3144
v(O-H) 2871 3164 2852
v(C=0) 1713 1891 1760
v(C=C) 1702 1750 1654
v(C=C) 1687 1735 1640
vs(C=C) 1621 1710 1630
vs(C=C) 1694 1607
v(C=C) 1613 1693 1604
v(C=C) 1577 1664 1570
v,(C=C) 1571 1588 1538
p(O-H) 1535 1563 1496
p(C-H) 1533 1546 1495
p(O-H), p(C-H) 1471 1545 1482
p(O-H), p(C-H) 1466 1516 1458
p(C-H) 1432 1489 1420
p(C-H), p(O-H) 1417 1464 1414
v,(C=C) 1393 1461 1388
v(C-N) 1357 1403 1364
p(C-N) 1313 1378 1354
v(C=C) 1310 1348 1338
p(C-H) 1323 1292
p(C-H), p(O-H) 1320 1276
p(C-H) 1285 1297 1268
p(C-H) 1239 1255
p(C-H) 1232 1229 1232
p(C-H) 1217 1205 1178
p(C-H) 1194 1163
p(C-H) 1155 1186 1160
p(C-H) 1141 1178 1148
p(C-H) 1137 1157 1143
p(C-H) 1118 1134 1113
p(C-H) 1095 1060
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Tablo 4.5. 2CI-5NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel (FT-IR) titresim frekanslari. v, bag gerilmesi;
9, a¢1 biikiilmesi; p, sallanma; w, dalgalanma; t, kivrilma; s, makaslama modlari. (devami)

TEORIK
Titresim modlarinin igaretlenmesi FT-IR [14] HF B3LYP
6-311++G(d,p) | 6-311++G(d,p)
p(C-H), p(O-H) 1061 1072 1056
p(O-H) 1064 1054
p(C-H) 1063 1036
p(C-H) 1013 1057 1020
p(C-H) 980 1045 994
p(C-H) 1041 989
p(C-H) 1023 979
p(C-H) 954 1018 964
p(C-H) 939 983 961
p(C-H) 933 970 954
v(C-N), p(O-H), &(3.Halka) 913 941 917
p(C-H) 923 889
p(C-H) 848 899 845
8(2. ve 3.Halka) 864 826
p(C-H) 860 824
s(O-N-0), s(0=C=0) 810 847 819
p(C-H), w(C=C) 806 839 799
p(C-H) 831 796
p(C-H), d(1.ve 2.Halka) 786 793 776
p(C-H) 760 789 753
s(O=C=0), &(3.Halka) 738 785 735
wW(N-0), p(C-H) 728 756 732
w(N-0), p(C-H) 730 696
d(3.Halka) 691 688 667
d(1. ve 2.Halka) 629 658 639
O(1. ve 2.Halka) 640 638
p(N-O), p(C-H), 607 628 605
v(C-Cl), p(C-H), &(3.Halka) 557 535
d(1. ve 2.Halka) 544 532
d(1. ve 2.Halka) 523 534 525
d(3.Halka), p(C-H), v(C-CL) 533 515
p(C-H) 479 519 496
d(3.Halka) 504 483
p(C-H) 494 476
p(C-H) 453 435
p(C-H) 420 402




Tablo 4.6. 3CI-2NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel (FT-IR) titresim frekanslari. v, bag
gerilmesi; 9, a¢1 biikiilmesi; p, sallanma; w, dalgalanma; t, kivrilma; s, makaslama modlari.

95

o . | FT-IR TEORIK
Titresim modlarinin igaretlenmesi [14] HF / B3LYP/
6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)
vs(C-H) 3107 3430 3213
vs(C-H) 3089 3241 3195
vs(C-H) 3057 3219 3190
vs(C-H) 3036 3213 3186
vs(C-H) 3004 3208 3178
va(C-H) 3199 3175
vs(C-H) 3198 3165
va(C-H) 2950 3193 3160
va(C-H) 3184 3157
va(C-H) 3180 3155
v(O-H) 2853 3173 2726
v(C-H) 1702 1891 1757
v(C=0), p(O-H) 1745 1654
v(C=C), p(O-H) 1736 1629
v(C=C) 1637 1709 1621
v(C=C), p(C-N) 1621 1701 1619
v(C=C), p(O-H) 1694 1608
v(C=C) 1607 1686 1602
v(C=C), p(O-H) 1599 1598 1540
p(O-H), p(C-H) 1598 1588 1522
p(C-H) 1470 1545 1492
p(O-H), p(C-H) 1462 1543 1480
p(O-H), p(C-H) 1526 1462
p(O-H), p(C-H) 1439 1514 1446
p(O-H), p(C-H) 1432 1501 1421
v(C-N) 1415 1465 1404
v(C=C) 1393 1403 1388
v(C-N), p(C-H) 1372 1375 1353
v,4(C=C) 1324 1356 1321
p(0-H), p(C-H), v(C =0) 1313 1320 1294
p(O-H), p(C-H) 1300 1284
p(C-H) 1298 1261
p(C-H) 1232 1239 1235
p(C-H) 1217 1239 1234
p(C-H) 1226 1181
p(C-H) 1202 1173
p(C-H), 5(3.Halka) 1165 1186 1169
p(C-H) 1170 1163
p(C-H) 1141 1147 1147
p(C-H), 5(3.Halka) 1135 1122
p(O-H) 1108 1098
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Tablo 4.6. 3CI-2NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel (FT-IR) titresim frekanslari. v, bag gerilmesi;
9, a¢1 biikiilmesi; p, sallanma; w, dalgalanma; t, kivrilma; s, makaslama modlari. (devami)

