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1H-BENZIMIDAZOL-2-KARBOKSILIK ASIT MOLEKULUNUN
TITRESIMSEL SPEKTRUMLARININ DENEYSEL VE TEORIK
YONTEMLERLE INCELENMESI

Hiimerya SARITAS
Nevsehir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Haziran 2013
Tez Damismani: Dog. Dr. Murat ATIS

OZET

Bu c¢alismamizda 1H-Benzimidazol-2-Karboksilik Asit molekiiliiniin yapisal ve
titresimsel Ozellikleri deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Molekiillerin FT-IR ve
FT-Raman spektrumlar1 ayr1 ayri 4000-650 ve 3500-50 cm™ araliginda kaydedildi.
Deneysel ve Teorik IR ve Raman spektrumlart ¢izildi. Gaussian 03 programiyla 6-
31++G(2d,2p) temel setinde B3LYP teori diizeyinde molekiiliin bag agilari, bag
uzunluklari, dihedral agilar1 ve titresim frekanslar1 hesaplandi ve deneysel degerlerle
karsilastirildi. Titresim modlarinin igaretlenmesi icin toplam enerji dagilimi (TED)
SQM programi kullanilarak hesaplandi. Bu ¢alisma sonucunda inceledigimiz molekiiliin
geometrik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin anlagilmasina kapi agilmistir. Teorik ve

Deneysel verilerin birbiri ile uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

Anahtar kelimeler: 1H-Benzimidazol-2-Karboksilik asit, DFT, B3LYP, FT-IR, FT-
Raman, TED



THE EXPERIMENTAL AND THEORETICAL INVESTIGATION OF
THE VIBRATIONAL SPECTRA OF 1H-BENZIMIDAZOLE-2-CARBOXYLIC
ACID MOLECULE

Hiimerya SARITAS
Nevsehir University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
MSc. Thesis, June 2013
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat ATIS

ABSTRACT

Molecular structure and vibration frequency analysis of 1H-Benzimidazole-2-carboxylic
acid were investigated in our study. The molecule was worked as experimentally and
theoretically and. The FT-IR and FT-Raman spectrums of molecule were recorded in
the 4000 - 650 and 3500 - 50 cm™ range, respectively. Experimental and theoretical IR
and Raman spectra were illustrated. Bond lenghts, bond angles dihedral angles and
vibration frequencies were calculated with density function theory and B3LYP method
using the 6-31++G(2d,2p) basic set, by Gaussian 03 program and their values were
compared with experimental values. The assignments of the normal vibrational modes
were obtained using the total energy distribution (TED) by SQM program. We
concluded that the calculated and observed results on the geometric, physical and
chemical properties were consistent with each other. Theorical results are agreed with

the experimental datas.

Keywords:1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid, DFT, B3LYP, FT-IR, FT-Raman,
TED
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1. BOLUM
GIRIS

Imidazol ¢ekirdegi dogal iiriinlerin bircogu (Bi, vitamini gibi) ve farmokolojik
bilesiklerin yapisinda karsimiza ¢ikan bir gruptur. Imidazol halkas: (Sekil 1.1. a) dogada
yaygin olarak bulunur ve imidazol yapis1 histamin ve histadin gibi insan viicudu i¢inde
bazi1 yapilarda kritik rol oynar. Kullanim alanlar1 ve farkli ortamlardaki davraniglar1 bu
bilesiklerin énemini artirmistir. Giiniimiizde Imidazol tiirevleri antifungal basta olmak

tizere, antienflamatuar, antimikrobakteriyel gibi ilaglarda kullanilmaktadir.
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Sekil 1.1 (a) imidazol ve (b) Benzimidazol.

Benzimidazoller (Sekil 1.1.b) ile gesitli metal tuzlar1 uygun ¢ozeltiler igerisinde, ndtrale
yakin ortamda benzimidazol-metal komplekslerini olustururlar. Literatiirde kayitl
benzimidazol metal komplekslerinin tamamina yakininda benzimidazoller bazik
karakterdeki piridin azotunun tasidigi ortaklanmamis elektron ¢ifti araciligr ile ligand
olarak etki ederler. Sonug¢ olarak metal ile benzimidazol halkasi arasinda metal-ligand

koordinasyon bagi olusur [1].

Bu tez c¢alismasinda, ilk olarak 1H-Benzimidazol-2-karboksilik asit (BCA)
molekiiliinlin  kuantum mekaniksel hesaplama yontemi ile konformasyon analizi

yapilarak molekiiler konformerleri bulundu. Bu konformerlarin yogunluk fonksiyon



teorisine dayali B3LYP metodu ve 6-31++G(2d,2p) temel seti kullanilarak geometrik
parametreleri (bag acilari, bag uzunluklari, dihedral agilar1) ve titresimsel Ozellikleri
(IR, Raman) hesaplandi. Titresim frekanslariin toplam enerji dagilimi (TED)
hesaplandi. Incelenen molekiiliin FT-IR ve FT-Raman deneysel spektrumlar1 4000-650
ve 3500-50 cm™ araliginda kaydedildi. Teorik ve deneysel IR ve Raman spektrumlart

cizildi. Elde edilen teorik sonuglar deneysel sonuglarla karsilastirildi.



2. BOLUM

GENEL BIiLGILER

2.1. Molekiil Spektroskopisi

Molekiiler spektroskopisi, elektromanyetik dalga ile maddenin etkilesmesini (sogurma,

salma, sacilma olaylar1) inceler. Molekiil tarafindan sogurulan veya salinan enerji

sonucu olusan enerji degisimi;

AE =hAv =E; - E 2.1)

esitligi ile verilir.

Tablo 2.1. Elektromagnetik dalga spektrum bolgeleri [2]

Bolge Dalga Boyu Spektroskopi Tiirii Frekans(Hz)
Radyo Dalgalari 300 — 3m NMR ve NQR 10°- 108
Mikrodalga 30-0,3m ESR ve Molekiiler donme 10" - 10%

Kizilétesi (Infrared) 300 — Ipum Molekiiler dénme ve titresim | 10— 3. 10"

Gortnir ve Mor

B Elektronik geg¢isler (D1s 14 416
Otesi(UV) Ipm — 3004 elektronlar) 3.107-10
X-Tsinlari 100-03 A Elektronik gegigler (I¢ 3.10%- 10"
elektronlar)
y-Ismlari 0,3-0,03A Niikleer gecisler 10" - 10%

Bu bagintida ; AE molekiiliiniin iki kuantize enerji seviyesi arasindaki fark, h Planck

sabiti, v elektromanyetik dalganin frekansidir. Elektromanyetik 1in1im, dalgaboyu veya




frekansina bagli olarak siiflandirilir ve madde ile etkilesmesi uygun spektroskopik
yontemlerle incelenebilir. Elektromanyetik dalgalarin, madde ile etkilesimi sonucu
titresim hareketinde degisme meydana gelir. Bu titresim hareketleri infrared ve Raman
spektroskopisi yontemleri ile incelenebilir. Ayrica infrared ve Raman spektroskopi
yontemleri ile molekiillerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile ilgili bilgiler de elde

edilebilir.

Elektromanyetik dalga spekturum bolgeleri soyle tanimlanir:

Radyo dalgalar1 Bolgesi: Elektron veya cekirdegin spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu Radyo dalgalar1 bolgesindedir. Bu bolge,
Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR) spektrumlarini

igerir.

Mikrodalga Bdlgesi: Molekiiliin donii 6zelliklerinin incelendigi bolgedir. Donii
enerjileri arasindaki gegislerin spektrumu, mikrodalga bolgesinde meydana gelir. Bir
sistem ¢iftlenmemis elektrona sahip ise, sistemin magnetik 6zelliklerindeki degismeler

bu bolgede incelenir.

Infrared Bélgesi: Bir molekiiliin titresim ve dénme enerji seviyeleri arasindaki gegisler
bu bolgede spektrum verir. Bu bolgede bir molekiiliin titresim frekanslari, Infrared

sogurma ve Raman sagilma spektroskopisi yontemleri ile incelenir.

Goriiniir-Morotesi Bolgesi: Bu bolge, atom veya molekiiliin dis kabugundaki
elektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri arasindaki gec¢isine dayanir. Bundan dolay1 bu

bolgedeki spektroskopi tiirti “elektron spektroskopisi” adini alir.

X-1sinlar1 Bolgesi: Bir atom veya molekiiliin i¢ kabuktaki elektronlariin gecisleri X-
1sinlart bolgesinde olur. Baska bir deyisle X-isinlar1 atom veya molekiillerde, ic
orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin de8ismesini saglar. Bu bolgedeki

spektroskopi tiirii “X-1s1nlart spektroskopisi” adini alir.



y-1isinlar1 Bolgesi: Cekirdegin igindeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu bolgede
incelenir. Gegisler sirasinda ¢ekirdek ¢ok kisa siire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra
temel hale doner. Gegislerin enerjisi oldukga yiiksektir. Bu bolgedeki spektroskopi tiirii

ise “Maossbauer spektroskopisi”dir [3].

