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OZET

Anahtar Kelimeler: N,N Dimetiltriptamin, DFT, HF, 'H ve *C NMR, PED analizi, IR
Spektrumu, NLO ve NBO analizi, Ruh molekiili, DMT, HSEH1PBE, B3LYP.

Gaussian 09W ve GaussianView 5 paket programi yardimiyla B3LYP ve HSEH1PBE
yontemleri kullanilarak 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak N,N-Dimetiltriptamin
(DMT) molekiilii optimize edilerek en kararli durumda bag uzunlugu, bag agis1 gibi
yapisal parametreleri hesaplandi. Daha sonra IR spektrumu ¢izildi ve PED analizi ile
titresim isaretlemeleri yapildi. 'H ve BC NMR degerleri elde edildi ve titresim
spektrumu incelemesiyle yapt ¢oziimlemesi yapilmaya caligildi. Elde edilen veriler
deneysel sonuglarla kargilastirildi. Molekiiliin dogrusal olmayan optik ozelliklerine
(NLO) bakildi ve dogal bag orbital (NBO) analizi yapilda.



THEORETICAL INVESTIGATION OF GEOMETRIC AND
SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF
N,N- DIMETHYLTRYPTAMINE

SUMMARY

Keywords: N,N Dimethyltryptamine, DFT, HF, 4 ve *C NMR, PED analysis, IR
Spectrum, NLO and NBO analysis, Sprit molecule, DMT, HSEHIPBE, B3LYP.

The geometric parameters like bond angles and bond lengths of NN
Dimethyltryptamine (DMT) have been theoretically calculated with performed
geometric optimizations by using B3LYP and HSEH1PBE levels of DFT method with
6-311++G(d,p) basis set in the most stable condition with Gaussian 09W and
GaussianView 5 package program. Then vibrational spectrum was constructed and
detailed assignments of vibrational modes were carried out based on potential energy
distribution (PED) analysis. BC and '"H NMR chemical shifts were calculated and the
structural analysis were investigated with the help of the vibrational spectrum. Data
obtained are found to be in a good agreement with theexperimental ones. Nonlinear
optical (NLO) and natural bond orbital analysis were performed and DMT have been
found to be suitable for these purposes.
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BOLUM 1. GIRIS

Bir sistemin isleyisini anlamak igin daima ilk yapilmasi gereken, sistemi olusturan
par¢alardan mimkiin oldugu kadar en kiigtiflinii alip incelemektir. Evrende her
maddede oldugu gibi bir maddelerin 6zelligi onu olugturan molekiillerin &zelliklerine,
molekiillerin 6zellikleri (fiziksel ve kimyasal) de yapilarinda bulundurduklar atomlar
ve atomlar1 bir arada tutan kimyasal baglara dayanmaktadir. Bir molekiiliin yap1 ve
dzellikleri belirlenerek onun kimyasal reaksiyon yetenegi ve olusturdufu maddenin

dzellikleri hakkinda bilgi elde edilir.

Bu 6zellikleri deneysel ya da teorik olarak elde edebiliriz. Deneysel ve teorik yontemler
arasinda fark vardir. Molekiiler mekanik ve kuantum kimyasal yontemlerle hem gercek
hem de hipotez niteligindeki sistemler incelenebilirken, deneysel sistemlerde ise sadece

gercek olan sistemler incelenebilir [1].

Ilk teorik hesaplamalar 1927 de Walter Heitler ve Fritz London tarafindan yapilmistir.
Kuantum teorisinin gelistirilmesiyle, kuantum mekanik kanunlar atom ve molekiillere
uygulanmaya baglanmistir, Prensip olarak, kuantum teorisi ile bir molekiiliin biitiin
kimyasal 6zellikleri hesaplanabilir. Bilgisayar teknolojisinin geligmesi ile de 1940’larda
bilgisayar ile karmagik atomik sistemlerin dalga fonksiyonu ¢6ziimii yapilmistir.
1950’lerde semi-empirik atomik orbital hesaplamalari bilgisayar yardimi ile Ingiltere’de

yaptlmstir [2].

Giiniimiizde zaman olarak karli ve popiilaritesi yiiksek yontem paket programlarla
yapilabilen molekiiler modellemedir. Bir molekiiliin atomik pozisyonlarinin (atomlarin
kartezyen koordinatlari, bag uzunluklari, bag acgilart ve dihedral agilari), molekiiler

yiizeylerinin ve enerjilerinin matematiksel olarak ifade edilmesine molekiiler




modelleme adi verilmektedir. Molekiiller modelleme ile Molekiiler geometri,
molekiillerin ge¢is halleri ve enerjileri, Kimyasal reaktivite, IR (infrared), UV
(ultraviyole) ve NMR (niikleer manyetik rezonans) spektrumlari, Substrate-enzim
etkilesimleri, Self-assembly sistemlerin morfolojik 6zellikleri, Fizikokimyasal &zellikler
hesaplanabilir.  Molekiiler =~ modellemenin  uygulamalann  ise  Termokimyasal
Hesaplamalar, Kinetik Hesaplamalar, Host-Guest Sistemleri, [lag Tasarimi, Malzeme

Dizaynidir.

Bu ¢alismada, Gaussian 09W [3] ve GaussView 5 [4] paket programlar kullamilarak
N,N Dimetiltriptamin molekiiliiniin geometrik optimizasyonu ve titresim frekanslari
hesaplanmigtir. Geometrik optimizasyon ve titresim frekanslarinin hesabi,'H ve C
NMR kimyasal kaymalari, infrared titregsim frekans degerleri ve elektronik gegisler
B3LYP (Lee-Yang-Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma metodu) [5,6] ve
HSEHIPBE (Heyd-scuseria-emzerhof fonksiyonlarinin &nerilen versiyonu) [7]
uygulamalan ile 6-311++G(d,p) [8] baz seti kullamilarak teorik olarak elde edildi.
Titregim modlarinin detayli adlandirilmas: PED (potansiyel enerji dagilimi) analizi ile
VEDA 4 [9] program: kullanilarak yapildi. Kimyasal kaymalar ise niikleer manyetik
hesaplamalarda yaygin olarak kullanilan GIAO yaklasimi [10] ile elde edildi. Elde

edilen teorik degerler, deneysel verilerle kargilagtirild.



BOLUM 2. N, N DIMETILTRIPTAMIN (RUH MOLEKULU)

N, N-Dimetiltriptamin (DMT) triptamin ailesine iiye, liserjik asit dietilamid (LSD)
benzeri serotonin agonisti bir haliisinojendir. DMT, beyin dolaylarindaki pineal

bez tarafindan uyku sirasinda salgilanan bir ¢esit haliisinojendir. Salgilanmasi riiyalarn

goriildiigii evreye denk gelir ve etkilerinin arasinda zaman algisinda degigim vardir. -

Beyin uyku disinda sadece 6liim ve dogum sirasinda DMT salgilar. Bu yiizden bilim
diinyasinda Oliim molekiili ya da Ruh molekiilii olarak adlandirilmaktadir. "Isik
gérmek" yine hem igilen DMT sirasinda hem de 6liim sirasinda yasanir. Son yapilan
arastirmalarda sizofren hastalarinda DMT miktarimin arttify saptanmustir [11]. Bu
konudaki en iinlii bilimsel galisma, ABD’de Prof. Rick Strasman tarafindan DMT  nin
goniillii deneklere uygulanmasiyla, 6lim 6ncesi deneyimler, haliisinasyonlar ve beden

dis1 deneyimler gibi paranormal olaylarin gériilmesidir [12].

DMT viicutta salgilanmanin yam sira kokain ve benzeri madde alimlar1 ydntemleri olan
sigara ile solunum yoluyla veya enjeksiyon ile kullamlabilmektedir [13]. Ayrica internet
forumlarinda kullamicilar “freebase” (folyo-kaydima) yoluyla da kullandiklarin
bildirmekte ve bu konuda fikir aligverisinde bulunmaktadirlar [14].

Sentetik olarak ilk kez 1931 yilinda [15] iiretilmesinin yam sira, dzellikle Giiney
Amerika’da yetisen pek ¢ok bitkiden elde edilebilmektedir. Evrenle bitiinliik ve
sonsuzluk hissi gibi etkileri bulunan ve Giiney Amerika yerlilerince geleneksel olarak
saman ayinlerinde de kullanilan “ayahuasca” isimli igecegin iceriginde de saptanmugtir
[16,17].

DMT ilk olarak 1931 yilinda Kanadali kimyager Richard Helmuth Fredrick Manske
tarafindan sentezlendi [18,19]. Oswaldo Gongalves de Lima tarafindan 1942 de

mimozadan elde edilmistir [20]. Haliisonejik Gzellikleri ise Széra tarafindan 1956



yilinda kesfedilmistir [21,22]. 1961 yilinda bilim dergisinde yayimnlanan bilgiye gore
Julius Axelrod tavsan akcigerinde DMT'nin varlifini gosteren bir enzim buldu [23].
2013 yilinda aragtirmacilar kemirgenlerin epifiz bezi mikrodiyalizinde DMT buldular
[24]. 2014 te yaynlanan bir ¢aligmada ise insan melenom hiicre ¢izgisinde DMT varlig:
kesfedildi [25]. Yine 2014 de bir grup aragtirmaci insan bagigiklik hiicrelerinde DMT
caligmas1 yapmustir [26]. Spektroskopik incelemesi Gaujac ve arkadaglan tarafindan
deneysel olarak FT-IR ve FT-NMR spektroskopileri yardimiyla 2013 yilinda yapilmugtir
[27].

Tiim bu arasgtirmalarin yani sira DMT nin teorik olarak geometrisi, spektroskopik ve
lineer olmayan optik 6zelliklerinin incelemesi mevcut degildir. Bu yiizden bu ¢alismada
DMT’nin geometrisi, spektroskopik Ozellikleri, lineer olmayan optik &zellikleri

incelenmistir.



BOLUM 3. NUKLEER MANYETIK REZONANS SPEKTROSKOPISI

3.1. Spektroskopi Olarak Manyetik Rezonans [28]

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

rezonans ¢izgi sekli, durulma zamanlari gibi fiziksel nicelikleri &lger.

Spinlerin hem kendi aralarinda ve hem de gevresi ile etkilesmeleri gbz 6niinde tutularak
olciilen fiziksel nicelikler {istiine yapilan kuramsal yorumlar ve agiklamalar,
spektroskopi ile ugraganlar, incelenen maddenin yapisimi ¢dziimlemeye gotiiriic. Bu
nedenle, manyetik rezonans, degisik spektroskopik incelemelerin yapilabilecegi yararli

bir arag olarak kabul edilmis ve gelisimini bu amag dogrultusunda stirdlirmigtiir.

Manyetik rezonansin ilk uygulamalari, ¢ekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal fizik
alanlarinda olmustur. Bu alanlarda molekiiler yapiy1 ve etrafindaki elektron bulutlarinin
dinamigini arastirma ile birlikte yapida kag cesit proton oldugunu, spinin varligini,
molekiil gruplarmin ve halka yapilarmin varligim belirlemeye yardimei olur. Daha
sonralari, diisiik sicakliklar fizigi, biyofizik ve jeofizikte 6nemli uygulama alanlan
bulmugtur.

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri siiriildiigi
1946 yilim izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya ge¢mis ve organik bilesiklerin
yapisi ve dinamik hareketleri iistine c¢ok basarili sonuglar vermigtir. NMR
spektroskopisinin, ¢ok karmagik bilegiklerin yapisal zelliklerini incelemede gosterdigi

bu basarist onu, daha sonraki yillarda, biyolojik sistemlerin incelenmesine y6neltmistir.

Boylece baslangigta, fizik ve kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik inceleme

kolaylig1 saglayan, manyetik rezonans, bugiin tipta klinik amagh kullamlan bir arag



olmustur. Gergekte, manyetik rezonansin Steki spektroskopik yontemlerde bulunmayan
durulma siirecleri gibi bir kavrama sahip olmas1 ona normal doku ile hastalikli dokuyu
birbirinden ayirt etme o6zelligi kazandirmaktadir, 1960 yillarda bu amagla yapilan
durulma zamanlar Slgiimleri, normal doku ile kanserli dokular1 birbirinden ayirt etmede

son derece bagarili sonuglar vermistir.

Manyetik rezonansin bir tomografi aract olarak diisiintilmesi 197071 yillara
rastlamaktadir. Spin sistemi iizerine dig manyetik alana ek olarak uygulanan alan
gradyanlarina gore spin yogunlugunun uzaysal dagilimim resimleme islemi NMR
Gériintiileme ya da NMR Tomografi Teknigi olarak bilinmektedir. Bugiin bu teknik,

kliniklerde tani ve tedavi amaciyla uygulanan bir tekniktir.
3.2. Niikleer Manyetik Rezonansin Temel Ilkeleri [29]

Manyetik rezonans, manyetik momentleri ve agisal momentumu olan manyetik
sistemlerde bulunan bir olaydir. Manyetik rezonansin fizikle kaynagsmasinin
nedenlerinden biri atomik diizeyde siire¢ler iizerine bilgi verme yetenegidir. Cogu
cekirdek spine (I) sahiptir ve bunun sonucu olarak da agisal momentuma (f) ve

manyetik momente (1) sahip olur.



Manyetik ¢ekirdek denilen ve belirtilen 6zellikleri olan kendi etrafinda dénen (spin

hareketi yapan), elektrik yiikiine sahip, kendi manyetik alamm yaratan (proton, 'H vb.)

bu ¢ekirdeklere disaridan bir B_(; manyetik alan1 uygulanarak spektroskopik c¢aligmalar
yapilabilir. Manyetik bir ¢ekirdek bir dis manyetik alana konuldugunda ¢ubuk muknatis
gibi davranarak alanla aynm1 yonlii ya da zit yonlii olmak tizere iki yonelime sahip olur.

Sekil 3.1 de belirtilen bu iki farkli duruma ait yénelimler farkli enerjidedir.
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Sekil 3.1. (a) Manyetik alan olmayan durumdaki numunenin rastgele spin yonelimleri (b) Net gekirdek spinine sahip
numunenin dig manyetik alandaki davranis

Cekirdek spin kuantum sayisi I ile gosterilmek iizere ¢ekirdegin agisal momentumunun

maksimum goézlenebilir bileseni

I, = m{(max)h 3.1)
seklinde yazilabilir. Cekirdekler, spinlerine gore simiflandirilabilir. Cekirdek spinleri
I =0 olan, dolayisiyla acisal momentuma sahip olmayan g¢ekirdeklerde asla manyetik
rezonans gézlenmez. °C, '°0, **S izotoplar1 buna 8rnek olarak verilebilir.
I =1/2 spinine sahip olan gekirdekler igin 1H, 3I-I, 13C, 15N, 19F, 31P; I =1 spinine sahip
olan ¢ekirdekler igin H, 1‘1'N; I >1 olan g¢ekirdeklere de 1DB, B, 70, #Na, #'Al, *°C

ornek olarak verilebilir.

Manyetik moment agisal momentumla dogrusal orantilidir ve aralarinda




=yl (3.2)

seklinde bir iligki vardir. Burada y jiromanyetik orandir ve farkli ¢ekirdekler igin farkls
degerlere sahiptir (H icin 26753 s” gauss™). Spinleri sifirdan farkli olan g¢ekirdekler
manyetik alana yerlestirildiginde farkli enerji seviyelerine sahip olacak sekilde

yonelirler. Ornegin proton, manyetik alan i¢inde iki izinli yénelime sahiptir.

Bu enerji seviyeleri arasindaki AE enerji farki, bu farki olusturan v frekanslh 1smmimin

AFE=hv egitligini saflamasiyla olusur. Rezonans sarti olarak da bilinen bu esitlik

manyetik rezonans spektroskopisinin temelini olusturur.

Rezonans kavramimin kokeni klasik mekanikten gelmektedir. Basit bir 6rnekle sdyle
aciklanabilir. ki basit sarka¢ diisey olarak yan yana asildiklar1 zaman birisinin hareketi
oteki tarafindan tekrarlanir. Yani, sarkaclardan birisi durgun ve o6teki hareketli ise
hareketli tarafindan durgun olana enerji aktanlir ve durgun olan da harekete koyulur.
Sonra enerjisinin bir kesimini yeniden ilk sarkaca aktarir. Boylece, stniim etkenlerinin
olmadig1 bir ortamda iki sarka¢ arasinda enerji akigi siirer gider. Sarkaglarin dogal
frekanslar1 birbirine esit olduklar1 zaman, aralarindaki enerji alis-verisi en etkin duruma
ulasir. Iste sarkaglarin dogal frekanslarinin birbirine esit oldugu bu duruma rezonans

denir.

Kuantum mekaniginde rezonansa 6rek olarak, 151k ile maddenin etkilesmesi verilebilir.
Bu durumda atom ile elektromanyetik alan birbiri ile kenetlenen iki periyodik sistem
olarak diigiiniiliir. Atomlarin dogal frekanslan gecis frekanslar olarak bilinir ve gelen
151810 frekansi da ayarlanabilir. O halde elektromanyetik alanin frekansi, atomun dogal
frekansina ayarlandigi zaman, bu kuantum mekaniksel sistem klasik mekanikteki sarkag
sistemi gibi davranir. Yani, ya elektromanyetik alandan atoma enerji aktarilir ya da
baglangi¢ta uyanlmis durumda olan atomdan elektromanyetik alana enerji aktarilir.

Bunlardan ilkine enerji sogurulmas: ve ikincisine de enerji salinmasi denir (Sekil 3.2).




Atom

Isth b

Sekil 3.2. Bir atomun enerji kuantumu salmasi ya da sogurmasi

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinde v rezonans frekansinin degeri RF (radyo

frekans) bolgesine karsilik gelmektedir.

Manyetik moment Wnin uygulanan B'_(; manyetik alanla etkilesmesi yaygin olarak

Zeeman etkilesmesi olarak adlandirilmaktadir. Kuantum teorisine gére bu Zeeman

etkilesmesi hamiltoniyen (H ) islemcisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir ve
H=-1.B, (3.3)
seklindedir. Denklemde p yerine egiti (3.1) ve (3.2) denklemleri kullamlarak yazilirsa,
A= —-yB,.I (3.4)

elde edilir. Burada T, , kuantum mekaniksel bir iglemci olarak yorumlanmaktadir. Pom

bityiikliigi |7] = /T + 1)A seklindedir.

Uygulanan B_U’ manyetik alan1 z eksenindedir ve gekirdek spininin z bileseni I, = m,fi
seklinde oldugundan
E=—yBym,h (3.5)

Hamiltoniyene karsilik gelen enerjili 6zdegeri bulunmus olur. Bu baginti rezonans sart1

olan (E=hv )ile bitlestirilirse AE=hv=fyB’ dan
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B
v="r0 (3.6)

2T

elde edilir. Manyetik spin kuantum sayisi olan my, -I, -1 +1, ... I -1, I degerlerini alip
toplam 21 +1 tanedir. O halde spin kuantum sayisi I olan gekirdek, manyetik alan i¢inde
21 +1 tane enerji seviyesine ayrilir. Ornegin Sekil 3.3 deki ¢ekirdek spin kuantum sayis

1 2 olan proton i¢in iki enerji seviyesi vardir.

iy E=-yh B, my

!-;F’f-b' 17 ~ ;V ?'-I BU
- 2

Sekil 3.3. Hidrojen cekirdeginin (protonun) alandaki enerji seviyeleri.

NMR"“da etkilesme hamiltoniyeni, sivi ve kati maddeler igin birgok terimden olugur.

Hareketli sivilarda bu hamiltoniyen iki terimden ibarettir.
A=0,1,+2n]518 (3.7)

Burada birinci terim kimyasal kayma, ikinei terimde spin spin giftlenim

hamiltoniyenleridir. Ayrica {2;, I spini igin Larmor frekansidur.

3.2.1. Kimyasal kayma ve perdeleme [30]

Elektronlarin etkisinde olmayan yalin bir ¢ekirdegin maruz kaldigi dis manyetik alan
degeri ile elektron bulutuyla sarili bir ¢ekirdegin hissettigi dig manyetik alan degeri
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farklidir. Cekirdegi saran elektron bulutunun digtan uygulanan manyetik alan i¢indeki
hareketi sonucu bir manyetik alan olusur ve bu alan dig manyetik alana ters yénde olup
distan uygulanan alanin etkisini azaltir. Bu nedenle, elektronlarla sarli bir ¢ekirdegin
belli bir radyo dalga fotonu ile rezonansa girebilmesi i¢in digtan uygulanan alan degerini
biraz daha arttirmak gereklidir. Elektronlarin bu etkisine “perdeleme etkisi” denir.
Elektronlarin, ¢ekirdegi dis manyetik alana kargt ne kadar perdeleyecegi, o gekirdegin
maruz kaldiga elektron yogunluguna baglidir ve o ile gosterilen perdeleme sabiti ile

verilir.

Atom manyetik alana maruz kaldiginda elektronlar1 uygulanan manyetik alan yoniinde

veya ters yonde hareket eder, gekirdek ise manyetik alana zit y&nlenir.
Hy-cHo=Hy(1-0)=H (3.8)

Esitligine gére digtan uygulanan Hy manyetik alan siddetinin ¢ kadar olan bir kesri,

elektron perdelemesi nedeniyle ¢ekirdek tarafindan hissedilmemektedir.

Oksijen atomu karbon atomuna gore daha elektronegatif oldugu i¢in C-H bagindaki
hidrojen atomunun g¢ekirdegi, O-H bagindaki hidrojen atomu ¢ekirdegine goére daha
fazla bir elektron yogunlugunun etkisinde kalir. Bu nedenle 8 degeri, 6°* degerinden
daha biiyilk olur. C-H protonunun, belli bir frekanstaki radyo dalgasi fotonu ile
rezonansa girmesi igin O-H protonuna gore daha fazla bir manyetik alan
uygulanmalidir. Béylece, manyetik alan taramasi sirasinda CHzOH gibi bir molekiilde
0-H ve C-H tiirii protonlar farkli alan degerlerinde NMR pikleri olustururlar. Ayrica
CH30H molekiiliinde ii¢ tane C-H tiirii ve bir tane O-H tiiri proton oldugundan, elde
edilecek C-H NMR piki, O-H NMR pikine oranla ti¢ kat daha siddetli olarak gzlenir.

Farkli kimyasal ¢evreye sahip ¢ekirdeklerin uygulanan radyo dalgasi fotonu ile farkl:
manyetik alanlarda rezonansa girmesine “kimyasal kayma” adi verilir. Kimyasal
kaymanin hangi 6lgiide ortaya cikacagini, molekiilde bulunan =n elekironlarimin

manyetik alan varlifinda yaptig1 hareketler sonucu olusan manyetik alanin y6niinii de
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etkiler. Bir ¢ekirdek etrafinda elektron yogunlugu ne kadar fazla ise (elektron verici)
meydana gelecek manyetik alan siddeti o kadar fazla olacagindan kimyasal kayma daha
diigiik degerde yani yukan alanda gozlenir. Tersi durum olan ¢ekirdek etrafinda elektron
yogunlugunun az olmasi ( elektron gekici) durumunda ise kimyasal kayma daha yliksek
degerde yani asagi alanda gozlenecektir. Kimyasal kayma, bir protonun rezonans
frekans: ile standardin rezonans frekansi arasindaki fark olarak tanimlanir. Bu fark
NMR cihazinin alan siddetine gore degisecektir. Degisim alan siddeti ile dogru orantili
olacaktir. Yani manyetik alan giicli ne kadar fazla ise, bu fark o oranda artacaktir. Bu
fark, cihazin ¢aligtif1 sabit frekansa boliiniir ve bu deger 10° ile ¢arpilirsa tiim cihazlar

icin gecerli olan, degismeyen sabit kimyasal kayma formiilii ortaya cikar.
8 = (Vnum - Vstan) X108 / Veinaz (3.9)

Burada 8 kimyasal kayma, Upym numunenin rezonans frekanst, Ugsan Standardin rezonans

frekansi ve Ugjhaz cihazin ¢aligtign frekans olarak adlandirilir.

Teorik hesaplamalarda kullanmilan karsilastirma maddesi tetrametilsilandir [TMS,
Si(CH3)s]. Bu maddenin kullamilma sebepleri ucuz ve aliminin kolay olmasi, kimyasal
maddelerle rezonansa girmemesi, kaynama noktasi diisiik oldugu i¢in 6l¢iimden sonra
ortamdan hemen uzaklagtirilmasi, 12 esdeger protona sahip oldugundan HNMR’inin
singletten (tek pik) olusmasi ve bu singlet degerinin ¢alisilan bilesiklere gére daha
yukari alanda olmasindan dolay: piklerin birbirine karismamas: ve HNMR ’1nin da aym
sekilde singletten olusmasidir. TMS ile karsilagtirilma yapilirken TMS® nin proton
rezonansina ait pikin kimyasal kayma degeri sifir kabul edilir ve 6teki piklerin kimyasal

kayma degerleri TMS’ ninkine gre Denklem 3.10 daki bagint1 ile verilir.

TMS ye gore dlgilen kimyasal kayma (Hz)
spektrometrede kullanilan radyodalga frekans: (Hz)

8(ppm) = x108 (3.10)

Karbon-13 (**C) NMR spektroskopisi organik molekiildeki karbonlar hakkinda yapisal

bilgi verir. Dogada karbon atomlarimin % 98.,9’u spini olmayan ¢ekirdekler iceren g
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izotopudur. BC karbon atomlarmin % 1,1°ini olusturur. Aym zamanda, bir Hg
¢ekirdeginin paralelden antiparalele gegisi disiik enerji gecisidir. Sonug olarak . ¥
NMR spektrumlari ancak ¢ok duyarli spektrometreler ile elde edilir. B¢ gekirdeklerinin
diisiik bollukta olusu, alet tasarmmina karmasiklik getirirken, 1H spektrumlan ile
kargilastirilinca, >C-NMR spektrumlarimn karmasikligs azalir. Molekiildeki komsu e
cekirdeklerinin birbirlerinin sinyallerini yarabilmelerine karsin, birbirlerini bulma
sanslar1 oldukca diisiiktiir. Bu nedenle C NMR spektrumlarmda Be B¢ yanlma
ornekleri hi¢ gdzlenmez. BC.NMR’ daki kimyasal kaymalar '"H NMR’ da gézlenenden
daha biiyiiktiir. B sogurmasit TMS’ den diisiik alanda 0-200 ppm araliginda gézlenir
[31].

3.2.2. Spin-spin ciftlenimi [32]

Cekirdeklerin spin enerji diizeyleri bu c¢ekirdeklere komsu ve spini olan bagka
cekirdekler tarafindan degisiklige ugratilir. Manyetik ve kimyasal c¢evre yoniinden
esdeger cekirdekler birbirinin NMR hatlarim etkilemez. Spin-spin etkilegmesi sonucu
belli bir ¢ekirdegin NMR hatti, I spin degerine sahip n tane komsu (en fazla 3 bag
uzakliktaki) ¢ekirdek tarafindan (2nl + 1) kisma yarilir ve bu hat yarilmasina “spin-spin
yarilmast” denir. OH bagindaki H ¢ekirdegi hareketli oldugu i¢in komsu ¢ekirdeklerden
etkilenmez. Iki komsu esdeger H arasinda kalan Hidrojenler, komsu Hidrojen
sayilarimin toplaminin 1 fazlasina yarilir. Komsu Hidrojenler esdeger degilse komsu
Hidrojen sayisi toplaminin 2 katina yarilir. Bu spin-spin yarilmasinin miktari, J ile
gdsterilen ve birimi Hz olan “spin-spin yarilma sabiti” ile belirlenir. Buradaki n degeri

proton spinini etkileyen esdeger ve I = 1/2 spinine sahip ¢ekirdeklerin sayisidir.



BOLUM 4. MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPISI

4.1. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinde numune, infrared bolgede tlim frekanslarn igeren
elektromanyetik dalga ile 1ginlanarak gecen veya sogurulan i1k incelenir [33]. Goriiniir
bolge ve mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin, molekiiller Véya molekiil i¢i
guruplar tarafindan sogrulmasinin 6lgiimiine dayal: bir yontemdir. Bu 151 enerjisinin
sogrulabilmesi icin dipol momentin degismesi gerekmektedir. Yani molekil v frekansh
bir 151n sogurdugunda, p elektriksel dipol momentinin bilesenlerinden en az biri bu
frekansta titresecektir. Iste bu titresim spektrumu infrared bblgede gozlenir. Infrared
spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayismna gore, yakm orta ve uzak

bolge olmak iizere ii¢ kisma ayrilir. Bunlar Tablo 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1. Infrared spektral bolgeler

Bilge Mpm) v (cm™) v(Hz)
Yakm IR 0,78-2,5 12800 - 4000 3,8x1014-1,2x1014
Orta IR 2,5-50 4000 — 200 1,2x1014-6,0x1012
Uzak IR 50 —1000 200-10 6,0x1012-3,0x1011

4.1.1. Yakin infrared bilge

Molekdil titresimlerinin {ist ton ve harmoniklerin gozlendigi bélgedir. Dalga sayisi olarak
12800 ile 4000 cm™ arasindadr.

4.1.2. Orta infrared bdlge

Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerin gdzlendigi bolgedir. Dalga sayis1 cinsinden

4000-200cm™ arasidir.
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4.1.3. Uzak infrared bélge

Agir atomlarin titregimleri ile orgii titregimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga
bdlgesine yakin oldugu igin molekiillerin dénii hareketleri de incelenebilir. Dalga sayisi ise

200-10 cm”! arasindadir.
4.2. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektriksel dipol momentinde bir degigme
oluyorsa, o sistem radyasyon yaymliyor demektir. Yaymnlanan radyasyonun frekansi
degisen dipol momentin frekansina esittir. Sogurma ise yaymlamanin tam tersi olarak
diistiniilebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi frekansa es deger frekansa sahip bir 151m
sogurabilir. Molekiiliin elektrik dipol momenti p , Kartezyen koordinat sisteminde py ,
Wy ve gz seklinde ti¢ bileseni olan bir vektérdiir. Bir molekiil, iizerine diigen v frekansh
bir 15181 sogurdugunda, molekiiliin p elektriksel dipol momenti veya bilesenlerden en az
biri, bu frekansta titresir ve bu titresimin spektrumu infrared bolgesine diiger. Basit
harmonik yaklasimda molekiiler dipol momentin titresim genligi biitin Q titresim
kordinantlarimn bir fonksiyonudur. Molekiiliin denge konumu civarinda p dipol

momentinin Taylor serisinin agilimz;
—_ 2
g =+ {(:i) Qk} + EZ k {-a—izi Qﬁ] +yiiksek mertebeden terimler 4.1)
Qe 0 2 an

Burada k biitiin titresim kordinantlan iizerinde toplamu gostermektedir. Kiiciik genlikli
salinimlar i¢in iyi bir yaklasikla Qi’ min birinci dereceden terimini alip, daha yiiksek

mertebeden terimler ihmal edilirse; molekiiliin elektriksel dipol momenti,

i =m+3{(m) o) 42)
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Seklinde yazilabilir. Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan

farkli olmasi yani

om; .
(Go) #0 G=x2) 43)

olmasi gerekir [34].

4.3. Kuantum Kurami

Kuantum mekanigine gére P ye pm dalga fonksiyonlari ile belirtilen n. ve m. Iki
titresim enerji diizeyi arasinda gegis olabilmesi i¢in, 1s1mm sogurulma siddetinin bir

olgiisii olan pnm geeis dipol momentleri veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli

olmasi gerekir.

B = J¥EP™Mar £ 0 (4.4)
Burada ¥ ; n. uyarilmig enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu,
@™ . taban enerji seviyesindeki molekiilin titresim dalga fonksiyonu, dt hacim

elemani, p ise elektriksel dipol moment operatériidiir. Esitlik (4.2), esitlik (4.1) de

yerine konulursa;
o ap m
Lam = fo J¥® ¥ gr + Zk{(a_‘;c)o Je®™ @, wim aT} 4.5)

elde edilir.

Burada ilk terimdeki (™ ve g ortogonal olduklarindan ( n# m ) bu terim sifir olur.
Taban enerji diizeyinden, uyarilmis enerji diizeyine gegis olasilift |pnm|? ile orantilidir.

Bu nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir titregiminin
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g6zlenebilmesi igin, soz konusu titresim sirasinda molekiiliin, elektriksel dipol

momentindeki degisimin sifirdan farkl olmasi gerekir [35].