o . . FT-IR TEORIK
Titresim modlarinin isaretlenmesi [14] HF / B3LYP/
6-311++G(d,p) | 6-311++G(d,p)
p(C-H), &(3.Halka) 1049 1074 1077
p(C-H), &(1.ve 2.Halka) 1065 1057
p(C-H), d(1. ve 2.Halka) 1063 1034
p(C-H) 1061 1009
p(C-H) 1057 998
p(C-H) 1039 995
p(C-H), p(O-H) 1019 986
p(C-H) 1007 970
o(1. ve 2.Halka) 983 960
p(C-H) 930 973 934
p(C-H), p(O-H) 925 876
d(3.Halka), s(0-N-O), s(O=C=0) 855 922 866
d(3.Halka), s(0-N-O), s(O=C=0) 818 906 863
O(1. ve 2.Halka) 875 826
p(C-H) 864 825
p(C-H), w(O=C=0) 839 821
p(C-H) 786 831 794
v(C=C), o(1. ve 2.Halka) 760 822 778
p(C-H) 805 771
p(C-H) 794 748
d(3.Halka), s(O = C = O0), w(O-N-O) 743 785 744
W(O-N-0), 6(3.Halka), s(O = C = O) 723 764 723
W(O =C=0), p(C-H) 709 753 711
S(0-N-0O), &(3.Halka), s(O=C=0) 690 719 701
d(1. ve 2.Halka) 629 657 640
p(C-H) 612 642 638
p(C-H), p(C-N) 619 590
v(C-CL), 6(3.Halka), p(C=C) 565 570 545
d(1. ve 2.Halka), p(C-H) 544 532
d(1. ve 2.Halka) 523 534 525
p(C-H) 515 492
p(C-H) 510 485
p(C-H) 479 494 475
v(C-Cl), d(3.Halka) 462 442
v(C-Cl), d(3.Halka) 432 417
p(C-H) 419 399
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Tablo 4.7. 4CI-2NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel (FT-IR) titresim frekanslari. v, bag gerilmesi;
0, a¢1 biikiilmesi; p, sallanma; w, dalgalanma; t, kivrilma; s, makaslama modlari.

o . . FT-IR TEORIK
Titresim modlarinin isaretlenmesi [14] HF / B3LYP/
6-311++G(d,p) | 6-311++G(d,p)
vs(C-H) 3096 3199 3209
vs(C-H) 3084 3188 3200
vs(C-H) 3057 3185 3189
va(C-H) 3036 3173 3187
vs(C-H) 1878 3178
vs(C-H) 1741 3166
vs(C-H) 1736 3159
vs(C-H) 1709 3156
vs(C-H) 2960 1706 3155
v(O-H) 2670 1697 2665
v(C=0), p(O-H) 1787 1671 1745
p(O-H), p(C-H), o(1.ve 2.Halka) 1591 1654
v(C=C), 6(3.Halka), p(O-H), p(C-H) 1588 1630
p(C-H), &(1. ve 2.Halka), p(O-H) 1621 1566 1629
vs(C=H), p(O-H), d(1. ve 2.Halka) 1544 1608
va(N-O), &(3.Halka), p(O-H) 1609 1524 1602
va(N-O), &(3.Halka), p(O-H) 1596 1506 1591
p(O-H), (1. ve 2.Halka) 1571 1465 1541
d(1. ve 2.Halka), p(C-H) 1538 1463 1527
p(O-H), p(C-H) 1488 1403 1497
p(O-H), p(C-H) 1470 1379 1492
p(O-H), 4(1. ve 2.Halka) 1466 1373 1462
d(1. ve 2.Halka) 1432 1324 1421
d(3.Halka), p(O-H) 1426 1320 1414
v(C-N), p(O-H), s(O=C=0) 1393 1299 1396
d(1. ve 2.Halka) 1372 1239 1388
d(1. ve 2.Halka) 1236 1355
p(O-H), &(3.Halka), v,(C=C) 1357 1203 1327
p(O-H), 6(3.Halka), v(C = 0) 1313 1196 1309
d(1. ve 2.Halka), p(C-H) 1186 1285
p(C-H) 1289 1186 1273
d(1. ve 2.Halka), p(C-H) 1142 1261
d(1. ve 2.Halka), p(O-H) 1232 1134 1234
p(C-H) 1119 1174
p(C-H) 1156 1069 1165
p(C-H) 1063 1163
8(3.Halka), p(C-H), v¢(C=0) 1150 1062 1159
p(C-H) 1141 1054 1147
8(3.Halka), p(C-H) 1110 1051 1117
p(O-H) 1039 1093
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Tablo 4.7. 4CI-2NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel (FT-IR) titresim frekanslari. v, bag gerilmesi;
9, a¢1 biikiilmesi; p, sallanma; w, dalgalanma; t, kivrilma; s, makaslama modlari. (devami)

TEORIK
Titresim modlarinin isaretlenmesi FT-IR HF / B3LYP/
[14] 6- 6-311++G(d,p)
311++G(d,p) ’
d(3.Halka), p(C-H) 1018 1081
d(1. ve 2.Halka), p(O-H), p(C-H) 984 1057
d(1. ve 2.Halka), p(C-H) 1033 972 1034
p(O-H), p(C-H) 1013 958 1005
p(C-H) 954 999
p(C-H) 922 987
p(C-H) 980 917 982
p(C-H) 954 863 970
d(1. ve 2.Halka) 939 854 961
d(3.Halka), p(C-H), s(O-N-0) 916 848 899
d(3.Halka), p(C-H), s(O-N-O) 895 839 895
p(C-H) 834 877
p(C-H) 845 830 860
d(1. ve 2.Halka), p(C-H) 794 826
p(C-H) 785 823
s(O-N-O), s(O=C=0), &(3.Halka) 811 771 817
p(C-H), w(O-N-O), w(O=C=0) 806 729 796
p(C-H) 696 795
C-H), w(O-N-0), w(O =C =0Q),
ggl.Z.I){alk(a) v : 786 662 78
w(O-N-O), w(O =C =0), §(1-2-3.Halka) 774 657 777
p(C-H) 760 642 747
v(C-CL),8(3.Halka),s(0O=C=0),s(0-N-O) 738 596 738
s(O=C =0), s(0O-N-O), 6(3.Halka) 545 695
d(3.Halka), s(O =C=0), s(O-N-0) 684 535 673
d(1. ve 2.Halka) 531 641
p(C-H) 629 514 639
d(3.Halka), p(C-N) 620 494 631
p(C-H), o(3.Halka), 575 460 561
d(1. ve 2.Halka), w(O-N-O) 418 533
d(1. ve 2.Halka), w(O-N-O) 523 401 526
w(O-N-0), s(O=C=0), v(C-Cl) 395 516
p(C-H) 387 491
p(C-H) 479 476
p(C-H), &(3.Halka) 446
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Tablo 4.8. 5CI-2NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel (FT-IR) titresim frekanslari. v, bag gerilmesi;
9, a¢1 biikiilmesi; p, sallanma; w, dalgalanma; t, kivrilma; s, makaslama modlari.

o . . FT-IR TEORIK
Titresim modlarinin isaretlenmesi [14] HF / B3LYP/
6-311++G(d,p) | 6-311++G(d,p)
vs(C-H) 3111 3410 3205
vs(C-H) 3077 3233 3203
v4(C-H) 3032 3231 3193
vs(C-H) 3004 3216 3189
va(C-H) 3211 3187
va(C-H) 3210 3178
v4(C-H) 3199 3166
v4(C-H) 3188 3158
v4(C-H) 3185 3156
va(C-H) 2960 3179 3154
v(O-H) 2652 3173 2657
v(C=0), p(O-H) 1721 1882 1749
v(C=C), p(O-H) 1743 1654
v(C=C), v4(C-N), v4(N-O) 1736 1630
v(C=C), p(0O-H) 1621 1709 1629
v(C=C), p(O-H) 1701 1608
v4(N-0), v(C=C) 1612 1694 1603
va(N-0), v(C=C), p(O-H) 1572 1675 1585
p(O-H), o(1. ve 2.Halka) 1588 1541
p(O-H), p(C-H) 1533 1583 1526
p(C-H), &(1. ve 2.Halka) 1501 1555 1492
p(O-H), p(C-H), 6(3.Halka) 1476 1545 1490
p(C-H), &(1. ve 2.Halka), p(O-H) 1466 1527 1463
p(C-H), &(1. ve 2.Halka) 1432 1509 1421
p(O-H), p(C-H), &(3.Halka) 1421 1466 1416
p(C-H), &(1. ve 2.Halka), v(C-N) 1393 1463 1388
v(C-N), 8(0-N-0), p(O-H) 1348 1403 1387
p(C-H), &(1. ve 2.Halka) 1376 1354
p(O-H), p(C-H), o(3.Halka) 1313 1365 1328
p(O-H), p(C-H),3(3.Halka),v(C=0) 1306 1329 1306
p(C-H), &(1. ve 2.Halka), p(O-H) 1320 1285
p(C-H) 1291 1299 1273
p(C-H) 1239 1261
p(C-H), (1. ve 2.Halka) 1232 1230 1234
p(C-H) 1218 1174
p(C-H) 1164 1202 1164
p(C-H), &(3.Halka) 1186 1163
p(C-H) 1179 1163
p(C-H), d(1. ve 2.Halka) 1148 1140 1147
p(C-H), &(3.Halka), v(CI-C) 1118 1134 1114
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Tablo 4.8. 5CI-2NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel (FT-IR) titresim frekanslari. v, bag gerilmesi;
9, a¢1 biikiilmesi; p, sallanma; w, dalgalanma; t, kivrilma; s, makaslama modlari. (devami)

o . . FT-IR TEORIK
Titresim modlarinin igsaretlenmesi [14] HF / B3LYP/
6-311++G(d,p) | 6-311++G(d,p)

d(3.Halka), p(O-H) 1074 1070 1082
p(C-H), 8(1. ve 2.Halka), p(O-H) 1063 1057
d(1. ve 2.Halka) 1033 1062 1034
p(C-H) 1013 1055 1006
p(C-H) 1042 1000
p(C-H), p(O-H) 1039 983
p(C-H) 980 1018 971
p(C-H) 956 984 971
o(1. ve 2.Halka) 939 977 961
p(C-H) 906 956 917
d(3.Halka),v(CI-C),s(0-N-0),

550= o o; (CI-C).5(0-N-0) 889 933 882
p(C-H) 921 878
p(C-H), w(O-N-O) 848 915 849
d(3.Halka), v(CI-C), s(0-N-O),

séoz ol o; (CI-C), s(0-N-O) 842 883 842
d(1. ve 2.Halka) 834 863 826
p(C-H) 848 824
p(C-H), w(O=C=0) 806 839 798
p(C-H) 832 796
d(1. ve 2.Halka) 786 829 778
d(3.Halka), w(O = C = 0), w(O-N-O) 768 794 769
p(C-H) 738 785 748
&(3.Halka), v(CL-C), s(0-N-O),

sgo= o o; (CL-C), 5(0-N-0) 724 757 735
d(3.Halka), w(O = C = 0), w(O-N-O) 689 735 698
d(3.Halka), s(O=C=0) 656 684 668
o(1. ve 2.Halka) 658 641
p(C-H) 629 649 639
v4(N-O), 6(3.Halka) 620 640 612
v4(N-O), 6(3.Halka) 563 613 583
d(1. ve 2.Halka) 544 533
d(1. ve 2.Halka) 528 543 525
v(C-CL), 5(3.Halka), w(O=C=0) 523 534 512
p(C-H) 514 491
p(C-H), v(C-CL) 479 494 476
p(C-H) 458 434
p(C-H) 418 400

Calisilan 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK molekiilleri igin,
C - H gerilim titresimleri incelendiginde 2CI-5SNBAK’ da 3110 cm™ — 3004 cm™
araliginda deneysel olarak elde edilirken, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de teorik
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olarak sirastyla 3511 cm™ - 3200 cm™ ve 3232 cm™ — 3165 cm™ araliklarinda
hesaplanmustir. 3CI-2NBAK’ da ise 3100 cm™ de goriilmekte olup, HF ve B3LYP/6-
311++G(d,p)’ de sirasiyla 3430 cm™ — 3208 cm™ ve 3213 cm™ — 3178 cm
araliklarinda hesaplanmistir. 4CI-2NBAKdeneysel degeri 3096 cm? de gorilmekte
olup, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p) metotlarinda 3199 cm™ - 3173 cm™ ve 3209 cm™
! _ 3187 cm™? araliklarinda teorik olarak elde edildi. 5CI-2NBAK’ da 3111 cm™ —
3004cm™ araliginda IR spektrumunda pik verirken, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’
de sirasiyla 3410 cm™® — 3216 cm™ ve 3205 cm™ — 3189 cm™ araliklarinda

hesapland:.

O — H gerilme titresimi genel olarak 3550 — 3700 cm™ bolgesinde giiclii bir bant
verir. Ancak diger mevcut gruplar arasinda bir etkilesme oldugunda O — H gerilme
titresimi 3200 civarma kayar. ilk olarak 2CI-5NBAK’ da 2871 cm™ olarak
isaretlenmis, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de sirasiyla 3164 cm™ ve 2852 cm™
olarak hesaplanmistir. 3CI-2NBAK’ da 2853 cm™ olarak isaretlenmis, HF ve
B3LYP/6-311++G(d,p)’ de sirasiyla 3173 cm™ ve 2726 cm™ olarak hesaplanmustir.
4CI-2NBAK’ da 2670 cm™ olarak isaretlenmis, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de
sirastyla 1697 cm™ ve 2665 cm™ olarak hesaplanmistir. 5CI-2NBAK’ da 2652 cm™
olarak isaretlenmis, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de sirasiyla 3173 cm™ ve 2657
cm™ olarak hesaplanmistir. Deneysel ve hesaplanan O — H titresimleri arasindaki
fark tablo 4.5 de goriilmektedir.

C = O gerilim titresimleri 2CI-5NBAK’ da 1713 cm™ de goriilmekte olup, HF ve
B3LYP/6-311++G(d,p)’ de teorik olarak sirasiyla 1891 cm™ ve 1760 cm™de
hesaplanmistir. 3C1-2NBAK’ da 1755 cm™ da goriliirken, HF ve B3LYP/6-
311++G(d,p)’ de sirastyla 1745 cm™ ve 1654 cm™ de hesaplanmistir. 4CI-2NBK’ da
1787 cm™ deneysel olarak okunurken, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de sirasiyla
1671 cm® ve 1745 cm™ de bulunmustur. 5CI-2NBAK’ da 1721 cm™ de
isaretlenirken, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de sirasiyla 1882 cm™ ve 1749 cm™ de

teorik olarak elde edilmistir.

C = C gerilim titresimleri incelendiginde 2CI-5NBAK’ da 1702 cm™ — 1571 cm™
araliginda deneysel olarak elde edilirken, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de teorik
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olarak sirastyla 1750 cm™ - 1588 cm™ ve 1654 cm™ — 1538 cm™ araliklarinda
hesaplanmustir. 3CI-2NBAK” da ise 1599 cm™ de goriilmekte olup, HF ve B3LYP/6-
311++G(d,p)’ de sirasiyla 1736 cm™ — 1598 cm™ ve 1629 cm™ — 1540 cm™
araliklarinda hesaplanmistir. 4CI-2NBAK’ da ise 1621 cm™ de deneysel IR degerine
karsilik gelirken, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p) metotlarinda 1591 cm™ - 1544 cm™
ve 1654 cm™ — 1608 cm™ araliklarinda teorik olarak elde edilmistir. 5CI-2NBAK’ da
1572 cm™ de pik verirken, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de sirasiyla 1743 cm™ —

1675 cm™ ve 1654 cm™ — 1585 cm™ araliklarinda hesaplanmustur.

C - N gerilim titresimleri 2CI-5NBAK molekiilii i¢in deneysel olarak 1357 cm™ —
1313 cm™ araliginda goriilmekte olup, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de sirasiyla
1403 cm™ — 1378 cm™ ve 1364 cm™ — 1354 cm™ araliklarinda hesaplanmistir. 3CI-
2NBAK molekiiliinde 1415 cm™ — 1393 cm™ araliklarinda okunurken, HF ve
B3LYP/6-311++G(d,p)’ de sirasiyla 1465 cm™ — 1403 cm™ ve 1404 cm™ — 1388 cm’
! araliklarinda hesaplanmustir. 4CI-2NBAK’ da 1466 cm™ — 1393 cm™ araliklarinda
pik verirken, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de sirasiyla 1373 cm™ — 1299 cm™ ve
1462 cm™ — 1396 cm™ araliklarinda hesaplanmustir. Son olarak ise, 5CI-2NBAK
molekiilinde 1393 cm™ de — 1348 cm™ araliklarinda tespit edilirken, HF ve
B3LYP/6-311++G(d,p)’ de sirasiyla 1463 cm™ — 1403 cm™ ve 1388 cm™ — 1387 cm’

! araliklarinda teorik olarak hesaplandu.