Molekiiller i¢in Schrodinger esitliginin ¢oziimii olduk¢a komplekstir. Serbest bir
molekiiliin toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, Gteleme ve niikleer donme
enerjilerinin toplami olarak yazilabilir. Oteleme enerjisi kuantize degildir (siirekli) bu
nedenle dikkate alinmaz. Cekirdek kiitlesi elektron yaninda ¢ok biiylik oldugundan
kinetik enerjisi ihmal edilebilir [4]. Cekirdekler elektronlardan daha agirdir. Bunun

sonucunda ¢ekirdekler, elektronlardan ¢ok daha yavas hareket ederler.

Sonug olarak elektronlarla ilgileniyorsa;, iyi bir yaklasim igin ¢ekirdekleri, sabit olarak
diistiniip sadece molekiildeki elektronlarin hareketiyle ilgileniriz. Bu yaklasim, bilinen
nedenlerden dolayr bazen sabitlenmis g¢ekirdek yaklasimi olarak ta bilinen Born-

Oppenheimer yaklasimidir.
Bu durumda Schrodinger esitligi ilk olarak, ¢ekirdegi sabit alarak elektronlar igin
enerjiyi bulmak i¢in ¢oziliir. Cekirdek katkis1 daha sonra goz 6niine alinarak molekiiliin

esas toplam enerjisi bulunur. Bu yaklasim elektronik kiitle ve ¢ekirdek kiitlesi

arasindaki oran yaklastk m/M =5 x 10" oldugunda gegerlidir.

Bu durumda serbest bir molekiiliin toplam enerjisi (aslinda elektronik enerji),

Etop = Ee + Eitit + Edsn (2.2)
olarak verilebilir. Burada molekiiliin;

E. = Elektronik enerjisi

Eiit = Titresim enerjisi

E4sn = Molekiiliin agirlik merkezi etrafinda donme enerjisidir.



Donme olay1 1095, titresim hareketi ise 10™*%s kadar siirede tamamlanirken, elektronun
bir elektronik seviyeden baska bir eclektronik seviyeye gegisi yaklasik 10" sde
gerceklesir. Born—Oppenheimer yaklagimina gore molekiil enerjileri ayr1 ayri

incelenebilir.

Elektronik, titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki fark,

AEg~ A Egit X 10°~A Eggn x10° (2.3)
seklindedir [4].

2.1.1 Titresimsel Spektroskopi

Titresimsel spektroskopi spektrumun infrared bdlgesinde olusan molekiiler titresime
bagli olarak 15181n absorplanmasi (infrared) ya da sagilmasini (Raman) inceler. Sekil
2.1.’de bir molekiiliin enerji seviyelerindeki gegisler gosterilmektedir. Elektronik enerji
seviyeleri titresimsel ve donii seviyelerini de igerdiginden, elektronik seviyeler arasi
gecisler sirasinda molekiiliin titresim ve doni seviyeleri de degisebilir. Bu durumda

elektronik spektrum iizerine binmis titresim—donii gegislerinin etkisi de bulunur [5].

Uyarilmis elektronik diizey

Sifir nokta enerjisi 4

Titresim enerji diizeyleri

Saf elektronik gecis
v
7y
Dénii enerji diizeyleri
- Saf titresimsel gecis
— % Safdéni gecisi
v
_____________________________________________________ v
Sifir nokta enerjisi Taban elektronik diizey

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gecisler [6]



Titresimsel enerji seviyeleri arasindaki gecisleri incelemek i¢in ilk olarak bir molekiiliin
titresim enerjisi ifadesini bulmak gerekir. Bu amacla molekiil basit harmonik titresici

olarak diistiniiliir. Bu durumda enerjisi,
E(n)= (n + %)hv (2.4)

olarak verilir. Burada n titresim enerji seviyelerini belirleyen kuantum sayilaridir (n=0,

1, 2, 3...0) ve enerji Joule cinsindedir. hv yerine hw yazilirsa;

E(n)= (n + ) ho (2.5)

olur.Gergek molekiiller anharmonik potansiyele sahip oldugundan enerji ifadesini

yiiksek mertebeden de diizeltme terimlerini kullanarak asagidaki gibi diizeltmek gerekir.
E(n)=(n + %) ho — (n+ %)%y o + (n+ %)y o +... (2.6)

Pratikte harmonik enerjiyi veren ilk terimden sonraki y®’yi i¢eren terimdeki diizeltme

kullanilir. Burada y anharmoniklik sabitini gostermektedir.

n=0 titresimsel olarak taban enerji diizeyine n > 1 ise titresimsel olarak uyarilmis enerji
diizeylerine karsilik gelmektedir. n:0—1 gegigine temel gecis, n: 0—2, 3, 4, ..
gecislerine ise list ton gegisleri denilmektedir. Es. 2.6.’y1 diizenleyecek olursak,

(E:—Eo) / hc=nw — yo (n’+n )+ ... (2.7)
yazilabilir. Bu esitlikten hareketle temel gecise karsilik gelen temel titresim dalga sayisi,

n=o-— 2y (2.8)

esitligi ile verilir. Molekiiller mutlak sifir sicakliginda dahi titresmektedir, bu titresimin

enerjisine sifir nokta enerjisi denilir ve



Eo="2hv="5ho (2.9)
esitligi ile verilmektedir [5].
2.1.2 Infrared Spektroskopisi

Bu spektroskopi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslar1 igeren Io siddetindeki
elektromanyetik 1s1nim, numune iizerine gonderilerek molekiiliin yapisina ve 1sinimin
frekansina bagli olarak gegen veya sogurulan 1sik incelenir [7]. Sogrulan iginimin
frekansi iki titresimsel enerji seviyesindeki enerji farki ile belirlenir. Madde ile etkilesen
1siin sogurulma miktar1 Beer-Lambert kanunu ile verilir. Elde edilen bir maddenin
yapisinda bulunan molekiiller hakkinda bilgi edinmek, molekiilin kati, sivi, gaz
fazlarindaki yapilarint ve diger molekiilerle etkilesimini incelemek amaciyla c¢ok

kullanilan spektroskopik tekniklerden biridir.

A = log(1/T) = -log (Il): ehe (2.10)

0

%T = Il (2.11)
0

Bu bagintida % gecirgenlik T, 6rnege gelen |, 151min siddeti, I 6rnekten gegen 1s1nin

siddeti, ¢ sogurma katsayisi, ¢ konsantrasyon, b ise madde kalinligidur.

Tablo.2.2 infrared Spektral Bolge

Bolge Dalga boyur(um)  Dalga sayisi(cm™)  Frekans v(Hz)
14 14
14 12
Uzak IR 50-1000 200-10 12 1

6,0x10 -3,0x10

Molekiil v frekansh bir 1s1n sogurdugunda, molekiiliin elektriksel dipol momenti (veya

bilesenlerinden en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim elektromanyetik



spektrumunun infrared bolgesine diiser. infrared spektroskopisi dalga boyuna bagl
olarak yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak {iizere li¢ kisimda incelenir [8]. Bunlar

Tablo 2.2.’de verilmistir.
Yakin infrared: Bu bolgede molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri incelenir.

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gozlendigi bolgedir.

Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bdlge gelir.

Uzak Infrared: Molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Agir atomlarn
titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga bolgesine yakin oldugu igin
molekiillerin dénme hareketleri de bu bolgede incelenebilir. 200-10 cm™ arasindadir.
Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir. Kristal 6rgii titresimlerinin de incelendigi

bolge burasidir.
2.1.3. Raman Spektroskopisi

Kizilotesi spektroskopisinin tamamlayicist olan Raman spektroskopisinde molekiilden
sacilan 1511im incelenir, dolayisiyla sagilma spektroskopisidir. Raman sagilmasinin
spektroskopik incelenmesi ile molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi
edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem Raman spektroskopisi adini alir. Bu
yontemde molekiil ile etkilesen 15181 dalga boyuna gore sagilan 15181n dalga boyunda

olusan farklar 6l¢iiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir.

Bir grubun Raman kaymasinin (pikinin) enerjisi, o grubun IR sogurma bandinin pikinin
enerjisine esittir. Ancak, s6z konusu grubun Raman ve IR aktif olmas1 gerekir. Her grup
Raman ve IR aktif degildir. Maddenin Raman ve IR spektrumlarindaki pikler ayni ve
farkl1 frekansta olabilir veya ayni1 frekansta olan piklerinin siddetleri de birbirinden
farkli olabilir. IR spektroskopisi, uyarici 1ginla molekiiliin dipol momentinin degigmesi
tizerine kuruldugu halde, Raman spektroskopisi molekiiliin polarligmmin degismesi

tizerine kurulmustur [9].
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Klasik elektrodinamige gore; molekiil iizerine v frekansh bir elektromagnetik dalga

gonderildiginde, elektromagnetik dalganin elektrik alani ;
E= E;sin(wt) = Egsin(Zm/t) (2.12)

Seklinde zamanla degisecektir. Molekiiliin bir dipol momenti varsa, gonderilen 1s1nin
elektrik alan1 ile maddenin dipol momenti etkilesecektir. Eger molekiiliin
elektromagnetik dalga ile etkilesmeden Once bir elektriksel dipol momenti yoksa bu
molekiil durgun bir elektrik alana koyuldugunda, molekiil polarize olur (belirli yonde
yonelir) ve yilik merkezlerindeki ayrilma, molekiiliin elektriksel dipol momentini

indiikler. Indiiklenen dipol moment ile uygulanan elektrik alan birbiriyle orantilidir.