4.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Basit iki ve ii¢ atomlu molekiillerdeki titresimlerin sayismmi ve cesidini ve bu
titregimlerin absorpsiyona neden olup olmayacag onceden belirlemek g¢ogunlukla
miimkiindiir. Atom sayis1 daha fazla olan karmagik molekiillerde, gesitli tipte baglar ve
atomlar bulunabilir; bu molekiillerde ¢ok sayida titresim séz konusudur. Cok atomlu
molekiillerin titresim hareketi genel olarak karmagiktir. Boyle bir molekiiliin biitiin
atomlarinin ayni frekans ve aym fazda basit harmonik hareket yaptiklan titregimlere
temel titresimler veya normal kipler denir. Cok atomlu bir molekiildeki olast
titresimlerin sayist su sekilde hesaplanabilir. Uzayda herhangi bir nokta belirlemek i¢in
iic koordinat gerekir. N adet noktay: belirlemek igin ise her biri igin ii¢ koordinath
toplam 3N tane bir koordinat takimi gerekir. Her bir koordinat, ¢ok atomlu bir
molekiildeki atomlarin biri i¢in bir serbestlik derecesine karsilik gelir: Bu yiizden N
atomlu bir molekiiliin serbestlik derecesi 3N dir. Bir molekiiliin hareketi tamimlanmirken;
Molekiiliin uzayda bir biitiin hareketi yani kiitle merkezinin &telenmesi, kiitle merkezi
etrafinda molekiiliin bir biitiin olarak donmesi, molekiildeki her bir atomun diger
atomlara gore bagil hareketi veya diger bir deyimle molekiildeki atomlarin bireysel
titresimleri gbz oOniine alinir. Molekiildeki biitiin atomlarin uzayda takim halinde
hareketinden dolayi, 6teleme hareketini tammlaya bilmek i¢in {i¢ koordinat gerekir. Bu
yiizden bu hareketin serbestlik derecesi 3N dir. Molekiiliin bir biitlin olarak dénmesinin
tamimlamak i¢in ise {i¢ serbestlik derecesi daha gerekir. Geri kalan 3N — 6 serbestlik
derecesi, atomlar aras1 hareketle ilgilidir. Bu ise molekiil igindeki olas1 titresim sayisini
gosterir [36]. Biitlin atomlan tek bir dogrultuda yerlesmis olan dogrusal bir molekiil
dzel bir durumu ifade eder. Burada bag ekseni etrafinda atomun dénmesi miimkiin
degildir. Donme hareketini tamimlamak i¢in iki serbestlik derecesi yeterlidir. Bu yiizden
dogrusal bir molekil igin titresim sayis1 3N — 5 dir. 3N — 6 veya 3N — 5 titresimlerinin

her biri normal mod olarak adlandirilir.
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4.4.1. Molekiillerde titresim tiirleri

N atomlu bir molekiil kapali bir halka olusturuyorsa, N-1 bag1 olusacagindan 3N-6
titresimden 2N-5 tanesi ag¢1 biikiilme titresimi geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme
titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4 tanesi ac1 biikiilme geri
kalan N-1 tanesi de ba§ gerilme titresimidir. Cok atomlu molekiillerin titresimi tice

ayrilir [37].
4.4.1.1. Gerilme titresimi

Bag ekseni dogrultusunda bulunan atom, molekiil veya molekiil guruplarimin bag
dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki
degismeyi verir. Bir molekiilde bulunan biitiin baglarin ayni anda uzamast veya
kisalmas1 Sekil 4.1.a simetrik gerilme titresimi, eger baglarin bir kismi uzarken diger
kisimlari kisaliyorsa Sekil 4.1.b de asimetrik titresimi olarak tamimlamir. Asimetrik
titresimin frekansi simetrik titresimin frekansindan daha biiyiik oldugundan enerjisi de

biiyiiktiir. Bag gerilme titresimleri v ile gosterilir.

S — —f e —f
O—CO—=0 O—0O—=0O
(a) (b)

Sekil 4.1. (2) Simetrik gerilme titresimleri (b) Asimetrik gerilme titregimleri

4.4.1.2 Ac1 biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki agimin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri
bag dogrultusuna diktir. Sekil 4.2 de atomlarin hareketi ile bir diizlemin (simetri
diizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tammlanir ve & ile gosterilir. A1 biikiilmenin

ozel sekilleri ise:
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\

OG—_M

Sekil 4.2. Ac1 biikiilme titregimi

4.4.1.2.1. Makaslama

Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak olusan degisim
hareketidir. Sekil 4.3 de yer degigtirme vekttrleri baga dik dogrultuda ve zit yondedir. &s

ile gosterilir.

=
&«

Sekil 4.3, Makaslanma titresimi

4.4.1.2.2. Sallanma

Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yéndedir. Iki bag arasindaki veya bir bag
ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir. $ekil 4.4 de bag uzunlugu ve bag

agisinin degeri degismez kalir ve p, ile gosterilir.
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Sekil 4.4. Sallanma titregimi

4.4.1.2.3. Dalgalanma
Bir bag ile iki bag tarafindan tamimlanan bir diizlem arasindaki agimin degigim

hareketidir. Sekil 4.5 de molekiiliin tiim atomlar: denge durumunda diizlemsel ise, bir

atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. o ile gosterilir.

o

Sekil 4.5, Dalgalanma titresimi

4.4.1.2.4. Kivirma
Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesidir.

Sekil 4.6 de yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir. Burada bagin

deformasyonu s6z konusu degildir. t ile gosterilir.

<,

Sekil 4.6. Kivrilma titresimi
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4.4,1.2.5. Burulma

Sekil 4.7. de iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya agiy1 deforme ederek, periyodik

olarak degisim hareketidir ve 7 ile gosterilir

10—

Sekil 4.7. Burulma titregimi

4.4.1.3. Diizlem dis1 aci biikiilmesi

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi
hareketidir. Sekil 4.8 de genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve

hareketin bi¢imi semsiye bigimindedir ve vy ile gosterilir.

(KO " O/o

Sekil 4.8, Diizlem dig1 agr biikiilmesi

4.5. Grup Frekanslar:

Molekiillerin titresimsel spektrumlarini yorumlayabilmek i¢in grup frekanslarimin
onemli bir yeri vardir. Infrared ve Raman spektrumlan incelenirken aym grubun
bulundugu degisik molekiillerde grubun karakteristik infrared bandimn, molekiile ait
geri kalan kismi ne olursa olsun, yaklasik olarak aymi frekansta sofurma verdikleri
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gozlenmistir. Molekiillerin temel titresimleri ayni, genlikleri farkli ise; bu fark bazi
gruplarn molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine sebep olur
[38]. Bu gruplar molekiiliin diger atomuna kiyasla hafif atomlar (—CHj;, C=0) veya agir
atomlar (=C-Br, =C-F) igeren gruplardir.

Bag kuvveti sabitlerinin molekiilden molekiile degismemesi sonucu grup frekans: sabit
kalmaktadir. Kanigik bir molekiiliin karakteristik grup frekanslarindan olusan infrared
spektrumunun incelenmesi, infrared spektroskopisinin yapi analizinde 6nemli bir
yontem oldugunu ortaya koyar. Aym grubun bulundugu gesitli molekiillerde cevre
diizeni farkli oldugundan dolayr grup frekanslarinda da kiiciik degismeler sbz
konusudur. Tablo 4.2%de baz1 gruplarin grup frekanslan verilmistir.

Tablo 4.2. Bazi grup frekanslar:

Titresim Dalga Sayis1 Araligi

Grup Gosterim 1
(cm™)
—0O-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
—CH; gerilme v (CH;) 2962+10 ve 2872+5
—CH, gerilme v (CHy) 2926+10 ve 2853+10
—C=C gerilme 1 (CC) 2260-2100
—C=N gerilme v (CN) 2200-2000
—C=0 gerilme v (CO) 1800-1600
—NH, biikiilme 8(NHz) 1600-1540
—CH, biikiilme 5 (CHy) 1465-1450
—CH; biikiilme § (CHs) 1450-1375
C—CH; biikiilme p: (CH3) 1150-850
—5=0 gerilme v(S0) 1080-1000
—C=S gerilme v(CS) 1200-1050

—C—H diizlem dis1 a¢1 bitkiilme v(CH) 650-800
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4.5.1. Grup frekanslarina etkiyen faktorler

Grup frekanslarma etkiyen faktdrler molekiil ici ve molektil disi olmak tizere iki

kisimda incelenir [39].
4.5.1.1. Molekiil ici etkiler

Molekiil i¢i etkiler titresimsel ¢iftlenim, komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak iizere

ti¢ kisma ayrilir.
4.5.1.1.1. Titresimsel ¢iftlenim

Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim veya bir atoma bagh iki titresim
arasinda goriiliir. Buna &mek olarak iki atomlu C=0 molekiilii verilebilir. Bu molekiilde
gerilme titregimi teorik olarak 1871 cm™ de gozlenmesi gerekirken (Bu hesap CO; den
elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak yapilmigtir), CO, molekiiliinin infrared
spektrumuna baktiFimizda 1871 em™ de bir pik gézlenmeyip 1340 em™ ve 2350 em™
olmak iizere iki gerilme titresim gozlenmektedir. Bunun nedeni, CO, molekiiliindeki
titresimlerin birbirlerini etkilemeleri ve iki C=O bagi olmasidir. Bu olaya titregimsel

ciftlenim denir.
4.5.1.1.2. Komsu bag etkisi

Komsu bag etkisi de onemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga komsu
olan bagin kuvvet sabitinin kiigiilmesi, o bagn kuvvet sabitinin de kiigtilmesine sebep
oldugundan, bagn titresim frekansi da diiger. Buna komsu bag etkisi denir. Bunun tersi
de dogrudur. Omegin, nitril (R—-C=N, R: alkali radikal) bilesiklerinde R yerine
halojenler geldigi zaman titresim frekansimin diistiigii gériilmektedir.
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4.5.1.1.3. Elektronik etki

Elektronik etki bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkilerdir.
Bunlar indiiktif ve rezonans etkisi olmak fizere iki béliimde incelenebilir. Indiiktif etki
bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkilerden olusur. Bu etki,
diger gruplardaki elektron dagilimmin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi
olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi de, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden
farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda yalmiz elektronlar hareket
etmekte, cekirdek sabit kalmaktadir [40].

4.5.1.2. Molekiil dis1 etkiler

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde gaz
halinde iken molekiiller arasi uzaklik fazla oldugundan, molekiil normal titresimini
yapar. Ancak madde sivi halde iken molekiil yakininda bulunan baska molekiillerden
etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar (gift kutupsal) etkilenme ve hidrojen baf: ile

etkilenme olmak iizere iki tanedir.

Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif ucunun birbirlerini
cekmeleri dipolar etkilesmedir. Mesela aseton molekiiliiniin ((CH3),-C=0) gaz
halindeki titregim frekans: 1738 cm™, sivi haldeki ayni titresimin frekans: 1715 cm ™ ’de
gbzlenmistir [41]. Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan iki C=O grubunun
birbirlerini ¢ekmeleridir. Boylece baglarin polarlify biraz daha artar ve karbonil

grubunun bag derecesi diiger. Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm™ etrafindadir.

Polar ¢bziiciilerde, ¢dziinen ve ¢oziicli arasinda etkilesim olur. Dolayisiyla degisik
¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bantlar olugabilir. Hidrojen bagindan kaynaklanan
kaymalar, dipolar etkilerden kaynaklanan kaymalardan daha biiytiktiir [42].



BOLUM 5. HESAPLAMA METODLARI

Atom ve molekiillerin &zelliklerini belirlemenin baglangic noktas: Schrédinger
denkleminin ¢6ziimiidiir. Schrédinger denklemini tam olarak ¢ozebildigimiz tek sistem
hidrojen atomudur. Cok elektronlu bir atom veya molekiil i¢in Schrodinger denklemi
icerdigi matematiksel zorluklar nedeniyle tam olarak ¢oziilememektedir. Coziim igin
yaklagik yontemler kullanmak gerekir. Bu boliimde molekiiler modellemede kullanilan
kuantum mekaniksel yontemlerin dayandifi temel ilkeler ve yaklasim yontemleri

hakkinda bilgiler verilmistir.
5.1. Kuantum Mekaniginde Kuramsal Hesaplamalar
5.1.1. Schridinger denklemi

Dogadaki her sey hem pargacik hem de dalga karakteri gdstermektedir. Bu durumu
aciklamak igin klasik yontemler yetersiz kalmaktadir. Enerjinin kesikli olmasi,
parcaciklarin girigimi veya tiinelleme gibi konularin agiklanmasinda kuantum mekanigi

ve onun temel denklemi olan Schrédinger denklemine ihtiyag duyulmaktadir.

Kuantum mekanigi ile bir molekiiliin enerjisini ve buna bagh diger fiziksel dzelliklerini
tayin etmek ic¢in Schrodinger esitligini ¢dozmek gerekir. Schrodinger denkleminin
¢oziimii dalga fonksiyonunu verir. Sistemin biitlin fiziksel o6zellikleri bu dalga

fonksiyonundan ¢ikarlabilir. Schrodinger denkleminin en genel formu;
Ay=E¥ (5.1)
seklindedir. Burada yukarida belirtildigi gibi ¥ dalga fonksiyonu, E sistemin enerjisi ve

H Hamiltoniyen operatériidiir. v? Laplace operatorii, V potansiyel enetji operatérii ve A,
P p

h Planck sabitinin 2 7 ye béliimii (h/27) olmak tizere Hamiltoniyen operatorii,
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A=[Lv2+v] (5.2)

olarak tamimlanir. Buna gére V potansiyeli icerisinde hareket eden ve ¥ dalga

fonksiyonu ile tanimlanan bir parcacik i¢in Schrédinger denklemi su sekildedir;

¥ (rt) _ —h?
at  2m

ih V2¥(r,t) + V¥(r,t) (5.3)
Yukarida bir pargacik icin Schrédinger denklemi verilmistir. Izole edilmis bir molekiil
icin tam hamiltoniyen islemcisi ¢ekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerji
operatdrlerini, tiim yiiklii pargaciklar arasindaki etkilesimleri ve c¢ekirdeklerle
elektronlarin spinlerine bagli tim manyetik moment etkilesimlerini i¢erir. Bu ylizden
Schrédinger denkleminin tam ¢6ziimii sadece bir elektronlu atomlar igin miimkiindiir.
Schrodinger denkleminin birden fazla elektron igeren bir sistem igin ¢Oziilebilir

kilinabilmesi ig¢in bazi yaklagimlarin yapilmasi gerekir. Hamiltoniyen islemcisi,

¢ekirdek ve elektronlarin kinetik ve potansiyel enerjileri cinsinden géyle yazilabilir;
Erop =T+ To + Voo + Voo + Ve 5.4)

Burada Eip sistemin toplam enerjisi, T, ¢ekirdegin kinetik enerjisi, T elektronlarin
kinetik enerjisi, V¢ cekirdek-elektronlar arasindaki c¢ekim enerjisi, Ve elektron-
elektronlar arasindaki itme enerjisi, V¢ cekirdek-cekirdek arasindaki itme enerjisidir.

Cok elektronlu bir sistem i¢in Schrédinger denklemi tam olarak g¢éziilemez. Bu
denklemi ¢6zebilmek icin bazi yaklasimlara ihtiya¢ duyulur. Bu yaklagimlardan en
yaygini, 1927 yilinda yeni kesfedilmeye baslanan kuantum kimyasimn ilk yillarinda

Born ve Oppenheimer tarafindan 6nerilen Born-Oppenheimer yaklagimidir.
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5.1.2. Born-Oppenheimer yaklasikligi [44]

Bormn-Oppenheimer yaklasimi, Schrédinger denkleminin ¢éziimiinde kullanilan
yaklagimlardan birincisidir ve genel molekiller problemi nilkleer ve elektronik

hareketleri ayirarak basitlestirir.

Bir ¢ekirdegin kiitlesi (protonun kiitlesi) (1.673x10™’ kg), bir elektronun kiitlesinden
(9.11x10™" kg) 1840 kat daha fazla oldugundan dolay: bu yaklasim yapilmaktadir.,
Cekirdek elektronlara gore cok yavag hareket eder ve elektronlar, niikleer konumdaki
degisimlere o anda tepki gosterirler. Bu yiizden bir molekiiler sistemdeki elektron
dagilimi, elektronlarin hizlarna degil, ¢ekirdeklerin konumuna baghdir. Bagka bir
goriige gore; gekirdek elektronlara sabitlenmis gibi goriiniir ve elektronik hareket, sabit
¢ekirdek alami i¢inde meydana geliyormus gibi ifade edilebilir. Bu yaklagima goére

molekiiler sistem i¢in Hamiltoniyen asagidaki gibi yazilir:
ﬁ = Telek(r) + Tgek(ﬁ) + Vgek—elek(ﬁ?) + Velek(?) i Vgek(ﬁ) (5-5)

Born-Oppenheimer yaklasimi; problemin iki kismimin birbirinden bagimsiz iki
¢Oziimiine izin verir. Bu durumda ¢ekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi
yaninda ihmal edilebilir. Bu yaklasimda ¢ekirdekler arasi etkilesim niikleer
hamiltoniyene déhil edilir. Niikleer hamiltoniyen disinda kalan kisim -elektronik
hamiltoniyen (He) olarak adlandirilir ve gekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile
elektronlar arasindaki etkilesimler géz oniine alinir. Bu nedenle ¢ekirdekler i¢in kinetik
enerji teriminin ihmal edildigi elektronik Hamiltoniyen olusturulabilir. Bu Hamiltoniyen
niikleer hareket icin Schridinger denkleminde kullamlir ve ¢ekirdegin Steleme, dénii ve
titresim seviyeleri ifade edilebilir. Niikleer Schrédinger denkleminin ¢6ziimii,
molekiiliin titregsim spektrumlarimin belirlenmesi i¢in gereklidir. Born-Oppenheimer

yaklagiklifina gore molekiiliin toplam enerjisi E=Ec+E; olarak ifade edilmektedir.