C — Cl gerilim titresimleri 2CI-5NBAK’ da 540 cm™ — 520 cm™ frekanslarinda
goriilmekte olup, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de sirastyla 557 cm™ — 533 cm™ ve
535 cm™ — 515 cm™ araliklarinda hesaplanmustir. 3C1-2NBAK’ da 565 cm™ — 450
cm™ araliklarinda gozlenirken, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p) de sirasiyla 570 cm™
ve 462 cm™ ve 545 cm™ — 442 cm™ araliklarinda hesaplanmustir. 4CI-2NBAK” da
530 cm™ — 523 cm™ araliklarinda deneysel olarak elde edilirken, HF ve B3LYP/6-
311++G(d,p) de sirasiyla 401 cm™ — 395 cm™ ve 526 cm™ — 516 cm™ araliklarinda
teorik olarak elde edilmistir. Son olarak ise, 5CI-2NBAK’ da 523 cm™ de — 479 cm™
araliklarinda goriiliirken, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p) de sirasiyla 534 cm™ — 494
cm™ ve 512 cm™ — 476 cm™ araliklarinda hesaplanmustir. Deneysel ve hesaplanan C

— Cl titresim frekanslar arasindaki fark tablo 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, de goriilmektedir.
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Sonug olarak biitiin titresimlere genel olarak bakarsak, O — H titresimini 3200 cm™ —
2800 cm™ araliklarinda gozlemledik. isaretlenen ve hesaplanan O — H titresimleri
tablolarda goriilmektedir. Calisilan 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-
2NBAK molekiiller i¢in C = C gerilim titresimleri 1702 cm™ — 1400 cm™ de
deneysel olarak isaretlendi. Teorik olarak HF/6-311++G(d,p)’ de 1750 cm™ — 1588
cm? ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de 1658 cm™ — 1538 cm™ de hesapladi. 3CI-
2NBAK molekiiliinde 1736 cm™ — 1598 cm™ ve 1629 cm™ ve 1540 cm™ de 5CI-
2NBAK’ da ise 1743 cm™ — 1675 cm™ ve 1654 cm™ — 1585 cm™ te goriilmektedir.
C — N gerilim titresimleri 1621 cm™ — 1348 cm™ araliginda pik verirken, HF ve
B3LYP/6-311++G(d,p) metotlarinda 1465 cm™ — 1378 cm™ ve 1404 cm™ — 1354 cm
! araliginda goriilmektedir. C = O gerilim titresimleri 1787 cm™ — 1713 cm™
araliginda isaretlenmis, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de 1891 cm™ — 1745 cm™ ve
1760 cm™ — 1654 cm™ araliginda goriilmektedir. C — Cl gerilim titresimleri 738 cm™
- 470 cm™ araliginda teorik sonuclar1 bulunurken, HF ve B3LYP/6-311++G(d,p)’ de

596 cm™ - 395 cm™ ve 738 cm™ — 442 cm™ araliginda goriilmektedir

HF metodu ile hesaplanan titresim frekanslar1 genel olarak B3LYP modelinden daha
bliyilk oldugu bilinmektedir. Bu durum elektron korelasyon eksikligi olarak
yorumlanabilir [95]. Bu ¢alismada elde edilen teorik titresim frekanslarinda da ayni

durum ortaya ¢ikmustir.

Sonug olarak, HF ve B3LYP ile hesaplanan frekanslar karsilastirildiginda deneysel
frekanslar ile uyumlu oldugu gozlendi. Tablo 4.5-6-7-8’den kolayca goriilebildigi
gibi, B3LYP metoduyla hesaplanan degerler HF metoduna gore deneysel degerlere
daha yakindir. Ayrica her iki teorik modelin frekanslar ile deneysel frekanslara
karsilik ¢izilen grafiklerden de hesaplanan korelasyon katsayilarinin sonucunda
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi daha uyumlu olmaktadir. Korelasyon degerleri
Tablo 4.13’ te yer almaktadir.
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4.3. 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK molekiillerinin :*C ve
'H Kimyasal Kaymalar:

NMR kimyasal kaymalar iizerine yapilan deneysel dl¢timler ve teorik hesaplamalar
molekiiler yapr iligkileri igin 6nemli rol oynar. Ayn1 zamanda teoriksel tanimlamalar
ile molekiiler yap1 ve elektronik 6zellikler arasindaki iligkiyi anlamak i¢in oldukca

kullaniglhidir.

Son zamanlarda literatiirde, kuantum kimyasal metotlarla yapilan NMR kimyasal
kayma hesaplamalari ile ilgili birgok calisma goriilmektedir [90, 91, 92, 93]. Bu
caligmalar, molekiiler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasal kayma degerleri
icin 6nemli bir faktér oldugunu gostermektedirler. Bu durumlar géz 6niine alinarak
NMR kimyasal kayma hesaplamalar1 i¢in kararli molekiiler geometrik yapilar elde
edilmistir. Bu c¢alismada, 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK
molekiillerinin NMR kimyasal kayma hesaplamalarim1 GIAO HF VE B3LYP
metolar1 ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu 2Cl-
S5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK molekiillerinin teoriksel NMR
kimyasal kayma degerleri referans madde TMS’nin sonuglarindan c¢ikarilarak
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar deneysel verilerle [14] karsilagtirildu. H ve BC
NMR kimyasal kayma sonuglar1 Tablo 4.9-10-11-12de verilmektedir.
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Tablo 4.9. 2CI-5NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel *C ve *H izotropik kimyasal kayma degerleri

(6; TMS’ ye gore, ppm biriminde)

Atom Deneysel [14] HF B3LYP
6-311++G (d,p) 6-311++G (d,p)

H
H1 14.00 12.89 15.92
H3 7.86 7.79 7.50
H4 8.35 9.13 8.28
H6 8.55 10.04 9.43
H8 8.92 9.44 9.04
H9 7.39 7.92 7.54
H10 8.12 8.98 8.39
H12 7.82 8.37 8.05
H13 7.55 8.03 7.83
H14 7.72 8.38 8.11
H15 8.15 10.14 10.25
13C
C1 132.32 137.94 137.11
Cc2 138.54 163.31 158.35
C3 138.77 135.68
C4 126.80 142.07 130.33
C5 146.10 151.46 151.93
C6 125.56 144.66 133.93
c7 164.72 170.08 170.71
C8 150.26 161.86 152.65
C9 120.95 127.41 124.32
C10 135.90 152.83 143.17
C11 128.22 136.56 133.81
C12 127.72 137.19 131.37
C13 126.43 136.35 132.38
Ci14 129.35 142.01 136.11
C16 148.24 160.71 153.99
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Tablo 4.10. 3CI-2NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel **C ve 'H izotropik kimyasal kayma
degerleri (6; TMS’ ye gore, ppm biriminde)

Atom Deneysel [14] HF B3LYP
6-311++G (d,p) 6-311++G (d,p)

H
H1 12.00 13.38 16.29
H4 8.03 8.15 7.64
H5 7.78 7.92 7.47
H6 8.05 8.95 8.49
H8 8.92 10.24 10.10
H9 7.39 7.90 7.73
H10 8.12 8.94 8.42
H12 7.81 8.42 8.02
H13 7.55 7.95 7.72
H14 7.72 8.26 7.99
H15 8.15 8.78 8.47
Bc [94]
Cl 127.29 134.47 130.53
C2 148.36 164.21 159.82
C3 123.76 159.95 152.84
C4 132.45 146.73 139.13
C5 133.15 138.99 132.20
C6 129.93 143.38 135.41
Cc7 165.79 168.66 168.65
C8 150.26 165.50 155.86
C9 120.95 128.54 125.68
C10 152.32 142.94
Cl1 128.22 136.37 133.62
C12 127.72 138.80 133.17
C13 126.43 134.85 131.47
Cl4 129.35 141.52 135.09
C16 140.86 140.98
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Tablo 4.11. 4CI-2NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel *C ve 'H izotropik kimyasal kayma
degerleri (6; TMS’ ye gore, ppm biriminde)

Atom Deneysel [14] HF / B3LYP/
6-311++G (d,p) 6-311++G (d,p)

H
H1 14.00 13.47 16.55
H3 8.189 8.32 7.74
H5 7.888 8.56 8.17
H6 7.930 8.10 7.53
H8 8.92 10.07 9.91
H9 7.39 7.82 7.62
H10 8.12 8.94 8.38
H12 7.82 8.38 8.03
H13 7.55 7.95 7.79
H14 7.72 8.27 8.01
H15 8.15 8.76 8.51
13C
C1 125.33 139.10 132.89
Cc2 149.45 143.89 138.60
C3 123.73 142.79 134.99
C4 136.87 152.07 150.53
C5 132.70 135.58 128.56
C6 131.83 162.73 160.97
c7 164.77 172.05 170.78
C8 150.26 164.12 154.48
C9 120.95 127.90 124.81
C10 135.90 152.51 142.66
C11 128.22 136.30 133.82
C12 126.43 138.19 132.19
C13 127.72 135.35 131.80
Cl4 129.35 141.89 135.62
C16 148.24 159.96 152.5
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Tablo 4.12. 5CI-2NBAK molekiiliiniin teorik ve deneysel *C ve 'H izotropik kimyasal kayma
degerleri (6; TMS’ ye gore, ppm biriminde)

Atom Deneysel [14] HF B3LYP
6-311++G (d,p) 6-311++G (d,p)

H
H1 10.51 13.44 16.53
H3 7.88 8.40 7.75
H4 7.67 8.50 8.31
H6 7.84 7.96 7.43
H8 8.92 10.10 9.85
H9 7.39 7.84 7.64
H10 8.12 8.94 8.49
H12 7.82 8.39 8.08
H13 7.55 7.95 7.72
H14 7.72 8.24 7.91
H15 8.15 8.72 8.44
13C
C1 127.73 144.35 138.23
Cc2 147.02 141.95 136.86
C3 125.56 154.81 151.93
C4 132.65 140.28 134.39
C5 139.56 136.97 130.11
C6 130.41 158.81 157.85
c7 168.94 172.48 171.41
C8 150.26 164.27 154.01
C9 120.95 128.02 124.44
C10 135.90 152.48 143.33
C11 128.22 136.31 133.24
C12 127.72 138.26 132.99
C13 126.43 135.28 131.81
Ci14 129.35 141.80 135.25
C16 148.24 159.93 151.72

Tiim molekiillere bakildiginda NO; molekiilleri ve Cl atomlar farkli C atomlarina
baglanmistir. Bu nedenle bu C atomlarinin kimyasal kayma degerleri nemlidir. 2CI-
SNBAK molekiiliinde Cl atomunun baglandigi C2 numarali atomunun deneysel
kimyasal kayma degeri 138.54 ppm iken, teorik olarak HF/6-311++G(d,p) modelinde
163.31 ppm, B3LYP/6-311++G(d,p) modelinde 158.35 ppm olarak hesaplandi.
NOz’nin baglandigi C5 atomu deneysel kimyasal kayma degeri 146.10 ppm olarak
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gozlenirken, teorik olarak HF/6-311++G(d,p) modelinde 151.46 ppm, B3LYP/6-
311++G(d,p) modelinde 151.93 ppm olarak bulunmustur.