(2.13)

=
Il
3]
i

Burada ji: indiiklenmis elektriksel dipol moment, E: elektrik alan, o: molekiiliin

kutuplanabilme yatkinlig1 (polarizebilite) dir.

Genelde fi vektori, E vektoriinden farkli dogrultudadir. Bunun nedeni o’nin dokuz
elemanl simetrik bir tensor 6zelligi gostermesidir (Tensor, vektoriin biliylikliglinii ve
yoniinii  degistirir). Raman sacilmasinin gozlenebilmesi i¢in molekiiliin titresim
sirasinda degisen bir kutuplanabilme yatkinligir olmalidir. Yani (g—g) # 0 ise titresim
Raman’da gozlenir (Q: bir titresim koordinatidir). Raman sagilma teorisinin kuantum

mekaniksel yorumuna gore Wve W, dalga fonksiyonlar ile gosterilen iki titresim enerji

diizeyi arasinda Raman gecisi gdzlenebilmesi i¢in gecis dipol momenti,
=] ¥n o P dr#£0 (2.14)
seklinde olmalidir.

Raman’da indiiklenmis dipol ve polarizebilitenin olmasi, IR’de gdzlenemeyen bazi

titresimlerin gozlenebilmesini saglar.
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2.1.4. Titresim Modlar: Sayis1 (Cok Atomlu Molekiillerin Titresim Spektrumlari)

Born-Oppenheimer yaklasikligi, ¢ekirdek ve elektron hareketini birbirinden ayirir.Bu
yaklasim ¢ok atomlu molekiillere uygulanabilir. Hareket donme, titresim ve elektronik
kiplere ayrilir. Donme hareketi basit bir sekilde incelenemez. Cekirdeklerin yerlerinde

sabit kaldig1, yani molekiillerin kat1 bir cisim oldugu varsayildigi zaman yaklasik olarak
incelenebilir. Enerji diizeyleri ve dalgafonksiyonlar1 sayisal olarak hesaplanir [10]. Bir
molekiilin tim atomlarinin ayni frekans ve ayni fazda (genlikler farkli olabilir)
yaptiklar titresimlere temel titresimler veya normal titresimler denir. Normal modda
bir molekiilde tiim atomlar ayn1 faz ve aynmi frekanslarda hareket ederler. Her normal
mod bir digerinden bagimsizdir. N atomlu bir molekiil 3N tane serbestlik derecesine
sahip oldugundan bu sistemde 3N-6 tane (Otelenme ve donmeye ait olanlar
cikarildiginda) normal titresim vardir [11]. Eger molekiil lineer ise 3N-5 tane normal
titresimi olur. Kapali birhalka teskil etmeyen N atomlu molekiiliin N-1 bag gerilmesi,

2N-5 a¢1 biikiilmesi (lineer ise 2N-4) temel titresimi vardir.

2.1.5 Cok Atomlu Molekiillerde Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta; titresim hareketinin belirlenmesine “isaretleme”
adi1 verilir. Titresim hareketinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi, cok karmasik da
olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri, temel titresimlere ayrilarak incelenebilir
[12]. Bir molekiiliin herhangi bir titresim hareketi esnasinda yapabilecegi temel titresim

hareketleri Sekil 2.2.’de verilmistir.

Cok atomlu molekiillerin titresim tiirleri gerilme titresimleri, ag1 biikiilme titresimleri,

burulma titresimleri olarak siniflandirilabilir.

Gerilme titresimi, bag ekseni dogrultusundaki periyodik uzama kisalma hareketidir.
Simetrik gerilme titresimi vs ile gosterilir (Sekil 2.2.a). Baglarin biri veya birkagi
uzarken digerinin kisalmasina asimetrik gerilme denir. Asimetrik gerilme titresimleri

Vs 1le gosterilir (Sekil 2.2.b).
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.: s, <
(a)
-
(b

Sekil 2.2. (a) Simetrik gerilme titresimi vs (b) Asimetrik gerilme titresimi Vs

Agct biikiilme titresimleri, iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketidir.
Agci1 biikiilme titresimleri 6 ile gosterilir (Sekil 2.3.). Dort tip a¢1 biikiilme titresimi

vardir;

a. Makaslama (scissoring): iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ayni
noktaya dogrudur. s ile gosterilir (Sekil 2.3.a).

b. Sallanma (rocking): iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki
acinin yer degistirmesidir. Bag uzunlugu ve agmin degeri degismez. Yer degistirme

vektorleri birbirini takip edecek yondedir. py ile gosterilir (Sekil 2.3.b).

c. Dalgalanma (wagging): Bir bag ile bir diizlem arasindaki a¢inin degisim hareketidir.
Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken, atomun bu diizleme dik

hareket etmesidir. o ile gosterilir (Sekil 2.3.c).

d. Kivirma (twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Yer degistirme vektorii bag dogrultusuna diktir. t ile gosterilir

(Sekil 2.3.d).
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Burulma (torsiyon), iki diizlem arasindaki ac¢inin bir bag veya agiyt deforme ederek

periyodik olarak degisim hareketidir. t ile gosterilir.

2.1.6 Grup Frekanslari

Verilen bir titresimde organik molekiildeki bazi baglar veya fonksiyonlu gruplar belirli
bir frekansla titresim yaparlar. Bu durumda belli gruplarin daha onceden bilinen
frekanslar1 bir spektrumda gozlenmis ise organik molekiilde o grubun varoldugu
sOylenebilir. Grup frekans tablolarindan yararlanilarak infrared spektrum analiz

edilebilir.



3. BOLUM

MOLEKULER HESAPLAMA YONTEMLERI

Molekiillerin yapilarin1 ve 0&zelliklerini (enerjilerini, dipol momentleri, titresim
frekanslarini, ylik dagilimlarini ve diger spektroskopik nicelikler) bilgisayar yardimiyla
hesaplama yontemlerinin 6nemi son yillarda yiiksek kapasiteli bilgisayarlarin
kullanilmastyla daha da artmistir. Bu hesaplama yontemleri fizik yasalar1 kullanilarak
molekiiler mekanik (klasik mekanik temelli) ve elektronik yapi hesaplama (kuantum

temelli) olarak incelenebilir.

Cok biiyiik molekiillerde (protein gibi) kullanilan molekiiler mekanik yontemleri son

yillarda kuantum ve klasik mekanik ile birlikte kullanilmaktadir (QM/MM) [13].

Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisini ve diger biyiikliikleri,

HY=EY (3.1)

Schrédinger denklemi ile verir. Schrodingerdenkleminin tam ¢dziimiinii bilyiik sistemler

icin elde etmek miimkiin olmadigindan yaklasik ¢oziimler yapilir.

Elektronik yap1 yontemleri yar: deneysel ve ab initio yontemleri olarak ikiye ayrilir.
Yart deneysel metotlar; molekiiler hesap igin bircok deneysel veri kullanir. Ab initio
yontemlerine gore daha kisa siirede sonuglanir ancak deneysel verilerle cok uyum i¢inde
degildir. Ab initio yontemlerde ise molekiiler mekanik ve yar1 deneysel yontemlerin
aksine 1s1k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler diginda

deneysel veri kullanmazlar [14].
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ADb initio yontemlerinin en basiti Hartree-Fock (HF) yontemidir. Bu yontem dalga
fonksiyonlar1 ile islem yapar. HF teorisi kinetik enerji igin uygun bir ifade verir fakat
degis tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermez ve bu metotla korelasyon enerjileri
hesaplanamaz. Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ise degisim (exchange) ve
korelasyon etkilesmelerini de igeren bir teoridir. Elektron yogunluklarmi temsil eden

fonksiyonlar kullanir ve korelasyon enerjileri hakkinda daha iyi sonug verir.

3.1. Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Tek basmna kullanilan modellerin bazi verileri hesaplamada yetersiz kaldiklar
goriilmiistiir. Boylece tam enerji ifadesi i¢in karma modeller iiretilmistir. Karma
modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri

saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Hibrid (karma) fonksiyoneller yontemiilk olarak Becke tarafindan 1993 de 6nerilmistir.
Bu modeller toplamenerji, bag wuzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi ¢ogu

biiytikliikleri safmodellerden daha iyi hesaplamaktadir [15].