28

Molekiiliin toplam enerjisi, elektronik ve ¢ekirdek kisimlan ayn ayr1 yazilarak
gosterilmektedir. Molekiiliin cekirdek enerjisini de 6teleme, donii ve titresim olarak iig
kisma ayrilabilir. Oteleme enerjisi kuantumlu degildir, ¢tinkii molekiil herhangi bir hizla
hareket edebilmektedir. Bu yiizden ihmal edilebilir. Titresim enerji seviyeleri aralifi,
dénii enerji seviyeleri araligimin yaklasik 1000 kati oldugu i¢in titresim-dénil enetjileri
etkilesmeleri ihmal edilebilir. Boylece molekiilin cekirdek enerjisi E¢=EtirtEasm
seklinde yazilabilir.

Born-Oppenheimer yaklagiklifina gore molekiiliin toplam enerjisi ise agagidaki gibi

ifade edilmektedir.

Erop=Eetek+Euict Edons (5.6)

5.2. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Kuantum mekanifine gore gok kiiciik sistemler icin bir molekiiliin enerjisini veren
Schrédinger denkleminin tam ¢dziimii miimkiin degildir. Bu nedenle simiilasyonla
yaklagik ¢oziimler yapilir. Elektronik yap1 metotlar1, yar: deneysel metotlar ve ab-initio

metotlar olarak ikiye aynlir.

5.2.1. Ab-initio molekiiler orbital yontemleri

Ab-initio Latince kokenli bir kelime olup “baglangigtan itibaren™ anlamina gelmektedir.
Ab-initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanmaktadir.
Bu yontemler ile yapi ve buna baglh ozellikler hesaplanabilir. Ab-initio metotlar
molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine, ilgilenilen molekiil i¢in 151k hizi,
Planck sabiti, elektronlann kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler haricinde deneysel
degerler kullanmadan Schrédinger dalga denkleminin yaklagik bir ¢oziimiine dayanir
[45]. Tek elektronlu Hidrojen atomu i¢in bu denklemi ¢6zmek miimkiin olsa da gok

elektronlu sistemlerde ¢éziim ¢ok zor oldugundan, Hartree-Fock Self Consistent Field
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(HF-SCF) ve Density Functional Theory (DFT) gibi farkli matematiksel yaklagimlar
kullanilmaktadir.

Ab-initio hesaplamalarimin avantajlari, genis aralikli sistemler i¢in kullamgh olmas,
deneysel sonuglara dayanmamasi ve bozulmus ya da uyanlmig durumlar
hesaplayabilmesidir. Bu hesaplama yontemi bir¢ok sistem igin yiiksek kalitede sonuglar
saglamaktadir ve kullanilan molekiil kiigiildiikge dogruluk orani artar. Dezavantajlar ise
pahali bir ydntem 6lmas1, ¢ok biiyiikk miktarda biigisayar islem giicti gerektirmesi ve
bilgisayarda fazla yer kaplamasidir. Ayrica hesaplama siiresi de molekiler mekanik
yontemlere gore cok daha fazladir. Hesaplama siiresini azaltmak i¢in geometrilerde ve
kullanilan parametrelerde bazi basitlestirmeler yapilabilir; ancak bu basitlestirmeler
kesin olmayan sonuglarin elde edilmesine neden olur. Hesaplama siiresi, molekiilii veya

molekdiler sistemi igeren elektron sayisina baglidir.

Ab-initio metotlar1 olan Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi metotlan
molekiillerin yapilarimin tayin edilmesi, spektroskopik, elektronik ve lineer olmayan
optik ozellikler gibi molekiiler ozellikleri arastirmak igin ideal metotlardir. Bu
metotlarin son yillarda oldukga popiiler olmalarinin nedeni, higbir deneysel veriye

ihtiyag duymadan kullamlabilir olmalaridir.

5.2.2. Hartree Fock 6z uyumlu alan teorisi (HF-SCF) [46]

Cok elektronlu sistemlerin enerjiletini ve elektron dagilimlarini tammlayabilmek igin
Schrodinger denklemini sayisal olarak ¢dzmenin bir yolunu bulmak gerekir. Cok
elektronlu sistemler i¢in Schrédinger denklemi varyasyon yontemi kullamlarak Hartree
tarafindan bulunmus olup 6z uyumlu alan yéntemi (SCF) olarak bilinmektedir. Daha
sonra bu yontem elektron degis-tokusunu da kapsamak tizere Fock ve Slater tarafindan
gelistirilmistir. Bu yaklagimda, her bir elektron diger elektronlarin sebep oldugu

ortalama kiiresel potansiyel i¢ersinde hareket eder.
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Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, temel fonksiyonlarmndan
yaralanarak olusturulur, Schrodinger dalga denklemi ¢oziiliir ve enerji 6zdegeri bulunur.
Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilmekte ve en uygun enerji
dzdegerleri ve frekanslarn saptanmaktadir. Bu hesaplamalari HF-SCF teorisi yardimiyla
gerceklestirebiliriz. Tirkge karsiign  “Oz  Uyumlu Alan Teorisi"dir. HF
hesaplamalarinda ~merkezi alan yaklagikhign kullamlmaktadir. Merkezi alan
yaklasiklifinda Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta hesaplara déhil
edilmemektedir ve bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba
katilmaktadir, Bu metodun ardindaki varsayim sudur; herhangi bir elektronun,
kendisinin digindaki tiim elektronlarin ve ¢ekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel

potansiyel alam iginde hareket edecegi kabul edilir.

Bu teori ilk basta ¢ok elektronlu atomlar i¢in {iretilmis ve daha sonra molekiilde de
uygulanmugtir. Schrédinger denklemi atom igindeki bir elektron igin ¢6ziilmekte ve
ortalama kiiresel potansiyel bulunmaktadir. Bu yéntem atomdaki tiim elektronlar igin
tekrarlanmaktadir. Hesaplamalarin bir donglisi sonucunda gelistirilmis dalga
fonksiyonlarinin bir setine sahip olunmaktadir. Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlan da
ortalama kiiresel potansiyel hesab: igin kullamlmakta ve bu cesit hesaplamalar tekrar
tekrar yapilmaktadir. Bu dongii, bize minimum enerjiyi verecek dalga fonksiyonunu

bulana dek devam etmektedir.
2
H =T\ Hy + Bk e (5.7)

[k terim N elektronlu sistemin g¢ekirdek hamiltoniyenidir. Cekirdek Hamiltoniyeni
elektronlarin kinetik enerjisi ile elektron-¢ekirdek arasindaki etkilesim potansiyel
enerjisinden olusur. Ikinci terim j ve k elektron ¢ifti arasindaki Coulomb etkilesme

enerjisidir. = j ve k elektron ¢ifti arasindaki uzakliktir.

AyY=E¥ (5.8)
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Coziimiinii gergeklestirebilmek icin ¢ok elektron problemini tek elektron problemine

déniistiirmeliyiz. Tek elektron dalga fonksiyonu;
o, (Ry) = ¥l (1)1 (1) (5.9)

sekilde tamimlanir. ¥ yoriinge hareketini, @ spini ifade eder. ¥y k(Rj) hem yoriinge hem

de spin hareketini ifade eden spin orbitaldir. Bir ylik yogunluk dagilimi tek elektron
dalga fonksiyonu ile ifade edilmektedir;

p(1y) = e|¥o®)|’ (5.10)

r konumundaki bir yiik ile bu yiik dagilim arasinda bir etkilesme enerjisi meydana

gelir. Bu enerji Coulomb etkilesme enerjisidir;

) = —— f 2288 (.11)

4TEy |r 'r| TJ

Hartree ve HF yonteminin temel noktasi ¢ok elektron problemini tek elektron
problemine indirgemektir. Tek bir elektron ele alalim, bu elektron sadece atomun
cekirdek alaninda hareket etmekle kalmayip, aymi zamanda diger elektronlarin

uyguladig1 alanda da hareketini siirdiirtir.

Segilen bir elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak i¢in hem gekirdegin Coulomb
potansiyelinin hem de diger tiim elektronlarn etkilesme enerjilerinin bulundugu bir
Schrodinger esitligi ¢oziilmelidir. k indisli Ry konumundaki elektron i¢in Schrédinger
denklemi;

R 2
Vi

+ 0| P R = ERO (R (5.12)

2Me 4T ERT e

Vi @ diger biitiin elektronlar igerecek sekildeki Coulomb etkilesme enerjisidir.
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2 ; 2
V,(r) = 41 N ¥R di. (5.13)

neg L |r—r] J

Yo i¢in ‘qu(o) dalga fonksiyonunu yerine konulmasiyla Vi © potansiyeli elde edilir. (0)
iist indisi dongiiyii baglatmak i¢in kullamilan bir dalga fonksiyonudur. v, potansiyeli
Schrédinger esitliginde yerine konarak 1. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonunu
¢ elde edilir. Bu dalga fonksiyonu kullanilarak gelistirilmis potansiyel alanimni ve 2.
dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu P@ elde edilir. Molekiiliin toplam elektronik
dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek bigimde bir hesaplama
dongiisiine sokuldugunda, dongii gelistirilmis dalga fonksiyonlar: arasindaki fark ( i.
elektronun n. gelistirilmis hal fonksiyonu ile aymi elektronunun (n+1). mertebeden
gelistirilmis hal fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kiigiik hale gelene dek

devam edilir.
p® 50 5, w® 5 y® 5 w@ 5 ...wl) 5w (5.14)

Bu teori ilk basta ¢ok elektronlu atomlar igin {iretilmis ve daha sonra molekiile de
uygulanmgtir. Bu yontemi 6nce ¢ok elektronlu atomlar igin agiklayalim. Cok elektronlu
atomun her elektronuna oncelikle sifinnct yaklasimda gergcefe uyumlu bir hal
fonksiyonu karsilik getirilir. Boylece sifirinci yaklagimda N elektronlu sistem igin N
yaklagik dalga fonksiyonu kullamilir. Sonra rastgele i. elektron haricindeki diger
elektronlarin ve cekirdegin, i. elektron iizerinde olusturdugu ortalama elektriksel alan
hesaplanir. Bu alanla i. elektronun iginde hareket ettigi Vi potansiyel alan1 bulunur. Bu
ortalama potansiyel Schrodinger esitliinde yerlestirilerek i. elektron i¢in 1. Mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur. Bu sistem tiim elektronlar i¢in tekrarlanir. Yani
i. elektron i¢in gelistirilmis, diger elektronlar icin ise ilkel fonksiyonlar kullamilarak
bagka bir elektrona etkiyen ortalama alan hesaplamr ve bu alan Schrédinger
denkleminde kullamlarak, bu elektron igin de 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu
bulunur ve O©nceki basamaklarda bulunan tiim 1. mertebe gelistirilmis dalga

fonksiyonlarinin hepsinin katilmasi ile islemler tekrarlanir. Boylece atomun tiim
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elektronlann igin 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlari bulunur. Islem
tekrarlanarak elektronun ilkel fonksiyonu yerine 1. mertebe gelistirilmis dalga
fonksiyonlari konur ve islemlere gelistirilmis dalga fonksiyonlar arasindaki fark (yani i.
elektronun n. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu ile aymi elektronun (n+1). mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kiiglik 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 bigimde bir hesaplama déngiistine sokuldugunda, déngii i¢inde
molekiiliin temel seviye elektronik enerjisi HF limit degerine ulastifinda dongii
sonlandirilir. Déngiiniin her basamagmda ortalama potansiyel alan ve dalga
fonksiyonlari birbirini diizenledigi icin Oz Uyumlu® sézciigii de buradan gelmektedir.
Islemlerin son basamaginda atom orbitalleri kiimesi (her bir elektron igin bulunmus hal
fonksiyonlan toplulufu) 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)

tanimlamrlar.

Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en &nemli dezavantaji anlik
elektron-elektron etkilesmelerini géz ardi etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF
teorisi anlik elektron-elektron etkilesmelerinin ¢ok énemli oldugu durumlarda yetersiz
kalmaktadir. Bu eksiklik cesitli ab-initio metotlarda ‘’Elektron Korelasyon Etkisi’’
bigiminde, anlik elektron-elektron etkilesmelerinin SCF hesaplamalarina déhil edilmesi
ile ¢oziilmeye caligilir. Ayrica Coulomb etkilesmesinden dolayr elektron hareketleri
birbirine baglidir. Bu metotta par¢acik indislerinin degis- tokusunda dalga fonksiyonu
anti simetrik 6zellige sahip degildir. Oysaki elektronlar fermiyon olduklar: i¢in birbirleri
ile yer degistirdiklerinde dalga fonksiyonu da isaret degistirmek zorundadir. Bu ylizden
HF hesaplamalari bu bakimdan da eksik kalmaktadir.
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5.2.3 Yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density Functional Theory, DFT) [47]

DFT, molekiiler sistemin temel hal 6zelliklerini incelemede kullanilan geleneksel
yaklasimlardan yari-deneysel ve ab-initio metotlarina alternatif olarak ortaya ¢ikmustir.
Bu yoéntem, 1970’lerde kati hal hesaplamalar: igin kullamlan popiiler bir metottu.
Kuantum kimyasinda 1990°lara kadar yeteri derecede dogru bir metot olarak kabul
edilmedi.

Bugiinlerde ise DFT hem kati halde hem de kuantum kimyasi alaninda yaygin bir
sekilde kullanilan bir hesaplama yontemidir. Fakat bu metot molekiiliin sadece temel

hal 6zelliklerini hesaplamakta, uyarilmig hallerdeki 6zelliklerini hesaplamamaktadir.

Bununla beraber, 6zellikle ¢ok atomlu molekiiller tizerinde genis temel setli kesin
hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi sinirlamalara sahiptir. Kargilikli elektron etkilesimini
hesaba katan DFT’ nin popiilaritesinin artmasinin sebeplerinden biri daha az hesaplama
gerektirmesidir. Ayrica, d-blogu metallerini igeren sistemler i¢in DFT, yapilan HF

hesaplamalarindan deneysel verilerle daha uyumlu sonuglar vermektedir [48].