3CI-2NBAK molekiiliinde Cl atomunun baglandigi C3 atomunun deneysel kimyasal
kayma degeri 148.36 ppm gozlenirken, HF/6-311++G(d,p) modelinde 164.21 ppm,
B3LYP/6-311++G(d,p) modelinde 159.82 ppm olarak hesaplandi. NO;’nin
baglandigi C2 atomu deneysel kimyasal kayma degeri 123.76 ppm iken, HF/6-
311++G(d,p) modelinde 159.95 ppm, B3LYP/6-311++G(d,p) modelinde 152.84 ppm
elde edildi.

4CI-2NBAK molekiilinde ise Cl atomunun baglandigi C4 atomunun deneysel
kimyasal kayma degeri 136.87 ppm de pik verirken, HF/6-311++G(d,p) modelinde
152.07 ppm, B3LYP/6-311++G(d,p) modelinde 150.53 ppm olarak
hesaplanmaktadir. NO;’nin baglandigi C2 atomunun ise deneysel kimyasal kayma
degeri 149.45 ppm olurken, HF/6-311++G(d,p) modelinde 143.89 ppm, B3LYP/6-
311++G(d,p) modelinde 138.60 ppm olarak elde bulundu.

Son olarak 5CI-2NBAK molekiilinde CI atomunun baglandigi C5 atomunun
deneysel kimyasal kayma degeri 139.56 ppm ve teorik olarak HF/6-311++G(d,p)
modelinde 136.97 ppm, B3LYP/6-311++G(d,p) modelinde 130.11 ppm degerindedir.
NO’nin baglandigi C2 atomu deneysel kimyasal kayma degeri 147.02 ppm iken
HF/6-311++G(d,p) modeli 141.95 ppm, B3LYP/6-311++G(d,p) modelinde 136.86

ppm degerini vermistir.

'"H-NMR spektroskopisi i¢in ise iki molekiil grubunu birbirine baglayan H1 numarali
atomun kimyasal kayma degerleri 6zel olarak incelebilir. Buna gore kimyasal kayma
degerleri siras1 ile deneysel, teorik HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p)
icin 2CI-5NBAK molekiiliinde 14.00 ppm,12.89 ppm, 15.92 ppm’ dir. 3CI-2NBAK
molekiiliinde 12.00 ppm, 13.38 ppm, 16.29 ppm, 4CI-2NBAK molekiilinde 14.00
ppm, 13.47 ppm, 16.55 ppm ve 5CI-2NBAK molekiilii 10.51 ppm, 13.44 ppm, 16.53
ppm degerlerine sahiptir. Deneysel veriler ve teorik veriler birbirine yakin sonuglar

gostermektedir.
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C atomunun kimyasal kayma degerleri yaklasim modellerine gore farklilik gosterdigi
ortaya cikarilmistir. Bu sonuglar ayni zamanda elektronegatiflige gore kimyasal
kaymalarin degisimini gostermektedir. Acik sekilde, kimyasal kayma iizerine
elektronegatif grup veya atomlarin etkisi onlarin protona uzakligina baglhidir. NMR
kimyasal kaymalarda, farkli yaklasimlar ve modeller ele aliman molekiillere gore

etkisinin degisebilecegi sonucuna vartlmistir [95].

Calismanin bu kisminda da tiim molekiillerin deneysel ve teorik olarak hesaplanan
NMR kimyasal kayma degerlerinin karsilikli grafikleri ¢izildi. Daha sonra bu
grafiklerden korelasyon katsayilar1 elde edildi. Sonugta yine beklenildigi gibi genel
olarak B3LYP/6-311++G(d,p) yonteminin deneysel ¢alismalara daha uyumlu oldugu
belirlendi. Korelasyon degerleri Tablo 4.13’ te yer almaktadir.

Tablo 4.13. 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK molekiillerinin korelasyon

katsayilar
Geometrik Parametreler NMR
Molekiil | Metod Bag Bag Dihedral IR rS i
Uzunlugu | Acis1 Ac1

2ClI- HF 0.96764 | 0.94288 | 0.56065 | 0.99699 | 0.8004 | 0.83177
5NBAK

B3LYP 0.97756 | 0.93937 | 0.36263 | 0.99753 | 0.9000 | 0.93026
3CI- HF 0.96415 | 0.87104 | 0.04307 | 0.99685 | 0.64854 | 0.96839
2NBAK

B3LYP 0.97755 | 0.86673 | 0.06815 | 0.99615 | 0.68735 | 0.98016
4CI- HF 0.96689 | 0.85458 | 0.19087 | 0.90081 | 0.63359 | 0.95886
2NBAK

B3LYP 0.96979 | 0.85146 | 0.19386 | 0.99817 | 0.60628 | 0.98202
5CI- HF 0.95529 | 0.77110 | 0.25468 | 0.99488 | 0.52408 | 0.97675
2NBAK

B3LYP 0.95541 | 0.79909 | 0.25547 | 0.99840 | 0.46932 | 0.92749
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4.4, Tartisma

Bu caligmada 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK molekiillerinin
yapisini teorik olarak belirlemek i¢in GaussView molekiiler programi yardimi ile ii¢
boyutlu olarak ¢izildi. Bu ¢izimlerde molekiillerin en olas1 sekli ¢izilmistir. Cizilen
bu yapilarin geometrik parametreleri Gaussian 05W paket programina otomatik
olarak giris verileri olarak girildi. Daha sonra bu parametreler HF ve bir DFT metodu
olan B3LYP yontemlerini ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edildi.

Molekiiler ozellikler iizerine yapilan deneysel Olglimler ve teorik hesaplamalar
molekiiler yap1 iliskileri i¢in 6nemli rol oynadigi agiktir. Aynit zamanda teoriksel
tanimlama molekiiler yap1 ve elektronik 6zellikler arasindaki iligkiyi anlamak i¢inde
olduk¢a kullanishdir. Bu ¢alismada birinci olarak, HF metodunun elektronlarin
korelasyonunu tam olarak hesaba almamasindan dolayr sonuglarin eldeki mevcut
deneysel verilerle biraz farkli ¢iktig1 goriilmiistiir. ikinci olarak ayni hesaplamalari,
giiniimiizde popiilaritesi yiiksek olan ¢ogu hesaplama sonuclarinin deneysel verilerle
uyumlu oldugunu gosteren elektron korelasyonunu ve degisik-tokus etkilesmelerini
dogru sekilde hesaba katan yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT/B3LYP) kullanilarak
6-311++G(d,p) temel setinde hesaplamalar yapilmistir. Bu molekiillerin teorik olarak
elde edilen geometrik parametreleriyle (bag uzunluklari, bag agilari, dihedral agilari)
deneysel parametreleri karsilagtirildt ve yapilar1 incelendi. Optimize edilmis
geometrik yapisina ait bag uzunluklari i¢in deneysel degerler ile hesaplanan degerler
arasinda genel olarak uyumlu sonu¢ elde edilmistir; fakat en uygun degerler
B3LYP/6-311++G(d,p) modelinde gozlenmistir. Bag agilarinda da genel olarak
uyumlu sonuglar elde edilirken, burada ise en uyumlu teorik sonucu HF metodu

vermistir.

Geometrik parametrelerden dihedral agilar incelendi. Tiim molekiiller i¢in her iki
metotda teorik sonuglarin hem isaretlerinin ayn1 oldugu hem de birbirine ¢ok yakin
hesaplandig1 ortaya ¢ikti. Yine bu teorik sonuglar deneysel degerlerle karsilastirildi.
Pek cok dihedral agmin deneysel ve teorik degerlerinin yakin oldugu belirlendi.
Deneysel ve teorik sonuglar arasindaki korelasyon katsayilarinin hesaplanmasiyla

B3LYP/6-311++G(d,p) modelinin deneysel degerlerle daha uyum igindedir.
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Geometrik ozelliklerinin incelenmesinden sonra 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4Cl-
2NBAK, 5CI-2NBAK molekiillerinin titresim frekanslari hesaplamalarini yine ayni
HF VE B3LYP metotlar1 ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Optimize edilen konfigiirasyonlarin  teoriksel titresim
frekanslarin1 deneysel frekanslar ile uyumlu hale getirilebilmek igin 6lgekleme
faktorleriyle garpilarak diizeltildi ve 4000-400 cm™ araligindaki FT-IR spektrumlar
incelendi. Bu ¢alismada, HF/6-311++G(d,p) modeli i¢in kullanilan uyum faktorii
0.9555, B3LYP/6-311++G(d,p) modeli igin ise 0.9970° dir [89]. B3LYP metoduyla
hesaplanan degerler HF metoduna gore deneysel degerlere daha yakindir. Ayrica her
iki teorik modelin frekanslari ile deneysel frekanslara karsilik ¢izilen grafiklerden de
hesaplanan korelasyon katsayilarinin sonucunda B3LYP/6-311++G(d,p) yonteminin

genellikle deneysel sonuglarla daha uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

Son zamanlarda literatiirde kuantum kimyasal metotlarla NMR kimyasal kayma
hesaplamalar1 ile ilgili bircok calismada molekiiler geometrik optimizasyonunun
NMR kimyasal kayma degerleri icin 6nemli bir faktor oldugu gosterilmektedir. Bu
caligmada NMR kimyasal kayma hesaplamalari i¢in HF ve B3LYP metodu ile 6-
311++G(d,p) temel setimizde elde edilen kararli molekiiler geometrik yapilari temel
almmigtir. Bunun yaninda NMR kimyasal kayma hesaplamalar1 igin referans
maddesi TMS’nin perdeleme sabitinin degerinin dnemi vurgulanmistir. Burada
GIAO yaklasiminda HF ve B3LYP metotlar1 ile 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak NMR izotropik perdeleme tensorlerinin degerleri C ve H atomlarinin her
biri i¢in teorik olarak elde edilmistir. Bu degerler 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK, 4Cl-
2NBAK, 5CI-2NBAK molekiilleri igin *H ve *C NMR kimyasal kayma degerlerinin
hesaplanmasinda kullanilmistir. Elde edilen sonuglar deneysel verilerle karsilastirildi.
Bu sonuglar spektroskopik parametrelerin yorumlanmasi acgisindan 6nemlidir.

B3LYP metodunun deneysel ¢alismalara daha uyumlu oldugu belirlendi.

Bu calismada elde edilen tiim sonuclar, bundan sonra 2CI-5NBAK, 3CI-2NBAK,
4CI-2NBAK, 5CI-2NBAK igeren materyallerde geometrik ve spektroskopik

ozelliklerin incelenmesindeki tiim ¢alismalarda temel alinabilecegi diistiniilmektedir.
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