Literatiirde, kinetik enerji  fonksiyonelleri (H28, TF27,...), degis tokus enerji
fonksiyonelleri (F30, D30...) ve korelasyon enerji fonksiyonelleri (LYP,VWN,...) gibi
enerji fonksiyonelleri ¢cok sik karsilasilan fonksiyonellerdir. Bir karma modelde bu
enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde edilebilir. Becke, degis tokus ve

korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli ortaya ¢ikarmistir.

Efrma = curEfr + coprEdfr (3.2)
Burada c’ler sabitlerdir. Becke nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir.

Bu fonksiyoneller Hartre Fock (HF) ve DFT hesaplarinin bir karigimi olarak ifade
edilirler. Bu karma modelde bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde

edilir. Bu karma modellerden en iyi sonug¢ verenlerinden biri; LYPkorelasyon enerjili {i¢
parametreli Becke karma modeli B3LYP’dir [16].
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3.2. Temel Setler

Bir molekiil orbitalini matematiksel olarak ifade edebilmek i¢in atomik orbitallerin
cizgisel toplamlar1 (LCAO) kullanilir. Bu orbitalleri tanimlamak amaciyla daha 6nce
Slater tipi orbitaller (STO) kullanilmistir. Daha sonralar1 integrallerin ¢éziimlerini daha

kolay ¢ozebilmek amaciyla Gaussian tipi orbitaller (GTO) kullanilmistir [17].

Temel setler minimal, split valans, polarize ve yiiksek agisal momentum temel setleri
seklinde gruplandirilabilir. Minimal temel setler herhangi bir atom igin gerektigi sayida
temelfonksiyon igerir. Bu setler STO-nG olarak isimlendirilir burada n Gaussian
fonksiyonlar1 sayisidir. Split valans temel setleriise her bir valans (degerlik) orbitali i¢in
farkli buyiikliikte iki veya daha ¢ok temel fonksiyon igerirler. (X-YZG, ; X=3,4,6
Gaussian tipi orbital sayisi, Y ve Z valans orbitaller icin Gaussian fonksiyonlar; 6rnegin
3-21G). Split valans temel setleri orbitallerin biiyiikligiinii degistirir ama seklini

degistirmez.

Temel sete p, d f gibi harfler eklendiginde polarize fonksiyonlarin icerildigi anlagilir.
Molekiilde polarizasyon Onemlidir. Bu atomlar arasindaki baglarin daha dogru

tanimlanmasini saglar. Ornegin 6-31G** veya 6-31G(d,p) [19].

Temel set gosteriminde + isareti ise diffuse fonksiyon igerildigini anlatir.6-31G+ veya
6-31+G gibi. Iki ++ isareti ise hafif atomlar olan Hidrojen ve Helyuma da bu
fonksiyonun eklendigini anlatir. Ornek olarak 6-31++G verilebilir. Bu o6zellikle
anyonlar ve hidrojen baglart gibi 0Ozeliklerin incelendigi dipol moment ve

polarizibilitenin hesaplandigi durumlarda 6nemlidir.

3.3. Potansiyel Enerji Yiizeyi

Potansiyel Enerji Yiizeyi, molekiiliin enerjisini, i¢ koordinatlar (gerilme, biikiilme,
torsiyon gibi) veya kartezyen koordinatlarin fonksiyonu olarak ifade eden yiizeydir.
Potansiyel Enerji Yiizeyi, molekiiler geometrinin bir fonksiyonu olarak enerjiyi verir.

Reaksiyon enerjileri, siiregleri, ara ve sonug iriinler, minimum enerjili yapilar, gecis
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enerjileri ve konformerler potansiyel enerji tarama (PES) sonuglarindan elde edilebilir
[20].

Potansiyel enerji ylizeyi molekiiller kuantum mekanikteki Born-Oppenheimer

yaklagimindan faydalanir. Bu yiizeyde {i¢ 6nemli sonug vardir.

i.  Minimum: Kararli veya yar1 kararli durumlara karsilik gelir.

ii. Gegig Durumu: Tim boyutlar da minimumlar (eyer noktalar) sadece bir boyutta
bir maximum durumudur.

iii. Yiiksek mertebeden eyer noktalari: Bir minimum tim boyutlarda diger

boyutlarda n sayida (n>1) maksimum durumudur.

Bir molekiiliin potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilindigi zaman denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Sekil
3.1.’de goriildiigii gibi bir molekiil i¢in potansiyel enerji yilizeyinde birgok maksimum
ve minimumlar goriliir. Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede
oldugu yerdir. Tek bir molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya
yapisal izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum,
diger yonden bir maksimumdur. Bu tiir noktalara eyer noktalar: (saddle point) denir.

Bunlar iki denge yapis1 arasindaki gecis yapisina karsilik gelir.

F Y E (1‘}
Kararh
Eyer nokta
noktasi
Kararh
nokta j

A J
-

Sekil 3.1. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi
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Bir makro molekiil genellikle dinamik ve esnek bir yapiya sahiptir. Cevre sartlarina
sicakliga, pH degerine, bir diger molekiile baglanmaya tepki olarak seklini
degistirebilir. Her miimkiin olan sekil bir konformere karsilik gelir. Bu durumlar
arasindaki gecisler de konformasyonal degisim olarak bilinir. Kararli bir
molekiilerkonformasyon, potansiyel enerjinin molekiiler parametrelere karsi ¢izilen

potansiyelenerji grafiginde bir minimuma denk gelir.
3.4. SQM Metot

SQM (Olgekli kuantum mekanik, Scaled Quantum Mechanic) yontemi, titresimsel
hesaplama sonucu elde edilen harmonik frekanslarin gézlenen frekans ve infrared siddet
degerlerlerine yakin degerler vermesi igin kuvvet sabitlerini ayarlama prensibine
dayanir [21].

Kuvvet sabitlerini en uygun sekilde bulabilmek i¢in molekiiler degisimlere neden olan
gerilme, biikiilme ve burulma (torsiyon) ya ait i¢ koordinatlara farkli 6lcekleme sayisal
degerleri (scale factor) uygulanir. Tek bir dlgekleme faktorii uygulamast yerine farkli

Olgekleme uygulanmasi ¢ok daha iyi sonuglar vermektedir [21].

Sistematik bir sekilde model olarak Olgekleme, Pulay tarafindan gelistirilmis ve
kullanilmistir [22]. Pulay HF/4-21G ve HF/4-21G* igin 6l¢eklemeyi sistematik hale
getirmisler ve bu model HF/4-21G ve HF/4-21G* tabanli SQM modeli olarak
adlandirilmigtir. DFT/B3LYP 6-31G* modeli igin SQM metodu P. Pulay ve G. Rauhut
tarafindan 1995 yilinda gelistirilmistir [22].

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G* diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada
frekanslar deneysel degerlerden ortalama %35 daha biiyiik hesaplanmaktadir. Parmak izi
bolgesinde modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin RMS
degeri = 74 cm™ SQM uygulandiktan sonra ise = 13 cm™ kadardir. Bu sonucun temel
nedenleri; anharmoniklik, modelin eksikligi, molekiil geometrisinde yapilmis hata

miktari olarak siralanabilmektedir [22].
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BULGULAR

Bu boliimde teorik ve deneysel olarak elde edilen sonuglar sunulacaktir. Bu calisma
kapsaminda da BCA molekiiliiniin %97 saflikta toz formu Sigma Aldrich firmasindan
temin edildi. Infrared spektrumu, Perkin Elmer ATR FT-IR Spektrum 100
Spektrometresi kullamlarak 4000-650 cm™ araliginda kaydedildi. Raman spektrumu ise,
Bruker-FRA 106/S Spektrometresinde 4 cm™ ¢oziiniirlikte ve 9394.8 cm™ dalgaboylu
lazer kullamlarak 3500-50 cm™ araliginda kaydedildi. Bu galisma kapsaminda BCA
molekiiliiniin Gaussian 03 programi ve DFT/B3LYP/6-31++G(2d,2p) yontemiyle de
teorik hesaplamalar1 yapilmistir. Elde edilen deneysel ve teorik veriler 3 baslik altinda

verilmigtir.