DFT teorisi, 1920’lerdeki Thomas Fermi Dirac ve 1950’lerdeki Slater’in ¢aligmalar:
gibi kuantum mekanik galismalardan ¢ikartilan metotlara dayanmaktadir. Gegen kirk yil
tizerinde popiilaritesinde biiyiime olan HF metodunun alternatifi olan DFT, 1964 de
Hohenberg ve Walter Kohn tarafindan ileri siirtilen teori {izerine inga edilmigtir. Bu
teoriye gore temel haldeki elektronik enerji, tamamen elektron yogunlugu ile
belirlenebilmektedir. Diger bir deyisle sistemin elektron yogunlugu ile enerjisi arasinda
birebir iliski vardir. Dalga fonksiyonu yaklagiminda N tane elektron iceren bir sistemde
her bir elektron i¢in 3 tane olmak iizere (spini de katarsak 4) 3N tane koordinat
bulunmaktadir. Elektron yogunlugu ise N +1 tane koordinat tizerinden integrali alinmig
dalga fonksiyonunun karesidir. Diger yandan yogunluk sistemdeki elektron sayisindan
bagimsiz olarak sadece 3 koordinata bagh disiiniilebilir. Dalga fonksiyonunun

karmasikliga elektron sayisi ile artarken elektron yogunlugu sistemin biiyiikliigiinden
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bagimsiz olarak aym sayida degigskene baglidir. Farkli yogunluklarin farkli temel hal
enerjileri verdigi ispatlanmasina ragmen tek problem bu iki niceligi birbirine baglayacak
fonksiyoneldir. Dolayisiyla DFT metotlarnimin amaci elektron yogunlugunu enerji ile
iliskilendirecek fonksiyoneller iretmektir [49,50]. Burada terim olarak fonksiyon ve
fonksiyonelin arasindaki farka dikkat etmek gerekir. Fonksiyon degiskenler setinden
say1 {ireten bir regete iken fonksiyonel degiskenlere bagli fonksiyondan say: iireten
recetedir. Boylece dalga fonksiyonu ve elektron yogunlugu fonksiyon iken enerji dalga
fonksiyonuna veya elektron yogunluguna bagh fonksiyoneldir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) molekiiler orbitallerdeki elektron gazinin
yogunlugunun elektron korelasyonuna uydurulmast igin bir yoldur [51]. Sistemin temel
haldeki 6zellikleri yilk yogunlugunun fonksiyonlaridir. Boylelikle toplam elektronik
enerji p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Kohn ve Sham

calismalarinda elektronik enerjinin birkag kisma aynlabilecegini gdstermislerdir [52].
E=E'+E"+E+E*¢ (5.15)

E'. Elektronlarin hareketinden dogan kinetik enerji terimi, EY: Cekirdek ciftleri
arasindaki itmeyi ve cekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ifade eden potansiyel enerji
terimidir. E’: Elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb etkilesim
terimi) dir. EXC: Depisim korelasyon (exchange correlation) terimi geriye kalan
elektron-elektron etkilesimlerini igerir. Cekirdek-gekirdek itmesi digindaki tiim terimler

p elektron yogunlugunun bir fonksiyonudur. E' agapidaki gibi ifade edilebilmektedir.
1 — -3 -3
El == [ p()(Ari2) ™" p(rp)dyd (3.16)

EEY+E' |, p yilk dagihmmnin klasik enerji ifadesine uyar. E *C depisim korelasyonu,
kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun asimetrik olmasindan dogan degisim enerjisi
ve tek tek elektron hareketlerindeki dinamik korelasyondan olusur. Hohenberg ve Kohn,

BEXC “nin p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi ifade edilebilecegini
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gostermiglerdir. E*C yalmzca spin yogunluklariin ve bu spinlerin miimkiin

gradyanlarini i¢eren bir integral gibi yazilabilir.
E*¢(p) = | f(pa(®),pp(#), Vpa (P), Vpp(¥))d’? (3.17)

Pa: O spin yogunlugudur, pp : B spin yogunlugudur, pytpp: elektron yogunlugudur. BXC
genelde iki kisma ayrilmaktadir. Bunlar ayni spin etkilesimlerini gosteren degisim ve

karsit spin etkilesimlerini gosteren korelasyon kisimlaridir.
EX(p) = EX (p) + E () (5.18)

Buradaki ii¢ terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir. Degisim ve korelasyon
kisimlart da yerel fonksiyonlar ve gradyan-diizeltilmis fonksiyonlar olmak iizere ikiye

ayrilmaktadir.
5.2.3.1. Yerel yogunluk yaklagimi (LDA)

Kohn ve Sham 1965°te yayinladiklari makalelerinde ayni zamanda defis- tokus ve
korelasyon enerjisini de (XC) tanimlamaya ¢aligtilar. Bu makalede her bir boliimlenmis
yerel bolgenin elektron yogunlugunun ayni yogunluga sahip olan homojen elektron

gazin davranigina yakin 6zellikler gosterdigini kabul eden LDA yaklagimim 6nerdiler.

1

= 4
Efoa=32(2) J p3d®# (5.19)

41T

p elektron yogunlugu r ‘nin bir fonksiyonudur. Bu denklem molekiil sistemlerinin
tammini yapilmasinda yetersiz kalmaktadir.
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5.2.3.2. Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA)

LDA yaklagimindaki elektron yogunlugu ile ilgili yaklagim bazi durumlarda istenen
keskinlikte sonuglar vermemektedir. Bu durumu diizeltrﬁek amaciyla LDA’ dan sonra
atilan ilk adim genellestirilmis gradyan yaklagimidir (GGA). Becke; 1988’lerde LDA
degisim fonksiyonuna dayandirilan bu (gradient-corrected exchange) fonksiyonu
formiillendirmistir. Bu yaklagimda XC fonksiyoneli yilk yogunlugunun gradyani de
eklenerek gelistirilir.

4
p3X2 3=

Efeckess = Eipa — v [ Bty i (5.20)

4
x = p3|Vp| (5.21)

y: soy gaz atomlarimin bilinen degisim enerjilerini fit etmek igin segilen bir
parametredir. Becke bunun degerini 0.0042 Hartree bulmustur. (5.20) denklemine
bakilirsa Becke’nin fonksiyonunun, yerel LDA degisim fonksiyonuna bir diizeltme gibi
oldu@u goriiliir ve bu fonksiyon yerel LDA fonksiyonun yetersizligini giderir. Aym tiir
fonksiyonlar1 korelasyon fonksiyonlari i¢in de verebiliriz. Perdew ve Wang’in

formiilasyonu 1991 korelasyon fonksiyonunun yerel kisma;

E¢ = [ pec(r:(p(@)), {)d?7 (3.22)
. i% __ Pa—Pg
s = [4np ¢ = Patpgp (5.23)
7 ()

e 0) = £c(0,0) + ag () 2 (1 - ¢4 + [2c (0, D) — e, OIF(D)F* (5.24)

r; yogunluk parametresi, ¢ relative spin polarizasyonudur. (=0 a ve B yogunluklarina
uymaktadir. (=1 tim o yogunluklarina uymaktadir. {=-1 tiim P yogunluklarina
uymaktadir. GGA tabanli c¢alismalar genellikle bag uzunluklarim, molekiillerin
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baglanma enerjilerini ve oOrgii sabitleri gibi nicelikleri LDA’ dan daha dogru
hesaplayabilir. Ancak yogunlugun homojen dagildi: bazi durumlarda LDA deneysel
kristal drgii sabitlerine ¢ok daha yakin sonuglar bulabilmektedir. Hem GGA hem de
LDA orgii parametrelerini istenen hassaslikta hesaplayabilse bile materyalin bazi
elektronik 6zelliklerini tammlamada yetersiz kalmaktadir. Ornegin, bant arahigim gergek
degerinin ¢ok altinda hesaplarlar. DFT, kurulusu geregi bir temel durum teorisidir.
Iletim bandi1 gibi uyanlmis durum ozelliklerini dogru vermesi beklenmez. Ayrica HF
teorisinde oldugu gibi elektronun kendisi ile etkilesimini sadelestirecek sekilde bir
depis-tokusa sahip depildir. Ozellikle bu durum gegis metal oksitleri ve nadir
elementlerde daha fazla ortaya ¢ikmaktadir. Bu ylizden hibrit fonksiyonlann ortaya
cikmistir.

5.2.4. Hibrit fonksiyonlar

Schrodinger Dalga Denklemi’nin ¢6ztimil igin problemin degis-tokus kismi i¢in sunulan
tam sonuglari, korelasyon i¢in sunulan yaklagimlarla birlegtirerek elde edilen hesaplama
metotlaridir. Toplam enerji, bag uzunluklar1 ve iyonizasyon enerjileri gibi degerleri

diger yéntemlere gore daha iyi hesaplamaktadirlar.

5.2.4.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi [53,54]
En yaygm kullanilan hibrit fonksiyonudur. B, fonksiyonun degis-tokus kismini ¢aligan
Becke’ nin kisaltmasidir. LYP ise fonksiyonun korelasyon kismimi ¢alisan Lee, Yang ve

Parr’ 1n kisaltmasidir. Becke, degisim ve korelasyon enerjisi XC igin agsagidaki karma

modeli ortaya ¢ikarmigtir.
E}zrma = curEfir + CorrEdpr (5.25)

Burada ¢’ ler sabitlerdir. B3L'YP modelinde degisim ve korelasyon enerjisi;
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c
ExSivp = Efpa + co(ERp — Efpa) + c1(AERgs + Efwns) + c2(Efyp — E%rWNg (5.26)

ifadesi ile verilmektedir. Burada cg, c1 ve ¢, katsayilari deneysel degerlerden tiiretilmis
sabitler olup degerleri siras1 ile 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. B6ylece B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;
Egsivp = Ev + Ej + EfSiye (5.27)
olarak verilebilir.

5.2.4.2. HSEH1PBE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) fonksiyoneli [55-61]

Standart DFT’ deki Excenerjisi daha once de bahsedildigi gibi tam olarak
tanimlanamamaktadir. Degis-tokus ve korelasyon etkileri standart DFT* de LDA veya
GGA yaklagimlariyla ele alinmaktadir. Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) metodu son
zamanlarda E* enerjisini daha dogru hesaplayabilmek igin gelistirilmis hibrit
yontemlerden biridir. DFT-GGA E™ fonksiyonelini gelistirmek i¢in tam HF degis-
tokus enerjisi belirli bir oranda katilmaktadir. HSE, HF’ nin uzun menzil (long range,
LR) kismum perdelemek i¢in perdelenmis Coulomb potansiyelini yalnizca degis- tokug
etkilesimine uygulamay1 6nermektedir. Buna gore, elektronlarin Coulomb itmesi gibi
Hamiltonyen’in diger tiim Coulomb etkilesimleri perdelenmeyecektir. Coulomb
operatérii esitligin sag tarafindaki ilk terim kisa menzil (SR) ve ikinci terim uzun menzil
(LR) olmak iizere

1 _ erfc(wr) | erf(wr)

b= + (5.28)

r r r

seklinde verilmektedir. Burada erfc(or)=1-erf(or) ’dir ve ayarlanabilir menzil ayirma
parametresidir. Denklemde oldugunda LR kismu sifir olur ve SR kism tiim Coulomb
operatoriine esit olurken oldugunda ise tersi olur. HSEHIPBE ise literatiirde HSE06
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olarak bilinir HSE fonksiyonunun yeniden parametrize edilmig halidir. =~ HSE

fonksiyonunun denklemi ise
EXSe = oB&psr(@) + (1 — 0)ERpg sr(@) + Efppr (@) + Efpe (5.28)

seklinde verilmektedir. Burada o, karigtrma katsayisidir ve pertiirbasyon teorisi

hesaplar ile 41 olarak belirlenmigtir.

5.2.5. Yari-deneysel (semi-emprical) molekiiler yéntemler [62]

Yari-deneysel metotlar, deneysel sonuglarin yam sira ab-inito molekiiler orbital
yéntemleri gibi kuantum mekaniksel esaslara ve gok sayida yaklagiklifa dayamr. Yan-
deneysel yontemler elektron-elektron etkilegmelerine ait iki elekiron integrallerini
hesaplamazlar. Bu integral ifadeleri i¢in inceleme konusu olan molekiile benzer
elektronik yapidaki molekiillerden, deneysel olarak elde edilen bilgilerden olusturulmug
parametreleri kullanirlar. Bagka bir deyisle yari-deneysel metotlar Schrodinger dalga
denklemini deney verilerinden tiiretilen parametreleri iceren ve ¢dziimii daha kolay olan

bir forma déniistiirerek ¢ozmektedirler.

Etkilesim integralleri igin yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi ab-
initio yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilagtinlamayacak kadar azdir. Ab-initio
hesaplama metotlarinin yetersiz kaldig1 biyolojik makro molekiiller fizerinde yapilacak
hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve olduk¢a Mzl hesaplamalar
gerceklestirebilmeleri agisindan avantajlidir. Cok kiigiik sistemler i¢in kullanilabilecegi
gibi biiyiik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilmektedir.

Ab-initio ve yari-deneysel molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri hidrojen
benzeri orbitaller olarak tamimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve Gaussian tipi
orbitaller kullanilir.
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Bir sistemin degisim (variation) yontemi ile hesaplanmasi sirasiyla: 1) Sistem igin bir
hamiltoniyen (H) yazilmasi, ii) Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu (‘)

segilmesi, iii) Enerji minimumlastirilmasi seklinde yapilir.

Bu metotlarda ab-initio metotlarina gére daha az veriye ihtiya¢ duyulur; ancak deneysel
verilere veya ab-initio verilerine ihtiya¢ duyarlar ve ab-initio metotlan kadar kesin
sonuglar vermezler. Yari-deneysel metotlardan en gok kullanilanlart AM1, PM6, PM3,
vb...

5.3. Temel Setlerin Secimi ve Adlandirilmas: [63-65]

Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
agiklamaktir. Bu &zelliklerin en $nemlilerinden bir tanesi molekiiler orbitallerdir. temel
setler, bir atomun orbital sekillerini tamimlamada kullanilan fonksiyonlar toplulugudur.
Molekiiler orbitaller temel fonksiyonlarinin dogrusal bilesimi alinarak olugturulur. Yari-
deneysel yontemlerin ¢ogu sabit temel seti kullanir. HF ya da YFK hesaplamalar1 ise
temel set segimine dayali yntemlerdir. Kuantum mekaniksel yontemler kullamlarak
yapilan hesaplamalarda segilen yontem ne kadar 6nemli ise kullamlan temel set de o

kadar énemlidir.

Cok elektronlu bir sistemin &zelliklerini belirleyebilmek igin yapilan hesaplamalarda
birgok molekiiler integral ile karsilagilir. Bu integrallerin ¢6ziimii zor ve zaman alicidir.
Bu nedenle molekiiler hesaplamalarimin basarisi, dogru temel set segimine baghdir. Iyi
bir temel set molekiile ait orbitalleri iyi bir sekilde tamimlamali ve matematiksel
islemlerde kolaylik saglamalidir. Atom ve kiiciik yapidaki molekiiler sistemler i¢in en

yaygin kullanilan temel setler Slater tip orbitaller ve Gaussian tipi orbitallerdir.
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5.3.1. Slater tip orbitaller

Hartree-Fock hesaplamalarinda bilinen en iyi tiir orbitaller, Slater tip orbitallerdir
(STO). Slater tip orbitaller,

1
n+z

x(r,8,,n,m,1,m) = L2 pn-to-nrym(g by (5.29)
[En)l)z

seklinde tammlanir. Burada s, bag kuantum sayisi, / orbital agisal momentum kuantum
sayisi, m orbital manyetik kuantum sayis1 ve 1, atom numarasina baglh Slater tarafindan
verilen perdeleme sabitidir. ¥, (8, ¢), kiiresel harmonik fonksiyonlandir ve orbitallerin

seklini belirler.

STO’lar atom ve kiiciik molekiiler yap1 hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilirlar.
Fakat kiiciik molekiilden orta biiyliklikteki bir molekile dogru gidildikge,
hesaplamalarda kullanilan baz seti sayist N olmak fizere, hesaplanacak integrallerin
sayis1 N4 olarak artar. STO kullanilarak yapilan hesaplamalar ¢ok iyi sonug vermesine
ragmen karsilagilan integraller zor ve zaman alicidir. Bu problemin {istesinden
gelebilmek i¢in 1950 yilinda S. F. Boys tarafindan Gauss tipi orbitaller gelistirilmigtir
[66].

5.3.2. Gaussian tip orbitaller

Molekiiler integral hesaplamalarinda karsilagilan temel problem ¢ok merkezli

integrallerin ¢ozimudiir. GTO’lar,

1/2

3/4 i+j+kgy i 2 o
5 __(2n (81m) iyl ko —p(x24+v24z2
){(x. y.z,m, L], k) = (?) [m} xlyjz e (XY +27) (5.30)

r2=x?+y*+z? (5.31)
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seklinde tamimlamr. Burada r, kartezyen koordinatlart gosterir. Eger i+j+k = 0 ise
kullanilan Gauss fonksiyonu s-tipi, i+j+k = 1 ise p-tipi, i+j+k = 2 ise d-tipi ve i+j+k =
3 ise f-tipi Gauss orbitali olarak adlandirilir. GTO’lar, exp(-n r 2 ile karakterize
edildiklerinden elektron itme integrallerinin kolay hesaplanmasini saglarlar. Buna ek
olarak, farkli noktalarda merkezlenmis herhangi iki Gauss integralinin ¢arpimi, tiglincii
bir noktada merkezlenmis tek bir Gauss integrali ile ifade edilebilir. Bunun anlamu,
doért-merkezli integrallerin her zaman iki merkezli integraller olarak ifade
edilebilecegidir[67]. GTO’lar her ne kadar integral hesaplamalarinda basarili olsa da
orbitalleri iyi ifade edemezler. Bu nedenle molekiiler integral hesaplamalarinda STO

kadar dogru ve GTO kadar kolay sonuglar verebilen temel setlere ihtiya¢ duyulmustur.

Giinlimiizde, bu problemlerin iistesinden gelebilecek bir¢ok temel set gelistirilmistir. Bu
temel setlerin dayandifi temel prensip GTO’nun dogrusal bilesimlerini kullanarak
STO’lar kadar dogru sonuglar verebilen fonksiyonlar elde etmektir.

5.3.3. Boliinmiis degerlik temel setleri

Bir molekiil olusurken atomlarin degerlik orbitalleri, bag yapimina alt kabuk
orbitallerinden daha fazla katkida bulunur. Bu durumda atomun degerlik orbitalleri daha
esnek yapiya sahip olmalidir. k-nlmG temel setinde, k kor orbital veya i¢ kabuktaki
elektronlann kag tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildifini gésterir. nlm ise
hem valans orbitallerinin kaga yarldigimi hem de bunlarin kag tane ilkel gaussian
fonksiyonu ile temsil edildigini gésterir. Eer gosterimde sadece (nl) var ise ikili

yarilma, (nlm) var ise {iglii yarilma dikkate alinir (Sekil 5.1).
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Kor orbital veya ig kabuktaki Difiize fonksiyonlar igis + veya ++ Karben atomlart igia d,
elektronlar kag tane 1lkel gosterimi kullanlyr. + agyr atomlar igin lidrojen atomlart i p
gaussian tipi fonksiyon ile  p-fonksiyonunu, ++ ise Hidrojen  ve gecis metalleri icin f
temsil ediliyor. atomu igin s- fonkstyonunu tapmlar. harflert kullandir.

v
A k-n%m++G(d,p)/

Hem valans orbitallerinin kaca yarldiin: hem de bunlarn kag
tane ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildifini gésterir. Eger
gbsterimde sadece (ul) var ise ikili yanlma, (nlm) var 1se tigla
yariima dikkate alinie,

Sekil 5.1. Temel setlerin adlandirilmast

5.3.4. Difiize ve polarize fonksiyonlar

Molekiil i¢indeki c¢ekirdekler diger ¢ekirdeklerin etrafindaki polarize -elektron
yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s, p, d, f ... gibi orbitallerinden daha
esnek olan molekiiler orbitallerin olusturulmas: gerekmektedir. Bunu saglamamn en 1yi
yolu temel fonksiyonlarina daha yiiksek ag¢isal momentum kuantum say151 eklemektir.
Eklenen bu temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Bunlara ¢rnek olarak 6-
311G(d) ve 6-311G(d,p) temel fonksiyonlar:1 verilebilir. Polarizasyon fonksiyonlar:
karbon atomlar1 igin ‘d’, hidrojen atomlar1 i¢in ‘p’ ve gegis metalleri igin ‘f° isirhlerini
almaktadirlar.

Elektron yogunlugu cekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti molekiiller, eksi yiikli
sistemler (anyonlar), diigiik iyonlasma enerjili sistemler, uyarilmig haller i¢in atomik
orbitaller daha genis bir uzay bolgesini kaplayacaklarindan, yalmzca sikistirilmis temel
setlerin kullamlmas: yetersiz kalmaktadir. Yetersizliklerin giderilebilmesi i¢in dagimk
fonksiyonlar (difiize) kullamlir. Difiize fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda daha
genis yer isgal etmesine izin verir. Difiize fonksiyonlarinin ddhil edilmesi “+* veya “++°
isaretleriyle olur. Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in “+° isareti, hem agir atomlar hem

hidrojen atomlari igin ‘++’igareti ile gosterilir. 6-311+G(d) temel seti, 6-311G(d) temel
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setinde agir atomlara difiize fonksiyonu ilave edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti ise
hidrojen atomuna da diftizyon fonksiyonu ilave eder. Eger anyonlar ile ilgileniliyorsa
difiize fonksiyonunun kullanilmas: tavsiye edilmektedir. Cift difiize fonksiyonlu temel
setler (++) dzellikle hidriirler ile ¢alisiliyorsa kullanighdir.

5.4. Geometrik Optimizasyon ve Enerji Hesabi [68]

Bir molekiiliin minimum enerjili durumunu bulmak i¢in geometri optimizasyonu
yapilir. Bu durum matematiksel olarak, enerjinin koordinatlara gore birinci tiirevinin
(gradyan) sifir ve ikinci tiirevinin (kuvvet sabiti) pozitif olmasi anlamina gelir.
Molekiillerin kararli durumdaki geometrilerinin hesaplanisi, gradyan optimizasyonu

veya kuvvet metodu olarak bilinen yontem sayesinde yapilir.

Molekiiler sistem belirli bir geometride iken hesaplama yapilir. Molekiillerdeki yapisal
degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger birgok zelliklerinde degisiklikler meydana
getirir. Molekiil yapisindaki kiigiik degisikliklerin enerjiyi degistirebilmesi, enerjinin
koordinata bagli oldugunu gosterir ve bu bagimlilik potansiyel enerji ylizeyi (PES)
olarak tamimlanir. Molekiiler yap1 parametreleri ve enerji arasinda matematiksel bir
iliskiyle sekillenen potansiyel enerji yiizeyi, geometrinin bir fonksiyonu olarak
molekiiliin potansiyel enerjisini verir. Molekiiliin geometrisi potansiyel enerji yiizeyinde
bir lokal minimuma kadar ayarlanabilir. Béyle birgok minimumlar var olabilir. Bunlarin
en diisiigii global minimum olarak adlandirilir [69]. Bir molekiiliin potansiyel enerji
egrilerini veya ylizeyini bilmek denge durumundaki geometriye karsilik gelen minimum
enerjili noktayr bilmek demektir. Hooke yasasma gore potansiyel enerji, harmonik

kisma kadar yazilirsa;
E = Epy + 5 G(X — Xpn)? (5.33)

ile verilir. Burada G, enerjinin konuma gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Kuvvet sabiti asagidaki gibidir.




46

d2E _

dx?

Il
-

(5.34)

Molekiiler geometri optimizasyonu, konumlara karsilik gelen minimum enerjili
noktalar1 bulmak anlamina gelir. Bunun i¢in ilk agamada gradyan vektorii g’ yi bulmak

gerekir.

9E QE
<gl=g= (o) (5.35)
Daha sonra ise gradyan vektdriiniin sifir oldugu noktalar aragtirilir.
<gl=(0,0,..) (5.36)

gradyan vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili durumlara karsilik gelir ve
molekiiliin bu durumdaki geometrisi olarak isimlendirilir. Herhangi bir molekiiliin
potansiyel enerji yiizeyi incelendiginde maksimum ve minimumlar goriiliir (Sekil 5.2).
Potansiyel enerji yiizeyindeki farkli minimumlar sistemin dengede oldugu yerlerdir ve
farkli konformasyonlara ya da yapisal izomerlere kargilik gelir. Eger noktalari adi

verilen noktalar iki denge yapisi arasindaki gegis yapisina karsilik gelir.

&

Lokal munimum

ENERJL

«ill—— Global minmum

-
TORSIYON ACISI

Sekil 5.2. Torsiyon agisinin fonksiyonu olarak enerjinin degisimi
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Optimizasyon aym zamanda ge¢is yapilarim da aragtiir. Minimumlara yapilan
optimizasyona ise minimizasyon denir. Potansiyel enerji yiizeyi grafik olarak
incelendiginde karsilasilan minimumlarda enerjinin birinci tlirevi (gradyan) sifirdir.
Kuvvet gradyanin negatifi oldugundan bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel
enerji yiizeyinde gradyan vektérii g° nin sifir oldugu noktalara ‘kararli noktalar’ denir

[70].

5.5. Gaussian 09W Programi

Bu ¢alismada molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemlerini iceren, gok
sayida teori ve temel set secenegine sahip olan oldukca kapsaml bir program olan

Gaussian 09W [3] paket programi kullanmilmustir.

Program kullamlirken oncelikle bir teori diizeyi belirlemek gerekmektedir. Gaussian
09W programinda en ¢ok kullanilan teori diizeylerinin kisaltmalari gbyledir: HF
(Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi), B3LYP (Becke tipi 3-parametreli Yogunluk

Fonksiyon Teorisi (Lee-Yang-Parr korelasyon modelini kullanir) [5].

Bir sonraki adim ise bir temel set kiimesi belirlemektir. Temel set fonksiyonlar1 ve teori

diizeyleri ile ilgili bilgiler 6nceki kisimlarda genis olarak ele alinmigtur.

Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri
ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji ylizeyinde dolasarak
minimumlar, ge¢is halleri ve tepkime giizergahini tarayabilir, molekiil dalga
fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlarn,
termokimyasal ozellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri,
¢ok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titregimsel gsiddetleri, elektron
ilgisi ve iyonlagma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma, elektrostatik
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potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek ¢ok o6zelligin atomlar ve molekiiller igin

hesaplanmasina olanak tanir.

Tiim bu 6zellikler gaz fazinda, ¢ozelti iginde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir.

Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da uyarilmis hali kullamilabilir.

5.6. GaussView 5

GaussView programi, bir molekiilin ii¢ boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin
ozelliklerinin  gorsel olarak tanimlanmasina, bu degerler {izerinde degisiklik
yapilabilmesine ve giris datalar1 olusturarak hesaplamalarin baglatilmasina imkan veren,
Gaussian paket programlarina dahil edilmis olan bir grafik ara yiiztidiir [4]. Bu program
molekiilleri gorsel hale getirip onlan istedifimiz gibi déndiirmemize, hareket
ettirmemize, molekiillerde degisiklik yapmamiza ve Gaussian programinda calisilmig
bir molekiil igin hesaplanmis olan sonuglar1 grafiksel olarak incelememize olanak
saglar. Bu sonuglar, optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller,
elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR, spektrumlari, titregim

frekanslarina bagl normal mod animasyonlari gibi siralanabilir.

5.7. Dogrusal Olmayan Optik Analiz (NLO) [71]

Dogrusal olmayan optik (NLO) dogrusal olmayan madde ortamda 1518in davranisin
inceleyen nispeten birgok temel bilimsel ve teknolojik uygulamali fizigin yeni dalidir
[72,73]. Bu dogrusal olmama tipik olarak sadece lazerler tarafindan saglananlar gibi ¢ok
yitksek (elektrik alan degerinin atomlar aras: elektrik alanla kiyaslanabilir mertebede)
151k siddetlerinde gézlenmektedir. Bu dogrusal olmayan optik etkiler atomik seviyedeki
dielektrik maddenin siddetli bir lazer 15181 alaninda verdigi tepki dikkate alinarak analiz
edilmektedir. Bir materyal boyunca bir dalganin yayilmasi, elektrik yiiklerinin
elektronlarin ve atomlarin elektromanyetik alanda etkilestigi gibi uzaysal ve zamansal

yayilminda degisiklikler meydana getirir. Alan tarafindan uygulanan kuvvetin yiiklii
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pargaciklara temel etkisi normal yoriingelerindeki valans elektronlarini yériingeden
¢ikarmaktir. Bu diizensizlik polarizasyonun makroskopik belirtisi olan elektrik
dipollerini yaratir. Bu yiizden dogrusal olmayan optik, siddetli elektromanyetik alanla
maddenin baslangi¢takinden farkli faz, frekans ve genlikte alan {iretmek i¢in

etkilesiminin galismasidir.

Dogrusal olmayan optik maddeler dogrusal olmayan optikte, bilgi islem teknolojisinde
ve endiistriyel uygulamalarda énemli bir rol oynar. Ancak bununla birlikte gegen 10 yil
uygulamali dogrusal olmayan optik goriisiinii de popiiler seviyeye tasidi. Bu popiiler
olma artan sayida fotoelektrik maddenin {iretiminde yer alan nanomaddenin kayda deger

bigimde dogrusal olmayan optik dzelliklere sahip oldugunu gosterdi [74].



BOLUM 6.N, N DIMETILTRIPTAMIN’ IN SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK INCELENMESI

6.1. DMT’nin Geometrisi

Bu ¢alismada ele alinan N,N Dimetiltriptamin molekiilii *niin NMR ve IR spektrumlar
deneysel olarak Gaujac ve arkadaglar tarafindan calisgtlmistir [75]. Bu molekiiltin

sematik gosterimi Sekil 6.1 de verilmistir.

Sekil 6.1. N,N Dimetiltriptamin’ in sematik gsterimi

Bu calismada, daha once sentezlenmis olan bu molekiil temel alinarak, taban
durumunda, HSEH1PBE ve B3LYP metotlar1 ile 6-311++G(d,p) temel seti kullamlarak
molekiiliin kararli yapist bulundu. Molekiillerin kimyasal adlandirilmalar ve kisaltma

gosterimleri Sekil 6.2°de gosterilmistir.
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(@) (b)

Sekil 6.2. (a) DMT nin teorik olarak B3LYP ile elde edilen molekiiler yapisi (b) DMT nin teorik olarak HSEHIPBE

ile elde edilen molekiiler yapisi

6.2. Yapisal Parametreleri

Molekiillerin hi¢ bir kisitlama yapilmaksizin HSEHIPBE ve B3LYP metotlaryla 6-
311++G(d,p) temel seti kullamlarak optimize edilmis olan yapisal parametreleri (bag
uzunluklari, bag agilari)igin hesaplanan sonuglar Sekil 6.2°de verilen atom numaralarina
uygun olarak Tablo 6.1, 6.2 ve 6.3 te listelenmistir. Hesaplamalar sonucunda B3LYP
modeli ile hesaplanan bag uzunluklarinin HSEHI1PBE modelindekinden kismen
ortalama 0.005 A kadar daha biiyiik, kismen esit ve kismen de 0.001 oldugu gériildii.
Bilindigi gibi HF modeli elektron korelasyonunu igermediginden bag uzunluklarim
daha kisa hesaplar. Tablodaki degerlere bakildiginda genel olarak her iki metot ile

hesaplanan bag uzunluklarimn literatiirdeki [76] verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 6.1. N.N Dimetiltriptamin’ in teorik bag uzunluk ve bag acis1 degerleri

Parametreler B3LYP HSEHI1PBE B3LYP HSEHI1PBE
Bag uzunluklar (A)

C1-C2 1.420 1.415 HI11-C5 1.084 1.084
C2-C3 1.404 1.401 H10-C4 1.084 1.084
C3-C4 1.387 1.383 H9-C3 1.084 1.085
C4-C5 1.408 1.404 H15-N14 1.005 1.004

C5-Co6 1.388 1.384 H13-C7 1.079 1.080
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Tablo 6.2. N,N Dimetiltriptamin’ in teorik bag uzunluk ve bag ac1 degerleri (Devami)

Parametreler B3LYP HSEH1PBE B3LYP HSEH1PBE
Bag uzunluklari (A)

C7-N14 1.384 1.377 H30-C18 1.093 1.094
C7-C8 1.370 1.367 H29-C18 1.095 1.096
C2-C8 1.443 1.437 H17-Cl6 1.107 1.109
Cl-N14 1.378 1.371 H28-C16 1.093 1.094
C8-C18 1.501 1.493 H21-C20 1.091 1.091
C18-Cl6 1.540 1.530 H22-C20 1.107 1.107
C16-N19 1.462 1.452 H23-C20 1.092 1.093
N19-C20 1.457 1.447 H27-C24 1.106 1.107
N19-C24 1.457 1.447 H26-C24 1.093 1.093
H12-Cé 1.084 1.085 H25-C24 1.092 1.093
Bag agilari(®)

C1-C2-C3 118.7 118.8 H30-C18-C8 109.0 109.1
C2-C3-C4 119.1 119.0 H29-C18-C8 110.1 110.1
C3-C4-C5 121.0 121.0 H30-C18-H29 106.5 106.6
C4-C5-Cé 121.1 121.2 C8-C18-Cl6 112.5 112.1
C5-C6-C1 117.5 117.5 H30-C18-C16 110.1 110.3
Ce-C1-C2 122.2 122.2 H29-C18-C16 108.0 108.1
H12-C6-C5 121.0 121.0 H17-C16-C18 109.0 109.0
H12-C6-Cl 1214 1214 H28-C16-C18 108.4 108.5
H11-C5-Cé 119.4 119.3 H17-C16-H28 106.2 106.3
H11-C5-C4 119.4 119.3 C18-C16-N19 113.6 113.5
H10-C4-C5 119.2 119.2 C16-N19-C20 113.0 112.6
H10-C4-C3 119.7 119.7 C16-N19-C24 111.3 110.9
H9-C3-C4 120.2 120.4 C20-N19-C24 110.8 110.7
H9-C3-C2 120.5 120.5 H21-C20-N19 110.7 110.7
C2-C1-N14 107.1 107.1 H22-C20-N19 112.6 112.6
C1-N14-C7 109.1 109.2 H23-C20-N19 108.5 109.5
N14-C7-C8 110.2 110.1 H27-C24-N19 1129 112.8
C7-C8-C2 106.1 106.0 H25-C24-N19 109.9 109.9
C7-C2-Cl 107.4 107.3 H26-C24-N19 109.7 109.8
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Tablo 6.3. N,N Dimetiltriptamin’ in teorik bag uzunluk ve bag agi degerleri (Devami)

Parametreler B3LYP HSEHIPBE B3LYP  HSEHIPBE
Bag uzunluklar (A)

H15-N14-C1 125.6 125.5 H21-C20-H22 108.1 108.1
H15-N14-C7 125.2 125.2 H22-C20-H23 108.0 107.9
HI13-C7-N14 120.4 120.5 H21-C20-H23 107.5 107.5
HI13-C7-C8 129.4 129.3 H26-C24-H27 107.9 107.9
C2-C8-C18 126.7 126.6 H26-C24-H25 108.0 108.0
C7-C8-C18 127.0 127.2 H25-C24-H27 108.0 108.0

6.3. Infrared Spektrumu

Kimyasal bilesiklerin titresim dalga sayisi arastirilmas: spektral analizi de énemli bir rol
oynar. DMT molekiiliiniin titresim spektrumu daha énce deneysel olarak 4000-400 em’”
orta IR bolgesinde incelenmistir [77]. Bununla beraber bu molekiil i¢in literatiirde teorik
sonuglarin olmadig: bilinmektedir. Bu ¢alismada, deneysel sonuglar ile karsilastirma
yapmak i¢in, teorik olarak ayni bolgede HSEH1PBE ve B3LYP metotlar: kullamlarak
hesaplamalar yapilmisti. Bu hesaplamalar titregsim spektrumu ve molekiiler
parametreleri anlamak igin 6nemlidir. Molekiillerin titresim frekans ve kiplerinin
hesaplanmasi i¢in kuantum mekaniksel hesaplamalari kullandik, ¢linkii kuantum
mekanik hesaplamalarda, molekiiliin elektronik yapisi, kuantum mekanik kurallar
kullamlarak ve Schrédinger esitliginin ¢ziimii ele alinarak saglanir. Ilk olarak titregim
spektrumlarinin simiilasyonlan ile titresim modlan ayirt edilmigtir. Daha sonra, bu
titresim modlarimin  detayli adlandirilmasi PED  analizi ile yapilmugti. DEFT
hesaplamalarimin gaz ortaminda yapildigi bilinmektedir. Bu ylizden deneysel verilen
baz1 degerlere yaklasmasi igin skala faktérii 0.9615 [78] ile carpilmistir. Boylece skala
faktoriiniin sadece baz setinin cksikliklerini gidermek ve elektron korelasyonunun
ihmalini diizeltmek igin degil, titresimsel anharmonikligin diizeltilmesi icin de
kullanildip1 goriilmektedir. Sekil 6.3 de DMT nin deneysel ve teorik (HSEH1PBE/6-
311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) modellerinde) IR  spektrumlarini

gostermektedir.
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Sekil 6.3. Teorik ve deneysel IR spektrumu

Serbest halde N,N Dimetiltriptamin molekiilii 30 atomlu molekiildiir. Koordinat
eksenleri boyunca 6teleme ve donme hareketleri ¢ikartildifinda, 3N-6 bagintis1 geregi
84 tane temel titresim elde edilecektir. X-igmlarni ve grup teorisi yardumiyla bu
titresimlerin hangi simetri tiirlerinde oldugu bulunabilir. Yapilan isaretlemeler Tablo 6.4,

6.5 ve 6.6 da agikca gosterilmektedir.

Heterosiklik molekiillerde N-H gerilme titresimi 3500-3000 cm™ araliginda
gdzlenmektedir [79]. Bizim ¢alismamizda ise bu deger B3LYP yontemi ile 3531 cm™
olarak hesaplanirken, HSEH1PBE yéntemi ile de 3566 cm™ bulunmustur. Bu pik %100
PED katkisi ile saf bir N-H gerilme titresimidir. N-H a¢1 biikiilme pikleri ise B3LYP ile
1192 cm™ olarak, HSEH1PBE ile de 1203 cm™ olarak bulunmustur. Bu pik %35 PED
katkisiyla WNC ve BHCC titresim modlari ile birlestirildi. Bir diger N-H ag1 biikiilme
titresimi ise 1063 ve 1072 cm™ degerlerinde bulunmustur.

DMT molekiilii kuyrugunda iki aynn CH; grubuna sahip oldugu goz 6niine alindiginda,
CH; grubundaki C-H gerilme titresimleri aromatik molekiillerdekinden daha diigiik
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degerlerde gozlemlenir. Asimetrik C-H gerilmeleri B3LYP yontemi ile 3037 ve 2986
em™! olarak saf C-H modlarindan olustugu gozlemlendi. Benzer sekilde saf C-H
piklerinden olusan simetrik C-H gerilme pikleri 2797 ve 2778 cm™ de gozlemlenmistir.
Beklendigi gibi asimetrik titresimler simetrik titresim degerlerinden daha yiiksek yerde
ortaya ¢ikmustir. Bikkme diizlemindeki (BHCH) C-H titresimleri 1456,1451 ve 1386cm™
degerlerinde ortaya ¢ikmigtir. Bu pikler %59-91 PED katkisiyla tamamen saf modlardur.

Aromatik C-H titresiminden bahsedecek olursak, heteroaromatik yapilardaki C-H
titresimleri C-H titresimleri igin tamimlanmig bolge olan 3000-3100 cm” civarlarinda
gozlemlenmektedir [80]. Bizim hesaplamalarimizda asimetrik C-H halka titresimleri
3112-3044 cm™ arasindaki bdlgede gozlemlenirken, simetrik C-H halka titregimleri
2957-2937 cm™’ arasindaki bdlgede gdzlemlenmistir. Ag1 biikiilme diizlemindeki C-H
titresimleri B3LYP ile 1440,1431 ve 1413 em™ olarak bulunmustur. Diizlem dig1 ag
biikiilme (tHCCC) C-H titregimleri saf modlar olarak 934,897 ve 809 em” de

gdzlenmigtir.

Cogu hidrokarbonda CH, simetrik gerilme titregimleri 2900-2850 cm” de ortaya
¢ikarken, asimetrik gerilme titregimleri 3000-2900 cm” arasinda gozlemlenir [81]. Bu

calismada simetrik CHj titresimi 2976 cm” de bulunmustur.

Benzen tiirevlerinin IR spektrumunda halka gerilme titresimleri ¢ok nemlidir. Ciinkii
bu titresimler ¢ogunlukla aromatik halkalarin karakteristik modlandir. C-C aromatik
gerilme titresimi hem IR hem de Raman spektrumunda 1600-1400 cm’ aralifinda
karakteristik bandlar meydana getirir [81]. Bizim ¢aligmamizda ise C-C gerilme titresim
pik degerleri 1595, 1553, 1528 ve 1315 cm™ olarak gozlemlenmistir. Tablo 6.3 den de
goriildiigii gibi %59-42 PED katkisi ile olduke¢a saf modlardir. Ag1 diizlemlerindeki C-C
titresimleri B3LYP ile 1031-532 cm™” ve HSEHIPBE ile de 1058-534 c¢m™ olarak
hesaplanmigtir. Diizlem dig1 ag1 biikiilmelerindeki bazi degerler ise B3LYP ile 934, 619,
414 cm™ dir. PED analizine gore diizlem dis1 ag: biikiilme titresimlerinde g¢ogunlukla

farkli titresim modlariin birlesiminin oldugu saptanmigtir.
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C-N titresimlerinin belirlenmesi ¢ok zor bir istir. Clinkii bu modlar ayn1 bélgedeki belli
saylda pikten meydana gelmektedir. Sundaraganesan ve calisma arkadaglar: [82]
aromatik aminler igin C-N gerilme absorpsiyonlanm 1382-1266 cm” degerinde
oldugunu bulmuslardir. Benzamitte bu band 1368 cm’! degerinde ortaya ¢ikmaktadir
[83]. DMT igin C-N pikleri B3LYP ile 1392-835 cm” araliginda HSEH1PBE ile de
1409-855 cm™ araliginda bulunmustur.

Tablo 6.4. DMT i¢in teorik ve deneysel titresim frekanslar (cm™)

[saretlemeler Deneysel B3LYP HSEHIPBE
(PED katkisi ile) [75] frekans® g P Frekaitis® T
VNH(%100) 3302 3531 71.92 3566 82.47
uCH (%99) 3214 3112 1.883 3133 1.229
VCH (%90) 3136 3065 22.77 3089 18.94
vCH (%99) 3061 3054 33.18 3078 27.02
vCH (%95) 3052 3044 4.831 3067 2.734
vCH (%100) 3044 3037 2.051 3060 2.515
vCH (%97) 2997 2986 3595 3011 33.29
VCH (%98) 2983 2976 42.61 3003 34.08
vCH (%94) 2961 2957 39.39 2980 35.55
pCH (%94) 2950 2946 33.00 2967 31.98
vCH (%83) 2938 2937 11.54 2958 19.33
vCH (%98) 2789 2797 200.7 2818 177.2
uCH (%94) 2775 2778 32.83 2795 38.51
pCC(%48) 1590 1595 3.208 1624 3212
vCC(%54) 1548 1553 0.114 1580 0.124
vCC(%42) 1535 1528 6.030 1555 6.041
VCC(%43+) BHCC(%23) 1473 1463 3.449 1479 5378
BHCH(%72) 1454 1456 9.897 1452 12.74
BHCH(%59) 1448 1451 9.160 1445 12.94
BHCH(%:61) 1446 1443 8.012 1440 27.41
BHCH(%:66) 1437 1440 5.310 1437 0.885

BHCH(%056) 1435 1431 7.339 1434 4.416




Tablo 6.5. DMT igin teorik ve deneysel titregim frekanslar: (cm™)
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Isaretlemeler Deneysel B3LYP HSEHIPEE

(PED katkasi ile) [75]  frekans® Iy’  frekans® Iy

PHCH(%71) 1422 1428 1240 1423 5.907
BHCC(%44) 1420 1424 1974 1422 1200
BHCH(%65) 1406 1413 0376 1411 14.19
WNC(%10)+PCCN(%14)+BHNC(%28)+BHCC(%11) 1395 1392 2066 1409  1.708
BHCH(%91) 1384 1386 1.537 1380  0.895
BHCH(%11)+ BHCC(%10)+ THCNC(%54) 1362 1354 8129 1357  12.70
BHCC(%20)+BCCN(%12) 1329 1326  7.377 1351 16.86
vCC(%59) 1308 1315 23.17 1332 2230
BHCC(%18)+tHCCC(%14) 1283 1285 10.80 1296 9.896
BHCC(%632)+tHCNC(%10) 1280 1279 6.233 1283 12.74
WNC(%13)+tHCCC(%17) 1261 1258 3.607 1266 6.273
WNC(%13)+tHCNC(%27) 1253 1246 16.72 1259 12.39
BHCC(%43) 1228 1226 5453 1229  6.865
BHCC(%15) 1217 1203 9.987 1211 5.202
WNC(%32)+BHNC(%35)+BHCC(%18) 1178 1192 1244 1203 1220
BHCC(%044) 1110 1132 2.963 1132 3.760
BHCC(%621) 1103 1116 13.95 1120 1132
vCC(%28)+BHCC(%32) 1089 1100 6964 1106  7.614
BCCC(%70) 1031 1048 8.414 1058 10.25
VNC(%43)+vCC(%11)+tHCNC(%15) 1011 1024 23.55 1046 26.02
UNC(%37)+0CC(%16)+THCNC(%15) 1008 1014 3565 1028 1920
vCC(%37) 998 995 11.00 1006 5.921
VCC(%11)+BHCC(%18) 986 989 2.154 1004 12.31
WNC(%10)+vCC(%39) 979 984 8.653 992 1.827
THCCC(%76)+tCCCC(%12) 936 934 0.011 941 0.017
THCCC(%79) 899 897 0.979 905 0.965
BCCC(%40)+BCNC(%24) 858 855 1233 862  12.75
UVNC(%62) 842 835 21.48 855 12.62
THCCC(%74) 809 820 2.572 826 0.883
THCCC(%31) 781 776 2.043 785 4.544
THCCC(%55) 774 768 5215 773 3.789




Tablo 6.6. DMT igin teorik ve deneysel titresim frekanslart (cm™) (Devami)
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Isaretlemeler Deneysel B3LYP HSEHIPBE
(PED katkis: ile) [75] frekans® Imb frekans? .
TCCCC(%49)+ TCNCC(%]13) 753 749 4.783 754 4.781
BCCC(%11)+ BCNC(%15) 742 737 4.207 742 4035
tHCCC(%76) 731 720 76.05 725 66.34
VCC(%16)+BCCN(%17)+BCCC(%16) 723 716 3.197 723 16.74
TCCNC(%3 1)+ 8CCCC(%19) 627 619 0.534 623 0.505
BCCC(%29)+tCCNC(%11) 568 573 7.150 576  7.488
1CCCC(%33)+ TCNCC(%24) 554 565 6.221 569  6.455
VCC(%10)+BCCC(%27)+BNCC(%10) 528 532 0.865 534 0.797
BNCC(%21)+BCCC(%17) 455 459 5.123 461 6.828
BCNC(%42) 448 440 6.738 441 5.601
BCNC(%20)+5CCCN(%15) - 430 15.54 433 19.59
THCCC(%23)+ tCCCC(%38)+ SNCCC(%25) . 414 2222 416 2262
BCNC(%36)+THNCC(%22) . 387 40.36 398 55.47
BCNC(%17)+THNCC(%23)+8CCCN(%21) - 369 12.97 372 3.305
TCCNC(%]15)+THNCC(%24)+6CCCN(%11) # 317 18.77 327 10.42
BCNC(%15)+THCNC(%56) 8 263 0.764 267 0.903
THCNC(%55) - 251 1.524 259 1.065
BCCC(%21) . 239 0.330 240 0.328
1CCCC(%55)+NCCC (%33) - 224 8.311 226 8.340
BCCC(%]17)+BNCC (%18) . 211 1.285 215 1.300
BCCC(%12)+1CCCC(%14)+CCNC(%10) - 176 1.787 176 1.592
TCNCC(%36)+TNCCC(%15) . 114 0.302 119 0.310
BCCC (%33)+8CCCC (%39) - 68 0.838 67 0.898
BCCC(%11)+NCCC(%54)+tCCCC(%24) - 41 0.175 45 0.043
TCCCC(%44)HNCCC(%21)+1CNCC(%24) - 39 0.078 41 0.222

v; gerilme titresimi, B: ag1 biikiilme titresimi, &: dilzlem dis1 ag1 biikiilme titresimi, : burulma titregimi

6.4. Kimyasal Kayma Degerleri

Son zamanlarda literatiirde, kuantum kimyasal metotlarla yapilan NMR kimyasal

kayma hesaplamalar ile ilgili birgok galigma goriilmektedir [84,85]. Bu g¢aligmalar,

molekiiler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasal kayma degerleri i¢in dnemli bir
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faktér oldugunu gostermektedirler. Hatta NMR  Spektroskopisinin  biyiik
biyomolekiillerin yapisim aydinlatmak i¢in olaganiistii bir ara¢ oldugu kamitlanmigtir.
Bu durumlar g6z 6niine alinarak, bu ¢aligmada NMR kimyasal kayma hesaplamalar:

icin kararli molekiiler geometrik yapilar elde edilmistir.

Manyetik tensérleri hesaplamak igin GIAO (Gauge independent atomic orbital)
metodu[86] kullamldi. Optimize edilmis yapiya dayali olarak B3LYP ve HSEH1PBE
metotlarinin her ikisi ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak BC ve '"H NMR degerleri
hesaplanmis ve Sekil 6.4 ve Sekil 6.5 te deneysel olarak verilen NMR degerleri ile

karsilastirmali olarak tablo 6.7 de verilmistir.

Doymarus karbonlarin 100-200 ppm araliginda pik verdigi bilinmektedir. D1g manyetik
alanin etkisinde kalan karbon c¢ekirdegi etrafindaki elektronegatif atomlardan
etkilenmektedir. Azot gibi elektronegatif atomun etkisinde kalan karbon atomunun
kimyasal kayma degeri artig gosterir. Buna dayanarak 1 nolu karbon atomunun (C1)
B3LYP ile 142.1 ppm de ve HSEHIPBE ile de 135 ppm degerinde pik verdigi

gozlemlenmisgtir.

Deneysel olarak aromatik karbonlarin kimyasal kayma degerleri 136.6-111.4 ppm
arasinda verilmektedir. Elektronegatif azot atomundan dolayr bu karbon pikleri diger
aromatik karbonlardan daha yiiksek degerde ortaya ¢ikar. Diger aromatik karbonlar ise
beklendigi gibi 133.7-113.3 ppm arasinda kimyasal kayma degeri vermektedir [87-89].
Metilen grubu karbon atomlan olan C16 ve C18 atomlar1 B3LYP metodu ile yapilan
hesaplamalarda 63.9 ve 29.3 ppm degerlerinde pik vermektedir. Elektronegatif azot
atomu nedeniyle 16 numarali karbon atomunun (C16) daha diisiik bolgede pike sahip
oldugu gozlemlenmektedir. Metil grup karbonlari olan 20 ve 24 nolu karbon atomlar:
ise HSEH1PBE ile 43.1 ve 37.5 ppm degerlerinde kimyasal kayma gosterirken, B3LYP
metodu ile de 48.2 ve 42.5 ppm degerlerinde pik gostermistir. Benzer sekilde deneysel
olarak elde edilen FT-NMR [75] daki pik degerleri de diisiik alanda gézlemlenmistir.
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'H kimyasal kayma degerleri de ayrica hesaplanmig ve manyetik alanda farkl etki ile
hareket eden protonlar1 miimkiin oldugu kadar ayirmak i¢in yorumlanmistir. 11, 12, 13
ve 14 nolu hidrojen atomlar1 HSEH1PBE ile 8.03-7.46 ppm arasinda gozlenirken, bu
aralik B3LYP metodu i¢in 7.80-7.24 ppm dir. Deneysel olarak bu degerlerin FI-NMR
da 7.65-7.10 ppm arasinda oldugu goriilmektedir [75]. Metil grup protonlarina ait pikler
B3LYP ile yapilan hesaplamada 2.82-1.53 ppm ve HSEHI1PBE ile de 2.99-1.60 ppm
araliginda st alanda ortaya ¢ikmustir. Deneysel olarak 8.49 ppm de gbzlenen pik ise
elektronegatif azot atomundan dolayr 7.10 ve 7.26 ppm degerindeki diisik alanda

hesaplanmustir.
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Sekil 6.4. FT-NMR ile DMT’ye ait 'H NMR



61

45,81

Intensity
2388

136 59
—127 .67

A8 8.8 .8.3.5.9.9

Chemical Shift (ppm)

Sekil 6.5. FI-NMR ile DMT’ye ait *C NMR

Tablo 6.7. DMT’ye ait deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri (ppm)

Atom Deneysel B3LYP HSEH1PBE Atom asige B3LYP  HSEHIPBE
[68] [75]

Cl 136.6 142.1 135.0 H9 7.65 7.80 8.03
c2 127.7 133.7 127.1 HI11 7.28 7.51
Cs 122.0 126.4 121.2 H12 7.10-7.39 7.26 7.48
c7 121.8 124.5 119.1 HI0 7.24 7.46
C4 119.3 123.9 118.7 HI15 8.49 7.10 7.26
C3 118.9 123.1 118.1 H13 6.98 6.90 7.08
C8 114.4 121.6 114.9 H29 2.69 3.03 3.19
Cé 111.4 113.3 108.5 H30 2.69 2.83 3.02
Cle 77.88 63.90 57.62 H28 3.00 2.82 2.99
C24 60.53 48.20 43.03 H21 2.39 2.73 2.89
C20 45.60 42.50 37.49 H25 2.39 241 2.55
Cl8 23.90 29.30 23.63 H26 2.39 2.38 2.50
H23 2.39 227 2.40
H27 2.39 1.88 1.95
H17 3.00 1.84 1.94

H22 239 1.53 1.60
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6.5. Elektronik Ozellikler

HOMO olarak adlandirilan en yiiksek dolu orbital ve LUMO olarak adlandirilan en
diisiik bos orbital Frontier molekiiler orbitalleri (FMOs) olarak adlandirilan en 6nemli
orbitallerdir. FMOs kuantum kimyasinin yaninda elektrik, elektronik ve optik
Ozelliklerin belirlenmesinde énemli bir role sahiptir [90]. Elektron verici olarak HOMO
C-C, C-H ve C-N baglarnin arka kisimlarinda ortaya ¢ikarken, elektron alici olarak
LUMO ise aromatik halkadaki C=C baglarinda goriilmiistiir. Bu yiizden elektronik
absorbsiyon temel olarak aromatik kisimdan (C=C) arka kisma (C-N ve C-C) gecisi
iceren HOMO dan LUMO ya gegis olarak tamimlamr. FMOs degerleri arasindaki enerji
fark: bir molekiiliin kimyasal reaktivitesini, kimyasal sertligini ve yumusakligini, optik
polarizabilitesini ve kinetik stabilizesini belirler. HOMO ve LUMO enerjileri Sekil 6.6
dan da goriildigi gibi B3LYP ile -5.66 ve -0.62 eV olarak hesaplanirken, HSEHIPBE
ile de -5.47 ve -0.79 eV olarak hesaplanmigtir. 5.04 eV ve 4.68 eV olarak bulunan enerji
farki degerleri DMT de enerji transferi oldugunu gosterir FMOs degerleri

intramolekiiler enerji transferinden gelen biyoaktiviteyi belirlemede kullanilmaktadir

[91,92].
B3LYP HSEHIPBE
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Sekil 6.6. DMT’ye ait HOMO ve LUMO orbitalleri
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6.6. Dogrusal olmayan Optik Analiz

Dipol moment molekiil boyunca enerji hareketinin bir goOstergesi olarak
kullamlmaktadir. Bu yiizden, bir molekiilde dipol moment énemli bir 6zelliktir. Dipol

momentin yonii pozitif ve negatif enerji merkezlerine baglidir.

Bir molekiiliin lineer olmayan optik 6zelligi olan hiperpolarizabilite birim hacim bagina
diisen ikinci derece elektrik duyarlilifidir. Polarizabilitenin etkinligi ve molekiil
sisteminin ilk hiperpolarizabilitesi intramolekiiler enerji transferini belirlemede nemli
bir rol oynayan itici ve ¢ekici gruplar arasindaki enerji transferine baglhidir. DMT” nin
toplam statik dipol momenti, polarizabiliteleri ve ilk hiperpolarizabiliteleri B3LYP ve
HSEHIPBE yontemleri ile 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanip Tablo 6.8 de
gosterilmektedir [88,93].

Tablo 6.8. DMT icin hesaplanan dogrusal olmayan optik parametreler

Parametre B3LYP HSEHIPBE
Ly -0.3967 -0.1139
1y 2.0934 2.1106
P 0.7882 1.1466
i} 22718 2.4046
Oy 29.279 28.823
Oy 25.655 25.266
Oy 16.636 16.424

<o> 23.857 23.504
Ao 11.277 11.059
B 1.273 -1.075
By 0.526 0.430
B. 2.936 -2.638

<p> 3.243 2.881

Toplam statik dipol moment (p, Debye mertebesindedir), ortalama polarizabilite (<o, 10%* esu
mertebesindedir), the polarizabilitenin anizotropisi (Aa, 10%* esu mertebesindedir), ortalama ilk

hiperpolarizabilite (<B>, 10°° esu mertebesindedir)
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Dipol momentin yonii Sekil 6.7 da gosterilmektedir. Tablo 6.8 de gosterildigi gibi DMT’
nin toplam statik dipol momenti 2.2718 ve 2.4046 Debye olarak hesaplanmistir. a
degeri B3LYP ile 23.857x10** esu ve HSEHIPBE ile de 23.504x107* esu olarak
hesaplanmustir. p degeri ise 3.243x107° ve 2.881x107° esu olarak bulunmustur. Onceki
hesaplanan polarizabilite ve hiperpolarizabilite degerleriyle karsilastirildiginda DMT
yaklagik benzer degerler gostermektedir. Bu nedenden dolay: N, N Dimetiltriptamin’ in

gelecekteki dogrusal olmayan optik oOzellik caligmalarinda cazip gelecegi

diistintilmektedir.

M En negatif M En pozitif
M Kismen negatif B Kismen pozitif

Sekil 6.7. DMT'nin B3LYP ile elde edilen mulliken yiikleri ve dipol momentin yonii

6.7. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Analizi ve Mulliken Yiikleri

Yaygin sekilde kullamlan molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) molekiiliin
biiyiikliigii, sekli ve elektrostatik potansiyel degerleri hakkinda bilgi veren bir aragtir.
Dahasi, kimyasal reaksiyonlardaki reaktif kisimlari, hidrojen bagi etkilesimlerini
gostermek icin biyolojik siire¢lerin adlandirilmasinda ve molekiiler modelleme
¢alismalarinda kullanilmaktadir [94]. Yiizeydeki elektrostatik potansiyellerin farkl

degerleri  farkh  renklerle ifade edilir.  Potansiyellerin  renk  siralamasi



65

kirmizi<turuncu<sari<yesil<mavi seklindedir. Sekil 6.8 de DMT’nin B3LYP
hesaplamalarindan yararlanilarak elde edilen MEP goriintiisii verilmektedir. Elektrofilik
(elektroncul) hareketler igin en uygun bolge aromatik karbon atomlari ve azot
atomlarinin bulundugu kisim olacaktir. Niikleofilik (protoncul) hareket i¢in ise en uygun

bolge 13 nolu Hidrojen atomudur.

-6.738e¢-2 6.738e-2

Sekil 6.8. DMT igin B3LYP ve HSEH1PBE ile alinan MEP goriintiisii

Atomik yiikler molekiiler bir sistemin dipol momentin, polarizabilite, elektronik yapu,
titresim spektrumu ve daha fazla 6zelligin belirlenmesinde dnemli bir rol oynar. Bu
yiizden mulliken atomik yiik hesaplamalari kuantum kimyasal hesaplarin molekiiler
sisteme uygulanmasinda Onemli bir rol oynar [95]. DMT igin mulliken yiikleri
hesapland: ve elde edilen sonuglar Sekil 6.7 da dipol moment yonil ile gosterilmektedir.
Sekil 6.7 dikkate alindiginda Hidrojenlerin tiimiiniin kismen pozitif oldugu séylenebilir.
1 ve 7 numarali karbon atomlar hari¢ karbon atomlari negatif yiike sahiptir. C1 ve C7
atomlan elektronegatif azot atomuna bagh oldugu i¢in pozitiftir. Yine ayni sebepten
dolay1 13 nolu Hidrojen atomu Hidrojen atomlari arasinda en pozitif olan atomdur. Azot

atomlarinin en negatif yiike sahip olmalari da sagirtici degildir.
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6.8. Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

Dogal bag analizi molekiiller arasi yerelligin bozulmasi olarak adlandirilan bir alt
sistemin dolu orbitalleri ile bir diger alt sistemin bog orbitalleri arasindaki ¢esitli ikincil
etkilesimleri anlamak i¢in uygulanmaktadir. NBO analizinin kullanigh bir yani da
molekiil i¢in ve molekiil dis1 etkilerin analizini arttirabilen hem dolu hem de bos orbital
alanlarimin bilgisini vermesidir [96,97]. DMT’nin NBO analizi molekiiliin elektron
yogunlugunun yerelliginin bozulmas:t ve hibritlegsmesini agiklamak i¢in B3LYP ve
HSEH1PBE metotlar ile 6-311++G(d,p) baz seti kullamlarak hesapland1 ve Tablo 6.9,
6.10, 6.11, 6.12, 6.13, 6.14, 6.15, 6.16, 6.17 ve 6.18 da elde edilen veriler gériilmektedir.

Tablo 6.9, 6.10, 6.11, 6.12, 6.13, 6.14, 6.15, 6.16, 6.17 ve 6.18 incelendiginde, DMT
benzen halkasinin C-C baginin ¢ ve « elektronlari ile anti C-C baginin gii¢lii molekiiller
aras1 hiperkonjektif etkilesimi benzen halkasinin bazi kisimlarinin stabilizesine yol agar
[89]. Ornegin, o(C1-C2) bagmin molekiiller arasi hiperkonjektif etkisi 4.40 ve 3.15
kcal/mol stabilizasyon ile ¢ (C1-C6) and (C2-C3) baglarina dagilir.
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BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada N,N dimetiltriptamin’in yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak
molekiiler modellemesi yapildi. 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak HSEH1PBE ve bir
DFT metodu olan B3LYP yontemleri kullanilarak molekiil optimize edildi. Optimize
edilmis geometrik yapisina ait bag uzunluklari igin literatiir ile hesaplanan degerler
arasinda genel olarak uyumlu sonuc elde edilmigtir; fakat en uygun degerler HF
modelinde gozlenmistir. Bag acilarinda da genel olarak uyumlu sonuglar elde edilmistir.
Teorik hesaplamada molekiil gaz fazinda ve tek bagmna izole edilmis olarak ele
alinmaktadir; fakat kristal yapida molekiiller ti¢ boyutla diizenli olarak dizilmis
olduklarindan birbirleriyle etkilesebilmekte; molekiil i¢i ve molekiiller arasi kontaklar
s6z konusu olabilmektedir. Molekiiliin titresim frekansi yine ayni metotlar ve temel set
ile teorik olarak hesaplanmis ve PED analizi ile de adlandirmasi yapilmigtir. Elde edilen
titresim frekanslan deneysel degerler ile uyumlu hale getirilebilmek icin Slgekleme
faktorleriyle carpilip diizeltildi ve IR spektrumlar ¢izildi. Bu grafikler yardimiyla
deneysel karsilastirmalar yapilmigtir. Bu kargilastrma sonucunda HSEHIPBE ve
B3LYP metotlart ile yapilan frekans hesaplamalarinin deneysel veriler ile uyumlu
sonuclar verdigi gozlenmistir; ancak DFT teorisi ile elde edilen sonuglarin (Tablo
6.4,6.5,6.6 ya bakimiz.), HSEH1PBE teorisiyle elde edilen sonuglara (Tablo 6.4,6.5,6.6
ya bakimiz) gére deneysel degerlerden olan sapma miktarimn daha az oldugu goézlendi.
Bunun sebebi; Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun anlik elektron-
elektron etkilegmelerini géz ardi1 etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF teorisi anlik
elektron-elektron etkilesmelerinin ¢ok dnemli oldugu durumlarda yetersiz kalmaktadir.
DFT metotlan daha etkilidir, ciinkii elektron korelasyon etkilerini igerir. DFT
metotlanimin sonuglar deneysel sonuglara Hartree-Fock sonuglarindan daha yakindur;
ancak yaptigimiz ¢aligmalarda gorditk ki; DFT teori diizeyi ya da HF teori diizeyi ile
hesaplanan teorik frekanslar, deneysel degerlerden biyiiktiir. Bu durum molekiillerin
yapilarina ve hesaplama y6ntemine bagli olarak degisebilir. Sonuglarin bu sekilde
¢ikmasinin  nedeni, kullanilan programlarin  molekiilin  harmonik titrestigini

varsaymasidir ki aslinda molekiiller anharmonik olarak titresmektedir. Anharmonikligin
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ihmali ve temel setlerin yetersizligi, hesaplanan dalga sayilarinin deneysel degerlerden
daha yiiksek ¢ikmasina neden olmaktadir. B¢ ve 'H kimyasal kaymalart ve elektronik
gecisleri DFT seviyeleri kullanilarak arastirilmistir. Kiigiik HOMO-LUMO enerji aralig:
DMT de enerji transferi goriindiigtinii dogrulamaktadir. NBO analizinden hareketle
giiclii molekiiller arasi hiperkonjuktif etkinin molekiiller arasi enerji transferi ile
sonuglanan DMT’ nin stabilizasyonuna yol agtifi soylenebilir. Lineer olmamamn bir
Olglisii olan hiperpolarizabilite hesaplandi ve DMT nin NLO materyal olarak
kullanilabilecegi goriildii. Sonug olarak giintimiiz fizikgilerinin, insan beynini arastiran
alanlarin ve ila¢ sanayinin ve popiiler bilimin merak edilen konusuna altyap1 olugturan
NN dimetiltriptamin’in geometrik ve spektroskopik incelemeleri yapildi. Teorik
sonuglar deneysel sonuglarla karsilastirildi. Tablolarin incelenmesiyle teorik ve deneysel

sonuglarin hata sinirlari iginde uyumlu olduklar: gériilmektedir.
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