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2-FENILBENZIMIDAZOLASIT MOLEKULUNUN
TITRESIMSEL SPEKTRUMLARININ TEORIK ve DENEYSEL
YONTEMLERLE iINCELENMESI

Ibrahim GUMUSTUFEK
Nevsehir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ocak 2013
Tez Damismani: Do¢. Dr. Murat ATIS

OZET
Bu ¢alismamizda 2-Fenilbenzimidazolasit molekiiliiniin yapisal ve titresimsel 6zellikleri
deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Molekiillerin FT-IR spektrumlar1 4000-650 cm”
': FT-Raman spektrumlar1 3500-5 cm'araliginda kaydedildi. Teorik ve deneysel IR ve
Raman spektrumlar1 ¢izildi. Gaussian 09 programiyla 6-311++G(d,p) temel setinde
B3LYP teori diizeyinde molekiiliin bag agilari, bag uzunluklari, dihedral agilar1 ve
titresim frekanslar1 hesaplandi ve deneysel degerlerle karsilastirildi. Titresim modlarinin
isaretlenmesi i¢in toplam enerji dagilimi (TED) VEDA programi kullanilarak
hesaplandi. Bu c¢aligma sonucunda inceledigimiz molekiiliin geometrik, fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin anlagilmasina kapi acilmistir. Hesaplanan teorik ve deneysel

verilerin birbiri ile uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

Anahtar kelimeler: 2-Fenilbenzimidazol, DFT, B3LYP, FT-IR, FT-Raman, TED



THE THEORETICAL AND EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF
THE VIBRATIONAL SPECTRA OF 2-PHENYLBENZIMIDAZOLEACID
MOLECULE

ibrahim GUMUSTUFEK
Nevsehir University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
MSc. Thesis,January 2013
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat ATIS

ABSTRACT

Molecular structure and vibration frequency analysis of 2-phenylbenzimidazoleacid
were investigated in our study. The molecule was worked as theoretically
andexperimentally. The FT-IR spectrum of molecule was saved between 4000 cm™ and
650 cm’, the FT-Raman spectrum was saved between 3500 cm” and 5 cm™.
Theoretical and experimental IR and Raman spectra were drawed. Bond lenghts, bond
angles dihedral angles and vibration frequencies were calculated on the 6-311++G(d,p)
basic set, density function theory and B3LYP theory by Gaussian 09 program and their
values were compared with experimental values. Total energy distribution (TED) were
calculated to find the vibration modes by using VEDA program. In the end of the study,
we gain informations about the geometric, physical and chemical properties of the

molecule. The calculated theorical results are agreed with the experimental datas.

Keywords: 2-phenylbenzimidazole acid,DFT, B3LYP, FT-IR, FT-Raman, TED
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1.BOLUM
GIRiS

Imidazol ¢ekirdegi dogal iiriinlerin bircogunda ve farmakolojik olarak aktif bilesiklerde
yaygin bulunan dogal bir halkadir. imidazol ¢ekirdegi bazi endojen bilesiklerin ana
yapisini olusturan ve insan organizmasina yabanci olmayan kimyasal bir bilesiktir.
Imidazol halkas1 (Sekill.1. A) dogada yaygindir ve imidazol yapis1 6zellikle histamin
ve histadin gibi insan viicudu i¢inde bazi yapilarda kritik rol oynar. Kompleks
bilesiklerin sentez ve karakterizasyonlari, kullanim alanlar1 ve farkli ortamlardaki
davranislar1 bu bilesiklerin énemini artirmustir. imidazol tiirevleri antimikobakteriyel,

antitiiberkiiloz, antifungal, antimikrobakteriyal, antiviral, antibakteriyel, antikanser gibi

o Ly

A B

cesitli aktiviteler gosterir.

Sekil 1.1.Imidazol (A) ve Benzimidazol (B).

Benzimidazoller (Sekil 1.1.B) ile ¢esitli metal tuzlar1 uygun ¢ozeltiler igerisinde, ndtrale
yakin ortamda benzimidazol-metal komplekslerini olustururlar. Literatiirde kayith
benzimidazol metal komplekslerinintamamina yakininda benzimidazoller bazik
karakterdeki “piridin azotunun tasidig1 ortaklanmamis elektron cifti araciligr ile ligand
olarak etki ederler. Sonu¢ olarak metal ile benzimidazol halkasi arasinda metal-ligand

koordinasyon bag1 olusur.

Bu c¢aligmada 2-Fenilbenzimidazol (2-PB) molekiiliiniin serbest haldeki tiim olasi
konformasyon durumlar1 bulundu. Bu konformasyonlar igerisinde en kararl

konformasyon belirlendi. Bu konformasyonun geometrik parametreleri ve titresim
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frekanslar1 Gaussian 09 yazilimi kullanilarak hesaplandi. Molekiillerin FT-IR
spektrumlar1 4000-650 cm™; FT-Raman spektrumlari 3500-5 cm'araligindakaydedildi.
Teorik ve deneysel IR ve Raman spektrumlar ¢izildi. Gaussian 09 programiyla 6-
311++G(d,p) temel setinde yogunluk fonksiyon teorisi icerisinde B3LYP teori
diizeylerinde molekiiliin bag agilari, bag uzunluklari, dihedral agilar1 ve titresim

frekanslar1 hesaplandi ve deneysel degerlerle karsilagtirildi.



2.BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

2. Molekiil Titresim Spektroskopisi

2.1. Molekiil Titresimleri

Iki veya daha fazla atomun bir araya gelerek kararli bir diizen kurmalar1 ile molekiil
veya molekiil sistemleri olusur. Atomlarin molekiil igindeki diizen ve kararliligim
incelemek i¢in en 1iyi yontem molekiiler spektroskopidir. Molekiil titresim
spektroskopisi, molekiillerin yapisinin tayininde kullanilir. Elektromanyetik dalgayla
maddenin etkilesmesini inceler [1]. Bu incelemenin sonucunda molekiillerin geometrik
ve elektronik yapilar1 ile aralarindaki etkilesmeler hakkinda birgok bilgiyi elde
edebiliriz. Numune molekiilleri elektromanyetik dalga ile etkilestiginde baslangigtaki
enerjisi, elektromanyetik dalgay1 sogurmasi veya salmasiyla degisir. Sogurulan veya
salinan elektromanyetik dalganin frekansi, bant siddeti incelenerek molekiiliin yapisiyla
ilgili; simetri, bag uzunlugu, baglar arasindaki agilar, bag kuvvetleri, kararlilig1 gibi
onemli bilgilerle birlikte molekiiliin fiziksel ve kimyasal yapisi hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir [2]. Madde ile elektromagnetik dalganin etkilesmesi, molekiiliin enerji
seviyeleri arasinda gegise neden olur. Bu gegisler, gelen elektromagnetik dalganin

enerjisine bagl olarak degisik spektrum bdlgelerine ayrilir (Tablo2.1.) [3].

Madde iizerine gonderilen elektromagnetik dalga soguruldugunda madde ile arasinda

enerji aligverisi olur.
E=FE"—-E'=hv 2.1

Burada, AE: iki seviye arasindaki enerji farki, h: Planck sabiti, v: elektromagnetik dalga

1s181n1n frekansidir. Molekiiliin titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisler icin E” : {ist
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titresim seviyesinin enerjisi, £’ : alt titresim seviyesinin enerjisi olmak {izere, E'
seviyesinden E"” seviyesine gecilmesi, molekiiliin 15181 sogurmasi; E" enerji

seviyesinden E' enerji seviyesine gecmesi de 15181n yayimimi olarak tanimlanir [3].

Tablo 2.1. Elektromagnetik dalga spektrum bolgeleri [3].

Bolge Dalga Boyu Spektroskopi Tiirli | Frekans(Hz)
Radyo Dalgalar 300 — 3m NMR ve NQR 10°- 10®
Mikrodalga 30-03m | ESRveMolekiller |00 g2
donme
Kiziltesi (Infrared) 300— 1ym | Molekiilerdonme 51 5614
ve titresim
e w Elektronik gecisler 14 16
Gériiniir ve Mor Otesi(UV) lum — 300A (Dis elektronlar) 3.10°- 10
Elektronik gegisler 16 19
X-Ismlari 100-0,3 A (ic elektronlar) 3.10°- 10
y-Isimlar 0,3-0,03A Niikleer gegcisler 10" —10*

Elektromagnetik dalga spektrum bolgeleri sdyle tanimlanir;

Radyo Dalgalar Bélgesi: Elektron veya c¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimleri bu bolgede incelenir. Radyo dalgalar1 bolgesi, Niikleer
Magnetik Rezonans (NMR) ve Niikleer Kuadrupol Rezonans (NQR) spektrumlarini

igerir.

Mikrodalga Bélgesi: Molekiilin donme enerji seviyelerinin degisimi incelenir. Dénme
enerjileri arasindaki gecislerin spektrumu, mikrodalga bolgesinde meydana gelir. Ayrica
ciftlenmemis elektrona sahip sistemin magnetik Ozelliklerindeki degisimlerin de

incelendigi bolgedir.

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

sogurma ve Raman sagilma spektroskopisi yontemleri ile incelenir.

Goriiniir ve Mor Otesi Bélgesi: Atom veya molekiilde bulunan dis kabuktaki

elektronlarin yer degistirmesi incelenir. Bu bolgedeki spektroskopi tiirli (elektron
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spektroskopisi), molekiil veya atomun en dis orbitalindeki elektronlarin ¢esitli enerji

seviyeleri arasindaki gegislerine dayanur.

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

degismesini saglar [3].

y-Isinlari Bolgesi: Cekirdegin i¢indeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler incelenir. Bu
gecislerin enerjisi oldukca yiiksektir. Cekirdek uyarilmis seviyede ¢ok kisa bir siire

kaldiktan sonra temel hale geri doner.

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, dteleme ve niikleer
donme enerjileri olmak iizere bes kisimdan olusur. Oteleme enerjisi siirekli bir enerji
olmas1 nedeniyle dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise diger enerjilere kiyasla
cok kiiciik oldugundan ihmal edilebilir [4]. Elektronik, titresim ve donme enerjilerinin
birbirinden ¢ok farkli oldugunu Born-Oppenheimer yaklasimi vermektedir. Bu
enerjilerin aralarindaki etkilesmeler ihmal edilebilir oldugundan elektronik enerji
gecisleri, titresim ve donme gecislerinden ayri incelenmelidir [S5]. O halde bir

molekiiliin toplam enerjisi;
Etoplam = Eelektronik + Etitresim + Edﬁnme(z- 2)

seklinde yazilabilir. Burada FEelektronik, molekiildeki elektronlarin hareketinden
kaynaklanan elektronik enerji, Etitresim, molekiildeki atomlarin titresiminden
kaynaklanan titresim enerjisi, Edonme, molekiilin donmesinden kaynaklanan doni

enerjisidir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi;

AEtoplam = AEelektronik + AEtitresim + AEdt’mme (23)

seklindedir. Bu enerji degisimlerinin birbirlerine gore oranlari ise
Eelektronik: 1 03 Etitresim = 1 06 Edénme (24)

olarak ifade edilir [6].
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2.2.Kiz1lotesi Spektroskopisi

Kizilotesi (IR) spektroskopisi, molekiiler titresimleri analiz eden bir tekniktir. Bu
spektroskopi  tekniginde, Ornek, kizilotesi bolgede tim frekanslar1 igeren
elektromagnetik dalga ile 1s1nlanarak gecen veya sogurulan 151k incelenir [7]. Kizilotesi
spektroskopisinin temeli 1518 sogurulmasma dayanir. Sogurulan elektromagnetik
dalganin elektrik alan bileseni ile molekiiliin elektriksel dipol momentinin etkilesmesi
incelenir. Kizilotesi spektroskopisi ile molekiil simetrisi, elektron dagilimi, bag kuvveti

gibi 6zellikler hakkinda bilgi edinilebilir.