Sekil 4.1. 1H-Benzimidazol-2-karboksilik asit (BCA) molekiiliiniin goriiniimii
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4.1. BCA Molekiiliiniin Konformasyon Analizi

BCA molekiilii, igerdigi karboksil grubundan dolayr konformasyonal olarak esnek bir
molekiildiir. Molekiillerin farkli konformerlar1 farkli biyolojik aktiflige sahip
olduklarindan, bu tiir molekiillerde konformasyon analizi yapilmasi Onemlidir.
Konformasyon analizi i¢in 11[1(N)-2(C)-10(C)-12(0)] ve 1,[2(C)-10(C)-12(0)-18(H)]
seklinde iki torsiyon agist secildi. Bu acilar 10°1ik adimlarla dédiiriilerek,
DFT/B3LYP/6-31++G(2d,2p) yontemiyle optimize edildi. Bu sekilde iki boyutlu
potansiyel enerji yiizeyi taramasi (PES) elde edildi ve Sekil 4.2.°de verildi. PES
sonuclarindan da anlasilacag: iizere, belirlenen torsiyon acilarimin farkli degerlerine
karsilik gelen li¢ farkli durumda yerel minimum oldugu belirlendi. Bu egrilerden
belirlenen en kararli 3 konformer (bundan sonra A, B, C yapilar1 olarak anilacak) yapisi
Sekil 4.3.’de verildi. Belirlenen konformer yapilar (A, B, C) ayn1 yontem kullanilarak
tekrar optimize edildi ve hesaplanan enerji degerleri, torsiyon ag¢i degerleri ve dipol

momentler diger kuramsal ¢alismalar ile birlikte karsilagtirmali olarak Tablo 4.1.’de

verildi.
9
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Sekil 4.2. Secilen torsiyon agilarina karsi gelen bagil enerji degisim grafigi

Sekil 4.3.’de goriilen en diisiik enerjili tic yapt A, B ve C olarak isimlendirildi. Elde
edilen bu ii¢ yap1 ayn1 yontem kullanilarak optimize edildi. Bulunan minumum enerjili
yapilarin bagil enerji farklar1 bulundu ve karsilastirmali olarak ¢izilen siitun grafigi ile

Sekil 4.4.b’de verildi. Ayrica 300 K sicaklikta bagil enerjilerinden hesaplanan
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Boltzmann daginimi da hesaplanarak serbest gaz icinde A, B, C yapilarinin ¢okluklari
Sekil 4.4.c’de verildi. Bu grafikten de goriildigi gibi oda sicakliginda molekiillerin
bliyiik bir cogunlugu konformer C yapisina sahip oldugu belirlendi.

Sekil 4.3. BCA molekiiliiniin konformasyon analizinden bulunan en kararli yapilar

Minimum enerjili C yapisinin enerjisi sifir olarak alindiginda, A ve B yapilarina gore
enerji farki ayr1 ayr1 yaklagik 2,13 ve 4,37 kcal/mol olarak bulundu (1 Hartree =627,509
kcal/mol). Elde edilen enerji degerleri karsilagtirmali olarak Sekil 4.4.a’ da verildi.
Tablo 4.1.’de goriildiigii gibi konformasyon analizi sonucunda belirlenen A, B ve C
yapilarinin hesaplanan enerji ve dipol moment degerleri DFT-B3LYP/6-31+G**

metodu ile yapilan kuramsal ¢alisma [24] ile uyumludur.



Tablo 4.1. BCA Molekiiliiniin A, B ve C konformerlarinin hesaplanan Dihedral agilara

bagli toplam enerji, dipol moment ve bagil enerji degerleri

Yapr T. Enerji AE T1 To D. Moment Referans
(Hartree) (kcal/mol) (®) (®) (Debye)

A -568,49792 | 2,132757 180 180 1,9394 Bu caligsmada
-568,47923 2,01 DFT?

B -568,49436 | 4,373943 0 -180 47391 Bu ¢alismada
-568,47603 4,78 DFT?

C -568,50132 | 0 180 0 4,2802 Bu ¢aligmada
-568,48204 4,48 DFT?

® DFT-B3LYP/6-31+G** ile hesaplanmis teorik sunuglar Ref. [24]’den alind.
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Sekil 4.4.(a) Konformerlere gore gizilen enerji siitun grafigi (b) bagil enerji siitun

grafigi (¢) Boltzmann dagimimi siitun grafigi
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4.2. BCA Molekiiliiniin Yapisal Parametreleri

Bildigimiz kadariyla, BCA molekiiliiniin tek kristal yapis1 deneysel olarak bugiine kadar
¢oziimlenmemistir. Konformayon analizi sonucu elde edilen A, B ve C yapilarina ait
geometrik yap1 parametreleri, molekiiler yapisi X-isinlar1 kirinim yontemi ile belirlenen
Aquabis  (1H-benzimidazole-2-carboxylato-k?O,N°)zinc(Il) ~ (Sekil ~ 4.5.) ile
karsilagtiritlmistir [25].

BCA minimum enerjili yapisinda hesaplanan teorik ve deneysel geometrik
parametreleri i¢in se¢ilen bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilar1 Tablo 4.2.de

verilmigtir.

Sekil 4.5. Aquabis (1H-benzimidazole-2-carboxylato-k?0,N®)zinc(II) molekiiliiniin
yapisi [25]
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Tablo 4.2. BCA molekiiliiniin hesaplan geometrik yapi parametreleri

Parametreler

R: Bag uzunluklart (A%, A: Bag|Yapi A |YapiB |YapiC |Deneysel®
Acilan(®)

Bag uzunluklari

R(1, 2) 1,37 1,38 1,37 1,34
R(1, 4) 1,37 1,37 1,38 1,37
R(1, 13) 1,01 1,01 1,01 0,86
R(2, 3) 1,31 1,31 1,31 1,32
R(2, 10) 1,47 1,48 1,48 1,50
R(3, 5) 1,38 1,38 1,38 1,39
R(4, 5) 1,42 1,42 1,42 1,40
R(4, 9) 1,40 1,40 1,40 1,40
R(5, 6) 1,40 1,40 1,40 1,39
R(6, 7) 1,39 1,39 1,39 1,38
R(6, 14) 1,08 1,08 1,08 0,93
R(7, 8) 1,41 1,41 1,41 1,39
R(7, 15) 1,08 1,08 1,08 0,93
R(8, 9) 1,39 1,39 1,39 1,37
R(8, 16) 1,08 1,08 1,08 0,93
R(9, 17) 1,08 1,08 1,08 0,93
R(10, 11) 1,21 1,20 1,21 1,22
R(10, 12) 1,34 1,37 1,34 1,27
R(12, 18) 0,97 0,97 0,97

Bag Acilar

A2, 1, 4) 106,9 |106,9 |106,8 |107,5
A(2,1,13) 124,1 |125,1 |1242 |126,3
A(4,1,13) 1290 |128,1 |129,0 |126,2
A1, 2,3) 1134 |113,1 |113,6 |1126
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Parametreler

R: Bag uzunluklart (A%, A: Bag|Yapi A |YapiB |YapiC |Deneysel®
Acilan(®)

AL, 2, 10) 1184 |121.8 |122,1 |1261
A3, 2, 10) 128,2 1250 (1243 |121,2
A(2, 3,5) 104,8 1050 [104,9 |105,8
AL, 4, 5) 1047 1046 |1049 |106,0
A1, 4,9) 1330 1330 [132,8 1324
A5, 4,9) 122,3 1224 1223 |121,7
A3, 5, 4) 110,3 |1104 |109,8 |108,1
A(3, 5, 6) 129,7 |129,7 |130,1 1310
A(4,5, 6) 120,0 |120,0 [120,1 |[121,0
A(5,6,7) 117,8 117,8 117,7 1171
A(5, 6, 14) 1203|1202 |1204 |121,4
A(7, 6, 14) 1219 1220 (1218 |[1215
A(6, 7, 8) 1215 1215 1215 121,4
A(6, 7, 15) 1196 1196 [119,6 [119,3
A(8, 7, 15) 1189 |1189 (1189 [119,33
A(7,8,9) 1218 |121,8 |121,8 1226
A(7, 8, 16) 1190 |1190 |119,1 |1188
A(9, 8, 16) 119,2 |119,2 [119,2 |118,6
A4, 9,8) 116,6 |116,5 |[116,6 |[116,3
A(4,9,17) 122,0 |122,1 |122,0 1219
A(8, 9, 17) 1214 1214 |1214 |1218
A(2, 10, 11) 122,2 |126,2 |122,8 |120,0
A(2, 10, 12) 1138 |110,6 |113,9 1133
A(11, 10, 12) 1240 1232 [1233 |126,6
A(10, 12, 18) 106,7 |106,7 |107,9

BCA molekiiliiniin belirlenen konformerlar1 ig¢in hesaplanan yapi parametreleri ile

Aquabis formundan alinan geometrik parametreler (bag uzunluklari ve bag agilari)
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arasinda korelasyon egrileri ¢izilmis ve korelasyon katsayilart hesaplanmistir. Sekil 4.6.
ve Sekil 4.7.’dan goriildiigii gibi deneysel ve teorik geometrik veriler olduk¢a yakin
sonuglar vermektedir (Korelasyon katsayisi 1’e ne kadar yakinsa uyumluluk fazladir).
A, B ve C yapilarinda bag uzunluklart i¢in hesaplanan korelasyon katsayilar1 0,9788,
0,9684 ve 0,9775 seklindedir. Bu degerler bag acilari i¢in ise 0,8888, 0,9171 ve 0,9467
olarak hesaplanmistir. Ozellikle bag uzunluklarinda konformer A ve C, bag acilarinda
ise konformer C’nin deneysel ile daha uyumlu oldugu gériildii. Deneysel ¢alisma ile
hesaplanan sonuglarin bazi degerlerinin az da olsa Sapmasmin nedeni teorik
hesaplamalarin gaz fazinda yapilmasi, molekiiller arasi etkilesmeleri gbz Oniine

almamamiz ve deneysel ¢alismanin saf BCA ile yapilmamasi olarak sdylenebilir.
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Sekil 4.6. BCA molekiilii i¢in deneysel (Aquabis X-1s1n) ve teorik bag uzunluklari

arasindaki iligki
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Sekil 4.7. BCA molekiilii i¢in deneysel (Aquabis X-1s1n) ve teorik bag agilari arasindaki
iliski
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BCA molekiilinde 1H-imidazole benzen halkasi ve karboksil grubu ile diizlem
olusturmakta ve konformerlara gére bu diizlemsellik korunmaktadir. Bu molekiiliin
diizlemselligi bozulmadigindan dihedral agilar yapi parametreleri tablosunda ayrica

listelenmedi.

