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OZET

Anahtar Kelimeler: Phenly, Thiosemicarbazone,p [N,N-bis (2-chloroethyl) amino]
benzaldehyde -4- fenil tiyosemikarbazon DFT, 1H ve 13C NMR, IR Spektrumu, NLO
ve NBO analizi, CEAB-4 PTSC, PBEPBE, B3LYP.

Gaussian 09W ve GaussianView 5 paket programi yardimiyla B3LYP ve PBEPBE
yontemleri ile  6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak p[N,N-bis (2-
chloroethyl)amino]benzaldehyde-4-fenil tiyosemikarbazon (CEAB-4 PTSC)molekiili
optimize edilerek en kararli durumda bag uzunlugu ve bag acist gibi yapisal
parametreler hesaplandi. Daha sonra IR spektrumu ¢izildi ve titresim isaretlemeleri
yapildi. 1H ve 13C NMR degerleri elde edildi ve titresim spektrumu incelemesiyle
yapt ¢Ozlimlemesi yapilmaya calisildi. Elde edilen veriler deneysel sonuglarla
karsilagtirildi. Molekiiliin dogrusal olmayan optik 6zelliklerine (NLO) bakildi ve dogal
bag orbital (NBO) analizi yapildi. Optik parametreler incelendi

viii



THEORETICAL INVESTIGATION OF GEOMETRIC AND SPECTROSCOPIC
PROPERTIES OF P-[N,N-biss(2-CHLOROETHYL),AMINO]|BENZALDEHYDE-4-
PHENL THOSEMICARBAZON

SUMMARY

Keywords: Phenly, Thiosemicarbazone, p [N,N- bis (2 — chloroethyl) amino]
benzaldehyde -4- phenyl thiosemicarbazone, DFT, *H ve *C NMR, IR Spectrum,
NLO and NBO analysis, CEAB-4 PTSC, PBEPBE, B3LYP.

With the help of Gaussian 09W and Gaussian View 5 package program, structural
parameters of p [N,N-bis (2-chloroethyl) amino] benzaldehyde -4- phenyl
thiosemicarbazonemolecule in the most steady state such as bond length and bond
angle have been calculated through performed geometric optimization and by using
B3LYP and PBEPBE methods and 6-311 ++ G (d, p) basic set. Then vibrational
spectrum has been constructed and detailed assignments of vibrational modes have
been carried out. *C and H NMR chemical shifts have been calculated and the
structural analysis have been investigated with the help of the vibrational spectrum.
The obtained data have been compared with experimental results. Nonlinear optical
properties (NLO) of the molecule have been observed and natural bond orbital (NBO)
analysis have been performed. Optical parameters have been examined.



BOLUM 1. GIRiS

Bir sistemin isleyisini anlamak i¢in daima ilk yapilmasi1 gereken sistemi olusturan
parcalardan en kii¢tiglinii incelemektir. Evrende her maddede oldugu gibi maddelerin
Ozelligi maddeyi olusturan molekiillerin 6zelliklerine, bu o6zellikler (fiziksel ve
kimyasal) ise yapilarinda bulundurduklari atomlar ve atomlar1 bir arada tutan kimyasal
baglara dayanilmaktadir. Bir molekiiliin yap1 ve 6zellikleri belirlenerek onun kimyasal
reaksiyon yetenegi ve olusturdugu maddenin Ozellikleri hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir. Bu 6zellikler deneysel ya da teorik olarak elde edilebilmektedir.
Molekiiler mekanik ve kuantum kimyasal yontemlerle hem gercek hem de hipotez
niteligindeki sistemlerle incelenirken, deneysel yontemlerde ise sadece gercek olan

sistemler incelenilmektedir [1].

Tiyosemikarbazonun derin biyomedikal 6zellikleri, yapisal ¢esitliligi, kromojenigi,
iyon algilamas1 ve fotoizomerizm yetenekleri sayesinde biiylik ilgi gérmistiir [2].
Tiyosemikarbazonun uzun zincir yapilart nedeniyle ¢ok esnektir ve c¢esitli metal
iyonlariyla baglantilar olustururlar [3]. Esneklik ve biyoaktivite 6zellikleri tiyoamino
gruplarina ek olarak imino grubunun (—N=CH-) varlif1 nedeniyle ortaya c¢ikar.
Tiyosemikarbazon bilesikler antibakteriyel, antifungal ve antitiimér ajanlari olarak

kullanilmastir [4,5].

[lk olarak 1946 yilinda antitiiberkiiloza kars1 etkili oldugu belirlenen
tiyosemikarbazonlarin kimyadaki, biyolojideki ve ilag¢ sektoriindeki uygulamalar: giin
gectikce artmaktadir (John ve ark. 2004; Yogeeswari ve ark. 2006).
Tiyosemikarbazonlar tiiberkiiloz, lepra, grip, cicek hastaligi, romatizmaya karsi
pestisit olmalarinin yani sira antikanserojik, antifungal ve antibakteriyel 6zelliklere de
sahiplerdir (Singh ve ark. 1978, El-Shazly ve ark. 2005). Tiyosemikarbazonlarin sahip

oldugu bu 6zelliklerin yan1 sira 2002 yilinda Du ve ark.’lar1 yaptiklar1 calismada, her



y1l yaklasik 50.000 insanin Oliimiine neden olan sitma hastaligina karsida bu
bilesiklerin etkili olduklarin1 gostermis ve bu hastaliga karsi ilag aktif maddesi olarak
kullanilabilecegini ifade etmislerdir. Diger taraftan, protein-DNA sistemlerinde ¢esitli
diizenleyici asamalar i¢in tiyosemikarbazonlarin etkili olabildikleri vurgulanmistir
(Kovala-Demertzi ve ark. 2001). Bu tiirlii galismalar genellikle tiyosemikarbazonlarin
yani sira bunlarin 6zellikle agir metallerle 70 verdikleri komplekslerin stereokimyalari
tizerine olmustur. Ciinkii tiyosemikarbazonlarin aktifliklerinin, biyolojik sistemlerde
eser miktarda bulunan metal iyonlar1 ile selat olusturmalarindan ileri geldigi
diistiniilmektedir (Singh ve ark. 1978, Mostafa ve ark. 2000). Yapilan bazi
caligmalarda, olusan tiyosemikarbazon kompleksinin, tiyosemikarbazona gore daha
fazla biyolojik aktiviteye sahip oldugu da belirlenmistir (Chandra ve Kumar 2004,
Ferrari ve ark. 2001). Bundan dolay1, tiyosemikarbazonlarin agir metallerle verdikleri
kompleksler, kimyacilar i¢in de ilgi ¢ekici bir alan olmustur. Ozellikle heterosiklik
tiyosemikarbazonlar biyolojik aktivitelerinden dolay1 biiyiik 6neme sahiptirler. Bu

nedenle, bu ligandlarin metal kompleksleri genis bir kullanim alan1 bulmustur (West

ve ark. 1997) [6].

Yapilan deneyler ve arastirmalar sonucunda ¢esitli triazoller [7] ve tiyosemikarbazid
Schiff bazlari iireaz inhibitorleri olarak da bulunmustur [8,9]. Ureaz yaygin olarak
dogada, topraklarda ve bakteri gibi ¢esitli mikroorganizmalarda bulunmaktadir.
Bakteriler iireazin yol agtig1 hastaliklara [10] biiyiik dlgiide katki saglar. Ure, kristalize
olan ilk enzimdir Agir metal Schiff baz tiirevlerinin insanlarda toksik oldugu
kanitlanmistir [11,12]. Helicobacter pylori'nin {ireazinin aktivitesinde Sindirim
hattinda kansere neden olabilecek iilsere ve peptide neden olmaktadir [13,14] . Ureaz
aktivitesinin kiiciik molekiiller ile inhibe edilmesi Inhibitdrlerin bulasict hastaliklarin

tedavisi i¢in onemlidir.

Tiyosemikarbazonun igerisindeki tirozinazin aktif bolge doniistimleriyle kozmetik ve
cilt kanseri tedavisinde kullanilir. Diinya iizerinde cilt kanseri hastalig1 son zamanlarda
iki katina ¢ikmigtir. Bu doniisiim; Tirozinazin aktif bolgesinde ki iki bakir atomunun
once 3.,4—dihidroksifenilalanin sonrasinda da oksidasyonu bir orto kinonuna

(dopakinon) doniismesi sonucu Dopaquinone de doniistiiriilerek; c¢esitli reaksiyonlar



yoluyla kahverengi ila siyah melanin elde edilir. Kansere sebep olan melanin deri
melanositlerinde iiretilen pigmentleri memeli derisinde beyin, goéz ve i¢ kulak
dokularda bulunur ve mordtesi 1sinlar, radyasyon ve giinesten korunmay1 saglar. .
Siyah ciltli olan insanlar ultraviyole 1sinlarin ve radyasyonun hiicre tizerinde ki fiziki
ve/veya kimyasal etkilerinden (mutojenik etki) agik tenli insanlara gore daha iyi
korunur. Acik tenliler cilt kanseri i¢in yiiksek risk altindadir. Melanom cilt tiimoriiniin
en agresif ve potansiyel olarak oOldiriicii seklidir ve epidermisin ve goziin bazal
tabakasi i¢cinde bulunan pigment iireten melanositlerden kaynaklanir. Kozmetikte
cesitli tirozinaz inhibitorleri de kullanilmistir. Bunlar cilt beyazlatici ajanlar olarak
kullanilir [15,16]. Tirozinazin aromatik olarak inhibe edilebildigi iyi bilinmektedir.
Tiyosemikarbazonlar, antibakteriyel, antimalaria ve antitlimoral gibi potansiyel
terapotik aktiviteleri nedeniyle de dikkat ¢cekmistir [17,18] Tiyosemikarbazonlarin
metal kompleksleri karisik olmayan ligandlardan daha fazla aktivite ve daha fazla

biyolojik etki gosterir [19].

Tiyosemikarbazonlar (TSC) ¢esitli bilesikler grubudur ve metal ile baglandiginda son
derece ilging Ozelliklere sahip yapilar elde edilir. Cesitli kanser hiicre hatlarina kars1
anti-timor 6zelliklerinin yani sira merkezlerin ve bir¢ok anti-bakteriyel o6zellik
gosterdigi de bildirilmistir [20-21]. Bu bilesiklerin demir selatorii olarak hareket ettigi

bilinmektedir.

Bu caligmada, Gaussian 09W [22] ve Gauss View 5 [23] paket programlari
kullanilarak CEAB-4-PTSC molekiiliinliin geometrik optimizasyonu ve titresim
frekanslar1 hesaplandi. Geometrik optimizasyon ve titresim frekanslarinin hesabi, |H
ve 13C NMR kimyasal kaymalari, infrared titresim frekans degerleri ve elektronik
gecisler B3LYP (Lee-Yang-Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma
metodu) [24,25] ve HSEHP1PBE (Heyd-scuseria-emzerhof fonksiyonlarinin 6nerilen
versiyonu) [26] uygulamalari ile 6-311++G(d,p) [27] baz seti kullanilarak teorik olarak
elde edildi. Kimyasal kaymalar ise niikleer manyetik hesaplamalarda yaygin olarak
kullanilan GIAO yaklagimi [29] ile elde edildi. Elde edilen teorik degerler, deneysel

verilerle karsilastirildi.



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

Madde ile 151n arasindaki etkilesimleri ve bu etkilesim sonucu maddenin atomik veya
molekiiler 06zelliklerindeki degismeleri Spektroskopi bilim daliyla incelenir.
Spektroskopik yontemlerde maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenebilir ve
nitel ya da nicel analizler yapilabilmektedir. Elektronlarin bir enerji diizeyinden
digerine gegisleri incelemek icin “ Atomik Spektrum®, atomlarin molekiil icindeki
kararliligimi  ve molekiiller arasi etkilesimleri arastirmak i¢in “Molekiiler

Spektroskopi”den yararlanilmaktadir [30].

Elektromanyetik 1sinimin molekiil ile etkilesmesi sonucu molekiiliin enerji diizeyleri
arasinda gecisler olusmaktadir. Elektromanyetik 1s1nimin enerjisinin siddetine bagli

olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilmaktadir (Tablo 2.1.) [30].

Tablo 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

Bolge Dalga Boyu Spektroskopi Tiirii

Radyo frekansi 10m-1m NMR

Mikrodalga Icm -100pm ESR ve molekiiler donme
Kirmizi-alti/Infrared 100pm-1pm Molekiiler donme ve titresim

Goriiniir bolge ve Mor Otesi ~ 1um- 10nm Elektronik gegisler (D1s e-)
X-Isimlar1 10nm-100pm  Elektronik gecisler (Ig e-)
Gama (y)Isinlar1 100pm-10pm  Niikleer gecisler




2.1. Infrared Spektroskopisi

2.1.1. iki atomlu molekiillerin titresimleri

Infrared spektroskopisinde numune incelirken, infrared bolgede bulunan tiim
frekanslar1 igeren elektromanyetik dalga ile 1sinlanarak gecen veya sogurulan 11k
incelenilmektedir [31]. Goriiniir bolge ve mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin,
molekiiller veya molekiil i¢i guruplar tarafindan sogrulmasinin 6lgtimiine dayali bir
yontem sentezidir. Bu 1s1n enerjisinin sogrulabilmesi i¢in dipol momentinin degigsmesi
gereklidir. Yani molekiill v frekanslhi bir 1sin sogurdugunda, p elektriksel dipol
momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresmeli, ve bu titresim spektrumu
infrared bolgede gozlenilmektedir. infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa
veya dalga sayisina gore, yakin orta ve uzak bolge olmak iizere ii¢c kisma ayrilmaktadir.

Bunlar Tablo 2.2.’de verilmistir.

Tablo 2.2. Infrared spektral bolgeler.

Bolge Mum) v (cm™?) v(Hz)

Yakin 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

Iki atomun elektronik diizenlenme sonucunda bu iki atom arasinda kararli bir bag
olusmaktadir. Her iki atom pozitif ytiklii ¢ekirdekler arasindaki itme kuvveti ve ikisi
etrafindaki elektron bulutlarinin ¢ekirdekleri ¢ekmesi gibi karsilikli kuvvetler etkisi
altinda belli bir denge uzakliginda durmaktadir. Bu durumda kuvvetler dengelenmistir
ve sistemin toplam enerjisi minimumdadir. Atomlar birine dogru yaklastirilarak
sikistirilirsa itici kuvvet hemen artmakta, aksine atomlar1 ayrilacak bigimde ¢ekilirse
cekme kuvvetlerinden dolayr molekiiller bir araya gelmeye c¢alismaktadir. Bag
uzunlugunu bozacak her tiirlii tesebbiis bir enerji girisini gerektirmektedir. Minimum
enerji durumunda ise atomlar arasindaki uzakliga bag uzunlugu denilmektedir. Bagin

uzamasi ve sikismasi bir yayin durumuna benzetilmektedir (Sekil 2.1) [32].



Sekil 2.1. Tki atomlu bir molekiil

ve Hooke yasasina uyar.
f=-k(r —rden) (2.3)

Burada, f: Geri ¢agirict kuvvet, k: Kuvvet sabiti, r: Cekirdekler aras1 uzaklik. Bu

durumda enerji egrisi parabol seklindedir ve enerji ifadesi

1 2
E=-k(r—"gen) (2.4)
Biciminde yazilir. iki atomlu molekiiliin bu modeli harmonik titresici olarak bilinir.

2.1.2. Cok atomlu molekiillerin titresimleri

Basit iki ve ii¢ atomlu molekiillerdeki titresimlerin sayisini ve c¢esidini ve bu
titresimlerin absorpsiyona neden olup olmayacagini dnceden belirlemek ¢ogunlukla
miimkiin olmaktadir. Atom sayis1 daha fazla olan karmasik molekiillerde, ¢esitli tipte
baglar ve atomlar bulunabilir; bu molekiillerde ¢ok sayida titresim bulunmaktadir. Cok
atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak karmagiktir. Boyle bir molekiiliin
biitiin atomlarimin ayni frekans ve fazda basit harmonik hareket yaptiklari titresimlere
temel titresimler veya normal kipler denilmektedir. Cok atomlu bir molekiildeki olas1
titresimlerin sayist su sekilde hesaplanilabilmektedir. Uzayda herhangi bir nokta
belirlemek i¢in {i¢ koordinat gereklidir. N adet noktay1 belirlemek i¢in ise her biri igin
tic koordinatli toplam 3N tane bir koordinat takimi gereklidir. Her bir koordinat, ¢ok
atomlu bir molekiildeki atomlarin biri i¢in bir serbestlik derecesine karsilik
gelmektedir. