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TESEKKUR

Bu tezin seciminde, molekulin kurulmasinda, teoliksaplamalarda benden
yardimlarini esirgemeyen yeri ve zamani geldikgessn sabir gosteren, bir gin
olsun herhangi bir yasliicin beni tzmeyen ve her seferinde nasihatlerdaniaun
cok degerli hocam Yrd. Dog. Dr. YUSUF ATALAY’ a tekklr ederim.

Bu calsmanin her gamasinda benden bilgi ve tecriibesini esirgemeyestuc ve
arkadaim HACER HR’ e cok tgekkur ederim.

Hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini bendsirgemeyen, beni bu

gUnlere getiren ailemegekkir ederim.



ICINDEKILER

TESEKKUR ..o eeem et see e e s s seeee s i
i(;iNDEKiLER .............................................................................................. i
SIMGELER ve KISALTMALAR LISTES ...t \
SEKILLER LISTES .. .ottt ettt tee et e et eran e stee e enne e iX
TABLOLAR LISTES ...ttt ettt et v
(@ )74 = USRS Xi
SUMM ARY et e e e e e e e e aaaas Xl

BOLUM 2.
MOLEKULER SPEKTROSKORP...... ...ttt 2
2.1 Elektromanyetik Spektrum...........ccooiii i3

2.2 TItrgim SPEKITUMIAIT ...covviiiiiiiiie i mmmeme e 4..
2.3 MOIeKUIEr TIIQIMIEK ...ovvi e eeeen e e e e et e e e e eenaas 7
2.3.1. Gerilme TIRBMIEIT ....uuueeieii e et e e e e e e e 8
2.3.2. BUKUIME TREMIETT. ..ceeeeeiiiiiiiiieeee ettt 8
2.3.2.1. Duzleriti Agi BUKUIME titr@IimIeri. ........c.eovevveeiieiieiecreev s 9
2.3.2.2 Duzlem i Acl BUkUlme Titr@imleri........ooeeeeeeiiieeeeee e e 9
2.4Infrared SPEKIrOSKOPISI .......c.eeiveiceieiieiieectieeeeetee et eee e reens 11
2.4. 1 KIASTK KUFAIM ... 12
2.4.2 KUANTUM KUFBIMI ... eeee ettt e e e et senaeeeeeees 13
2.5 Raman SPEKLrOSKOPISI........cceeiiiiee e eee et e e enaaeae s 13
2.5. 1 KIASIK KUFAM ...ttt e e e e e 14
2.5.2 KUANTUM KUFBIMI ... e e et eeeeeeeeeees 16

BOLUM 3.

MOLEKULER MODELLEME .....ueeee ettt ettt eeiee e e eeee e 17
3.1 Hesaplama Metotlart .........coooo oo 17
3.1.1 Molekiler Mekanik MetodIar ..........coeeeieiiieiiiiiiie e 17



3.1.2 Kuantum Mekaniksel Metodlar....... oo 17

3.1.2.1 Yari Deneysel (Semi Empirical) Metat.........ccccceeeeeeeeiiiieeieeiiiiinnns 18
3.1.2.2 AHNItIO METOM.......cciiieieiiiecie ettt meeme et 18
Y@unluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ..o 19
3.1.3 B3LYP Karma Ygunluk FONKSIyoNn TEOIISI ........ccvvvveiiiiiiicaeeeeeeenn. 23
3.1.4 Hartree-FOCK TeOIISI.......cevuiiiiiiiii i it A2
3.2 Hesaplamalarda Kullanilan Temel Setler (B&&tS)..........ccceeeeeivieeeeeeeennn.. 25
3.2.1 Minimum Temel SetIer .........ooo oo 26
3.2.2 Split (Bolunmg) Valans Temel Setler ............eevviiiiiiiiieeeciiiiiiiiiieee, 27
3.2.3 Polarize TEMEl St ........uuuiiiceemeieeeeee e 28
3.2.4 Diflz FONKSIYONIAIT .....ccceeiiiiieeeeeee e 28
3.3 Geometrik Optimizasyon ve Enerjinin Hesabl...............ccoiiiiiiiiiiinns 29

BOLUM 4.

BULGULAR VE TARTISMA ...ttt a e e e 31

4.1 Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodidedigkulinin Yapist............. 31

4.2 Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide M&i@untn Titrgim
SPEKITUMIAT. .. .. e e e e e e e e e e e 34

4.3 Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide MeWuluntn 13C ve 1H
KimyasalKaymalari............c.ooooi i e 40

BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERLER.........ccoiiiiiiiii e nn.. 43

KAYNAKLAR ..ot e e eeeneeenens 45
YA c1 =10 Y, (T 48



SIMGELER VE KISALTMALAR L ISTESI

o

Q
o
=

@

m m ITIOITI m m

foton

n o m

x
O

Oteleme

ch
=4

m m m m

T
x

XC
EDFT

XC
EBf;s‘LYP

: Molekile ait sabit
: Istk hizi

: Deneysel parametrelerden tiretirsabitler
: DFT sabiti

: Hartree-Fock sabiti

: Molekduler orbital acilim katsayisi

: Spektroskopik ayyma enerjisi

: Denge mesafesi

: Hacim elemani

: Elektrik alan vektori

: Sifir nokta enerjisi

: Korelasyon enerjisi

: Molekulin dénme enerjisi

: Molekulin elektronik enerjisi

: Fotonun enerjisi

: Coulomb enerjisi

: Nukleer ¢cekim enerjisi

: Dezis-tokus ve korelasyon enerjisi
: Molekulin 6teleme enerjisi

: Molekulin titrgim enerjisi

: Molekulin kinetik enerjisi

. Dezis-tokus enerjisi

: DFT deis-tokus ve korelasyon enerjisi

: BALYP deis-tokus ve korelasyon enerjisi



Eloa ‘Yerel dgis-tokus enerjisi

Elss : Becke 88 d#s-tokus enerjisi

Egsivp : B3LYP enerjisi

Ele : LYP korelasyon enerjisi

Evons : Vosko, Wilk ve Nusair korelasyon enerjisi
Exe : Karma dgis-tokus ve korelasyon enerjisi

Er : Hartree-Fock d#s-tokus enerjisi

E[p] : Elektron ygunlugunun elektronik enerjisi

g : Gaussian fonksiyonlar, gradyent vektori

G - Enerjinin konuma gore ikinci tlrevi

H : Molekuler hamiltonyen

k : Kuvvet sabiti

m, : Lineer bir molekuldeki birinci atomun kuitlesi
m, : Lineer bir molekdildeki ikinci atomun kdtlesi
n > Titresim kuantum sayisi

N : Elektron sayisi

r : Bag uzunlygu

o : Denge uzak#

Viis : Elektronlarin etkilgminde dg potansiyel enerji
Hing : Sistemin indirgenngikitlesi

7 : Molekulin elektriksel dipol momenti

: Dalga fonksiyonu, etkin dielektrik sabiti, aed enerjisinin

diyagonal matrisi

Xe : Anharmoniklik sabiti

v : Dalga sayisi

Vv : Gerilme titrgimleri, Frekans
Vg : Simetrik gerilme titrgmleri
Vs : Asimetrik gerilme titrgimleri

Yo, : Duzlem ici aci bukilme, elektron olasilikggmlugu

Vi



Pr
Py

: Sallanma

: Kivirma

: Dalgalanma

: Bukulme titrgimleri

: Makaslama

: Duzlem dyI a¢1 buktlme titrgmleri
: Burulma

: Dalga boyu

: Potansiyel eneriji

: Genellstirilmi s koordinat

: Atomik orbital

: Molekuler orbital

: Dalga sayisi

: n. Seviye titrgm dalga fonksiyonu

: m. Seviye titrgm dalga fonksiyonu

- Indiiklenm elektriksel dipol moment

: Molekllun kutuplanabilme yatkigh

: Molekuln titrgim frekansi

: Molekultn iki enerji seviyesi arasindaki fark
: Enerji seviyeleri

. r uzayinda toplam elektron gnlugu

. 1, uzayinda toplam elektron gonlugu

: I, uzayinda toplam elektron gonlugu

vii



AM1 : Austin Model 1

AMBER : Assited Model Building and Energy Refinemhe

B3LYP : LYP korelasyon enerjili 3 parametreli Bedkarma metodu
B3LYP/6-31G(d,p) : Temel set

B3LYP/LanLD2Z : Temel set

C : Karbon atomu

DCL : Diklorofenak

DFT : Density Functional Theory (¢anluk Fonksiyoneli Teorisi)
DMF : Dimetilformamit

EPR . Elektron Paramanyetik Rezonans

FT-IR : Fourier Transfornnfrared Spektroskopisi

FT-Raman : Fourier Transform Raman Spektroskopisi

Gaussian-View 3.0 : Gaussian View 3.0 paket program

HyperChem : HyperChem-7.5 software paket programi

IR - Infrared Spektroskopisi

MM+ : Molekiler Mekanik+

MNDO : Modified Neglect of Diatomic Overlab (Diatok Ust tste
binmeningden ihmali)

MO : Molekduler Orbital

NSAID : Non-steroidal antiinflamatuvar ilag

PM3 : Parametrization Method 3

RHF : Restricted Hartree-Fock (Sinirli Hartreesfgo

THF : Tetrahidrofuran

viii



SEKILLER L ISTESI

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.

Sekil 2.3.

Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 3.1.
Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Molekllin enerji seviyeleri.......c.ccooiiiiiiiii i e,

Elektromanyetik spektrumun ya;idadalga boyu araliklari ve
boyutlari...

Diatomik b|r molekul |(;|n harmonlk ve Iamrmonlk potanS|yeI
= =
Molekuler titrgim tUrleri...... ..o,

Raman sagiimasinin kuantum mekanikseb&l gosterimi.........

Torsiyon agisinin fonksiyonu olarak gimén degisim semasi......

Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroia molekulindn

dENEYSEl YAPISI. ... ettt e

Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiatk molekilinin
optimizegeometrisi...

Bis(8-oxy-1- methquumollnlum) hydrou:dnb molekulunun a)

Deneysel IR spektrumu b) Teorik ( HF/LanL2DZ ve

B3LYP/LanL2DZ) IR spektrumu............coovovviiiiiiiieenanen,

a)Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydralme molekdl i¢in

HF/LanL2DZ Homo enerjileri b) HF/ LanL2DZ Lumo ejjitari c)

B3LYP/ LanL2DZ Homo enerjileri d) B3LYP/ LanL2DZ Imno
ENEIJIlETI. .. e s

10
16
30

32

35

40



TABLOLAR L ISTESI

Tablo 4.1.

Tablo 4.2.

Tablo4.3.

Tablo 4.4.

Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydodide molekulindn deneysel ve
teorik parametreler ... 33
Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroia#i molekilinin deneysel ve
teorik (HF/LanaL2DZ ve B3LYP/LanL2DZ) titsemsel dalga sayilari

ve isaretlemeleri (harmonik frekans (€ IR siddeti (km.motY)...... 36
Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide molekiliin ener;ji
(0= 5T =T o SO 39
Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroia#i molekulinin deneysel ve
hesaplanan (GIAO)™C and’H NMR kimyasal kaymalari (TMS’ ye
gore, tum dgerler ppm olarak verilngtir). ........ccccooerriiiiiiiiii 41



OZET:

Bu calsmada (8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide (ggHoNO)H").I)
molekllinin yapisini teorik olarak belirlemek ighaussView molekiler programi
yardimi ile ¢ boyutlu olarak cizildi. Bu c¢izimlezdmolekdllerin en olassekli
cizilmistir. Cizilen bu yapilarin geometrik parametrelerau@sian 05W [3nergin]
paket programina otomatik olarak girverileri olarak girildi. Daha sonra bu
parametreler LanL2DZ temel setinde; HF ve bir DFletodu olan B3LYP
(Becke nin ¢ parametreli melez fonksiyoneli ile bolgesel bolgesel olmayan
terimler ihtiva eden Lee, Yang ve Parr korelasyamksiyoneli) yontemleri
kullanilarak optimize edildi.