4.3. BCA Molekiiliiniin Titresimsel Spektrumu

Tez calismamizin bu boliimiinde BCA molekiiliiniin titresimsel 6zellikleri incelendi.
BCA molekiiliiniin tespit edilen A, B, C konformerlar1 igin teorik olarak DFT-B3LYP /
6-31++G(2d,2p) metodu ile harmonik ve anharmonik IR ve Raman spekturumlari
hesaplandi. Teorik olarak hesaplanan titresim frekanslarinin tamami pozitif bulundu.
Buradan yola ¢ikarak BCA molekiiliiniin her ii¢ konformer yapisinin da kararli oldugu
sOylenebilir. Teorik olarak hesaplanan IR ve Raman spektrumlari her ii¢ konformer igin
Sekil 4.8. ve Sekil 4.10.’da verildi. Ayrica en kararli konformur C yapisinda hesaplanan
ve deneysel olarak gozlenen IR ve Raman spektrumlar karsilastirmali olarak Sekil 4.9.
ve Sekil 4.11.”da verildi.

Teorik verileri deneysel verilerle karsilastirmak amaciyla DFT/B3LYP/6-31++G(2d,2p)
yontemi ile anharmonik dalga sayilari hesaplanarak harmonik sonuglarla birlikte
karsilastirmali olarak Tablo 4.3.’te listelendi. Daha sonra SQM ile TED analizi
yapilarak bulunan temel titresimlerin titresimsel isaretlemeleri yapilmis ve Tablo 4.4. ve

Tablo 4.5.’de verildi.
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Sekil 4.8. BCA molekiiliiniin hesaplanan IR spekturumlari
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Tablo 4.3. BCA molekiiliiniin A,B ve C konformerlari i¢in hesaplanan infrared ve
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Raman temel titresim dalga sayilar1 ve siddetleri

A B C
Mod [ IR IR*™  [%I™ [%I® [IR IR*™  [%I™ [%l® [IR IR™™ %I [o%I®
em™) | (em?) em™) | (em™) (em™) | (em™)
1 772 812 |07 [01 [673 [652 |00 |01 [940 |95 06 |04
2 980 [980 [03 [04 [988 [915 [02 [04 [984 [996 |06 |04
3 149,7 [150,4 |08 |01 1541 [1498 [01 |01 [141,4 [144 28 (02
4 2630 [259,1 |06 |01 [2622 [2574 |08 [01 [267,1 [2631 [09 |01
5 2832 [2780 |00 [00 [2838 (2667 |00 [00 [280,7 [2846 [06 [0,0
6 352,1 [3488 |07 [10 [3561 [351,8 |06 |08 [3481 [3449 [03 [21
7 3814 [381,3 [10 |01 [3827 [3792 |01 |04 [3772 [3711 |40 |01
8 4406 |4293 |06 |02 [440,8 [430,8 [05 [02 [439,7 [4342 [14 [02
9 536,9 [5238 |46 [01 [509,5 [4941 [10,5 [0,1 |[5457 [5287 [151 [0,2
10 [560,0 |[5554 |57 |07 [551,5 [502,5 [241 |06 [567,6 |[5624 |05 [08
11 [5757 |560,9 [30,0 |06 [5605 [553,2 [1,6 |05 [587,9 [5833 [02 07
12 [5850 |[580,5 (23 |05 [5792 [5750 |44 |03 [589,0 [5766 [23 [0,
13 [589,4 5769 (11 |00 [590,8 [5739 |01 |01 [6338 [6261 |01 [28
14 [631,5 [6233 [02 [29 [6309 [6229 |02 [26 [6450 |628,7 [16 |02
15 [6742 |[662,0 [37 |05 [6673 |[6463 [26 |03 [6638 [639,6 |181 [0,2
16 [703,0 [692,0 [10,2 [50 [6955 |[6855 |64 [43 [7249 (7168 [11 [44
17 [759,6 |748,7 [17,4 |02 [759,1 |[746,6 [16,2 |02 [7599 [7486 [153 [0,2
18 [7858 [796,2 [21 |02 [7850 [791,6 [21 |01 [7854 [7905 [1,7 01
19 [8052 [791,4 [33 |01 [7974 [7753 |21 |02 [8014 [7906 |01 [05
20 [8299 [816,1 |22 [68 [8312 [8162 [1,5 |61 [8342 (8214 [20 |64
21 [8684 [8525 |02 (02 [8679 [8508 |01 |02 [8695 [850,7 [0, [03
22 [9085 [8985 [1,0 [02 [9082 [8965 [0,7 [0,7 [909,2 [899,5 [0,7 [01
23 [9550 [9305 |04 |03 [9553 [9295 |04 |03 9547 [9295 |04 |03
24 9931 [9659 [0,0 |01 [987,7 [966,7 [3,7 |42 9940 [966,3 [0,0 |01
25 [9955 [978,8 |[1,1 |24 [9939 [9623 [0,0 |01 [1000,3[9842 [1,9 |20
26 [1027,5 10103 |04 [17,3 [1026,0 [1010,1 [0,5 |153 [1029,5[1012,1 [0,8 [20,7
27 |11371 [11185 [39 |54 [11189 [1090,3 (586 |7,4 [11385[1121,3 |04 |42
28 [11475 [1120,6 21,8 |0,1 [11431 [1123,7 |74 |13 [1163,8[11374 [16 |18
29 [1166,9 |[1150,9 [16,0 |23,4 [1164,8 11386 [11,6 |26,0 [1168,7|1151,7 |43 [223
30 [1203,0 [1164,3 [652 |255 [1184,8 [11494 [265 [7,1 [1217,5[1181,3 [11,0 [48,0
31 [1253,9 [12340 [06 |94 [12557 [12344 [19 |45 [1252,3[1232 |03 |87
32 [12985 [1274,7 |14 |76,8 [12985 [1270,3 [0,6 |[66,7 [1302,6[1276,7 |42 |648
33 [1324,9 [12905 [0,3 [3,8 [13184 [12827 |29 [10,7 |13251[1306,6 [125 [0,7




36

A B C
Mod |IR IR™™  [%I™ [%I® [IR IR™™ %™ [%I® [IR IR™™  [%I™ [%IR

(em?) | (em™) (cm™) | (cm™) (cm™) | (cm™)
34 |1367,4 [1330,9 [29,1 |6,6 [13484 [1322,1 (20,3 |49 [1364,6[1347 [100 |4,6
35 |[1411,2 [1380,1 [2,9 |22,0 [1401,2 [1373,0 |83 |84 [1408,0[13794 |79 [113
36 [14486 [1412,9 [155 |21,1 [1427,0 [13845 |9,7 |23,6 [1456,6(14202 |91 [571
37 |1468,6 |14388 |4,6 186 [1466,6 14364 |49 |28,7 |1483,3[14464 |69 |15
38 [15259 [14932 [1,9 [51 [1526,6 [14915 [1,5 |48 [15257[14937 [24 [8,0
39 [1560,0 15284 [22,8 [90,4 [1557,2 [1524,9 [12,6 |882 [1553,3(1518,4 [159 [98,4
40 16158 [1579.1 [3,4 [16,4 [1616,5 |1580,7 [2,1 |[14,8 [1617,9[15814 [2,7 [183
41 [1661,2 [1621,0 [0,7 [3,1 16609 [16203 [0,4 [3,4 |1661,4[16221 [0,6 |26
42 |1767,4 [1737,6 [100 [100 [1825,7 [17925 [100 [100 [1818,9[17837 [959 [93,2
43 [3181,1 [30264 [0,1 [150 (31809 [3027,1 [0,1 [13,8 [3183,3[3031,7 |01 [17,6
44 [3192,0 [3050,4 [1,5 [39,1 [3191,7 [3049,8 [1,6 [34,9 [3193,8[30528 [1,2 [46,3
45 [3202,9 [3063,3 [3,1 [39,3 [3202,6 [3062,9 [2,9 [405 [3204,5[3065 |25 [36,7
46 |3212,1 [30700 [2,0 |76,8 |3212,8 30716 [1,8 |66,3 |3212,5[/30705 [1,8 |100
47 |3652,8 [3489,2 [21,9 [239 |3666,0 [3498,6 [18,8 [235 |3651,0(3488 [19,6 |30,7
48 |3763,3 [3579,0 [27,7 [46,0 |3772,9 [3580,9 [26,0 [42,6 |3663,3[34465 [199 |87
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4.3.1. Titresim frekanslarimin isaretlenmesi

Tez ¢alismamizin bu bolimde BCA molekiiliiniin minimum enerjideki kararli yapist (C
konformuru) i¢in hesaplanan temel titresim  frekanslarmin  isaretlemeleri
yorumlanmigtir. BCA 18 atomlu bir molekiil olup gozlenmesi gereken temel titresim
frekans sayis1 48’dir. Ancak deneysel spektrumda goézlenen titresim band sayisi bu
sayidan azdir. Bunun nedeni teorik olarak hesaplanan spektrumda izole molekiil gaz
fazinda, deneyselde ise kati fazdadir. Bir diger sebep; teorik olarak hesaplanan ve

infrared aktif olmayan zayif piklerin deneyde gézlenememesidir.