Kizilétesi spektroskopisi dalga boyu, dalga sayist ve frekansa gore yakin, orta ve uzak

kiz1l6tesi bolge olmak tizere ii¢ kisimda incelenir.

Tablo 2.2. IR bolgeleri [8].

Dalga Boyu Dalga Sayisi Frekans
Bolge Aralig (pum) Araligi (cm™) Aralig1 (Hz)
Yakin IR 0,78 — 2,5 12800 —4000 | 3,8x10™-1,2x10™
Orta IR 2,5-50 4000 — 200 1,2x10" —6,0x10"
Uzak IR 50 — 1000 200 — 10 6,0x10"* —3,0x10"

Yakin IR Bolgesi: Molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri gozlenir.
Orta IR Bdélgesi: Molekiiler temel titresimler genellikle bu bolgeye diistiigli icin
spektroskopide en ¢ok kullanilan bdlgedir. Bu sebeple IR bdlge denilince genellikle bu

bolge anlagilir.

Uzak IR Bolgesi: Molekiil saf donii hareketi ve agir atom igeren molekiiliin
titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga bdlgesine yakin yerlerde molekiillerin

donme hareketleri de incelenebilir.

2.3. Raman Spektroskopisi
Kizil6tesi spektroskopisinin tamamlayicis1 olan Raman spektroskopisinde molekiilden
sacilan 1s1nim incelenir, dolayisiyla sacilma spektroskopisidir. Molekiiliin dénme ve

titresim enerji seviyeleri hakkinda bilgiler elde edilir.
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Uyarilnus elektronik diizey

Sifir nokta enerjisi *

Titresim enerji diizeyleri

Saf elektronik gegis

i
Dinii enerji diizeyleri

| Saf titresimsel gecis
+ Saf doni gegisi

v

v
Sifir nokta enerjisi Taban elektronik diizey

Sekil 2.1. iki atomlu molekiil i¢in elektronik, titresim ve donii gecisleri [34].

IR 1simalart elektromanyetik spektrumun dalga sayisi cinsinden ~1300-10 cm—1 ve
dalga boyu cinsinden ~0,78-100 um oldugu bir bdlgesine karsilik gelir. Diisiik
frekanslar1 mikrodalgalarla, yiiksek frekanslar1 goriiniir bolge ile ortiisiir. IR spektrum
bolgeleri genel olarak dalga sayis1 (v) ya da dalga boyu (A) ile gosterilir. Dalga sayisi;
birim uzunlukta sigisan dalgalarin sayisin1 temsil etmekte olup, IR sogurma enerjisi ve
frekansi ile dogrudan bir iliski icerisindedir. Dalga sayisi ile dalga boyu arasindaki
iliski;

_ — I
v(cm 1) = m104 (2.5)

IR sogurma verileri, x ekseni dalga boyu ya da dalga sayisi, y ekseni % Gegirgenlik
(Transmittance) ya da sogurma yogunlugu (Absorbance) seklinde bir spektrum olarak
kaydedilir. Sekil 2.2’a ve b’de kaydedilmis 6rnek bir IR spektrumu hem gegirgenlik

hem de sogurma tiiriine gore goriilmektedir.

% Gegirgenlik, T, 6rnege gelen 1sinin siddetinin (Iy) 0rnekten gegen 1sinin siddetine (1)

oranidir. Sogurma, A, ise % Gegirgenligin tersinin 10 tabanina gore logaritmasidir.

A=1log(t/p) = ~logi(/;) (2:6)
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Sekil 2.2. (b)Sogurma tiiriinde kaydedilmis spektrum.

Klasik elektrodinamige gore; molekiil lizerine vifrekansli bir elektromagnetik dalga

gonderildiginde, elektromagnetik dalganin elektrik alani
E= E_O)sin(wt) = E_O)sin(Zm/t) 2.7)

Seklinde zamanla degisecektir. Molekiiliin bir dipol momenti varsa, génderilen 1s1nin
elektrik alan1 ile maddenin dipol momenti etkilesecektir. Eger molekiiliin

elektromagnetik dalga ile etkilesmeden once bir elektriksel dipol momenti yoksa bu
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molekiil durgun bir elektrik alana koyuldugunda, molekiil polarize olur (belirli yonde
yonelir) ve yiik merkezlerindeki ayrilma, molekiiliin elektriksel dipol momentini

indiikler. indiiklenen dipol moment ile uygulanan elektrik alan birbiriyle orantilidir.
i=aE (2.8)

Burada fi: indiiklenmis elektriksel dipol moment,ﬁ : elektrik alan, a: molekiiliin

kutuplanabilme yatkinlig1 (polarizebilite)dir.

Genelde [ivektori, Evektoriinden farkli dogrultudadir. Bunun nedeni o’nin dokuz
elemanli simetrik bir tensor 6zelligi gostermesidir (Tensor, vektoriin biiyiikligiinii ve

yonilinii  degistirir). Raman sagilmasimnin gozlenebilmesi igin molekiiliin titresim

Ja

6Q) # 0 ise titresim

sirasinda degigsen bir kutuplanabilme yatkinligi olmalidir. Yani (

Raman’da gozlenir (Q: bir titresim koordinatidir). Raman sagilma teorisinin kuantum
mekaniksel yorumuna gore W, ve ¥, dalga fonksiyonlari ile gosterilen iki titresim enerji
diizeyi arasinda Raman gecisi gdzlenebilmesi i¢in gecis dipol momenti,

Wn=] ¥, 0 ¥,y dr#£0 (2.9)
seklinde olmaktadir.

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

titresimlerin gozlenebilmesini saglar.

Bir molekiiliin IR spektrumunda en siddetli bandlar, en fazla gecis olasiligina sahip
taban titresim seviyesinden birinci titresim seviyesine olan (v = 0 — 1) gegislerde
gozlenir. Bu geg¢islerin olustugu frekanslar temel titresim frekanslari olarak tanimlanir.
Temel titresim bandlar1 yaninda iist ton, birlesim bandlar1 ve fark bandlar1 ortaya ¢ikar.
Temel titresim frekansinin iki, li¢ veya daha fazla katlarinda (2v,3v...) iist ton gegisleri

gozlenir.
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2.4. Cok Atomlu Molekiiliin Titresimleri

Bir molekiildeki biitiin atomlarin ayn1 faz ve frekansta basit harmonik hareket yaptiklari
titresimlere temel titresimler (normal modlar) denir. N atom sayisi olmak {izere bir
molekiilin 3N serbestlik derecesi vardir. Ug eksen etrafinda oteleme ve donme
serbestlik derecelerini ¢ikartirsak, molekiiliin 3N-6 (dogrusal molekiiliin 3N-5) temel
titresim serbestlik derecesi kalir [2]. Cok atomlu bir molekiiliin herhangi bir titresimi

3N-6 temel titresimden bir veya birkaginin {ist {iste binmesi olarak tanimlanabilir [9].
Bir molekiiliin IR spektrumunda;

a)Temel titresim frekanslar
b)Ust ton titresim frekansi
¢)Fermi rezonansi

d)Sicak band titresim

e)Kombinasyon titresim bandlar1 gézlenir.

Sonsuz sayida dalga boylarindan ibaret olan 11k demeti; kati, sivi, gaz veya saydam
cizimlerden gegcirilirse 15181n ¢ok biiyiik bir kismi dogrudan ge¢cmekle beraber, kiigiik bir
kesri ise bu ortamlar tarafindan sagilmaya ugratilir. Isik sagilmasi sirasinda sagilan
151810 biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur bu tiir
elastik sagilma olayma Rayleigh sacilmasi denir. 1k kez 1871 yilinda Lord Rayleigh

tarafindan gozlenmistir.

Rayleigh sacilmasi olayinda Raman sacgilmasia gore 104—105 kez daha siddetli bir
sacilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh sagilmasi tek bir pik verir ve titresim gegisleri
hakkinda bilgi vermez. Raman sacilmasi sirasinda sagilan 15181n enerjisinde molekiil ile
etkilesen 1s181nkine gdre olusan fazlalik veya azlik, 1sikla etkilesen molekiiliin titresim
enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin
spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi

edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem Raman spektroskopisi adini alir.
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2.5. Molekiiler Simetri

Bir molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik dagilimina molekiiler simetri
denir. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik simetri elemanlar1 bir grup
olusturur. Yansima, donii ve terslenme gibi simetri islemleri simetri elemanlarina
uygulandiginda molekiil ilk durumu ile 6zdes olur, molekiiliin simetrisi degismez. Bir
molekiile simetri islemleri uygulamasinin sonunda molekiiliin en az bir noktas1 (simetri
elemanlarinin kesistigi nokta veya kiitle merkezi) yer degistirmemis olarak kaldigindan,
molekiiliin simetri elemanlarinin olusturdugu bu gruplara nokta grubu denir. Molekiiliin
simetri Ozelliklerinden yararlanilarak karakter tablolart hazirlanmistir. Molekiile ait
temel titresim modlarin hangi simetri tiirlerine ait oldugu ve bu titresimlerin IR aktif
olup olmadigi; grup teori yontemiyle karakter tablolar1 kullanilarak bulunabilir.
Bununla birlikte simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 tane titresiminden hangilerinin IR

ve hangilerinin Raman aktif oldugu belirlenebilir.

2.6. Grup Frekanslan

Molekiildeki belli gruplar belli frekanslarla titresim yaparlar. Buna grup frekanslar
denir. Molekdiliin titresim frekans ve kiplerinin belirlenmesinde en ¢ok grup frekanslari
kullanilir. Molekiiliin biitiin atomlarinin ayn1 faz ve frekansta hareket etmesi anlamina
gelen temel titresimlerin genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile 10 ters orantili
olmalarindan dolay1 birbirinden farklidir. Molekiil i¢indeki bir grup, molekiildeki diger
atomlara oranla daha hafif (OH, NH, NH,, CHs, CN, gibi) veya daha agir atomlar
iceriyorsa (CCl, CBr, CI gibi), bu tip gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan
bagimsiz hareket ettigi kabul edilir. Bunun nedeni, bu gruplarin harmonik titresim
genliginin (ya da hizinin) molekiiliin diger atomlariminkine oranla daha biiyiik veya
daha kiigiik olmasidir. Yani bir molekiildeki bir grup titresirken, bunun titresim
potansiyeline katkisi ile molekiiliin geri kalan kisminda olusan titresimlerin potansiyele
olan katkis1 oldukga farklidir. Bu sebeple molekiilde titresen grup, molekiiliin geri kalan

kismindan bagimsiz titresiyormus gibi diisiiniilebilir. Harmonik titresicinin frekans,

1 k
V= Py ; (2.10)
ile ifade edilir. Burada; k: kuvvet sabiti, p: indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin biiyiik

olmasi atomlarin denge pozisyonunda hareketinin zorlasmasina sebep olacagindan ikili
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ve Ugli baglarm (C =C, C =0, C=N, C = C, C = N) gerilme frekanslar tekli
baglardan daha yiiksektir. Baz1 gruplar molekiiliin diger kisimlarindan bagimsiz olup,
yaklasik ayn1 frekansta sogurma gosterirler. Deneysel verilere gore; -NH2-C=N-, C-N,
C=0 gibi baz1 gruplarm, IR ve Raman spektrumlarinda, molekiil grubu ¢evreye bagh
olmaksizin yaklagik aynmi frekansta sogurma gosterebilirler. Bu gruplar molekiiliin geri
kalan kismindan bagimsiz olarak hareket edebilirler [10]. Grup frekanslarindan bazilar
Tablo2.3.’de verilmistir. Bir¢cok inorganik ve organik gruplarin frekanslar1 belirlidir ve

bunlar yap1 analizinde kullanilir.