Xi



SUMMARY:

In this study, GaussView program pack was usecterthine molecular structure of
(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide (¢gHoNO),H").I") and three dimensional
molecular structure of that molecule drawn. Thesimarobable structures were
drawn. Those geometric parameters of moleculactstre was used as an input data
for Gaussian 05 program pack. Then those parameters used with LanL2DZ
basis set; and optimized by using HF method andyB3imethod which is one of the
DFT methods.

Xii



BOLUM 1.GIRIS

Bu calsmada (8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide (ggHoNO)H").I)
moleklliniin yapisini teorik olarak belirlemek iggaussView molekiler programi
yardimi ile ¢ boyutlu olarak cizildi [1]. Bu cizierde molekullerin en olasekli
cizilmistir. Cizilen bu yapilarin geometrik parametreleraussian 05W [2] paket
programina otomatik olarak girverileri olarak girildi. Daha sonra bu parametrele
LanL2DZ temel setinde; HF ve bir DFT metodu olanLBB (Beck€ nin g
parametreli melez fonksiyoneli ile bolgesel ve ladigl olmayan terimler ihtiva eden
Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyoneli) yontenkallanilarak optimize edildi.

Ilk teorik olarak elde edilen bis(8-oxy-1-methylgaiinium) hydroiodide molekiili
deneysel geometrik parametrelerle gbazunluklari, bg acilari, dihedral agilarr)
karsilastirildi ve yapilar incelendi. Optimize edilgngeometrik yapisina ait pa
uzunluklari icin deneysel derler ile hesaplanan gerler arasinda genel olarak
uyumlu sonu¢ elde edilgtir; fakat en uygun dgerler HF modelinde gozlengtir.
Teorik hesaplamada molekiul gaz fazinda ve teknbaizole edilmy olarak ele
alinmaktadir; fakat kristal yapida molekuller Ugybtia dizenli olarak dizilngi
olduklarindan birbirleriyle etkikebilmekte; molekil ici ve molekiller arasi
etkilesmeler s6z konusu olabilmektedir. Bu ylizden, Tablg 4leki diizlem acilari

incelenerek deneysel ve teorik olarak molekulinletizel yapida olmagh ve iki

metot i¢in molekulin konformasyonunun farkli ogdukolayca gorulebilir.

Daha sonra bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroideli molekilindn titrgm
frekanslari teorik olarak hesaplastm. Optimize edilen konfiglrasyonlarin tigie
frekanslari deneysel derler ile uyumlu hale getirilebilmek icin 6lcekleme
faktorleriyle  carpitip  duzeltildi.Bis(8-oxy-1-metlguinolinium)  hydroiodide
moleklliniin deneysel ve teorik @lerinin birbirleriyle olduk¢ca uyumlu olduklari

goralmstar.



BOLUM 2. MOLEKULER SPEKTROSKOP 1

Molekuler spektroskopi, elektromanyetigmanin molekdl ile olan etkifenelerini
inceler ve elde edilen molekiler spektrumda molékitapisi hakkinda bilgi verir.
Ornezin; molekil simetrisi, b uzunlgu, baslar arasindaki agilar, Bakuvvetleri,
molekudl ici ve molekiller arasindaki kuvvetler, kttenik dgilim gibi maddenin
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile ilgili bilgile elde edilir [3]. Molekullin enerjisi
oteleme enerjisi (E.,J . titresim enerjisi (E,), dénme enerjisi(E,,,) ve
elektronik enerjisinin(Eel) toplamindan olgur. Oteleme enerjisi surekli bir eneriji

oldugundan ve spektroskopide gozlenngdcin toplam enerjiye katkisi yoktur.
Molekulin enerjisi Born-Oppenheimer yakiaina gore gagidaki gibi tanimlanir.
E

=Ey+E; +E (21)

top don
Molekultn elektronik enerjisi; molekuldeki elektdlann sirekli hareketleri, titsam
enerjisi; moleklli olgturan atomlarin denge konumlarindan ayrilarak peliky
olarak yer dgistirmeleri ve donme enerjisi ise molekulin biatinuikendi kutle
merkezi etrafinda donmesi ile ¢lur. Molekulin toplam enerjisini t¢ farkli enerjinin
toplami seklinde ifade etmenin temeli, elektronik gdefin (10%%) titresim
gecilerine (10's) gore cok daha kisa zamanda olmasi ve donmgegetin (10%%)

de titregsim gecilerine gore daha uzun zamanda olmasi geneedayalidir [4].

Wyranlg elektronik seviye

Temel seviye

Elektronik zeci;
Diérume gegin #EP/ ATitresim gecisi

Ip Mitkleer &ymm

Eneji

Sekil 2.1. Molekiiliin enerji seviyeleri



Elektromanyetik gimanin molekdller tarafindan @wmlmasi kuantum ilkesine
dayanir. Kuantum teorisine gore; bir molekul heer@grdezerine dgil, ancak bir seri
kuantlanmg enerji dgerine sahip olabilir. Elektromanyetik alandaki lbatonun

enerjisi E bir molekdl tarafindan gaorulabilir veya salinabilir. Bu durumda

foton?
molekilin donme, titggm veya elektronik enerjishE kadar dgisebilir. Enerjinin

korunumu ilkesine gore;

=hv =hcv (2.2)

ile verilir. Burada h, Planck sabiti 6.6256x10°* J.s),v frekans (3), 7 dalga
sayis! (crit) dir. Molekil enerji kazaniyorsdE pozitiftir ve bir foton sgrulur.

Molekul enerji kaybediyors&E negatiftir ve bir foton salinir [4,5].

2.1. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik dalgalar ivmelendirilgielektrik ytkleri tarafindan okturulurlar.
Yayinlanan elektromanyetik dalgalar birbirine veyyaa dgrultusuna dik olarak
hareket eden elektrik ve manyetik alanlardan ibar&u nedenle elektromanyetik
dalgalar enine dalgalardir ve elektromanyetik spektolarak adlandirilan bu ggni
dalga boyu arah, 1sin tdrlerini olwturma ve algilama yodntemlerine gore farkli

bdlgelere ayrilir §ekil 2.2).

( Ratvo | (Mikrodalga) (Kumlttesi] (Govimir) [ Morstesi | (Xasm) [ Gamaim )

; n ] 12
103 102 10° 5x10° 10 16"° 10

Dalga hoyu (m)

f @ *65 & =8

Bal ans1 igne bas1 Tek hiicreli  Molekiiller Atomlar Atom cekirdedi

Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrumun yajadalga boyu araliklari ve boyutlari.



1. Radyo Dalgalari Bolgesi: Elektromanyetik dalgamanyetik alan bikgeni ile
elektron spinlerinin (ESR) veya c¢ekirdek spinlanifNMR) etkilesmesi bu bdlgede
spektrum verir. Frekans arali3.16-3.10°° Hz dir.

2. Mikrodalga Bdlgesi: Molekilin donme enerji sealgri arasindaki geger bu
bolgede spektrum verir. Frekans ataB.10°-3.10" Hz dir.

3. Infrared (Kizil6tesi) Bolgesi: Elektromanyetik datga elektrik alan bilgeni ile
molekilin dipol momenti etki@. Molekilun titresim enerji seviyeleri arasindaki
gecileri bu bélgede spektrum verir. Frekans gne®.10%3.10 dir.

4. Gorunur $ik ve Morétesi Bolgesi: Atom veya molekilingdkabuygundaki
elektronlarin gegleri ile olusan bir spektrum verir. Frekans agal8.10-3.10° Hz
dir.

5. X sinlar Bolgesi: Atomun veya elektronun i¢ orbitallarasindaki gegier bu
bdlgede spektrum verir. Frekans ataB.10°-10"° Hz dir.

6. Gama dinlari Bolgesi: Cekirdek enerji seviyeleri arasikidgeckler gama ginlari
bélgesinde incelenir. Frekans agall0'*-10%? Hz dir.

2.2. Titresim Spektrumlari

Titresim spektrumlari, titrgim enerji dizeyindeki bir molekulin atomlarinin bir
titresim seviyesinden B&a bir seviyeye gecerek enerjisini gigmesidir. Titrgim
enerji seviyeleri kimyasal lgan kuvvetine, ba uzunluklarina, ba acilarina ve
titresimin siddetine bghdir. Iki atomlu bir molekili kitle yay sistemine
benzetebiliriz. Boylece atomlardan biri sabigeti hareketli olup titrgm hareketi
yapacgindan sistem harmonik titei kabul edilebilir. Basit harmonik hareket igin

potansiyel enerji ifadeskagidaki gibi tanimlanngtir.

U ==kx (2.3)



Kuantum mekaniksel olarak ise molekllin tine enerji seviyeleri An=z+1

degerler alarak, [4].
1
E, = [n +§jhv (2.4)

enerji dgerlerine sahip olur. Burada, titresim kuantum sayisidirva= 0, 1, 2, ...

tamsay! dgerlerini alir. n= 0 icin E=%hv enerjisine molekulin sifir nokta

enerjisi denir. Harmonik olmayan terimleri bigleen bir model ideal desrlerden
sapmalari ve bir kgalaki iki atomik merkezin titr@mi sirasindaki enerji-uzay
ili skisini aciklamak icin kullanilir. Temel ve birineinerji diizeyi arasindaki gelgr
harmonik olmayan terimlerden etkilenmez. Ama biriacerji diizeyinin 6tesindeki
geckler daha yuksek frekansh titienler oldusundan Ustton adi verilen daha zayif
titresimlerin artmasina sebep oluh Planck sabitini,v ise titrgim frekansini

gostermektedir ve

2” /'Iind

esitli gi ile ifade edilir. Buradak kuvvet sabiti, 1, ise sistemin indirgenmi

kitlesini gosterir vesgagidaki gibi tanimlannstir.

m
nn;l+ rr? (2:6)
2

Hing =

Burada m,, lineer bir molekildeki birinci atomun kitlesm, ise ikinci atomun

kitlesidir. Titrgsim spektroskopisinde frekansjsve eneriji (eV) birimleri yerine

genelde dalga sayisi birimi (Enkullanilir ve aagidaki gibi tanimlannstir.

a1 [x
21\ Hyg

V=

2.7)



() Hatmondk P otansiyel (k) Anharmondk Potansiyel

-
Ao/

n=2 1\ + /. .

Ayriga

Potansiyel Enerji (1T

o o
0

e Iy atomik uzaklk de

L

Sekil 2.3. Diatomik bir molekul i¢in (a) harmonik ¥b) anharmonik modelde potansiyel enerjinin
sematik gosterimi (de = denge mesafesi ).

Titresim enerjisi arttikca molekiller arasindaki tiira, basit harmonik hareketten
sapar ve anharmonik titiene neden olur. Anharmonik salinici igin potansigeérji

ifadesi Morse potansiyelidir veagidakisekilde tanimhdir.
U =D,fi-e ] 2.8)

BuradaD, spektroskopik aysma enerjisi,a molekule ait bir sabitr bag uzunlgu,
r, denge uzakfdir. Anharmonik seviyelerin enerjisi iseAn==+1, +2, ...

degerlerini alarak enerji;

2
E. = hv(n +%) - xehv(n +%j (2.9)

ile verilir. Burada, y, anharmoniklik sabitidify, C 001). Boltzmann olasilik
dagiimina gore, molekiller oda sicgkinda genel olarak taban tigie ener;ji
dizeyinde bulunur, ¢ok az bir kismi uyargmenerji dizeyindedir.infrared
spektrumunda ersiddetli bandlar, taban titsen seviyesinden birinci titggm

seviyesine olan(v, ,) geckinde gozlenir. Bu gegler sebebiyle gozlenmiolan



frekanslara temel titsgm frekanslari denir. Temel titgene ek olarak Ust ton,
birlesim ve fark bandlarida gozlenir. Temel tifira frekansi iki veya daha fazla kati

oldugu durumlarda Ust ton geagri (sz,a...)7 iki veya daha fazla temel titien

frekansinin toplami ve fark olarak ortaya cikankdmeslar ise birlgm ve fark

bandlariniv, ,, olusturur. Bu bandlarirsiddetleri, temel titrgm bandina oranla

oldukga d@iktir. Ust tonlar, birlgm ve fark bandlari, fermi rezonansi etkisiyle
spektrumda ek band olarak gozlenebilirler. Ust fairigsim ve fark bandlari temel
bandlardan daha azdir. Bunlar infrared spektrumd@ grup frekans bandlarin

yerinin kaymasina neden olur.