Molekiiliin titresim isaretlemesini yapabilmek amaciyla grup frekanslarindan, benzer
molekiillerden ve normal koordinat analizinden yararlanilabilinir. SQM programindan
elde edilen Toplam Enerji Daginimma (TED) gore normal modlarin her birine gelen
katkilar ve BCA molekiiliinii olusturan 1H-imidazole, benzen halkas: ve karboksil
grubu gbéz oniine almarak BCA molekiiliiniin titresimsel isaretlemeleri yapilmistir

(Tablo 4.4. ve Tablo 4.5.).

-OH grubu

Deneysel olarak, karboksil grubuna bagli O-H gerilmesi serbest durumda 3600 cm™,
bagli durumlarda ise 3000 cm™ civarinda gézlenmesi beklenir [26]. BCA molekiiliinde
gaz fazinda 3663,3 cm™ (anharmonik 3446,5 cm™) olarak hesaplanan ve deneysel FT-
IR spektrumunda 2944,6 cm™ dalgaboyunda gozlenen orta siddetdeki pik —OH bag

gerilmesi olarak isaretlendi.

-NH grubu

Infrared spektrumlarinda bir halkaya bagli olan N-H grubunun gerilme titresimi 3000-
2500 cm™ araliginda bir band olarak gozlenebilinir [26]. BCA molekiiliiniin kat: fazda
kaydedilen spektrumunda orta siddette 2850,1 cm™de kaydedilen pik N-H bag

gerilmesi olarak isaretlendi.

-CH grubu
Aromatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000 cm™’in biraz iistiinde gozlenir [27].

BCA molekii IR spektrumunda hesaplanan siddetlerden anlasilacagi tiizere C-H
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gerilimleri IR aktif degildir. Deneysel olarak da IR spektrumunda herhangi bir pik
gozlemlenmemistir. Raman spektrumunda ise orta siddette 3076,4 cm™de gbzlenmistir.

Gaz fazinda ise bu pik daha yiiksekte ve siddetli pik olarak 3212,5 cm™de hesaplandi.

-C=0 grubu
Basit ketonlarin, aldehitlerin ve karboksilik asitlerin C=0 baglar1 ~1700 cm™da
gdzlenir [27]. BCA molekiiliiniin IR spektrumunda bu titresimler siddetli 1643,6 cm™,

Ramanda ise zayif 1662,1 cm? frekans degerlerinde gozlendi.

-CC- grubu

Infrared spektrumlarda C-C bag gerilmeleri bag sayisina bagli olarak C-C (1200 cm™),
C=C (1660 cm™) ve C=C (<2200 cm™) seklinde gdzlenir [27]. BCA molekiilinde IR
spektrumunda gozlenmemekle beraber Raman spektrumunda 1624,1 cm™de zayif

olarak gozlendi.

Ayrica BCA molekiiliiniin IR spektrumunda gézlenen orta siddetdeki 1515,3 cm™ piki
v(C=N) ve zayif siddet 1452,6 cm™ piki v(C-N) olarak isaretlendi. Deneysel olarak
1339,7 cm™de gdzlenen siddetli pik, hesaplamalarda da en siddetli pik karboksil
grubunda §(C-O-H) ag¢1 biikiilmesi olarak gozlendi. Spektrumda gozlenen diger
modlara, TED analizine gore genelde saf olmayip diger titresim modlarininda katkist
bulunmaktadir (Tablo 4.4.).
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Tablo 4.4. BCA molekiiliiniin hesaplanan ve gozlenen normal mod titresim frekanslari

ve igaretlemeleri

B3LYP/6-31++(2d,2p) Deneysel [saretlemeler
o Ve |'R IR VA VR JRaman
m?) | (%) | (%) | (m?) (em™) (em™)

1 94,0 0,6 0,3 95 91,2 m T(OC,N)+ 1(0O=C;,N)
2 98,4 0,6 0,4 99,6 128,6 m
3 141,4 2,8 0,2 144 143,2m | 3(CCN)+ 3(CCN)
4 267,1 0,9 0,1 263,1 1(Cy)ring+t(C3N)ring
5 280,7 0,6 0,0 284.,6 ©(C3N)ring
6 348,1 0,3 2,1 3449 v(C,)+ 6(0=CO)
7 377,2 4,0 0,1 371,1 6499w | 3(NCC)ring+ 8 (CC=0)
8 439,7 1,4 0,2 434,2 1(Cy)ring+t(CzH)ring
9 5457 | 151 | 0,1 528,7 T(CCNH)ring+1(CCNH)
10 567,6 0,5 0,8 562,4 3(Cy)ring+ 6(OCC)
11 587,9 0,2 0,7 583,3 3(C3)ring+8(0=C)
12 589,0 2,3 0,0 576,6 (Cy)+ 1(C35H)
13 633,8 0,1 2,8 626,1 6234w | & (NCyring+v(C,)ring
14 645,0 1,6 0,2 628,7 1(0=COH)+ 1(C,0H)
15 6638 | 181 | 0,2 639,6 1 (C,OH)+ t(NCCO)
16 7249 1,1 4,4 716,8 1 (COy)+ v(0C)
17 7599 | 153 | 0,2 748,6 745,0s ©(C3H)ring+t(NC,H)ring
18 785,4 1,7 0,1 790,5 773,6 w ©(CsH)ring+ t©(Cy)
19 801,4 0,1 0,5 790,6 806,3 w 809,1w | T(OCC=N)+ t(C,0OH)
20 834,2 2,0 6,4 821,4 836,7 w 8325w | v(Cyring
21 869,5 0,1 0,3 850,7 T(NC,H)ring+ t(C3H)ring
22 909,2 0,7 0,1 899,5 892,8s 3(CCC)ring+ v(CN)
23 954,7 0,4 0,3 929,5 1(C,Hy)ring+ t(CsH)ring
24 994,0 0,0 0,1 966,3 9429 w v (CC)yingt v (CN)
25 1000,3 | 1,9 2,0 984,2 992,8 w T(C,H,)ring
26 10295 | 0,8 | 20,7 | 1012,1 | 1016,5w 11229 m | v(CC)ring
27 11385 | 04 42 | 11213 S(CCH)ring+v(CC)ring
28 11638 | 1,6 1,8 | 11374 3(CNH)
29 1168,7 | 4,3 | 22,3 | 1151,7 | 1151,3w 1158,2w | 8(CCH)ring
30 12175 | 11,0 | 48,0 | 11813 v(CO)+ 5(COH)
31 12523 | 0,3 8,7 1232 1235,7 w 1217,1w | ¥(CN)+ 8(CCH)ring
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B3LYP/6-31++(2d,2p) Deneysel [saretlemeler
vhar | IR | R vanh vIR vRaman
Mod 1 1 1 -1
(em™) | (%) | (%) | (cmY) (cm™) (cm™)
32 1302,6 | 4,2 | 64,8 | 1276,7 | 12553 m 1294,9s | v(CN)+ v(CC)ring
33 13251 | 125 | 0,7 1306,6 1325,1w | 6(CCH)ring+v(CN)
34 1364,6 | 100 4,6 1347 1339,7s 3(COH)+ v(CC)ring

35 | 14080 | 7,9 | 11,3 | 13794 | 13612m | 1371,1w | w(CC)ring+d(CCH)ring

36 | 14566 | 9.1 | 57,1 | 14202 | 14243w | 13937s | 8(CCH)ring+v(CN)+ v(CC)ring

37 14833 | 6,9 15 1446,4 | 14526 w v(C=N)+ vcn

38 | 15257 | 2,4 | 8,0 | 14937 | 14787w | 1456,7s | o(CCH)ring+v(CC)ring

39 | 1553,3 | 159 | 98,4 | 15184 | 15153m | 15454s | »(C=N)+ v(CC)