2.7. Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

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

hareketleri “grup frekans1” yontemine gore kisimlara ayrilidir [11].

Tablo2.3.Grup Frekanslar1 [12].

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayist 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
-CH3 gerilme v(CH3) 2962-2872
-CH2 gerilme v(CH2) 2926-2853
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH2 biikiilme O(NH2) 1600-1540
-CH2 biikiilme d(CH2) 1465-1450
-CH3 biikiilme O(CH3) 1450-1375
C-CH3 biikiilme pr(CH3) 1150-850
-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000
-C=S gerilme v(CS) 1200-1050
-C-H diizlem dis1 aci biikiilme v(CH) 650-800

2.7.1. Gerilme Titresimi

Bag ckseni dogrultusunda periyodik olarak uzama kisalma hareketidir. Atomlarin

baslangi¢c konumlar ile titresim sonrasi konumlari arasindaki yer degistirme vektori
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bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiilin tiim baglarinin ayni anda uzayip
kisalmasi hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi, baglarin biri veya birka¢1 uzarken
digerlerinin kisalmasi (asimetrik gerilme) ya da bunun tam tersi hareket yapabilir.
Gerilme titresimleri v ile gosterilir. Hem dogrusal hem de agisal molekiillerde
gozlemlemek mimkiindiir. Bir molekiildeki atomlarin titresim hareketi yapabilmeleri
icin mutlaka bir enerji sogurmalar1 gerekmektedir. Bu enerji miktari; molekiillerdeki
farkl tlirdeki titresimler arasinda, gerilme titresimleri icin en yiiksektir. Atomlar arasi

bag kuvvetinin artmasiyla birlikte bu titresimlerde gerekli enerji miktar1 da artar.

[ E—

Smnetrik Gerilme A simetrile Gertlme
~ @@y~ ~ ooy
——

Sekil 2.3.Molekiiler gerilme titresim tiirleri.

2.7.2. A¢1 Biikiilme Titresimleri

Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektdrleri
bag dogrultusuna diktir. A¢1 biikiilme titresimleri “0” ile gosterilir (Sekil 2.4.a).

Ac1 biikiilmesinin 6zel sekilleri ise;

Makaslama (Scissoring): 1ki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ayni
noktaya dogrudur. “8" ile gosterilir. (Sekil 2.4.b.)

Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Iki bag
arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir. Bag

uzunlugu ve a¢inin degeri degismezkalir. “p,” ile gosterilir. (Sekil 2.4.c.).

Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
aciin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken,

bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. “w” ile gosterilir. (Sekil 2.4.d.).
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Kiwvirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan  biikiilmesidir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir.

Yerdegistirme vektorii bag dogrultusuna diktir. “t” ile gosterilir. (Sekil 2.4.e.).

Burulma (Torsion): 1ki diizlem arasindaki agimnin bir bag veya aciy1r deforme ederek

periyodik olarak degisim hareketidir. “t” ile gosterilir. (Sekil 2.4.1.).

|

A

a) Aqt biikiilmesi (5) b) Makaslama (0;)

/. /0 .

\\. _.\. h

¢) Sallanma (py)

® -
/.— R
—® '@ @
\\.+
e) Kivirma (t) f) Burulma (1)

Sekil 2.4.Ag1 biikiilme titresim tiirleri.

2.7.3. Diizlem dis1 a1 biikiilme

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi
hareketidir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin

biciminden dolay1 semsiye titresimi denir. y ile gosterilir (Sekil 2.5.)
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Sekil 2.5.Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi.

2.8. Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik metotlar (Kuvvet alani metodu veya Force Field Method),
molekiillerin yapisinin ve 6zelliklerinin belirlenmesinde klasik fizik kanunlarini
kullanir. Molekiil sistemindeki elektronlari, yani molekiiliin elektronik yapisini agik bir
sekilde gdz Oniine almaz. Molekiiler mekanik metotlarda molekiilii olusturan atomlar
birer kiire ve aralarindaki kimyasal baglar ise yay olarak ele alinir, yani kiitle-yay

sistemi olarak kabul edilir [13].
Atomlar arasindaki etkilesmeler iki kisma ayrilir:

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar aras1 etkilesmeler yukarida da bahsedildigi gibi;
a. Bag gerilmesi

b. Aci1 biikiilme

c. Burulma

d. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamig atomlar arasi etkilesmeler
a. Van der Waals etkilesmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler olarak siniflandirilabilir [14].
Gerilme etkilesmeleri,

Eg=-k((b-by)’ (2.11)

N | =
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seklindedir. Burada k: kuvvet sabiti, by: denge durumundaki bag uzunlugu ve b ise

gergek bag uzunlugudur. Aci biikiilme etkilesmeleri,
1 2
Ebend = 7 ko(6 — 6,) (2.12)

seklinde ifade edilir. Burada, ky: ag¢1 biikiilme kuvvet sabiti,fy: a¢inin denge

durumundaki degeri,0 ise aginin gergek degeridir. Torsiyon etkilesmeleri
1
Etors = E k(p (1 +cos (”(P‘fﬂo)) (2 13)

seklinde ifade edilir. Burada, k, : kuvvet sabiti, ¢ : burulma agisi, ¢, : denge burulma

acist, n ise periyodikliktir. Van der Walls Etkilesmeleri

—y A _ Bi
Evaw a2 e (2. 14)
seklinde ifade edilir. Burada, 4;: itici terim, Bj: ¢ekici terim ve r; 1. ve j. atomlar

arasindaki uzakliktir. Elektrostatik etkilesme,

_ 10,0,

Eelec_ -
& r

(2.15)

seklinde ifade edilir. Burada e: dielektrik sabiti,Q;ve Q, etkilesen atomlarin yikleri, r

ise atomlar arasi uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve agilar birbirine bagimlidir. Bundan dolay1, olusan bir gerilme,
biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag acilarini etkiler. Bu tiir ¢iftlesme
ile olusan etkilesimlerin enerjisi genelde saf etkilesimlere gére daha kiigiiktiir. Ciftlesme
ile olusan etkilesmeler, burulma-biikiilme, gerilme-biikiilme, biikiilme-biikiilme gibi

etkilesimler olarak verilir.

Atomlar arasi etkilesmelerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin toplam

potansiyel enerjisi, bu etkilesmelere karsilik gelen potansiyel enerjilerin toplamudir.

EFF :Etoplam: Estr + Ebend + Etors + Evdw + Eelec + Ecross (2 16)
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Burada Eg,: gerilme enerjisi, Epena: agt biikiilme enerjisi, Eis: burulma (Torsion)
enerjisi, Eygw: Van der Waals enerji, Ecec: elektrostatik enerji terimi, Egs: etkilesme

enerjisidir (ilk ii¢ terim arasindaki etkilesmeyi verir) [13,15].

Molekiil i¢in bu deger gercek enerjiyi degil, atomlarin birbirlerine gére konumlarindan
kaynaklanan konformasyon enerjisini verir. Hesaplanan enerjinin mutlak degeri 6nemli
degildir. Ancak molekiiliin farkli konformasyonlarina karsilik gelen enerji farklar

Onemlidir.

AMBER ve CHARM Molekiiler mekanik yontemlerin kodlandig1 paket programlardan
bazilaridir. Bu programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri
klasik fizik kurallar1 ile tanimlar. Bu programlar oldukca hizlidir ve temel haldeki bir
sistemin enerjisini kolaylikla hesaplayabilirler. Ayrica bu yontemler basit hesaplama
teknikleri kullandiklar1 i¢in oldukca biiyiik molekiillere bile sinirlama getirmeksizin
uygulanabilirler. Molekiiler mekanik metotlarinin en 6nemli dezavantajlarindan birisi
molekiiler sistemin elektronik yapiya bagli olan ozellikleri yani elektronik yapi

hakkinda bilgi verememesidir.

2.9. Ab-Initio Metodu

Ab-Initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve bu
yontemler ile elektronik yap1 ve buna baglh 6zellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi
olduk¢a uzundur. Hesaplama siiresini azaltmada bazi kolay yontemler uygulanabilir
fakat bdyle bir yol molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢cok az da olsa sapmaya neden

olabilir.

Yart deneysel (Semiemprical) metodlar: Yar1 deneysel metodlarin molekiiler mekanik

ve Ab-Initio metodlarina gore avantajlar1 ve dezavantajlar1 s6z konusudur.

Ornegin hesaplama siiresi Ab-Initio hesaplamalariyla karsilastirilamayacak kadar
kisadir. Cok kiiciik sistemler i¢in kullanilabilecegi gibi biiylik molekiiler sistemler igin
de kullanilabilir. Yari-deneysel yontemlerden bazilari CNDO, INDO, MINDO/3,
NDDO, AMI1 ve PM3 olarak verilebilir. Hesaplamalarda kuantum mekanik yontemler
kullanilir. Bu metodlarda molekiiler parametrelerin deneysel degerlerine yakin sonuglar
verecek parametreler mevcuttur. Hesaplamalar1 kolaylagtirmak icin deneysel verilerden

elde edilen parametreler yarideneysel (semiemprical) yontemlerde kullanilmaktadir.
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Molekiiler mekanikte oldugu gibi incelenen sistem igin tiim parametrelerin uygun

olmas1 gerekmektedir.

Yar: deneysel metodlar ve ab-initio metodlar ile elde edilen sonuglarin dogrulugu ve
hesaplama maliyeti agisindan birbirlerinden farklilik gosterirler. Yar1 deneysel
yontemler ile hesaplamalar zaman agisindan oldukg¢a ucuz ve iyi parametre setlerinin
oldugu sistemlerde hem kalitatithem de kantitatif agidan molekiil yapilari hakkinda

olduk¢a dogru tahmin verir.

Ab initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine, hesaplanan
molekil i¢in 1g1k hizi, Planck sabiti, elektronlarin hiz1 ve kiitlesi gibi temel fiziksel

bliytikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz [16,17].

Molekiiliin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab inito
yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay’in (14) 1969 da ki klasik ¢alismasina dayanir. Bu
calismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot Onerilmistir. Bu metot ¢ok
atomlu molekiiliin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda yaklasik sonug verir. Pulay’in bu
calismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarda analitik olarak elde
edilebilecegi gosterilmis ve Hartree-Fock metodu elde edilmistir. Ikinci ve daha iist
mertebeden analitik tlirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri
icin ¢ok biiylik bir gelisme olmustur. Ab inito metotlardan Hartree-Fock (HF), yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT), Moller Plesset teorisi (MP2) icin 1970-1980’11 yillarda enerji
ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri alinarak spektroskopik biiyiikliiklerin hesab1 i¢in
kullanilmistir  [18,19].  Birinci tiirevlerin  hesaplanmast sonucunda geometrik
optimizasyonyapilir. Ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim
frekanslarin1 verir. IR siddetleri dipol momentlerin tiirevinden bulunur. Giliniimiizde
kullanilan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi kuantum mekaniksel
yontemler ile hesaplama yapan paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden
analitik tiirevler kullanilir. Tablo2.4.’de enerjinin tlirevlerinden hangi biiyiikliiklerin

hesaplanabilecegi verilmektedir.

Burada E. toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, €elektrik alan bilesenine

karsilik gelir [19].
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Tablo2.4. Enerji tlirevlerininin fiziksel biiytikliiklere gére dagilimi [17,19]

Enerji tiirevi Hesaplanan biiyiikliikler

JE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi, kararl
OR noktalar

02%E, Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, IR ve Raman
oR spektrumlari, titresim genlikleri

0%E, Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda IR siddetleri

oR i de a
d3E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda Raman siddeti
OR; 0 €, 0 €g

2.10. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve DFT
Bir molekiiliin enerjisi ve diger fiziksel biiyiikliiklerin kuantum mekaniksel olarak
¢Ozlimiinii Schrodinger dalga denklemi ile bulabilecegimizden daha 6nce bahsetmistik.

Schrédinger denklemi;
HY=EY (2.17)

ile verilir. Burada Amolekiiler etkilesmeleri tanimlayan bir operator, ¥ molekiiler dalga
fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen

enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket c¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi

elektronun kiitlesine gore ¢ok biiyiik oldugu icin bu iki hareket ayr1 ayr1 incelenebilir.

Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi ad1 verilir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak
E.=E'"+E'+E'+E*  (2.18)

seklindeyazilabilir. Burada E" elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E¥
cekirdek elektron ¢ekim ve cekirdek c¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir. E;

elektron elektron itme terimi, EX¢ = EX + EC ise degis tokus (EX) ve korelasyon(EC)
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terimi olup elektron elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. Degis tokus
enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi olup kuantum mekaniksel
dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden kaynaklanir. Korelasyon enerjisi ise ayni
spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Ne atomunun enerjisini 6rnek olarak

verebiliriz.

Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri,

E=-129.4
E'=129
EY =312
E' =66
EX=-12

E€=-0,4 atomik birim (hartree) dir. (1 Hartree (H) = 27,192 ¢V tur) [20,21].

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y’ye bagiml ise bu Hartree-
Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyonyani elektron — elektron
etkilesim enerjilerini dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ya bagiml

ise buna da yogunluk fonksiyonu modeli denir ve DFT ile gosterilir.

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir. Bunlardan;
Birincisi,Elektron yogunlugu, p = p(r); Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu,
ikincisi,Tekdiize Elektron Gazi Modeli; Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi noétralizeedecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji
ifadeleri elde edilirken elektron dagilimimin V hacimli bir kiip i¢cinde oldugu ve elektron
yogunlugunun p = n/ V (n: mol sayisi, V: hacim) ile verildigi ve sistemde n, V— o
oldugu varsayimi yapilmistir, yani p sabit kabul edilmistir. Ayrica fonksiyonel kavrami
da DFT’de ¢ok sik kullanilan bir kavram olup bir F fonksiyonunun f(x)’e bagimliligini
ifade eder ve F[f] ile gosterilir [17,22].
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2.11. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢cin uygun bir ifade verir. Fakat
degis tokus enerjisi i¢in 1iyi sonu¢ vermez ve bu metotla korelasyonenerjileri
hesaplanamaz. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyonenerjilerini daha iyi
hesaplar. Boylece tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu
modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢cok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi

hesaplamaktadir.

Literatiirde, kinetik enerji fonksiyonelleri (H28, TF27,...), degis tokus enerji
fonksiyonelleri (F30, D30...) ve korelasyon enerji fonksiyonelleri (LYP,VWN,...) gibi
enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilagilan 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.
Earma = curEfip + coprEpfr (2.19)

Burada c’ler sabitlerdir. Becke’ nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir.
Bu karma modellerin en iyi sonug¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili ii¢
parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon

enerjisi;
EdSiyp = Efoa+ co(Efy — EX )+ 1 AEEg + ESwns + 2 (Efyp — Efwns)  (2.20)

Ifadesi ile verilmektedir. Burada cy, ¢; ve c, katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis
sabitler olup degerleri siras1 ile 0,2; 0,7 ve 0,8’dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;
Egsiyp=Ey Tt E; + Efsvr  (221)

olarak elde edilir [17,23].
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2.12. Temel Setler ve 6-31 G(d) Temel Seti

Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine temel set denir. Molekiillerin atomlardan
olusmasi ve ayni cins atomlarin farkli molekiillerde benzer 6zellikler géstermelerinden
dolay1 molekiiler orbital atomik orbitallerin lineer toplamlari olarak yazilabilir. wi

molekiiler orbitali, p de atomik orbitali gostermek iizere aralarinda

N
W, = z Cui 9, 2.22)

p=1

bagintis1 vardir.Burada c,; molekiiler orbital agilim katsayilari; @uatomik orbitalleri ise
temel fonksiyonlari olarak adlandirilir.
Gaussian tipi atomik fonksiyonlar;

g(a,r)=cx"ymzle~" (2.23)

seklindesecilebilir. Burada o fonksiyonun genisligini ifade eden bir sabit, ¢ ise a, 1, m ve

n ye bagl sabittir. s, py ve dyy tipi Gaussian fonksiyonlar asagida verilmistir.

3/4
g (@, -(2)" e’ (224)

12825\ /4

) yemer(225)

gy(“:?):(

3

1/4

/ 2
) xye~(2.26)

2048a’
71-3

g (@, - (

Bunlara ilkel gausstanlar denir.Sinirlandirilmis gausstanlar ise;
0, = z dy g, 2.27)
P
ifadesi ile verilmekte olup dup’ler herhangi bir temel set i¢in sinirl sayidaki sabitlerdir.

Sonugcta bir molekiiler orbital,
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W= D 0= ) il ) disy (2.28)
p

h h

ile verilmektedir. Burada c,; lineer acilim katsayisinin her bir orbital i¢in tekrar
hesaplanmasi bizim i¢in 6nemli bir sorun yaratir.
Atomik orbitaller i¢in bir¢ok temel set Onerilmistir. Bunlardan minimal temel setler;

herhangi bir atom igin gerektigi sayida temel fonksiyon igerir. Ornegin,

H:1s
C: Is, 2s,2px, 2py, 2p,

split valans temel setleri ise bir valans orbitali i¢in farkli biiyiikliikte (o) iki veya daha

cok temel fonksiyon igerirler. Ornegin,

H:1s, 1s’
C: Is, 2s, 28°2py, 2py, 2Dz, 2Px’» 2Py s 2DP7

Burada ¢ isaretli ve isaretsiz orbitallerin biiyiikliikkleri farkhidir. 3-21G, 4-21G, 6-31G
setleri temel minimal setlerdir. Split valans temel setler orbitallerin biytikligilini
degistirir fakat seklini degistirmez. Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu
tanimlamak i¢in gerekenden daha fazla agisal momentumu orbitallere ekleyerek
orbitallerin seklini degistirir. Ornegin temel polarize setler karbon atomlar igin d
fonksiyonlarini da g6z oniine alir. 4-21G* (4-21G(d)), 6-31G*(6-31G(d)) gibi.Hidrojen
atomunda p orbitali de géz Oniine alinmis ise bu durumda temel setler 6-31G™ (6-

31G(d,p)) olarak gosterilir [17,24].Hidrojen atomu i¢in s atomik orbitalleri,

3 3
0 = ) dige(@ ) ve B, = ) digs(ail,D) (2.29)
k=1 k=1

olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlari i¢in s ve p atomik orbitalleri,
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6 3
Q)ls (77) = Z dls,k 8s (alk' 7_'); (Z),Zs (f) = Z dIZS,k 8s (all(' F) (2' 30)
k=1 k=1

3
' - ' ;o (2.31)
Qpr(r) = Z d; pk gpx(aZk'r)
k=1

“ o " Wy _ " W 2.32
¢Zs (T) = Z dZS,k gs(azk' 7”), ¢2pxs(r) = z dz p.k gpx (azkl T') ( )
k=1 k=1

seklinde yazilabilir.

Karbon ve azot atomlar1 i¢in d orbitali sanal bir orbital olup kisitlanmamustir. Yani
Q4 = gaq(ay)ifadesi ile verilmektedir. @'ve@" fonksiyonlari valans kabugunun i¢ ve dis

kisimlarina karsilik gelir [17,25,26].

2.13. Geometrik Optimizasyon

Kararl hal (denge durum) geometrisinin nasil hesaplandigini bu kisimda inceleyecegiz.
Kullanilan yontem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinir.
Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride
iken gerceklestirilir. Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve
diger bircok ozelliklerinde kayda deger degisiklikler gosterir. Molekiiliin yapisindaki
kiigiik degisiklikler sonucunda olusan enerjinin koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji
ylizeyi olarak adlandirilir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yap1 ile sonu¢ enerjisi

arasindaki iliskidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilinirse denge durumundaki
geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Tki atomlu bir molekiilde
bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 2.6.’da verilmistir. Burada

minimum enerjili nokta E;,, ve X, ile gdsterilmektedir
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Tablo 2.5. Hidrojen, karbon ve azot atomlari i¢in 6-31G* temel fonksiyonunun

Sabitleri [17,25,26].

Hidrojen atomu igin;

1% d o

1,300773 3,349460 1,219492

1,962079 2,347270

4,445290 8,137573

Karbon atomu igin;

aj dis @z dss dop a’’ Q4
3,047525 | 1,834737 7,868272 | -1,193324 6,899907 | 1,55986 | 0,8
4,573695 | 1,403732 1,881289 | -1,608542 3,164240
1,039487 | 6,884262 5,442493 | 1,143456 7,443083
2,921016 |2,321844
9,28663 4,679413
3,163927 | 3,623120

Azot atomu i¢in;

ap dis (2%} das dzp a’”’ 04
4,173511 | 1,834772 1,186424 | -1,149612 6,757974 | 2,207742| 0,8
6,274579 | 1,399463 2,771432 | -1691175 3,239073
1,429021 | 6,858655 7,878976 | 1,145852 7,408951
4,023433 | 2322409
1,282021 | 4,690699
4,390437 | 3,604552

\ » X

Sekil 2.6. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasindaki mesafeye

bagimliligi.
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2.14. Hartree- Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (SCF)

Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, bazfonksiyonlarindan
yararlanarak olusturulur. Schrodinger dalga denklemi ¢oziilir ve enerji 6z degeri
bulunur. Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji
0zdegerleri ve frekanslari saptanir. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF (Self Consistent
Field) teorisi yardimiyla gerceklestirebiliriz. Tiirkce karsihgi "Oz Uyumlu Alan

Teorisi"dir. Hartree-Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklasikligi kullanilir.