Titresim spektrumlari deneysel olarak infrared veya Rarmgpektrumlariseklinde
gozlenirler. Bu nedenle titsem enerjilerindeki dgisimler, infrared veya Raman
spektroskopik yontemleriyle incelenebilinfrared ve Raman spektroskopilerinin her
ikisi de molekullerdeki titrgim enerji seviyeleri arasindaki gecienerjilerini
belirlemek icin kullaniimasina ganen, temel prensipleri farklidirinfrared
spektroskopisi, uyaricisinla molekilin dipol momentinin dsmesi gerggine,
Raman spektroskopisi ise morétesi veya goéruiklar molekilin polarfinin

degismesi gercgine dayanir.
2.3. Molekuler Titresimler

Elektromanyetik gimalarin madde ile etkifenesi sonucu, molekillerin
titresimlerinde bir dgisim s6z konusu olur. Bu tir etkigame molekdler titrgm
spektroskopisinin - konusunu @turur. Elektromanyetik sinimin  madde ile
etkilesmesi, madde molekulerinin enerji duzeyleri arasigggilere neden olur.
Yani molekul enerji sgurarak uyariimy olur. Molekdler titrgimler, molekilde ba
uzunluklarinin ve ba acilarinin dgismesine neden olur. Molekil tigienleri
Infrared ve Raman spektroskopisi yontemleri ile ligiie. Bir atomik bgin basit
titresimini tanimlamak icin molekilt bir butiin olarak eddmak gerekir. Sonsuz
saylida titreim tamamen yapisi bozulmibir modele sebep olur. Bunun yerine,
molekdlin butin atomlarinin ayni frekans ve ayradé basit harmonik hareket
yaptiklari titrgimler sonucu olgan temel titrg¢imler veya normal modlar olarak



bilinen U¢ kath koordinat eksenleri temel alan &brtitresimlerin minimum setine
gore model tanimlanir. Uzayda herhangi bir noktérlbmek icin ¢ koordinat
gerekir. N adet noktayi belirlemek icin ise hei lgim ¢ koordinath toplam 3N tane
bir koordinat takimi gerekir. Her bir koordinatkcatomlu bir molekildeki atomlarin
biri igin bir serbestlik derecesine kdrk gelir. N sayidaki atomdan alan bir
molekdl icin serbestlik derecesi 3N olup 3 dénudvételeme dikkate alinginda
molekuliin toplam titrgm kipi 3N-6 (i¢ koordinatlar) tanedir. g&r molekil lineer
iIse molekuler eksen etrafindaki donu dikkate almina durumda molekulin 3N-5

tane titrgim kipi vardir (CQ molekuld). [6].

Molekdler titresimler, temel olarak gerilme ve bikilme tifiraleri olmak lzere

ikiye ayrilir [6].
2.3.1. Gerilme titresimleri (v)

Atomlar arasi bgarin periyodik olarak uzama ve kisalma hareketgezilme

titresimi denir. [6].

a) Simetrik gerilme(vs): Bag uzunluklari ayni anda uzayip kisaliyorsa bu ditne
hareketine simetrik gerilme deni€kil 2.3.a).
b) Asimetrik gerilme(vas): Bag uzunlgundan biri uzaginda dgeri kisaliyorsa bu

titresim hareketine asimetrik gerilme deniSekil 2.3.b). Asimetrik titrgimin

frekansi simetrik titrgm frekansindan daha biyik ofglindan enerjisi de byuktar.
2.3.2. Biikiilme titresimleri ()

iki bag arasindaki acinin periyodik olarak gitém hareketidir. Yer dgistirme
vektorleri bg dogrultusuna diktir. Atomlarin hareketi ile bir dizlem(simetri
dizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlafiabDuzlem ici ve dizlem gi

acl bukulme titrgmleri olmak Uzere ikiye ayrilir.



2.3.2.1. Duzlem ici ac bukilme titrgimleri (,0)

Iki bag arasindaki veya bir laile bir grup arasindaki aci yer ggtirir. Bag
uzunlysu ve aginin dgeri dezsismez. [6].

a) Sallanma (,or): Acl bikulmesinin 6zel bir durumudur. Bir grup maton

aralarindaki aclyr bozmadan ayni yonde hareketstimeYer deistirme vektorleri
birbirini takip edecek yondedir. Bauzunlgu ve b& acisinin dgeri desismez Sekil
2.4.c).

b) Makaslama(és): Iki bag arasindaki acinin Bar tarafindan kesilmesi ile

periyodik olarak olgan deisim hareketidir. Yer d@stirme vektorleri bga dik
dogrultuda ve zit yondeditSgkil 2.4.d).

2.3.2.2. Duzlem dw ac1 bukulme titresimleri (y)

En ylksek simetriye sahip diuzleme dikgddtudaki aci dgisimidir (Sekil 2.4.h).

a) Dalgalanma(pw): Bir bag ile bag tarafindan tanimlanan bir dizlem arasindaki

acinin dgisim hareketidir. Molekulin tim atomlari denge durunda duzlemsel ise,
bir atomun bu dizleme dik hareket etmesigekil 2.4.e).

b) Kivirma (p,): Diizlemsel ve dgrusal olmayan molekiillerde, glarin atomlar
tarafindan deforme olmadan bukuilmesidir. Yer gigleme vektorleri, bg
dogrultusuna diktir Sekil 2.4.1).

c) Burulma (r): Iki duzlem arasindaki acginin bir paeya aclyl deforme ederek,

periyodik olarak dgismesi hareketidir. Bu hareket duzlemgidir (Sekil 2.4.9).
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2.4.Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, elektromanyetik dalganirekelk alan bilgeni ile
molekilun elektrik dipol momenti etkderek molekilde okan titresim hareketlerini
inceler. Molekulin dipol momentinin titggn hareketiyle dgismesi gereklidir. &
atomlu molekillerin (6rn@n; O,, H, gibi) dipol momentleri sifir oldgundan bu
molekuller titrgim spektrumu veremezler. Bigik atomlu molekiller ise (Orrgn;
HCI gibi) dipol momente sahip olduklari icin tigisn spektrumu verirlerinfrared
Ozellikle bir molekuldeki fonksiyonel gruplari tanlamak igin kullanilir.

Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa vegiga sayisina gore yakin

infrared, orta infrared ve uzak infrared olmak ézé¢ kisma ayrilir.

1. Yakin infrared bélgesi (12800-4000¢i Molekiil titresimlerinin Uist ton ve
harmonikleri goézlenir. Bu bdlgede su, karbondioksitkiirt, digtik molekal girlikl

hidrokarbonlar ve tarim endustri ile ilgili molekéd incelenebilir. Yakin infrared
bdlgede yapilan bu olcimler genellikle kati veyal snumunelerin yansitma

Olcimlerine veya gazlarin gecirgenlik 6zglie dayanir.

2. Orta infrared bolgesi (4000-400¢n Temel titrgimler genellikle bu bolgeye
diser. Bu sebeple infrared spektroskopide en ¢ok ku#la boélgedir. Orta infrared
absorpsiyon ve yansima spektrometre, organik veokbiyyasal maddelerin

yapilarinin aydinlatilmasinda oldukca énemli bintgimdir.

3. Uzak infrared bélgesi (400-10ch Agir atomlarin titrgim frekanslarinin ve érgii
titresimlerinin incelendgi boélgedir [3]. Uzak IR bélgesi metal ametal gkaini
icerdigi icin Ozellikle anorganik bilgklerin yapilarinin aydinlatiimasi agisindan

onemlidir.

Bir madde infraredsinini s@gurdusu zaman maddeyi gfturan molekdllerin titrgm
enerji seviyeleri uyarilir. Molekullerin infraredimlarini sgurmalarini klasik ve

kuantum mekaniksel teori agidan olmak tzere ikilaiéame incelenir.



12

2.4.1. Klasik kuram

Infrared (IR) spektroskopisinde, incelenecek madkieldre radyasyonuylasinlanir.
Bunun sonucunda sistemin tigna frekansina @t frekanstaki radyasyonu gorur.
Molekule ait elektriksel dipol momeri (in kartezyen koordinatlarda incelegidde
a,, A, ve fg, olmak tzere Gg bikeni oldygu gorulur. Molekdl, Uzerine dén v
frekansli bir gini s@gurdugunda, molekiling elektriksel dipol momenti veya dipol
momentinin bilgenlerinden en az biri bu frekansla tggeektir. Bu titrgim ise

spektrumun infrared bélgesine sail.

Molekulin dipol momenti basit harmonik yakilaa gore, Q titresim normal

koordinatinin bir fonksiyonu olarak denge konurmafehda Taylor Serisine acilirsa;

o= [, +Z{(a%7] Qk}+%z{gQ€’JQf}+_.. (2.10)

seklinde oldgu goralur. Kuguk genlikli salinimlar icinQ, nin birinci dereceden

terimini alip, yuksek dereceden olan terimler inedilirse,

7=, +Z{%} Q (2.11)

haline gelir. Klasik teoriye gore tigenin aktif olabilme sarti, molekilin dipol

momentinin veya bikgenlerden en az birinin @gimin sifirdan farkli olmasidir [7].

o _
[al 0 (| =X, z) (2.12)
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2.4.2. Kuantum kurami

Kuantum mekargine gore, n ve m gibi iki titkem enerji dUzeyiw(”) ve l/l(m) dalga
fonksiyonlari ile belirtildginde, £, gec¢k dipol momentinin veya bikenlerinden en

az birinin sifirdan farkli olmasi durumunda gegercekliair,
Fi = [0 p™dr 20 (2.13)

buradadr , hacim elemanidir. dilik (2.11), (2.13) de yerine konulursa;

r n m a i n m

Fo = [0 HHZ{[%} fo" oy ’dr} (2.14)
k k /o

elde edilir. Burada ilk terimdeki//(”) ve w(m) ortogonaldir ve yalnizcan#n

oldugunda sifirlanir. Dolayisi ile alt titsgnsel enerji dizeyinden Ust tigimsel

enerji dizeyine gegkarti;

S R N S
Horn (an]jw Q' mdr (2.15)

ile verilir. Tabandan uyarilmienerji diizeyine gegiolasilgi |/,1nm|2 ile orantilidir.

Molekulin elektriksel dipol momentindeki gigimin sifirdan farkli olmasi

durumunda, titrgm infrared spektrumda go6zlenir. [8].
2.5. Raman Spektroskopisi

Tek dalga boylu birsin saydam bir ortamdan gegtizaman ginin bir kismi
ortamdaki molekuller tarafindan her yone sacil828 yilinda Hintli fizikgi C.V.
Raman bazi molekuller tarafindan sacilgnin kiicik bir kisminin dalga boyunun,
gelen ginin dalga boyundan farkli olgunu ve dalga boyundaki bu kaymalarin

saclimaya neden olan molekillerin kimyasal yapidagi oldugunu buldu [8].
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Raman spektrumlari, incelenecek olan maddeimdidetli bir monokromatik sik
kayna ile aydinlatilmasi sonucu elde edilisid kaynai olarak genellikle lazer
kaynaklari kullanilir. Aydinlatma sirasinda sacianin spektrumu, gérinir bélgede
calisan uygun bir spektrometre ile elde edilinfrared spektrumundan elde edilen
veriler ile Raman spektrumundan elde edilenleribimbtamamlarlar. Raman olayi

klasik ve kuantum kuram olmak tzere gkkilde incelenir.
2.5.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamie gore, elektromanyetik dalganwn frekansli elektrik alan

ifadesi;

E = E,sin@ t) (2.16)

ile verilir. Bu elektriksel alan molekul ile etkimeden dnce molekilin elektriksel
dipol momenti yoksa etkileneden sonra bir elektriksel dipol moment kazanir.
Baslangicta elektriksel dipol momenti varsa, etiifeeden sonra ggsir. indiiklenen

71 dipol moment elektromanyetik dalganin elektrikralde orantilidir.

7=a E (2.17)

Burada7i indiiklenmj elektriksel dipol moment vektoriE ise uygulanan elektrik
alan vektorudura katsayisi da molekilun kutuplanabilme yatign{polarizabitesi)
dir. Kutuplanabilme yatkinfi, molekulin titrgimi ile degisebilir. Bu sebeple

molekdlin birv,, icin a katsayisi denge konumu etrafinda Taylor serisgnesa;

B da 1((d%a) -,
.

olur [25].
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Buradaa, denge konumunda kutuplanma yatkinlQ ise bir titrgim koordinatidir

ve gaglidaki gibi tanimlanir.
Q=Q sin@7w,,t) (2.19)
a kutuplanma yatkinginin denge konumu civarindaki ki¢uk tiiraleri igin (2.18)

ifadesindeki ikinci ve daha yuksek mertebeden terinmal edilir ve (2.16), (2.17),

(2.18) aitlikleri kullanilarak, indiklenen elektriksel dipmoment ifadesi;

= [ao + (g—g] Q, sin(vamt)} E, sin(27w,,t) (2.20)
0

haline gelir. EKitlik (2.20) trigonometrik 6zdgiklerle diizenlenirse;

7= a,E, sin2mw t)+ %(Z_SJOQO [cos2r(y —v,, )t - cos2m(y +v, )] (2.21)

bulunur. ifadedeki anti-stokes(v+v,) ve stokes (v-v, ) frekanslarindaki

saciimalar Raman sacilmasidir. Bir §trein Raman da go6zlenebilmesi igin,

molekilin kutuplanma yatki@ginin degsismesi gerekir.
2.5.2. Kuantum kurami

l//(m) ve t//(”) dalga fonksiyonlari ile belirtilen iki titggm enerji dizeyi arasinda
Raman geginin olabilmesi igin 7z, gecs momenti veya bilgenlerinden en az biri
sifirdan farkl olmalidir ve

o= jw(”)ﬁw(m)dr =E j¢/<”)m//(m)dr 20 (2.22)

ile verilir. Bir baka acidan bakilginda, o6rnek molekdllerv frekansh

elektromanyetik dalganirhv enerjili fotonlariyla etkilgtiginde, esnek ve esnek
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olmayan cargma yapabilir. Esnek camgmna sirasinda enerji kaybi olmaz ve
molekdller tarafindan sacilan fotonun enerjisiv olur. Buna Rayleigh saciimasi
denir Sekil 2.4.a). Esnek olmayan cagmia ise hv enerjili foton ile molekiller
arasinda enerji alverisi olur. Bu durumda 6rnek molekdllerin tiien ve doni

enerji duzeyleri d@sebilir. Boylece sacilan fotonun enerjiéil(v+vm) veya

h(v -v,, ) olur [3,4].

Taban enerji diizeyinde bulunan bir molekiut enerjisi alarak, Ust kararsiz tigne
enerji seviyesine uyarilir vh(v —vm) enerjili foton yayinlayarak gegiyapar. Buna
Stokes sacilmasi denir (2.4.b). Birinci uyardntitresim enerji diizeyinde bulunan
molekil ise hv enerjisi alarak daha Ust kararsiz titne enerji seviyesine uyarllir,
h(v +v,,) enerjili foton yayinlayarak taban titien enerji seviyesine geger. Buna

Anti-Stokes sacilmasi denir (2.4.c) [ 9].

Kararsiz
A A A titresim

sevives

hv hv hv h(v -v, ) hv h(v +v,,)

—> —> —> — —> —

A 4
A A
(a) Rayleigh Sacilmasi (b) Stokes Saciimasi (c) Anti-Stokes Saciimasi

Sekil 2.5. Raman sagilmasinin kuantum mekaniksebklgosterimi.

Eger molekll i simetri merkezine (terslenme merkesahipse, IR aktif titrgmler
Raman inaktif, Raman akiif titgenler IR inaktif olup bu ‘kagilikli dislama kuralr’

(rule of mutual exclusion) olarak bilinir [10].
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BOLUM 3. MOLEKULER MODELLEME

Tez kapsaminda callan molekillerin yapilarini incelemek igin bilgisali
molekuler modelleme programlari kullanildi. Molegékilmodelleme ile belirli bir
molekiler yapinin enerjisini hesaplamak, geometykimizasyon yapmak ve bu
sayede molekiler yapinin ensdid enerjili old@gu durumu (denge durumu) bulmak,
molekdli olgturan atomlarin hareketinden kaynaklanan ditne frekanslarini
hesaplayabilmek mumkidndir. Molekiler sistemlerirvrdaslarini analiz eden,
yapisal parametreleri hesaplayan, HyperChem ve GAMWIS gibi bilgisayar

programlari molektler modelleme programlari olamdkandirilir[10]..

3.1. Hesaplama Metotlari

Molekiler modelleme teknikleri kullanilarak, moldé&d G¢ boyutlu yapisi
incelenebilir. Molekuler modellemede kullanilan &elema metotlari, matematiksel
metotlarin farkhigina, molekullerin yapilarina Bh olarak, kuantum mekanik

hesaplama ve molekiler mekanik hesaplama metadéak iki gruba ayrilir.

3.1.1. Molektler mekanik metotlar

Bu metodda molekillerin 6zellikleri, molekillerinagilari, atomlar arasindaki
etkilesmeler ve spektroskopik bilgileri elde edebilmeknitémel klasik fizik yasalari
kullanilir. Bazi bilgisayar programlarinda kullaanl MM+, AMBER, BIO+, OPLS

gibi birgok molekuler mekanik metodu mevcuttur.
3.1.2. Kuantum mekaniksel metotlar
Kuantum Mekaniksel Metotlarda hesaplamalarin k@ynalarak temel kuantum

mekangi yasalarini kullanir. Kuantum mek&ni molekulin enerjisinin ve der

ozelliklerinin
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(Fw = Ew) (3.1)

esitli gi ile verilen Schrodinger Denklemi’nin ¢ozulmesiyééde edilecgini soyler.
Aslinda Schrédinger Denkleminin ¢ok kicik sistemigin ¢c6zimua bile pratik
degildir. Bu yuzden kuantum mekaniksel metotlarda ¢oel matematiksel
yaklasimlarla ulgilir. Bu metodlar; Yari deneysel ve ab initio olmidkere iki genel

grup altinda incelenir.
3.1.2.1. Yari deneysel (semi empirical) metot

Yari deneysel metotlar, hesaplamay! kolgiytenak icin deneysel verilerden
turetilmis parametreleri kullanir. Agarilmak istenen molekiler sistem icin elde
edilebilir Schrodinger Denkleminin yaklan formunu co6zerler. Yari deneysel
hesaplamalar molekiler sistemlerin yapilari ve jdegyle ilgili olarak nitel
tahminler sglar. AM1, MINDO/3ve PM3 gibi bazi yari deneysel okdr vardir.

3.1.2.2. Ab initio metod

Ab initio ile yapilan hesaplamalarda deneysel ketlaniimaz. Bunun yerine butin
hesaplamalar tamamen kuantum mekanik yasalari keagosayida fiziksel sabit
kullanilarak yapilir @k hizi, Planck sabiti, elektron yukd, ¢ekirdek ujikAb initio

hesaplamalari daha genbir molekuler sistem argh icin yiksek kalitede nicel

tahminler sglar. Molekilun elektronik enerjisi ise kuantum mekael formda;
Eq=Er +E, +E; +Ey (3.2)

ile verilir. Burada E., kinetik enerji terimidir ve elektronlarin hareketen
kaynaklanir. i, cekme ve itme potansiyel enerjisidir ve ¢ekireddktron cekim ve
cekirdek-cekirdek itme durumu nedeniyle @lu E;, itme potansiyel enerji terimidir.
E,c ise iki ayri terimin toplamindan ajur (E,. = E, + E.). E, degis-tokus, E.
ise korelasyon enerji terimidir ve elektron-elektretkileimlerinin kalan dger

kisimlarini icerir. Kuantum mekaniksel dalga fopksiunun anti simetrigi
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sebebiyle, ayni spinli @gs-tokus enerji terimi olgur. Farkli spinler arasindaki
etkilesme sonucunda ise korelasyon enerji terimsa@fuAb initio hesaplamalarinda
iki farkli matematiksel yakkam kullanihr; Hartree-Fock (HF) ve Ysoinluk
Fonksiyonu Teorisi (DFT). Enerjinin acik ifadesi lekiller dalga fonksiyony ye
bagli ise bu model Hartree-Fock modeli olarak bilime@ model korelasyongesini
dikkate almaz. HF modelinde, elektron-elektron legkinleri icin ortalama bir
potansiyel temel alinir. Bu metot, molekil frekamsiin hesaplanmasi ve molekul
geometrisinin tayini icin uygundur. DFT modelinde ienerjinin acik ifadesi molekul

dalga fonksiyonlari yerine, elektron gmlugu olan p ya ba&lidir. Bu metot,

molekil 6zelliklerinin tayininde ¢ok daha ghol sonuclar verir.
Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT):

1998 yilinda kimya bilim alaninda Nobel 6dulini éami olan Walter Kohn, 1964
yihinda P.Hohenberg ile yapgioldugu bir calsmada, c¢ok cisimli dalga
fonksiyonunun varyasyonel bir yakl&lik icerisinde temel bir dgsken olarak
alinmasinin problemi oldukga gugfiedigini 6ne surerek onun yerine, yer ve
zamanin bir fonksiyonu olan elektron ggmlugunu temel bir d@sken olarak
almistir. Boylece, cok cisimli sistemin Schrddinger diemkinin yaklgik bir
¢6zimunin elde edilmesinde yararlanilan bir yontdam Ygsunluk Fonksiyonel
Teorisinin (DFT) 1950 li yillarda Thomas-Fermi-Ditain modeli ve Slater’ in

kuantum kimyasindaki temel cghalariyla Gretilmgtir.

Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT), elektron ganlugunun genel fonksiyonellerini
kullanarak, elektron korelasyon modelleme stratégisieliyle atom ve molekillerin
elektronik yapisini incelemek icin kullanilan birakfasimdir [11]. Yasunluk
Fonksiyoneli Teorisi (DFT) deki temel iddigo, elektron olasilik ygunlugu
biciminde yazilabilir [28] ve N elektronlu bir sésn icin p(r), r uzayinda ézel bir
noktada toplam elektron ganlugunu gosterir. Elektronik enerjisE, elektron
yogunlugunun bir fonksiyonelidir veE[,o] seklinde gosterilir ve burada verilen bir
p(r) fonksiyonu icin kagilh gl olan bir tek enerji vardir. DFT de enerji fonksineli

iki terimin bir toplam olarak yazilabilir.
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E[o(r)] = [Vois (r)o(r)dr + Flo(r )] (3.3)

ik terim ds VD,S(r) potansiyeliyle elektronlarin etkieninde ortaya cikar (tipik

olarak cekirdek-Coulomb etkifiminden dolayidir). F[o(r)] ise elektronlarin

kinetik enerjisi ve i¢c elektronik etki¢egnlerden katkinin toplamidir. Enerjinin
minimum deeri, tam temel seviye elektron ganluguna kasilik gelir ve burada
degisebilen bir yaklaim kullanilir (6rngin; en iyi ¢6zum dgru enerjinin Gzerinde
bir enerji verebilen dgru olmayan ygunluk ve minimum enerjiye katki gelir). N

elektron sayilari sabitlenerek elektrorgyaluguna bir sinirlama getirilir ve
N = [p(r)dr (3.4)

ile verilir. Enerjiyi minimize etmek i¢in bir Lagrgyen c¢oklgu (/1) ile sinirlamay!

tamimlariz.
%(r)[E[p(r)] —,uI,o(r)dr] =0 (3.5)

Buradan da

(M] =H (3.6)

yazilabilir. Bu denklem Schrddinger denkleminin DEsltidir ve Vs, sabit ve d
potansiyel durumunda ol@unu gosterir (sabit c¢ekirdek durumday burada

elektron bulutunun kimyasal potansiyelini tanim[4d].

DFT’ nin gelismesinde ikinci donim noktasi, etkiie elektronlarin bir seti igin
Hohenberg-Kohn teoremini ¢ozmekte bir pratik yotieesidir [12]. Eitlik (3.4)
deki F[p(r)] fonksiyonu burada aciklangnwe (g terimin toplami
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Flo(r)]| = Exelo(r)]+ Ex[o(r)] + Exc[o(r)] (3.7)

ile verilmistir. Burada E,. [p(r)] kinetik enerjidir. E,, [p(r)] elektron-elektron
Coulomb etkilgimi Exc[p(r)] desisim ve korelasyondan katkilari icerirsilik (3.7)
deki terimleri sirasiyla tanimlarsak, ilk terim ol&, . [p(r)] gercek sistemdeki gibi

ayni ,o(r) yogunluguyla etkilsmeyen elektron sistemlerinin kinetik enerjisi olara

eucloll=3 o] -5 e @8)

tanimlandgina dikkat etmek 6nemlidiikinci terim, E,, [,o(r)] Hartree elektrostatik
enerjisi olarak bilinen Schrodinger denklemleriizgnek icin Hartree yakgamini

kullanir ve elektronik hareketleri tanimlayamgadicin hemen ihmal edilir. Hartree
yaklassiminda, bu elektrostatik enerji (butin olasi ciftkiesmeleri Gzerinden

toplandginda) iki yuk y@unlugu arasinda klasik etkgeneden ortaya cikar ve

E, [,o(r)] %U% drdr, (3.9)

2

ile verilir. Burada,o(rl) ve ,o(rz), r,ve r, uzayinda toplam elektron gonlugudur.

Bu ikisi ve elektron-cekirdek etkigam terimine eklenerek birigirildi ginde Kohn-

Shamsemasiyla bir N-elektron sistemin enerjisi icin tdadeyi verir: [12].

clol =3 o] - 5 Jo Chor+ 3 [2020) e o)

A

(3.10)
M Z
_; I|r —/;2 |p(r)dr

Bu denklem, Exc[p(r)] dezisim-korelasyon enerji fonksiyonelini tanimlamak igin

kullanihr. Boylece bu denklem sadeceggen ve korelasyondan dolayi katkilari



22

icermez, ayrica sistemin gia kinetik enerjisi ve EKE[p(r)] arasindaki farktan
dolay! bir katsayida icerir. Kohn ve Sham bir-etekt ortonormal orbitallerinin bir

setinin modiil karesinin bir toplami olarak sistergifr) yogunlugu

plr)= le (r)’ (3.11)

ile verilir. Elektron y@unlugu icin bu ifadenin tanimlanmasiyla ve uygun

varyasyonel durum uygulanmasiyla bir elektron K&ram denklemleri

0z (&z r

__1_(Z_AJ + J.p( 2)drz +ch[r1] (/Il(rl) = 51¢/1(r1) (3.12)
2 A1 N1a I,

ile sonucglanir. Bu denklemde, M cekiggde etkilesmesi icin uygun formda gl

potansiyel yazilir.,, orbital enerjileridir veV,., desisim-korelasyon fonksiyoneli

olarak bilinir. Bu ise dgisim-korelasyon enerijisi ile ilgilidir ve buradaki gati

Vyelr]= (%) (3.13)

ile verilir. Daha sonra toplam elektronik enerjiitik (3.12) den hesaplanabilir.
Kohn-Sham denklemlerini ¢dézmek icin, bir 6z uyumbytaklasim kullanilir.
Yogunlugun ilk onerisi orbitallerin bir setinin ygunluk igin gelstirilen deserler
kullanilarak c¢ikarilabilenggtlik (3.12) ile incelenebilir. Burada daha sonkanci bir
iterasyon kullanilir ve bu yakinsama oluncaya kadiewam eder. Digs-tokus ve
korelasyon etkileri hesaba katilmgdiicin diger yaklgimlar bu gin oldukca
kullanigsizdir. DFT modelinde atomik ve molekuler sistenierdaha iyi sonug
verecek fonksiyonellerle ilgili caimalar ygun olarak devam etmektedir [13, 14,15].
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3.1.3. B3LYP Karma ygunluk fonksiyon teorisi

Enerjiyi ¢ dalga fonksiyonu cinsinden ifade eden HF teorisjndorelasyon

enerjilerinin hesaplanmamasindan oOturigigokus enerjisi iyi bir sonu¢ vermez.
Fakat HF teorisinde kinetik enerji igin uygun biedaplama yapilmiolur. DFT,
modelinde ise korelasyon enerji terimleri uyumlu bicimde hesaplanir ve gig-
tokus enerji terimi icin iyi bir ifade bulunur, ancak rf@tik enerji icin uygun
sonuglar alinamaz. Bu durumda modellerin her ikisgnerji ifadelerinin toplam
elektronik enerji ifadesinde kullaniimasi sonucutkdama modeller Uretilngiir ve
bu modeller toplam enerji, Bauzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok
blyuklukleri saf modellerden daha iyi hesaplanmaikta

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27

Degis-tokus enerji fonksiyoneli: F30,D30

Korelasyon enerji fonksiyoneli: LYP,VWN, gibi enefjonksiyonelleri ¢ok sik

karsilasilan fonksiyonellerdir.

Karma modellerde enerji ifadeleri farkli formlardairlestirilerek yeni enerji
ifadeleri elde edilir. Becke, des-tokus ve korelasyon enerijisi icirsagidaki karma

modeli ortaya ¢ikarngtir.

EXC

Karma

=Che E:F +Copr E[))(I(::T (3.14)

Burada C ler sabittir. Becke’ nin dnegdikarma modeller BLYP ve B3LYP dir.
LYP korelasyon enerjili ve Ui¢ parametreli Beckerharmetodu B3LYP dir. B3LYP

modelinin dgis-tokus ve korelasyon enerjisi;
EE)a(sCLYP = EE(DA +C, (E:F - EE(DA)-I- ClAEé(ss + E\?WN3 +C, (ELCYP - EVCWN3) (3.15)

ile verilir. Burada EJ,; yerel da&is-tokus enerjisi, ES,,; Becke 88 dgis-tokus
enerjisi, E\,s; Vosko, Wilk ve Nusair korelasyon enerjisio, €, ve G katsayilari

deneysel dgerlerden tiretilmyi sabitlerdir. Sabitlerin dgrleri sirasi ile 0.2, 0.7 ve
0.8 dir.
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B3LYP modelinde bir molekiliin toplam elektronik giss,

EBSLYP = ET + EV + EJ + Eé(S’cl_YP (316)

ile verilir. BuradaEg, ,»; B3LYP enerjisi,E" ; cekirdek-elektron yada gekirdekler

arasi itme potansiyel enerjisg’; elektron-elektron itme terimiEzs ,»; B3LYP

degis-tokus ve korelasyon enerjisidir [16,17].

3.1.4. Hartree-Fock Teorisi

Hartree tarafindan formule edilen yajttain baglangi¢c noktasi zamandan goansiz
parcacik modelidir. Bu modele gore her elektrorkirdegin ¢ekici alani ve der
elektronlar nedeniyle itme etkgmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin
potansiyelde hareket ditiicin bu potansiyelin secimi dnemlidir. Cok elektitu bir
sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonual@mlanir. Bu varsayimlar altinda
Hartree, Hartree denklemleri olarak bilinen denkésmturetti. Bu denklemler, bir
elektronun bir dierine bgh yuk daihmi seklinde kath radyal denklemlerdir.
Hartree bu denklemlerin ‘6zuyumlu alan’ (self-catent) denilen tekrarlamali bir

yontem ile ¢ozilebileggni onerdi. [17].

Hartree toplam dalga fonksiyonu, atom ya da iyon &ektron koordinatlarina gére
antisimetrik dgildir. Pauli'nin dsarlama ilkesi ile getirilen bu antisimetri ggnei
dikkate alan Hartree yonteminin gengligimesi 1930 yilinda Fock ve Slater
tarafindan yapildi. Bu yontem Hartree kuraminin gjebir hali olarak bilinen
Hartree-Fock yontemidir.

Hartree-Fock yakkaminda bgimsiz parcacik yakfakligi ve Pauli’nin dsarilama
ilkesine uygun olarak N elektronlu dalga fonksiyonn bir ¢ Slater determinanti
veya baka bir deysle, bireysel elektron spin-yéringemsilerinin amistrik bir
carpimi oldgu varsayilir. En iyi bireysel elektron spin-yoringglerini bulmak
icin, Slater determinantinin en iyi formu varyasgbyontem kullanilarak elde edilir.

Bu nedenle, Hartree-Fock yontemi varyasyonel yomaimel bir halidir. Buna goére
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Hartree-Fock yontemi atomlarin dalga fonksiyonueveerjilerinin bir ilk adimdir.
Hartree-Fock yonteminin uygulanmasi, atomlara ya/dalara sinirlandiriilmamakta
ve bir molekil veya Kkatidaki elektronlar gibi ska sistemlere de

uygulanabilmektedir.
3.2. Hesaplamalarda Kullanilan Temel Setler (BasiSets)

Bir molekuler orbital, molekdllerin atomlardan etoasi ve ayni cins atomlarin
farkli cins molekullerde benzer dzellikler gostetenenedeniyle atomik orbitallerin
cizgisel toplamlari olarak ifade edilebilir. Atomikbitallerin matematiksel tanimi

ise ‘Temel Set' olarak adlandiriligy; molekuler orbital veg, atomik orbitali

gostermek Uzere aralarindakigiat;
N

W, =Y C,o, (3.17)
H=1

ile verilir. Burada C,, molekuler orbital acim katsayilaridir ve, atomik

orbitaller olmak tzere temel fonksiyonlar olarakaadirilir. Atomik orbitaller, o
atom icin yazilan HF denklemlerinin ¢6ziminden etdidir. HF denklemlerinin
cb6zimuinden elde edilen atomik orbitallerirsidda baka bir fonksiyon atomik
orbitalleri tam olarak temsil edemez. Fakat hesaplarda kolaylik s#ayacak
sekilde bir takim temel setler, atomik orbitallegntsil etmek lzere secilebilir.
Temel setler, uzaydaki elektronlarin ygnesinde birka¢ sinirlamay kullanarak
orbitalleri daha hassas hiekilde tahmin eder. Elektronik yapi hesaplamalgin i
standart temel setler, orbitalleri sturmak icin Gaussian fonksiyonunun lineer

bilesimini kullanir. Gaussian fonksiyonlarin genel formsagidaki gibidir.
gla,r)=cxymZe "

(3.18)
Buradaa fonksiyon geniligini belirleyen bir sabittir. c iser, |, mve n ye bali

bir sabittir. s, p, ve d,, tip gaussian fonksiyonlasagidaki gibidir.
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1280/5 1/4 .
gy(a,F){ J ye (3.19)

Bu ifadeler ilkel gaussianlar olarak adlandir@rmirlandiriimg gaussianlar ise;

$,=2.0,9, (3.20)
p
ile verilir. Buradakid,,, ifadesi, herhangi bir temel set icin sinirli saysabitlerdir.

Sonugcta molekuler orbital,

(3.21)

ifadesi ile verilir.

3.2.1. Minimum temel setler

Temel setler drnekteki gibi her bir atom icin it@g duyulan temel fonksiyonun

minimum sayisini igerir.

H :1s

C :1s2s2P, 2P, 2P,

Minimum temel set, alti atomik orbitali kullanilliETO-3G, temel seti minimum
temel settir (en kicik mumkin temel set olmamasagmen) ve her temel

fonksiyonu icin Uc ilkel gaussian fonksiyonu kullan Burada 3G, Gaussian tipi
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orbital ve STO Slater tipi orbitalin bigeninden olgan STO-3G Gaussian

fonksiyonlu Slater orbitalidir.

Minimum temel setin iki eksik@i vardir. Birincisi butiin temel fonksiyonlarinin ya
tek baina kiresel (s fonksiyonu) ya da toplaminin (p ®yénlar) kuresel
olmasidir. Sonu¢ olarak kiresel cevresi olan veyeedel cevreye yakin olan
atomlardan olgan molekillerden daha iyi tanimlanacakikinci eksikligi temel
fonksiyonlarin atom merkezli olmasindan kaynaklaktadir. Oysa bu kesinlikle
gerekli degildir. Temel fonksiyonlar igin atom yegeelerin sec¢imi bglar arasinda

elektron dgilimini tanimlamak icin onlarin esneghi sinirlar.

3.2.2. Split (boélunmis) valans temel setler

Minimum temel setin birinci eksilgi, valans temel fonksiyonlari icin iki set
olusturarak giderilebilir. Valans temel setin bolinnmet@ ic kabuk atomik
orbitalleri bir fonksiyon, Valans atomik orbitalleki fonksiyon ile gosterilir. Temel
setini daha buyuk yapmanin birinci yolu, atomlaini¢temel fonksiyon sayisini
artirmaktir. 3-21G ve 6-31G gibi bdlinen valans eersetlerin her bir valans
orbitali icin iki veya daha fazla temel fonksiyorvardir. Orngin hidrojen ve

karbon aagidaki gibi gosterilir.

H :1ds'
C :152525’2PX2Py2P22PX '2Py 2P,

Dunning-Huzinaga temel seti gibi c¢ift zeta (doulzieta) temel setlerini her bir
atomun iki boyutlu lineer fonksiyonundan butin nkoiker orbitalleri olgturur.
Benzersekilde 6-311G gibi G¢lu bdluinen valans temel setler bir orbital tipinin

sikistiriimisg fonksiyonlarinin t¢ boyutunu kullanir.
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3.2.3. Polarize temel set

Minimum temel setin ikinci eksikgi, ana grup gr atomlarinad tipi fonksiyonu,
hidrojene ise ptipi fonksiyonu ilave ederek giderilir. Split valartemel setleri,
orbitalin boyutunun désmesine izin verir, fakatekli dezsismez. Polarize temel
setleri; her bir atomun tanimina temel durum icareili olan agisal momentumu
olan orbitalleri ilave ederek sinirlamayi kaldir@rnesin, polarize temel seti;
karbon atomunad fonksiyonlarini ve gegi metallerine, f fonksiyonlarini ve
hidrojen atomlarina,p fonksiyonlarini ilave eder. 6-31G(d) temel setindgir
atomlarad fonksiyon temel seti ilave edilmektedir. Bu tensst, orta boyutlu
sistemleri iceren hesaplamalar i¢in ¢cok yayginakawllaniimaktadir. Bu temel set
6-31G olarak da bilinir. Bé&a bir popiiler polarize temel set 6-31G(d,p), 6-31G
olarak bilinir. 6-31G(d,p), 6-31G temel setlerindep fonksiyonlari H atomuna,

d fonksiyonlari &r atomlara ilave edilir.

3.2.4. Difuiz fonksiyonlari

Difiiz fonksiyonlari € ve p tipi fonksiyonlarin biyuk boyut versiyonlaridir.

Orbitallerin uzayin daha buyldk boélgesinde bulunmasizin verir. Diflz
fonksiyonlu temel setleri, elektronlarin goreli @k ¢ekirdekten uzak olduklari
sistemler igin énemlidir. Orggn ortaklanmany elektronu olan molekiller, 6nemli

negatif yiku olan gier sistemler, uyariingidurumdaki sistemler vs.

6-31+G(d) temel seti;gar atomlara ilave edilen Difiiz fonksiyonlu 6-31G¢eémel
setleridir. Cift + versiyonu olan 6-31++G(d) hideoj atomlarina da difuz
fonksiyonlarini ilave eder. Hidrojen atomlarindakiiiz fonksiyonlari hassasiyette

nadiren 6nemli bir azalma yapar [18].



29

3.3. Geometrik Optimizasyon ve Enerjinin Hesabi

Bir molekdlin minimum enerjili durumunu bulmak icgreometri optimizasyonu
yapilir. Bu durum matematiksel olarak, enerjininokdinatlara goére birinci
turevinin (gradyent) sifir ve ikinci tirevinin (kugt sabiti) pozitif olmasi anlamina
gelir. Molekullerin kararli durumdaki geometrileiin hesaplai, gradyent

optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinen tedm sayesinde yapilir.
Molekuler sistem belirli bir geometride iken hesaph yapilir. Molekillerdeki
yapisal dgisiklikler molekilin enerjisinde ve ger bircok 6zelliklerinde
degisiklikler meydana getirir. Molekul yapisindaki kiucidesisikliklerin enerjiyi

degistirebilmesi, enerjinin koordinata pla oldugunu gosterir ve bu amlilk

potansiyel enerji ylzeyi (PES) olarak tanimlanioldkiler yapi parametreleri ve
enerji arasinda matematiksel birskilyle sekillenen potansiyel enerji yizeyi,
geometrinin bir fonksiyonu olarak molekulin potames$ienerjisini verir. Molekulin
geometrisi potansiyel enerji ylzeyinde bir lokalnimuma kadar ayarlanabilir.
Boyle birgok minimumlar var olabilir. Bunlarin erugligi global minimum olarak
adlandirihr [19]. Bir molekilin potansiyel eneegrilerini veya yuzeyini bilmek
denge durumundaki geometriye kék gelen minimum enerjili noktay! bilmek

demektir. Hooke yasasina gore potansiyel enenjmbaik kisma kadar yazilirsa;
1 2
E:Em+§G@—xQ (3.22)

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

adlandirilir. Kuvvet sabitisagidaki gibidir.

=G=k (3.23)

Molekiler geometri optimizasyonu, konumlara gdak gelen minimum enerjili
noktalari bulmak anlamina gelir. Bunun icin ilkaenada gradyent vektoria g’ vyi

bulmak gerekir. [19].
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= g=|9E 9E
(g]=9 _[6x1 o j (3.24)

Daha sonra ise gradyent vektoruniun sifir gldooktalar arstirilir.
(g/=(00...) (3.25)

Gradyent vektoruntn sifir olgu noktalar minimum enerjili durumlara lsark

gelir ve molekulin bu durumdaki geometrisi olarakmilendirilir. Herhangi bir
molekillin potansiyel enerji yuzeyi incelegidde maksimum ve minimumlar
gorulur Qekil 3.1). Potansiyel enerji yuzeyindeki farkli rnmmumlar sistemin
dengede oldgu yerlerdir ve farkli konformasyonlara ya da yapigmmerlere
karsilik gelir. Eger noktalari (saddle point) adi verilen noktalar dienge yapisi

arasindaki gegiyapisina kalik gelir.

-af— Global minimnm

|

TORSIVON ACISI

Sekil 3.1 Torsiyon agisinin fonksiyonu olarak eneérjidesisim semasi

Optimizasyon ayni zamanda gegiapilarini da asdirir. Minimumlara yapilan
optimizasyona ise minimizasyon denir. Potansiyeérignytzeyi grafik olarak
incelendginde kasllasilan minimumlarda enerjinin birinci trevi (gradygsifirdir.
Kuvvet gradyentin negatifi oldiundan bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel
enerji ylizeyinde gradyent vektéri g’ nin sifir gidunoktalara ‘kararli noktalar’
denir [20, 14].
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BOLUM 4. BULGULAR VE TARTI SMA

Bu calsmada, bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide lelailt igin, kristal

yapi deerleri kullanilarak molekul kararli hale getirildlez galgmasindaki bis(8-
oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide molekull icigeometrik optimizasyonlar
biatin hesaplamalar da, Gauss-View molekller gokemeg programi [20] ve
Gaussian 05 paket programi [2] kullanildi. Bu gahda; bis(8-oxy-1-
methylquinolinium) hydroiodide molekilinin yapisimelirlemek amaciyla, teorik
(HF/LanL2DZ ve B3LYP/LanL2DZ) olarak elde edilenlgular tartsildi. B3LYP

ile hesaplanan frekanslar icin, HF/LanL2DZ yo6nteteir0.89 ve B3LYP/LanL2DZ

de 0.96 skale carpani kullanilarak 6l¢eklendirildi.

Teorik olarak elde edilen bis(8-oxy-1-methylquimalim) hydroiodide molekul
deneysel geometrik parametrelerle §bazunluklari, bg acilari, dihedral acilari)
karsilastirildi ve yapilari incelendi. Daha sonra bis(8-dxynethylquinolinium)
hydroiodide molekulinin teorik titgen spektrumlari birlikte dgerlendirilerek,
titresim analizi yapildi. ve molekiler yapilari aciklanaagalsildi. NMR kimyasal

kaymalari teorik ve deneysel olarak verildi.
4.1. Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide Mokkulinin Yapisi

Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide molekinin kapali
formili((CoHeNO)H").I) dir. Bu calsmada Bis(8-oxy-1-methylquinolinium)
molekilinin x gint kristalografisi, FT-IR ve NMR spektroskopik yémlerr
kullanilarak yapisal o6zellikleri incelengtir.  Bis(8-oxy-1-methylquinolinium)
hydroiodide molekull yapisi itibari ile temizlik imamelerinde ve biyolojik olarak
dezenfekte yollarinda kullaniimaktadir. Bis(8-oxynkthylquinolinium) hydroiodide
molekilt  yapisi itibart ile renkli ghelerde de kullanilir. Bis(8-oxy-1-
methylquinolinium) hydroiodide molekulinin deneysghpisi sekil 4.1 de
verilmistir. [21,22]
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Sekil 4.1. Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiatk molekulinin deneysel yapisi H(1) simetri
merkezinde yer almaktadir.

Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide molekiiin B3LYP/LanL2DZ
seviyesi ile elde edilen optimize geometrinin yagekil 4.2 de verildi.

Sekil 4.2 B3LYP/LanL2DZ ygunluk fonksiyoneli metodu kullanilarak Bis(8-0xy-1-
methylquinolinium) hydroiodide molekiliiniin optiraizdilmi geometrik yapisi.
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Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) molekuli HF/LanL2DZve B3LYP/LanL2DZ

metodlari ile hesaplanan geometrik parametreleregsel ve teorik olarak Tablo 4.1

de listelendi.

Tablo 4.1.
(HF/LanL2DZ

Bis(8-oxy-1-methylquinolinium)

uzunluklari A ve ba acilar f)).

hydroio@id molekiliniin  deneysel ve
ve B3LYP/LanL2DZ) secilmi geometrik seviyeleri icin parametreleri g

teor

ik

j%Y

Experimental HF/LanL2DZ | B3LYP/LanL2DZ
Bag uzunlugu(A)
0:-Cg 1.3144 1.3548 1.3641
N1-C, 1.3425 1.3223 1.3592
N1-Cq 1.3874 1.4040 1.4133
N1-C1q 1.4824 1.4997 1.4952
Co-Cs 1.3766 1.4105 1.4177
Cs-Cy 1.3486 1.3581 1.3773
Cs-Cyc 1.4215 1.4286 1.4361
Cs-Cs 1.3685 1.3719 1.3917
Cs-Cyc 1.4115 1.4135 1.4216
Cs-Cy 1.3835 1.4065 1.4117
Cr-Cg 1.3945 1.3813 1.4076
Cs-Co 1.4454 1.4257 1.4411
Co-Cac 1.4224 1.4152 1.4402
Bag Acllari(®)
C2-N1-Cg 120.83 120.90 121.07
Co-N1-Cia 116.13 116.19 114.30
Co-N1-Cy3 123.13 122.78 124.42
N1-C,-Cs 122.44 122.70 121.65
Cs-Cs-C; 119.73 118.37 118.97
Cs-Cs-Cyc 120.14 120.48 120.46
Ce-Cs-Cac 119.73 119.87 120.02
Cs-Ce-C 120.33 119.86 119.99
Cs-C7-Cg 123.53 121.91 122.09
0;-Cg-C 121.43 120.60 120.32
0-Cs-Cq 122.03 120.38 121.12
C7-Cs-Cg 116.63 119.00 118.52
N1-Co-Cyc 117.93 118.00 117.54
N1-Co-Cg 122.83 123.24 123.63
Ci0-Co-Cg 119.33 118.72 118.79
Cs5-Ci0-C4 120.53 120.23 120.26
Cs-C10-Cy 120.43 120.55 120.39
C4-C10-Co 119.13 119.16 119.29
Duzlem Acilari(®)
C11-N1-C-C3 -178.83 -177.73 -174.74
Cs-C7-Cs-0O4 -176.93 -178.79 -176.65
C11-N1-Co-Cyc 179.33 177.23 173.94
Co-N1-Co-Cq 177.93 171.50 166.68
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Tablo 4.1. Devami Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) mgabdide molekilinin deneysel ve teorik
(HF/LanL2DZ ve B3LYP/LanL2DZ) secilmigeometrik seviyeleri icin parametreleri gha
uzunluklari A ve bg acilar f)). devami

C11-N1-Co-Cq -1.74 -1.10 -7.909
0;-Cg-Co-N; -2.94 -1.10 -4.150
C7-Cg-Co-N1 177.73 179.34 177.30
0;-Cs-Co-Cyg 176.13 177.26 173.97
Ce-Cs5-Cyc-Cy -178.23 176.65 175.91
C3-Cs-Cyc-Cs -179.93 -176.42 -175.07
N1-Co-Cic-Cs -179.83 -179.00 -177.21
Cg-Co-C1c-Cy -178.73 -175.35 -173.120

Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide molekiin deneysel kristal yapi
verileri ile kasilastinldi. Hesaplanan a uzunluklar, deneysel derlerle
karsilastirildiginda biraz daha uzun olduklar goéruldid. Bunun nedse teorik
hesaplamalar, gaz halde izole molekiller i¢cin yapdysa deneysel derler kat
halde molekullerle elde edilir. Tablo 4.1 den gdiig gibi, hesaplama sonuclarina
gore sirastyla O-C, N-C, C-C paizunluklari HF/LanL2DZ modelinde 1.3548 A,
1.4040 A, 1.4286 A ve B3LYP/LanL2DZ modelinde 1.36%, 1.4133 A, 1.4361 A
olarak hesaplanmtir. Bu ba uzunluklar deneysel olarak sirasiyla 1.3144 8874
A, 1.4215 A gozlenngtir. Yine Tablo 5.1 de C-N-C, N-C-C, C-C-C, O-C-Ggb
acillari  HF/LanL2DZ metoduyla 120.90 122.76, 120.48, 120.60 ve
B3LYP/LanL2DZ metoduyla 121.67 121.68, 120.46, 120.32 olarak
hesaplanngtir. Bu ba acilari deneysel olarak sirasiyla 126,882.44, 120.14,
121.43 gozlenmitir. Teorik ve deneysel gerler arasinda ¢ok ufak farklar olmasina
ragmen teorik geometrik parametreler iyi bir yaktada deneysel dgerlerle
uyumludur ve bu parametreler tgnm frekanslari ve elektronik 6zellikler gibigér
molekuler ozellikleri incelemek icin yeterli geomktparametreleri verngtir.

4.2. Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide Mokkdulinin  Titre sim

Spektrumlari

Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide molekiitn titresim spektrumu (IR)
daha once deneysel olarak 4000-40C onta IR bélgesinde incelengtir [makaleni].
Bununla beraber bu molekdller igin literatirde te@onuclarin olmadh bilinmektedir.
Bu calsmada, deneysel sonuclar ile g&astirma yapmak icin, teorik olarak ayni
bolgede HF/LanL2DZ ve B3LYP/LanL2DZ metotlari kuliarak hesaplamalar
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yapiimstir. Bu hesaplamalar titsgn spektrumu ve molektler parametreleri anlamak
icin 6nemlidir. Molekullerin titrgim frekans ve kiplerinin hesaplanmasi i¢in kuantum
mekaniksel hesaplamalari kullandik, c¢unkid kuantunekanik hesaplamalarda,
molekulin elektronik yapisi, kuantum mekanik kwalkullanilarak ve Schrodinger
esitli ginin ¢6zUmU ele alinarak ganir. Sekil 4.3 Bis(8-oxy-1-methylquinolinium)
hydroiodidemolekuliunin teorik (HF/LanL2DZ ve B3LYP/LanL2DZ miellerinde) ve
deneysel (FTIR) [23] IR spektrumlarini gostermekted
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Sekil 4.3 Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodidaolekilinin a) Deneysel IR spektrumu b)
. Teorik ( HF/LanL2DZ ve B3LYP/LanL2DZ) IRektrumu
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Bu calsmada; Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide C{¢HoNO),H").I")
molekdlinin yapisini belirlemek amaciyla, molekitie frekanslari garetlendi ve
isaretlenen bandlar [makale] numarali referans diklatnarak hassas hiekilde
incelenerek tablo haline getirildi (Tablo 4.2). @pamlastirilan molekullerin titrgim
frekanslarinin timu LanL2DZ seti igin HF metodur@d@9, B3LYP metodunda 0.96
uyum faktorleri ile dlgeklendirildi [22]. Deneysgoblla elde edilen sonuglar ile teorik
olarak (LanL2DZ setinde HF ve B3LYP yodntemlerindelde edilen sonuclar
karsilastirildi.

Elde edilen sonuclar (teorik ve deneysel)skagtiriidiginda literatirdeki sonuclarla
uyum icinde oldgu gozlendi [23]. Deneysel yolla bulunan sonuglartdorik olarak
elde edilen sonuclar arasinda cok kiicuk tefarklar olutugu gorildi. Bununda
sebebisOyle agiklanabilir: molekillerin deneysel olarakieledilen IR spektrumlart,
numune sivi halde iken spektrometrenin goregildiim IR etkilsmelerinin
spektrumudur; fakat teorik dalga sayilari ise tamamkuantum mekaniksel
yaklasimla yapilan temel setler kullanilarak elde edil@u setlerin getirdii
kisittamalardan dolayr deneysel sonuglar ile temsdauclar arasinda kaymalar

gerceklati.

Tablo 4.2. Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodid molekulinin deneysel ve teorik
(HF/LanaL2DZ ve B3LYP/LanL2DZ) titegmsel dalga sayilari visaretlemeleri (harmonik frekans
(cm?), IR siddeti (km.mol").

Assigments Experimental Calculated
(cm™)
IR HF / LanL2DZ B3LYP /
LanL2DZ
v(C-H) 3119 3168
vV, (C-H) 3080 3138
v(C-H) 3079 3132
v(C-H) 3064 3123
V4(C-H) 3062 3120
Vs (C-Hy) 3055 3119
v(C-H) 3054 3104
p (C-Hs) 3052 3100
v (C-H) 3046 3094
p (C-H) 3039 3088
V4(C-H) 3038 3087
V4(C-H) 3034 3037 3084
V4(C-Ha) 3025 3080
V4(C-H) 3024 3074
V, (C-H) 3021 3070

V4(C-Hg) 3016 3015
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Tablo 4.2. Devami. Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) digiodide molekuliinin deneysel ve teorik
(HF/LanalL2DZ ve B3LYP/LanL2DZ) titegmsel dalga sayilari visaretlemeleri (harmonik frekans
(cm™), IR siddeti (km.mot%)).

V(C-Hs) 2763 2933 2976
V(C-Ha) 2735 2918 2929
v(O-H) 2227 2352

V(C-C),V(N-C), v(C-H) 1714 1724
V(C-C),V(N-C), v(C-H) 1616 1618 1578
p (C-C),p(C-N), p(C-H) 1574 1598 1577
p (C-C),p(C-N), p(C-H) 1596 1565
p (C-C),p(C-N), p(C-H) 1567 1588 1557
v(C-C) 1567 1550
V(C-C)v(C-N) 1560 1531
V(C-C) v(O-H),5(C-H) 1519 1528 1511
V(C-C) V(N-C),3(C-H) 1489 1481
V(C-N) v(O-H),3(C-H) 1477 1478
V(C-C) v(O-H),5(C-H) 1468 1459
V(C-C)v(O-H),3(C-H) 1467 1458
v(C-H) 1457 1447
v(C-H) 1446 1438
v(C-H), 3(C-H) 1444 1436
V(C-H), 3(C-H) 1439 1435
v(C-H), 3(C-H) 1436 1428
v(C-H), 8(C-H) 1430 1425
V(C-C)v(O-H), p (C-H) 1411 1416
V(C-C)v(O-H), p (C-H) 1394 1408 1400
V(N-C-N), v(O-H) 1369 1392
V(N-C-N) , v(O-H) 1363 1371
V(N-C-N) 1344 1365
V(N-C-N), v(O-C) 1324 1331 1350
V(C-C)v(O-H), p (C-H) 1291 1346
V(C-C)v(O-H), p (C-H) 1283 1318
v(C-C)p (C-H) 1275 1311
V(C-C)v(O-H), p (C-H) 1270 1285
V(N-C) v(O-H), 5 (C-H) 1219 1260
V(N-C) v(O-H), 5 (C-H) 1199 1219
V(N-C) v(O-H), 5 (C-H) 1187 1217
V(C-N-C) 8 (C-H) 1186 1207
V(N-C) 5 (C-H) 1173 1200
V(C-N-C) 5 (C-H) 1171 1188
V(C-N-C) & (C-H) 1144 1169
V(C-N-C) 5 (C-H) 1137 1135 1164
p (C-H) 1130 1134 1151
p (C-H) 1133 1150
V(C-C)v(O-H), § (C-H) 1126 1129
V(C-C)v(O-H), p (C-H) 1117 1122
V(C-C)v(O-H), p (C-H) 1093 1118
p (O-H) 1082 1114
v(C-C) & (C-H) 1070 1104
V(C-N-C) w(C-H) 1053 1054 1097
V(C-N-C) w(C-H) 1045 1059
W(C-H) 1024 1054
7(C-C) 1025 1022 1030

Y(C-H) 1019 1020
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Tablo 4.2. Devami Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hgtbdide molekilinin deneysel ve teorik
(HF/LanalL2DZ ve B3LYP/LanL2DZ) titegmsel dalga sayilari visaretlemeleri (harmonik frekans
(cm™), IR siddeti (km.mot%)).