40 | 16179 | 2,7 | 183 | 15814 v(CC) ring
41 | 16614 | 06 | 2.6 | 1622,1 16241w | v(CC)ring
42 | 18189 | 959 | 932 | 1783,7 | 16436s | 16621w | v(C=0)

43 | 31833 | 0.1 | 17,6 | 30317 v(CH)ring
44 | 31938 | 1.2 | 463 | 30528 v(CH)ring
45 | 32045 | 25 | 36,7 | 3065 v(CH)ring
46 | 32125 | 1,8 | 100, | 3070,5 v(CH)ring
47 | 36510 | 19,6 38,7 3488 | 2850,1m | 30764m | v(NH)

48 | 36633 | 19,9 | 86 | 34465 | 29446 m v(OH)

s; siddetli, m; orta, w ;zayif,
v, gerilme;d, biikiilme; t,torsiyon; s, simetrik; a, asimetrik.
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Tablo 4.5. BCA molekiiliiniin SQM metodu ile hesaplanan toplam enerji dagilimi

har

Mod |v Toplam Enerji Dagilimi (% TED, >%5)

1 94,0 tneco(30)+To=cen(15)+ Toce=n(14)+1cenc (8)+ten=cc (5)

2 98,4 To=cc=N (29)+ ten=cc (13)+ Tcence (12)+ toce=n (11)+1tcen=c (6)

3 1414 dcen (BL)+ bce=n (29)+ dcco (14)+ dcc=0(11)

4 267,1 Tceee (23)+tecen (21)+ teen=c (8)

5 280,7 | tceen (27)+ ten=cc (8)+ tence(6)+tncco(7)+tcenn(5)+ teenn (B)ring

6 348,1 vee (31) + doco (16)+ doce (10)+ dn=cn (6)+ vne (5)

7 377,2 | dncc (28)+ Scc=o (17)+ Scco (14)+ dccc (6)

8 439,7 tecee (41)+ tecen (10)+teen=c (7)+ tcenc (6)+ teenn (6)

9 545,7 TcenH (48)+ teenn (27)+tn=cnn (18)

10 567,6 | dccc (15)+ docc (14)+ dcen (10)+ dnec (8)

11 587,9 dcee (BL)+ doce (14)+ dcen (7)+ dnee (6)+ doco (7)

12 589,0 Tceee (39)+ tecen (13)+ tecen (7)

13 633,8 Once (25)+vee (21) + Scec (15)+ dcence (6)

14 645,0 TocoH (54)+ tccon (23)

15 663,8 TccoH(30)+tn=cc=0(12)+ten=cn(11)+Tenc=n(11)+Tneco(7)

16 724,9 1c02(27) + voc (10)+ Scc=o0 (8)+ vec (6) + dcco (5)

17 759,9 TceeH (69) + tneen (19)

18 785,4 Teeen (30)+ Tecee (15) + Tneen (9)+ Tenec (7)

19 801,4 Toce=N (55)+ tecom (13)+ Tcoom (7)+ ten=en (6)+ Tenc=n (5)

20 834,2 vee (42)+ vne (9) + vee (8)+ voc (5)

21 869,5 een (30) + tecen (25)+ Theen (10)

22 19092 | Sccc (36)+ ven(17)+ denc (5)

23 954,7 TuceH(44)+  teccn(15)+ tnecn(8)

24 994,0 vee (15)ringt ven (11)+ Sn=cn (10)ringt veo (8) + ve=n (8)+ dcne
(8)ring* dn=cN (8)ring* vee (7)

har.
v

anh.

Harmonik titresim frekansi (cm'l), v Anharmonik titresim frekansi (cm‘l),

I'R: Infrared Siddet(%), I7: Raman Siddet(%), s; siddetli, m; orta, w ;zayif,

v, gerilme;d, biikiilme; t,torsiyon; s, simetrik; a, asimetrik.
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Mod | v Toplam Enerji Dagilimi (% TED, >%5)

25 |1000,3 | tHCCH (66)+ tCCCH (11)

26 1029,5 | vCC (58)+ 6CCH (10)

27 | 11385 | 5CCH (44)+ vCC (28)

28 | 1163,8 | SCNH (42) + vCO (18)+ vCN (14)

29 1168,7 | dcch (52)+ vee (9)* veo (9)

30 1217,5 | vco (24)+ Scon (16) + Scnn (13) + vee (10)+ Scen (6)

31 1252,3 VCN (26)+ dccH (23)+ Vce (11)

32 | 1302,6 | ven (40)+ vee (29)

33 1325,1 OccH (25)+ VCN (13) + dcoH (12)+ vce (9)

34 1364,6 | dcon(42)+ vee (21)

35 1408,0 vce (23)+ dccH (19)+ SCNH(15)+ ven (12)+ 6COH(5)

36 1456,6 dcen (19)+ ven (16)+ vee (16) + dcon(7)

37 1483,3 | ven (17)+ ve=n (28)+vee (6)+ dccn (5)

38 | 15257 | Scon (27)Hvee (22)+ vae (17)

39 1553,3 vean (26)+ vee (20)+ denn(8)+ dn=cn(B)

40 1617,9 | vee (64)+ OccH (5)

41 16614 |ven(6)* vee (57)

42 1818,9 ve=o (82)+ dcon(6)

43 | 3183,3 | vcn (96)

44 [ 31938 | v (100)

45 | 32045 | vcn(99)

46 | 32125 | vcn(95)

47 3651,0 VNH (100)

48 | 3663,3 | vor (100)

V™" Harmonik titresim frekansi (cm™), v*™: Anharmonik titresim frekansi (cm™),

I'R: Infrared Siddet(%), IR: Raman Siddet(%), s; siddetli, m; orta, w ;zayif,

v, gerilme;d, biikiilme; t,torsiyon; s, simetrik; a, asimetrik.



5 BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada CgHgN,O, (BCA) formiiliine sahip 1H-Benzimidazol-2-Karboksilik Asit
molekiiliinliin yapisal parametreleri ve titresim frekanslar1 incelenmistir. Molekiil
tizerinde yapilan teorik hesaplamalar Gaussian 03 programinda Yogunluk Fonksiyonel
Teorisine (DFT) dayali B3LYP metodunda 6-31++G(2d,2p) temel seti kullanilarak
yapilmistir. Hesaplamalarin yapilmasi i¢in 6ncelikle en uygun bag acilarinin bulunmasi
gerekmektedir. Bunun ig¢in konformasyon analizi yapilmistir. Bu sekilde minumum
enerjiyi yani en kararli yapiy1r veren acilara sahip iic minimum enerjili yap1 elde
edilmistir. Bu yapilar A, B ve C olarak isimlendirildi. Bu yapilarin bagil kararliliklar1 ve
Boltzman dagilimlart incelenmistir. C yapisinin en kararli yap1 oldugu goriilmiistiir.
Elde edilen bu yap1 baslangi¢ yapisi olarak alinmis, daha sonra temel setle yeniden
optimize edilmis ve titresim frekanslari hesaplanmistir. Bu sekilde en diisiik enerjili
yapt i¢in IR ve Raman frekans degerleri, bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilari
bulunmustur. Frekans tablolarinda TED isaretlemeleri yapilmistir. Bu bize deneysel
olarak elde edilen frekans degerlerinin hangi titresim tiirlerinden dolay1 olustugunu ve
hangi atomlar arasindaki etkilesmelerin katkilar1 oldugunu detayl olarak vermistir. FT-
IR ve FT-Raman deneysel oOlciimleri ise tarafimizdan yaptirilmistir. Calistigimiz
elementle ilgili literatir taramasi sonucu X-igmlari kirmim yontemi ile belirlenen
Aquabis (1H-benzimidazole-2-carboxylato-k’0O,N3)zinc(ll) molekiilii ile A, B ve C
yapilarmma ait geometrik yapr parametreleri karsilastirilmistir  [25].  Bodylece
molekiiliimiiziin teorik bag uzunluklari ve bag agilar1 deneysel sonuglarla karsilagtirildi.
DFT teorisine dayali B3LYP metodu 6-31++G(2d,2p) temel seti kullanilarak

hesapladigimiz teorik sonuglarin deneysel sonuglara yakin degerler oldugu gézlenmistir.

Bu ¢alismada, 1H-Benzimidazol-2-Karboksilik Asit molekiiliinin (BCA) geometrik
parametreleri ve frekans isaretlemeleri literatiire kazandirilmistir. Bundan yola ¢ikarak,

kullandigimiz DFT teori diizeyinde B3LYP/6-31++G(2d,2p) temel setinin 1H-
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Benzimidazol-2-Karboksilik Asit molekiiliiniin ve tiirevlerinin molekiiler yapisini ve

titresim frekanslarini belirlemek i¢in kullanilabilir bir yontem oldugu tespit edilmistir.
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