Merkezi alan yaklasikliginda Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta hesaplara dahil
edilmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Bu metodun
ardindaki varsayim sudur; herhangi bir elektronun, kendisinin disindaki tiim
elektronlarin ve ¢gekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alani i¢inde hareket
edecegi kabul edilir. Bu teori ilk basta ¢ok elektronlu atomlar i¢in {iretilmis ve daha
sonra molekiilde de uygulanmistir. Schrédinger denklemi atom i¢indeki bir elektron i¢in
¢oziiliir ve ortalama kiiresel potansiyel bulunur. Bu yontem atomdaki tiim elektronlar
icin  tekrarlanir. Hesaplamalarin  bir dongilisii  sonucunda gelistirilmis dalga
fonksiyonlarinin bir setine sahip oluruz.Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 da ortalama
kiiresel potansiyel hesabi i¢in kullanilir ve bu ¢esit hesaplamalar tekrar tekrar yapilir.
Bu dongii, bize minimum enerjiyi verir ve bu islem dalga fonksiyonunu bulana dek

devam eder.

(2.33)

[Ik terim N elektronlu sistemin CORE hamiltonyenidir. CORE hamiltonyen’i
elektronlarin kinetik enerjisi ile elektron-¢cekirdek arasindaki etkilesim potansiyel

enerjisinden olusur.

Ikinci terim j ve k elektron ¢ifti arasindaki Coulomb etkilesme enerjisidir.7j; j ve k

elektron cifti arasindaki uzakliktir.

HY=EY (2. 34)
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¢cOziimiinii gerceklestirebilmek igin ¢ok elektron problemini tek elektron problemine

doniistiirmeliyiz. Tek elektron dalga fonksiyonu asagidaki gibi tanimlanir;
Por(R)) = ¥, Ly (17)- @1 ()(2.35)

Burada ¥ yoériinge hareketini ve @ spini ifade eder ¥, (Rj) hem yoriinge hem de spin
hareketini ifade eden spin orbitalidir. Bir yiikk yogunluk dagilimi tek elektron dalga

fonksiyonu ile ifade edilir.

p (1) = e|Wo(R))|” (2. 36)

r konumundaki bir yiik ile bu yiikk dagilimi arasinda bir etkilesme enerjisi meydana

gelir. Bu etkilesme Coulomb etkilesme enerjisidir.

V) = W, 2.37)

ameg ¥ |r-rj

L petvole)l ) 2.39)

ey |r—j]

V(r)= "

Hartree ve Hartree-Fock yonteminin temel noktasi ¢ok elektron problemini tek elektron
problemine indirgemektir. Simdi tek bir elektron alalim, bu elektron sadece atomun
cekirdek alaninda hareket etmekle kalmayip, ayni zamanda diger -elektronlarin

uyguladigi alanda da hareketini siirdiirtir.

Secilen bir elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak i¢in hem ¢ekirdegin Coulomb
potansiyelinin hem de diger tiim elektronlarin etkilesme enerjilerinin bulundugu bir

Schrodinger esitligini ¢ozmeliyiz. & indisli Rkonumundaki elektron i¢in Schrédinger

denklemi;
_h* oo ze? (0) ) —CY)
2me, Vk AmegTy + Vk (rk) l.IJk (Rk) - El}’k (Rk)(z- 39)

Vk(o)diger biitiin elektronlar1 igerecek sekildeki Coulomb etkilesme enerjisidir.
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PPQ(Rj)| (2. 40)

Vi(r) = Z.f |r — dr;

’l’gjig:inq’g]).)dalga fonksiyonunun yerine konulmasiyla Vk(o)potansiyeli elde edilir. (0) iist

indisi dongiiyii baglatmak icin kullanilan bir dalga fonksiyonudur. Vk(O)Potansiyeli

Schrodinger esitliginde yerine konarak 1. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu, ¥ (")
elde edilir. Bu dalga fonksiyonu kullanilarak gelistirilmis potansiyel alanini ve 2.
dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu,¥ ® elde edilir. Molekiiliin toplam elektronik
dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek bigimde bir hesaplama
dongiisiine sokuldugunda, dongiiniin gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark (i.
elektronun n. gelistirilmis hal fonksiyonu ile ayni elektronunun n+1. Mertebeden
gelistirilmis hal fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kiiciik oluncaya kadar

devam edilir [27].
pO 5 y@ 5 p@ 5 yO L@@ 5 pl) - g (2.41)

Bu teori ilk basta ¢ok elektronlu atomlar igin liretilmis ve daha sonra molekiillere de
uygulanmustir. Bu yontemi 6nce ¢ok elektronlu atomlar i¢in agiklayalim. Cok elektronlu
atomun her elektronuna Oncelikle sifirina yaklagimda gercege uyumlu bir hal
fonksiyonu karsilik getirilir. Boylece sifirina yaklagimda N elektronlu sistem i¢in N
yaklagik dalga fonksiyonu ile ise baslanir. Sonra, rastgele i. elektron haricindeki diger
elektronlarin ve ¢ekirdegin, i. elektron iizerinde olusturdugu ortalama elektriksel alan
hesaplanir. Bu alan i.elektronun i¢cinde hareket ettigi V; potansiyel alanini verir. Bu
ortalama potansiyel Schrodinger esitliginde yerlestirilerek i. elektron igin 1. mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur. Bu sistem tiim elektronlar i¢in tekrarlanir. Yani
1. elektron i¢in gelistirilmis, diger elektronlar i¢in ise ilkel fonksiyonlar kullanilarak
diger bir elektrona etkiyen ortalama alan hesaplanir. Bu alan Schrédinger denkleminde
kullanilarak, bu elektron i¢in de 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur ve
onceki basamaklarda bulunan tiim 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin
hepsinin katilmasi ile islemler tekrarlanir. Boylece atomun tiim elektronlar igin 1.

mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 bulunur. Islem tekrarlanarak elektronun ilkel
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fonksiyonu yerine 1.mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 konur ve islemlere
gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark, yani i.elektronun n. mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu ile aymi elektronun (n+l). mertebe gelistirilmis dalga
fonksiyonu arasindaki fark ihmal edilecek kadar kii¢iik olana dek devam edilir, diger bir
deyisle gelistirme daha fazla yapilamayacak hale gelene kadar devam edilir. Molekiiliin
toplam elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek
bicimde bir hesaplama dongiistine sokuldugunda, dongii i¢inde molekiiliin temel seviye
elektronik enerjisi Hartree-Fock limit degerine ulastiginda dongli sonlandirilir.
Dongiiniin her basamaginda ortalama potansiyel alan ve dalga fonksiyonlar1 birbirini
diizenledigi i¢in “6z uyumlu” sozciigii de buradan gelmektedir. Islemlerin son
basamaginda atom orbitalleri kiimesi (her bir elektron i¢in bulunmus hal fonksiyonlari
toplulugu) 6z uyumlu duruma gelir. Atomun her elektronunun uzay koordinatlarina
bagli dalga fonksiyonlar1 “Atomik orbitaller” (AO) olarak tanimlanir. “Molekiiler
Orbitaller” (MO), Atomik Orbitallerin lineer kombinasyonlarindan(LCAO)

tanimlanirlar[28].

Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en Onemli dezavantaji anlik
elektron-elektron etkilesmelerini gbéz ardi etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF
teorisi anlik elektron-elektron etkilesmelerinin ¢ok 6nemli oldugu durumlarda yetersiz
kalmaktadir. Bu eksiklik c¢esitli Ab-initio metotlarda “Elektron Korelasyon Etkisi”
biciminde, anlik elektron-elektron etkilesmelerinin SCF hesaplamalarina dahil edilmesi
ile ¢coziilmeye calisilir. Configuration Interraction (CI), Many Body Perturbition Theory
(MPn), Density Functional theory (DFT) ve Couplet Cluster(CC) metotlar1 elektron
korelasyon etkisini hesaplamalarina dahil eden elektronik yap1 hesaplama
yontemlerinden bazilaridir. Elektron korelasyon etkisini hesaplamalarina dahil eden
SCF metotlar1 'Post SCF' metotlar1 olarak adlandirilir. DFT metotlarinin Schrodinger
dalga denkleminin ¢oziimiinde kullandiklar1 yaklagim bicimi diger post SCF
metotlarindaki ile hemen hemen aynidir. DFT metotlarinin dayandigi temel fikir, bir
elektron sisteminin enerjisinin ve dalga fonksiyonunun elektron olasilik yogunlugu
terimleri i¢cinde yazilabilecegi seklindedir. DFT yontemleri elektron korelasyon etkisini

hesaplama islemine, degis-tokus ve korelasyon potansiyel enerji terimleri biciminde

dahil eder [29].
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Gradyent vektorii
OE OE

gl=g= (3= 22,..)2.42)

0x1 ’ Ox2 ’

ile verilir. Burada; E = Enerji, x,,x,= Konumu ifade etmektedir.
Molekiiler geometri optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen minimum enerjili
noktalar1 bulmak demektir. Bu da ilk asamada yukarda verilen gradyent vektoriinii

bulmak, daha sonrada bu vektorii sifir vektdr yapan noktalar: bulmaya karsilik gelir.

(g] = (0,0,..)(2.43)

m

(n

| | | |
A B CD

Sekil 2.7. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyleri

Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve
molekiiliin bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi adi verilir. Sekil
2.7.°de goriildigii gibi bir molekiil i¢in potansiyel enerji ylizeyinde bir¢ok maksimum

ve minimumlar goriiliir.

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 noktalar1 denir. Bunlar iki denge yapis1 arasindaki
gecis yapisina karsilik gelir. Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji
ylizeyindeki minimumlar1 arastirir, bunun neticesinde de molekiiler sistemlerin denge

yapilarini tahmin eder.

Optimizasyon ayni zamanda da gecis yapilarmi arastirir. Minimumlarda ve eyer

noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir. Kuvvet de gradyentin
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negatifidir, bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde
gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktaya kararli noktalar adi verilir. Geometri

optimizasyonlar1 bu kararli noktalar1 bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonugiris(baslangic) geometrisindeki molekiiler yapidan baslayarak
potansiyel enerji yiizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve hangi
yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent egimin dikligini verdigi kadar

ylizey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktay1 da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisini de hesaplar. Kuvvet sabitleri bu
noktadaki yiizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki asamanin belirlenmesinde ek bilgi
verir. Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g
vektoril sifir ve bir sonraki agamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile
hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon

tamamlanmis olur [17,30].

2.15. Hesaplama yontemi

2.15.1. Yogunluk fonksiyonu teorisinde 6z uyumlu alan metodu (DFT SCF)

Bir molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi ile

asagida belirtilen yol izlenerek hesaplanir.

I. Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin

atomik orbitallerinin ¢izgisel kombinasyonlarini esas alir. Atomik orbital olarak 6-31 G

(d) ve 6-311 G (d) temel seti kullanilir.

II. Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeriolarak
kabul edilir.

III. Tahmini enerji ifadeleri hesaplanir.

IV. Once S, = [0, )0,(#)dFifadesi hesaplanir daha sonra da asagida

verilenH ;3" ] 10, Fﬂ’f,chesaplamr. Bir sonraki asamada Fy,,degeri hesaplanir.
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-1 Z, .
H;w = j Q)ll (F) (ﬁ B Z 77=R—)|> Qv(r)dr, (2.44)
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(2. 45)
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Fu = HE® + ] + FiS( 2. 46)
V. Karakteristik denklemden €1 ve Cvi hesaplanir.
VI. Hesaplanan Cvi’lerden v; ler tekrar hesaplanir.

Yukarida ifade edilen asamalardan baslangic degeri hesaplanir, bu baslangi¢

degerhesaplamalarindan sonra SCF ¢evirimi tekrar baglar. Yani elektron yogunlugu p

veS

uv'Hﬁgre,]W,FXC &, Cyir Eg, hesaplamr

uv

Bu islem hesaplanan bu buyukluklerm bir onceki degeri ile hesaplanan degeri
arasindaki fark kabul edilebilir bir seviyeye inene kadar devam edilir. Ornek olarak
enerjinin yakinsamasini gz Oniine alalim; hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark
kabul edilebilir bir toleransta bir birine yakin ise hesaplama islemi yani SCF iterasyonu
durdurulur. Enerjinin yakinsamasi ile islem sayisi arasindaki iliski Sekil 2.8.’de

verilmistir[17,30].

2.15. 2. SQM metodu

Pulay’in [18] kuvvet veya gradyent metodu; ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin
ab initio modeller ile hesabinda en 6nemli gelismedir. Bu metot da enerjinin koordinata
gore birinci tlirevinin sifir oldugu durumda molekiiliin denge durum geometrisi bulunur.
Hartree-Fock modeli i¢in birinci analitik tiirev Pulay [18] tarafindan formiile edilmistir.
Enerjinin koordinata gore ikinci tiirevi ise kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden
molekiiliin titresim frekanslar1 hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet

sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar1 1970’1li yillarda yapilmistir. Ozellikle HF



42

modeli ile yapilan hesaplamalar [26] hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili

olarak sistematik ama %10-15 hatal1 sonuglar vermistir.

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktar1 sonugta titresim frekanslarini da
etkilemektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki
farki gidermek amaci ile Olgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi
calismalar; etilen ve asetilenin kuvvet alani calismalarinda Pulay ve Meyer [31]
tarafindan 1974 te kullanilan basit 6l¢eklemelerdir. Bu kuvvet sabitlerinin ger¢eginden

bliyiik hesaplanmasi sistematik oldugu i¢in hesaplanan degerler sabit Olgekleme
faktorleri ile ¢arpilarak gerilmelerde %10 biikiilmelerde %20 azaltilmis hale
getirilmistir. Benzer ¢alismalarda ayni donemlerde farkli gruplarca yapilmistir

[17,21,32].

Hesaplanan enerji

iterasyon sayisi

Escre

Sekil 2.8. Enerjinin yakinsamasi ile islem sayis1 arasindaki iliski

Sistematik bir sekilde model olarak Olgekleme, Pulay ve arkadaslari [31] tarafindan
gelistirilmis ve kullanilmistir. Pulay ve arkadasglart HF/4-21 G ve HF/4-21 G* igin
Olceklemeyi sistematik hale getirmisler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G* tabanlh
SQM modeli olarak adlandirilmustir.

B3LYP / 6-31G(d) modeli i¢in SQM metodu P.Pulay ve G. Rauhut [33] tarafindan 1995
yilinda gelistirilmistir. 20 tane basit organik molekiil i¢in (C,H,N,O...iceren) geometrik
optimizasyon B3LYP / 6-31G(d) metodu kullanilarak optimize edilmis ve hesaplanan
geometride bu molekiillere ait 347 tane temel titresim frekansi yine B3LYP / 6-31G(d)
kullanilarak hesaplanmis ve deneysel degerlerle karsilastirilarak 6lgekleme faktorleri

belirlenmistir.
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Genellikle B3LYP / 6-31G(d) diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada frekanslar
deneysel degerlerden ortalama %5 daha biiylik hesaplamaktadir. Parmak izi bolgesinde
modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin RMS degeri = 74
cm”, SQM uygulandiktan sonra ise =~ 13 cm'kadardir. Bunun temel nedeni ise;
anharmoniklik, modelin eksikligi, molekiil geometrisindeki hata miktar1 gibi

siralanabilmektedir [33].
Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir
1. Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi

2.Geometri optimizasyonunun yapilmasi; dnce hesaplama metodu ve kullanilacak temel
set secilir. Geometri optimizasyonu, secilen model g¢ercevesinde enerjinin birinci
analitik tiirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent vektorii g’yi
verir. g’nin sifir olmasi molekiiler sistemin dengede olmasi demektir. Bu durumda

molekiiliin yapis1 hesaplanir.

3. Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi; geometri optimizasyonu ile elde edilen
geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli secilir. Secilen modelde enerjinin
ikinci analitik tiirevi hesaplanir. ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir. Kuvvet

sabitlerinden titresim frekanslari1 harmonik yaklasimda hesaplanir.

4. Titresim frekanslar1 uygun olgekleme faktorleri kullanilarak 6lgeklenir [7].
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3. BOLUM

SONUCLAR
Bu boliimde deneysel ve teorik olarak elde edilen sonuclar sunulacaktir. Alfa Aesar
firmasindan % 97 saflikta toz halinde satin alinan 2-PB asit (2-Fenilbenzimidazolasit)
organik bilesigin FT-IR ve FT-Raman spektrumlari deneysel olarak Sl¢iilmiis ve teorik
olarak Gaussian 09 programi yardimi ile de hesaplanmistir. Ayrica titresim
frekanslarinin toplam enerji dagilimi, dipol momenti, bilesigin enerjisi ve yapisal
parametreleri teorik olarak hesaplanmistir. Hesaplanan ve gozlenen parametreler

karsilastirilmig ve teorik yontemlerin sonuglarinin giivenilirligi tartisilmistir.

2-PB asit molekiiliiniin kapali formiilii C;3H;oN,’dir. Formiilde goriildiigii gibi molekiil
25 atoma sahiptir. Bu molekiil diizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup 3N—-6= 69

tane serbest titresimi vardir.

Molekiiliin baslangi¢ yapisi internetten [40] bulunmustur. Herhangi bir hesaplamaya
tabi tutulmamis olan bu baslangi¢ yapisinin en diisiik enerjili yapisinin bulunmasi i¢in
konformasyon taramast yapilmistir. Konformasyon taramasi sirasinda atomlarin
diizlemsel acilarinin farkli degerleri icin yapilar DFT/3-21G metodu kullanilarak
optimize edilmis ve en diisiik enerjili olan a¢1 degerlerine sahip yapi segilmistir. Bu
tarama sonucunda elde edilen en diisiik enerjili yapinin kartezyen koordinatlar1 atom
sembolleri ile birlikte Tablo3.1.’de verilmistir. Tablodan da anlasilacag1 iizere

molekiiliimiiz diizlemsel yapiya ve C1 nokta simetrisine sahiptir.

Konformasyon taramasi sonucunda bulunan en diisiik enerjili yap1 (Sekil 3.1.) daha
hassas metodlarla (B3LYP/6-311++G(d,p)) optimize edildi. Yapilan analiz sonucunda

hesaplanan frekanslar icerisinde negatif frekansa rastlanmamustir. Bu sonug elde
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ettigimiz yapinin kararl bir yap1 oldugunu gdstermektedir. Negatif frekans bulunmasi
yapinin  bir gecis yapist oldugunu gosterir. Yapilan hesaplamalar sonucu
molekiiliimiiziin enerjisi -611,08559623 a.u. olarak hesaplanmis dipol momenti ise

3,1374 Debye olarak hesaplanmustir.

Sekil 3.2.Bei ve arkadaglar1 [35] tarafindan rapor edilen molekiiliin yapisi.

3.1. Geometrik Parametreler

Literatiirde 2-PB molekiiliiniin X-1sinlar1 kristal verileri bulunamamustir. Bununla
birlikte literatiirde aydinlatilmis benzer yapilarin yap1 parametrelerinin karsilagtirma igin
kullanilmast sik¢a rastlanilan bir yontemdir. Bundan dolayr Bei ve arkadaglari [35]
tarafindan, X-1ginlar1 ile aydinlatilmis yap1 (Sekil 3.2.) karsilagtirma igin yeterince yakin

bir 6rnek olarak secilmistir.



Tablo3.1.2-PB molekiilii i¢in DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-311++ G(d,p) temel seti
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kullanilarak hesaplanan kartezyen koordinatlar.

Sembol X Y Z
1 C 0,250947 -0,03404 0,009839
2 N -0,478759 -1,126018 0,073957
3 N -0,528836 1,107565 -0,056934
4 C -1,793898 -0,703297 0,046003
5 C -1,851578 0,707342 -0,040109
6 C 1,717174 -0,004478 0,007276
7 C -2,979537 -1,445868 0,088217
8 C -3,056167 1,407008 -0,08884
9 C 2,420043 -1,214617 -0,097316
10 C 2,442691 1,191148 0,108657
11 C -4,183735 -0,755716 0,040492
12 C -4,22205 0,649287 -0,047594
13 C 3,834825 1,178915 0,097466
14 C 3,809413 -1,222922 -0,106406
15 C 4,523511 -0,027446 -0,011118
16 H -0,196529 2,051874 -0,159162
17 H -2,945169 -2,526598 0,155653
18 H -3,091346 2,488484 -0,155057
19 H 1,855505 -2,135253 -0,171178
20 H 1,932829 2,142915 0,212783
21 H -5,117081 -1,30608 0,070956
22 H -5,181816 1,15179 -0,082969
23 H 4,380577 2,112026 0,179231
24 H 4,338914 -2,165347 -0,189652
25 H 5,607447 -0,036535 -0,019169

Bu molekiiliimiiziin DFT (B3LYP)/6-311++G(d,p) metodu ile optimize edilerek elde
edilen geometrik parametreleri; bag uzunluklar1 Tablo3.2.’de, bag agilar1 Tablo 3.3.’de,
torsiyon agilart ise Tablo3.4.’de verilmistir. Bei ve arkadaslar1 [35] tarafindan rapor
edilen yapisal parametreler de bu tablolarda uygun teorik verilerin karsisinda
sunulmustur. Yapilan teorik hesaplamalarin deneysel verilerle uyumlu olup olmadigini
bulmak icin geometrik parametrelere ait korelasyon grafikleri Sekil3.3. , Sekil 3.4. ve

Sekil 3.5.’de verilmistir. Ayrica elde edilen her bir parametre i¢in RMS (Karelerin
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ortalamasinin karekdkii) degerleri hesaplanarak ilgili tablolarin altinda verilmistir. RMS

degerleri agagidaki RMS denklemine gore hesaplanmistir.

RMS = ’Z(Xdenl;xteo)z(:S. 1)

Burada x bag uzunlugu, bag acis1 veya torsiyon agisi olarak alinarak incelenen nicelik
icin RMS degeri hesaplanabilir. RMS degeri bize elde edilen teorik verilerin deneysel
degerlere ne kadar yaklastigini ya da hatas1 hakkinda fikir verir. Deneysel degerlerle

uyumlu sonuglar i¢in RMS degerlerinin miimkiin oldugundan kii¢iik olmast istenir.

Tablo 3.2.2-PB molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrik bag uzunluklari (A).

Bag Deneysel Teorik Bag Deneysel | Teorik
CI-N2 1,320(3) 1,315 |C8-H18 0,930 1,084
CI-N3 1,359(2) 1,384 | C9-C14 1,377(3) 1,389
C1-Cé6 1,468(3) 1,467 | C9-H19 0,960 1,083
N2-C4 1,400(3) 1,382 | C10-C13 1,377(3) 1,392
N3-C5 1,379(3) 1,382 | C10-H20 0,960 1,085
N3-H16 0,860 1,006 |C11-C12 1,409(3) 1,408
C4-C5 1,398(3) 1,414 |C11-H21 0,930 1,084
C4-C7 1,396(3) 1,400 | C12-H22 0,930 1,084
C5-C8 1,395(3) 1,394 | C13-C15 1,393
C6-C9 1,386(3) 1,403 | C13-H23 1,084
C6-C10 1,398(3) 1,402 | C14-C15 1,396
C7-Cl1 1,370(3) 1,389 | C14-H24 1,084
C7-H17 0,930 1,083 | C15-H25 1,.084
C8-C12 1,365(3) 1,391 | o(rms) 0,083

Molekiiliin baglarinin hesaplanan degerleri ile teorik degerlerde C-N,C-C ve N-C
birbirine ¢ok yakin ve uyumlu oldugu tespit edilmis, N-H ve C-H degerlerinde ise az da
olsa sapmalar gozlenmistir. Bu uyum ayni1 zamanda Sekil 3.2.°deki teorik ve deneysel
korelasyon grafiginden de goriilmektedir. Bununla birlikte teorik olarak elde edilen

degerlerin deneysel degerlere gore genelde biraz daha biiyiik oldugu gézlenmistir.

2-PB asit molekiiliiniin deneysel ve teorik bag agilari ise Tablo3.3.” de korelasyon grafigi
ise Sekil 3.4.’de verilmistir. Tablodan ve korelasyon grafiginden goriildiigii gibi C-C-
H,N-C-C, C-N-H,C-N-C arasi1 bag acilar1 teorik hesaplamalarimizla Bei ve arkadaglarinin
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[35] deneysel sonuglarinin ¢gogunlukla uyumlu oldugu goriilmiistiir. C-C-C bag ac¢ilarinda

ufak sapmalar oldugu goriilmiistiir.
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Deneysel

Sekil 3.3. 2-PB molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag uzunluklarinin
korelasyon grafikleri.
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Deneysel
Sekil 3.4.2-PB molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag agilarinin

korelasyon grafikleri

2-PB asit molekiiliiniin deneysel ve teorik bag torsiyon agilar1 Tablo 3.4.’dekorelasyon
grafigi ise Sekil 3.5.’de verilmistir.Tablodan ve korelasyon grafiginden goriildiigii gibi
torsiyon agilar1 teorik hesaplamalarimizlaBeive arkadaglarinin [35]deneyselsonuglarinin
bazilarinda uyumlu oldugu goriilmiis ama o6zellikleC-N-C-C,N-C-N-C ve N-C-C-C

torsiyon agilarinda deneysel sonuclar teorik hesaplamalardan daha fazla ¢ikmustir.
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Tablo3.3.2-PBmolekiiliiniin deneysel ve hesaplanan geometrik bag agilari ().

Bag Acilar1 | Deneysel Teorik |Bag Acilari Deneysel Teorik
N2-CI1-N3 113,34(18) 112,00 | C12-C8-H18 121,4 121,20
N2-C1-Cé6 124,54(17) 124,87 | C6-C9-C14 120.43
N3-C1-Cé6 122,13(17) 123,13 | C6-C9-H19 119,6 118,51
C1-N2-C4 104,4(2) 105,85 | C14-C9-H19 119,6 121,06
C1-N3-C5 107,0(2) 107,44 | C6-C10-C13 120,4(2) 120,62
CI-N3-H16 |126,5 126,36 | C6-C10-H20 120,0 120,79
C5-N3-Hl16 |126,5 126,09 | C13-C10-H20 119,7 118,59
N2-C4-C5 109,75(17) 110,19|C7-C11-C12 121,2(2) 121,44
N2-C4-C7 130,68(19) 130,04 | C7-C11-H21 119,4 119,56
C5-C4-C7 119,57(19) 119,76 | C12-C11-H21 1194 119,00
N3-C5-C4 105,46(17) 104,51 | C8-C12-Cl11 121,5(2) 121,50
N3-C5-C8 132,37(19) 132,95 | C8-C12-H22 119,3 119,25
C4-C5-C8 122,16(19) 122,55 |C11-C12-H22 [9,3 119,25
C1-C6-C9 120,32(18) 118,91 | C10-C13-C15 120,16
CI1-C6-C10 |120,48(19) 122,30 | C10-C13-H23 119,68
C9-C6-C10 | 119,20(19) 118,78 | C15-C13-H23 120,15
C4-C7-C11 | 1184(2) 118,02 | C9-C14-C15 120,40
C4-C7-H17 |120,8 120,28 | C9-C14-H24 119,61
C11-C7-H17 |120,8 121,69 | C15-C14-H24 119,99
C5-C8-C12 |117,2(2) 116,73 | C13-C15-C14 120,45(19 119,60
C5-C8-H18 |1214 122,07 | C13-C15-H25 120,14
C12-C8-H18 |121,4 121,20 | C14-C15-H25 120,26
o(rms) 0,699
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Sekil 3.5.2-PBmolekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan torsiyon agilarinin

korelasyon grafikleri

Tablo3.4.2-PB molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan torsiyon agilar ( ).
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Torsiyon acilari Deneysel | Teorik | Torsiyon acilar1 | Deneysel | Teorik
N3-C1-N2-C4 0,7(2) 0,15| CI1-C6-C10-C13 -179,1(2)| -179,75
C6-C1-N2-C4 -179,5(2)| -179,83 | C1-C6-C10-H20 1,20
N2-C1-N3-C5 -0,8(3) -0,30 | C9-C6-C10-C13 0,2(4) 0,39
N2-C1-N3-H16 -176,69 | C9-C6-C10-H20 -178,66
C6-C1-N3-C5 179,42(19)| 179,68 |C4-C7-C11-C12 1,5(4) -0,01
C6-C1-N3-H16 3,28 | C4-C7-C11-H21 179,96
N2-C1-C6-C9 30,6(3) 8,17|H17-C7-C11-C12 -179,98
N2-C1-C6-C10 -148,6(2)| -171,69 |H17-C7-C11-H21 -0,01
N3-C1-C6-C9 -149,6(2)| -171,80|C5-C8-C12-C11 -0,7(4) 0,06
N3-C1-C6-C10 31,1(3) 8,34 C5-C8-C12-H22 180,00
C1-N2-C4-C5 -0,4(2) 0,06 | H18-C8-C12-C11 -179,90
C1-N2-C4-C7 179,2(2)| 180,00 |H18-C8-C12-H22 0,03
C1-N3-C5-C4 0,5(2) 0,31 | C6-C9-C14-C15 0,02
C1-N3-C5-C8 -179,0(2)| -179,73 | C6-C9-C14-H24 -179,88
H16-N3-C5-C4 176,71 |[H19-C9-C14-C15 179,97
H16-N3-C5-C8 -3,32 | H19-C9-C14-H24 0,06
N2-C4-C5-N3 -0,1(2) -0,23 | C6-C10-C13-C15 -0,19
N2-C4-C5-C8 179,5(2)| 179,80|C6-C10-C13-H23 -179,85
C7-C4-C5-N3 -179,72)| 179,82 |H20-C10-C13-C15 178,88
C7-C4-C5-C8 -0,2(3) -0,15|H20-C10-C13-H23 -0,78
N2-C4-C7-C11 179,3(2)| -179,82|C7-C11-C12-C8 -0,6(4) -0,09
N2-C4-C7-H17 0,15|C7-C11-C12-H22 179,98
C5-C4-C7-Cl11 -1,1(3) 0,12 | H21-C11-C12-C8 179,94
C5-C4-C7-H17 -179,91 | H21-C11-C12-H22 0,01
N3-C5-C8-C12 -179,5(2)| -179,91 |C10-C13-C15-C14 -0,2(4) -0,10
N3-C5-C8-H18 0,06 | C10-C13-C15-H25 -179,1(2)| -179,96
C4-C5-C8-C12 1,1(3) 0,05 | H23-C13-C15-C14 179,56
C4-C5-C8-H18 -179,98 | H23-C13-C15-H25 -0,30
C1-C6-C9-C14 179,1(2)| 179,83 |C9-C14-C15-C13 0,2(4) 0,18
C1-C6-C9-H19 -0,11|C9-C14-C15-H25 -179,1(2)| -179,95
C10-C6-C9-C14 -0,2(4) -0,31|H24-C14-C15-C13 -179.91
C10-C6-C9-H19 179,75 |H24-C14-C15-H25 -0,05

o(rms): 63,772
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3.2. IR ve Raman Spektrumlar
2-PB asit molekiiliine ait teorik IR spektrumu ve Raman spektrumu 4000 — 0 cm™ Sekil
3.6.’da verilmistir.Deneysel IR ve Raman spektrumuda Sekil.3.7.’de verilmistir. Ayrica
bu molekiil i¢in literatiirde farkli bir grup tarafindan rapor edilmis deneysel IR
spektrumu da Sekil 3.8’de goriilmektedir [41].

Teorik IR spektrum
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Sekil 3.8.Deneysel IR spektrumlari [41].

3.3. Titresim Dalga Sayilar1 ve Isaretlemeleri

Bu boéliimde 2-PB molekiiliiniin 6-311++G (d,p) temel setlerinde DFT(B3LYP) metodu
kullanilarak elde edilen titresim frekanslari, bunlarin deneysel frekans degerleri ile

karsilagtirilmasi ve TED programi yardimiyla belirlenen isaretlemeleri yer almaktadir.

2-PB molekiiliiniin IR ve Raman spektrumlar1 bir dnceki boliimdebulunan sekillerde
verilmistir. Bu molekiillerin  6-311++G(d,p) temel setlerinde B3LYPmetodu
kullanilarak elde edilen teorik IR ve Raman Spektrumlart ise Sekil 3.6’da verilmistir.

Sekil 3.7°de ise 2-PB molekiiliine aitdeneysel IR ve Raman spektrumlart sunulmustur.

CH, BHCC and yHCCC modlar sirastyla 3000-3100 , 1000—1300 ve 750-1000 cm ™',
araliklarinda beklenmektedir [36,37]. CH titresimi genelde C-C titresimi ile beraber
goriilen karigik modlardir [37,38].

Varsanyi [39] tarafindan yapilan ¢alismada C-C titresimlerinin 1625-1590, 1590-1575,
15401470, 1460-1430 ve 1380—1280 cm 'araliklarinda beklenmesi gerektigi
belirtilmistir. Benzen halkasinda CC gerilme titresimleri (vCC) ise 2-PB  asit
molekiiliinde 1616,1592,1540,1494,1364,1314,1276,1229,1185,1117,1029, 811 ve 617
cm™ degerlerinde hesaplanmustir. Deneysel IR 6lgiimii sonucunda,  1592,1542,
1375,1316,1277,1227,  1188,1120,1029,810 cm'de CC gerilme titresimleri
gozlenmistir. Deneysel Raman degerleri ise 1606,1377,1319,1277,1187,1118,813,618

cm’'civarinda ve teorik degerlerle uyumlu olarak gézlenmistir.

CN titregiminin 1300 cm'civarinda goriilmesi beklenir [37, 39]. Teorik NC gerilme
titresimleri (VNC) ise 1540, 1488, 1400, 1276, 1229 cm’! degerlerinde hesaplanmus,
deneysel IR olaraktal542, 1477, 1411, 1277, 1227cm™” de gbzlenmistir.Bu frekanslara
karst gelen Raman frekanslari ise 1544, 1480, 1277, 1230 cm™ olarak gdzlenmis ve

teorik degerlere yakin oldugu gézlenmistir.

Diizlem ici BHCC egilmesi teorik olarak 1441,1400,1314,
1276,1229,1185,1151,1117,1009 cm! degerlerindehesaplanmistir.  Deneysel IR
spektrumunda 1463,1444,1411,1316, 1277, 1227,1188,1147,1120,1005 cm'“de,



Raman oOl¢limlerinde ise

titresim tiirli gézlenmistir.

Molekiiliimiiz i¢in CH gerilmesi 3062-3027 cm’
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1447, 1319, 1277,1230,1187,1149,1118,1005 cm™¢ de bu

(3-10. modlar aras1) araliginda

hesaplanmistir.Bunlar enerji dagilimindaki yiizdesi %100’e yakin saf titresim tiirleridir.

Bu aralik i¢in, sadece 3062 cm™"” deki hesaplama titresimine kars1 gelen 3061 cm™ “deki

Raman 6l¢timii kars1 gelmektedir. Bu aralik i¢in bagka deneysel deger gozlenmemistir.

CC gerilmesi, BHCC egilmesi ve CH gerilmesi i¢in teorik ve deneysel degerlerin

birbirine uyumlu ve yakin degerler oldugu goriilmektedir.

2-PB asit molekiiliiniin HCCC(yHCCC) diizlem dis1 gerilmesinde teorik olarak
963,922,772, 686 cm™” de hesaplanmistir. Deneysel olarak ise IR degerleri

971,927,780, cm™'de gbzlenmistir.FT- Raman 6l¢timleri ise 974,687 cm™¢ de

gozlenmistir.

Tablo3.5.2-PB molekiiliiniin deneysel ve 6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanan
frekans degerlerinin karsilastirilmasi ve isaretlemeleri.

No | IR IR IR Raman Iir IRaman TED (=10%)
Unscl. | scl. | Deneysel | Deneysel

1 3667 3513 4446| 6141

2 3206 | 3072 3,22 88,27

3 3196 | 3062 3061 13,76 | 268,51 | vCH(97)

4 3191 | 3057 18,26 | 305,52 | vCH(91)

5 3187 3053 19,54 | 168,36 | vCH(%94)

6 3179 3046 22,6| 111,27 |vCH(89)

7 3175] 3042 8,77| 154,31 | vCH(90)

8 3169 | 3036 0,82 96,77 | vCH(96)

9 3166 3033 0,12 41,48 |vCH(67)

10 3160 3027 10,09| 23,86 | vCH(99)

11 1661 1632 3,56 70,97 | vCC(45),NC(10)

12 1644 | 1616 1606 8,7511634,26 | vCC(28)

13 1621 | 1593 3,97 54,35 BCCC(20),CNC(27),CCN(10)

14 1619 1592 1592 0,75] 59,04 | vCC(42)
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15 | 1567| 1540 1542 1544 | 12,84 |1974,14 | WNC (19),CC(19)

16 | 1520| 1494 1495 12,53 10,72 | vCC(12)+BHCC(30)

17 | 1514] 1488 1477 1480  32,68| 269,26 | YNC(14)+BHCC(26)

18 | 1484 1459 1463 21,26 7,96 | BHCC(29)

19 | 1465| 1441 1444 1447|  32,13|1098,82 | BHCC(30)

20 | 1424| 1400 1411 32,97| 8543 | vNC(14)+BHNC(17) ,HCC(12)

21 | 1387] 1364 1375 1377]  32,81] 18,64 |vCC(10)+BCNC(10)

22 | 1354 1331 1,I5| 14,76 | vCC (43)+BHCC(56)

23 | 1337] 1314 1316 1319 9,04| 151,5|vCC(12)+BHCC(22)

24 | 1316] 1294 1028] 7,63 |vCC(25)

25 | 1298] 1276 1277 1277  57,49| 478,07 | vCC(18),NC(29)+BHCC(12)

26 | 1250 1229 1227 1230 3,38| 134,59 | vCC(11),NC(16)+BHCC(27)

27 | 1246| 1225 1,98| 559,85 | vNC(11),CC(11)+BHNC(33)

28 | 1206] 1185 1188 1187 2,13| 88,03 |vCC(12)+BHCC(73)

29 | 1183] 1163 0,04| 17,99 | vCC(10)+BHCC(74)

30 | 1171] 1151 1147 1149 1,8| 113,01 | BHCC(55)

31 | 1137] 1117 1120 1118 2,83| 28,61 |vCC(32)+BHCC(51)

32 | 1113] 1094 531 13,2 vCC(20)+BHCC(28)
VNC(25)+BHNC(14), HCC(12),

33 | 1088] 1070 4,63| 1,66 CCC(10)

34 | 1047] 1029 1029 8,72 7,2 | vCC(43) + BCCC(20)
BCNC(22), HCC(10),

35 | 1027| 1009 1005 1005 5,71| 70,79 | CCN(31), CNC(12), NCN(11)

36 | 1015] 998 0,06 209,77 |vCC(13) + BCCC(63)

37 | 1004| 987 0,33] 0,54 |yHCCC(82), CCCC(15)

Tablonun devami diger sayfadadir

Tablo3.5 (Devami)

Tablo3.5.2-PB molekiiliiniin deneysel ve 6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanan
frekans degerlerinin karsilastirilmasi ve isaretlemeleri.

No| IR IR IR Raman Lir IRaman TED (=10%)
Unscl. | scl. | Deneysel | Deneysel

38 980 963 971 974 0,34 0,4 | YHCCC(42)

39 973] 956 0,05] 0,62 | yHCCC(65), CCCC(16)

40 967| 950 0,291102,66 | vNC(26) + BNCN(27)

41 938 922 927 1,92 0,46 |YHCCC(79)

42 927 911 2,19 0,2 | YHCCC(83)

43 911 896 2,17] 8,53 | VNC(16)+BCCC(14), BCCN(11)

44 851 837 0,49 0,49 |yYHCCC(78)

45 848| 834 0,34| 1,15|yHCCC(92)

46 825| 811 810 813 5,48 23,14 | vCC(17)+BNCN(12)
YHCCC(30),CCCC(12),

47 786 772 780 15,39 5,44 | CNCN(10)+t CCCC(16)

48 768 | 754 765 26,05 0,59 yHCCC(18), CCCC(20), CNCN(21)
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49 | 747 734 79,75| 0,35 | yHCCC(61)+tCNCC(19)

50 | 709] 697 582| 0,17]yCCCC(15),CNCN(10)tNCNC(33)

51 698| 686 687 687 44| 8,07|yHCCC(25)

52| 698] 686 42,14 1,15 |yHCCC(28),CCCC(55)

53| 637] 626 044 1,95|vCC(10)+BCCC(41),CNC(11)

54 | 627] 617 618| 1,12 19,89|vCC(24)+BCCC(25) ,CNC(26)

55 | 585|575 0,28 1,14|yHCCC(20),CCCN(26)+tCNC(24)

56 | 572| 563 3,83 2,22|BCCC(30),CCN(11)

57| 540| 530 8,27| 1,26 | BNCC(31),CCN(27),CCC(11)

58 | 507| 499 26,25| 0,89 |1CCCC(29)
yHCCC(22),CCCC(18)+

50 | 434| 427 3,13| 0,33 |tCNCC(39),CCNC(10)

60 |  424| 417 38,86| 0,24 | yHNCC(55),CCCC(11)

61 | 400| 394 17,05 0,53 | yYHNCC(33),HCCC(10),CCCC(36)

62 | 337] 331 1,74 0,37|BCCC(29)

63| 316] 311 0,58| 0,30 yCCCN(17),CCCC(12)+TNCNC(33)

64 | 293 289 0,08] 1,27|vNC(134)+BCCC(19)
yCCCC(12),CNCN(10),

65 | 253| 249 3,66| 0,66 | CNCC(29) + tTCCNC(22)

66 180 177 199  0,62] 4,76 |yCCCC(41),CCCN(13)+ TCCNC(26)

67 112| 110 103 1,07 0,27 | BNCC(48),CCC(33)

68 64| 63 0,79|  0,1|yCNCN(25)+NCNC(14),CCCC(24)

69 21] 21 2,19| 0,82 |yNCCC(91)

* Olgeklendirme katsayist 4000 den 1700 cm™ ye kadar 0.958, 1700 cm™ den diisiik
frekanslarda 0.983 ile carpildi (Boczar 2006).
® TED; toplam enerji dagilimlari, v; gerilme,B; diizlem igi egilme,y ; diizlemdisi

egilme,t; burulma, t; biikiilme/kivrilma
sym; simetrik, asym; asimetrik.

3.4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada kullandigimiz C;3H;oN, formiiliine sahip 2-PB asit molekiiliiniin bag

acilari, bag uzunluklari ve titresim frekanslart B3LYP metodu ile 6-311++G(d,p) temel

seti kullanilarak hesaplanmistir. Bunun i¢in baslangi¢ yapisi internetten bulunan

molekiiliimiiziin en diisiikk enerjiye karst gelen bag agilarim1 bulabilmek igin

Konformasyon taramasi yapilmistir. Konformasyon taramasinda B3LYP/3-21G temel

seti kullanilmistir. Bulunan en uygun agilara sahip yapi daha yiiksek temel setle

( B3LYP/6-311++G(d,p)) optimize edilmis ve titresim frekanslar1 bulunmustur.

Frekans tablolarinda TED isaretlemeleri yapilmis boylece teorik ve deneysel sonuglari

kargilastirma olanagi elde edilmistir. Calistigimiz elementle ilgi literatiir taramasi

sonucu bu elemente benzer bir yapi1 i¢in X-isinlar1 kristalografisi sonuglar1 elde

edilmistir. Hoong Kun Fun ve arkadaslarinin calismasinda [35] kullanilan yapisal
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parametrelerle teorik hesaplamalarimiz karsilastirildiginda teorik sonuglarin deneysel
degerlere ¢ok uyumlu oldugu goriilmiistiir. Hesapladigimiz teorikIR ve Raman titresim

frekanslarinin da deneysel sonuglarla uyumlu oldugu gézlenmistir.

Sonug olarak 2-PB asit molekiiliiniin molekiiler geometrik parametreleri ve frekans
isaretlemeleri literatiire kazandirilmistir. Buradan yola ¢ikarak kullandigimiz DFT teori
diizeyinde B3LYP/6-311++G(d,p) temel setini 2-PB asit ve tiirevlerinin molekiiler

yapisini belirlemek i¢in rahatlikla kullanilabilirligi goriilmiistiir.
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