Y(C-H) 1017 1013
7(C-C) 1011 1012 1011
W(C-H) 991 1006 989
W(C-H) 980 979
7(C-C) 964 970
7(C-C) 957 965
7(C-C), w(C-H) 949 921
w(C-H) 928 921 885
w(C-H) 897 881
w(C-H) 846 858
w(C-H) 844 828
w(C-H) 789 804
7(C-C) 787 792
7(C-C) 785 787
W(C-H) 783 773
©(C-C) 777 771
w(C-H) 770 770
©(C-C) 769 749
w(C-H) 754 766 741
W(C-H) 720 638 626
w(C-H) 626 623
7(C-C) 615 613 621
7(C-C) 612 615
w(C-H) 611 587
w(C-H) 602 582
7(C-C) 574 593 573
7(C-C) 566 552 540
©(C-C) 559 542 539
©(C-C) 525 537 530
©(C-C) 511 529 482
w(C-H) 483 478 471
w(C-H) 473 466
w(C-H), 7(C-C) 472 465
W(C-H), 7(C-C) 469 470 464
w(C-H), 1(C-C) 462 465 461
w(C-H), 1(C-C) 464 458
w(C-H), 7(C-C) 463 447
V(C-N-C) 456 432

Titresim modlari:v, gerilme; a, asimetrik; s, simetril; sallanmag, makaslama; w, dalgalanma t, dizlegndi
bikilme;z, agl bukilmesi.

Bis(8-oxy-1-methylquinolinium)  hydroiodide molekilinin deneysel FT-IR
bandlarinin garetlemeleri Tablo 4.2 de verilmektedir. Butlneitm bandlarinin
isaretlemelerini  yapmak icin, teorik IR spektrumuman hesaplanmasi ve
yorumlanmasi gerekmektedir. Boylece, Bis(8-oxy-Ithlguinolinium)

hydroiodide molekulinin harmonik titrgim frekanslari HF/LanL2DZ ve



39

B3LYP/LanL2DZ seviyesinde hesaplandi ve Tablo 42 dkneysel derlerle
birlikte incelendi. Hesaplanan dizlem ici ve duzldm olmak Gzere bircok moda
karsilik gelen hareketlerin saretlenmesi GaussView molekiler goriantileme
programi [2] kullanilarak yapilstir. C=0 ve C-O gruplarinin titsen bandlarinin
yeri ve siddeti, molekuler yapilarin belirlenmesi icin 6neéroir kaynaktir. Bundan
dolay! ilk olarak Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) dyoiodide molekilinin bu
gruplarinin titrgim frekanslari belirlenmeye cailidi. Tablo 4.2 de gdsterilgii gibi
C=0 gerime modu HF/LanL2DZ metoduyla hesaplanan9815cm'® ve
B3LYP/LanL2DZ metoduyla hesaplanan 1577 “crdeserleri deneysel olarak
gozlenen 1574 crit deserlerine oldukca yakin yakindir. C-H ve G-lsimetrik

gerilmelerine ait dgerler simetrik gerilme derlerinden daha bayuktur.

Sonug olarak, Tablo 4.2 den kolayca gorileBildgibi, B3LYP metoduyla
hesaplanan gerler HF metoduna gore deneysekeldere daha yakindir. HF ve
B3LYP ile hesaplanan frekanslar kdastirildiginda neredeyse tum frekanslarin

birbirleriyle uyumlu oldgu gorulda.

Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide molekiliin en yiksek dolu
molekdiler orbital (HOMO) enerjileri, en giik molekiler orbital (LUMO) enerjileri,

enerji araliklari AE) ve toplam enerjileri Tablo 4.3 de verildi.

Table 4.3 Teorik: Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydodide molekuliinin ener|
degerleri (LUMO, HOMO ve AE) eV biriminde ve toplam enerjiler Hartree birim@)d

Calculated with 6-31G++
HF B3LYP
HOMO -0.19729 -0.19602
LUMO -0.19898 -0.19619
AE 0.00127 0.00279

Bir elektronik sistemde yiksek HOMO-LUMO enerji ggvaralginda, elektronlarin
HOMO dan LUMO vya gecmeleri zordur Bis(8-oxy-1-mdtuinolinium)
hydroiodide molekulinin HOMO-LUMO enerji a&ali0.00127 ve 0.00279 eV dur,
bundan dolay! elektronlar rahatlikla hareket ediddil
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Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide molekilin HOMO ve LUMO

dagilimlarinin gosterimBekil 4.4 de verildi.

a ,,; s

bl

LY P
a7
2%

3]

Sekil 4.4 a) Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroim# molekilu icin HF/LanL2DZ Homo
enerjileri b) HF/ LanL2DZ Lumo enerijileri ¢) B3LYP/ hh2DZ Homo enerjileri d) B3LYP/
LanL2DZ Lumo enerijileri

HF ve B3LYP metotlari ile dgsik temel setlerin kullanilmasi c¢alian molekuller
Uzerinde c¢ok buyuk farklihklar ortaya c¢ikarmatm B3LYP metodunun HF
metodunda oldgu gibi farkli molekillerde ayni molekiler 6zellikiencelemek ve
bu metotlarin farkli temel setlere uygulanmasinteelenen molekuler 6zelliklerin bu
metotlarda ve temel setlerde goOstgrdidegisim acisindan elde edilen sonuglar
onemlidir. Bu ¢gakma her iki metotta ve g@esik temel setlerde orbital enerjilerdeki
degisimin ve buna bgl olarak tanimlanan molekiler parametrelerdekgigdmin

tum setlerde hemen hemengdasal oldgu sonucuna varilngtir.
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4.3. Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide Mokkulinin =C ve H
Kimyasal Kaymalari

Son zamanlarda literatirde, kuantum kimyasal matatlyapilan NMR kimyasal
kayma hesaplamalari ile ilgili bircok cgha gortlmektedir [24-25]. Bu camalar,
molekuler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasayha dgerleri icin 6nemli
bir faktor oldgunu godstermektedirler. Bu durumlar gz ©6nlune adkarbu
calsimada NMR kimyasal kayma hesaplamalari igin karamblekiler geometrik
yapilar elde edilmstir. Bu calsmada, Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide
moleklliniin NMR kimyasal kayma hesaplamalarini GlA@todu ile HF ve
B3LYP metotlarinda LanL2DZ temel seti kullanilarglerceklatirilmistir. Elde
edilen sonuclar deneysel verilerle [makalelskastirnidi. 1H ve 13C NMR kimyasal

kayma sonuclari Tablo 4.3 de verilmektedir.

Tablo 4.4 Bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodideolekuliiniin deneysel ve hesaplanan (GIAO)
% and'H NMR kimyasal kaymalari (TMS’ ye gére, timggeler ppm olarak verilnstir).

Experimental Theoretical
HF/LanL2DZ B3LYP/ LanL2DZ

1
H

H1 12-20 14.52 16.13
H7 7.32 9.70 9.02
H5 7.24 8.32 7.04
H2 8.99 7.65 6.86
H3 7.82 7.48 6.72
H4 8.92 7.14 6.32
H6 7.60 6.99 6.56
H9 4.89 5.34 4.37
H10 4.89 4.89 6.49
H8 4.89 2.93 2.48
c

C2 148.23 166.62 126.35
C8 157.49 154.19 147.74
C4 146.18 154.02 130.19
C9 130.76 137.95 125.41
C6 130.83 134.56 121.28
C10 132.47 131.31 122.65
C7 120.33 129.70 118.43
C5 113.39 123.56 112.19
C3 119.85 121.40 117.15

Cl1 50.64 51.61 40.83
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Tiim hesaplama sonuclarina gdié,ve *C NMR kimyasal kayma derleri ~14.52-
~2.48 ppm ve ~166.62- ~40.48 ppm amada hesaplantir. Bu sonuclar deneysel
olarak ~12- ~2.93 ppm ve ~148.23 - ~50.64 ppm @rala gozlennstir [26].

Bu go6zlenen kimyasal kaymagbzlerine kagilik olarak hesaplamalardgis(8-oxy-1-
methylquinolinium) hydroiodidemolekull icin; 154.19 ppm (GIAO-HF/Lanl2DZ
modeli i¢in), 147.74 ppm (GIAO-B3LYP/Lanl2DZ modeligin), dezerleri
bulunmytur. Deneysel olarak gozlenen kimyasal kaymgedeise Bis(8-oxy-1-
methylquinolinium) hydroiodidenolekili icin 157.49 ppm dir. Bu kimyasal kaymalar

benzer kimyasal ¢cevreye sahip olduklari icin tudiarl

Elde edilen bu sonuclar elektronegagdi gére kimyasal kaymanin geimini
gostermektedir. Yani ayni zamanda kimyasal kayneaitie elektronegatif atomlarin

etkisi onlarin protona uzakgina balidir.
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BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calsmada (8-oxy-1-methylquinolinium) hydroiodide (ggHoNO)H").I)
molekllinin yapisini teorik olarak belirlemek ighaussView molekiler programi
yardimi ile ¢ boyutlu olarak cizildi. Bu c¢izimlezdmolekdllerin en olassekli
cizilmistir. Cizilen bu yapilarin geometrik parametrelemuSsian 05W [22] paket
programina otomatik olarak girverileri olarak girildi. Daha sonra bu parametrele
LanL2DZ temel setinde; HF ve bir DFT metodu olanLBB (Beck€ nin g
parametreli melez fonksiyoneli ile bolgesel ve Sl olmayan terimler ihtiva eden
Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyoneli) yontenkallanilarak optimize edildi.

Ilk olarak teorik olarak elde edilen bis(8-oxy-1-mmgtuinolinium) hydroiodide
molekili deneysel geometrik parametrelerleg(baunluklari, bg acilari, dihedral
acilar) kasilastirildi ve yapilari incelendi. Optimize edilgngeometrik yapisina ait
bag uzunluklar icin deneysel derler ile hesaplanan gerler arasinda genel olarak
uyumlu sonu¢ elde edilgtir; fakat en uygun dgerler HF modelinde gozlengtir.
Bag acilarinda da genel olarak uyumlu sonuclar eldémedir, en uyumlu teorik
sonucu HF metodu vergtir. Teorik hesaplamada molekil gaz fazinda veb@kna
izole edilmi olarak ele alinmaktadir; fakat kristal yapida rkdler Gc¢ boyutla
duzenli olarak dizilmi olduklarindan birbirleriyle etkikebilmekte; molekdl ici ve
molekiller arasi kontaklar s6z konusu olabilmekteBu ytzden, Tablo 4.1 deki
diizlem agilari incelenerek deneysel ve teorik @larelekuliin dizlemsel yapida
olmadgl ve iki metot icin molekllin konformasyonunun flarkldugu kolayca

gorulebilir.

Daha sonra bis(8-oxy-1-methylquinolinium) hydroideli molekilindn titrgm
frekanslari teorik olarak hesaplatm. Optimize edilen konfiglirasyonlarin tigie
frekanslari deneysel derler ile uyumlu hale getirilebilmek icin 6lcekleme
faktorleriyle carpilip diizeltildi ve FT-IR spektrian 4000-400 cii aralginda
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incelendi ve vyapilart aciklanmaya e@dti. Bis(8-oxy-1-methylquinolinium)
hydroiodide molekulinin deneysel ve teorikgeerinin birbirleriyle oldukca
uyumlu olduklari gorulmgttr. Bu grafikler yardimiyla deneysel kdastirmalar

yapiimstir.

Son zamanlarda literatirde kuantum kimyasal metatlAIMR kimyasal kayma
hesaplamalari ile ilgili bircok c¢alnada molekiler geometrik optimizasyonunun
NMR kimyasal kayma dgerleri icin 6nemli bir faktor oldgu gosterilmektedir. NMR
kimyasal kayma hesaplamalarini GIAO metodu ile HF BBLYP metotlarinda
LanL2DZ temel seti kullanilarak gercekligilmistir. Elde edilen sonuclar deneysel
verilerle [23] kasilastirildi. *H ve 13C NMR kimyasal kayma sonuclari deneysel ve

teorik degerlerinin uyumlu oldgu gozlemlendi.
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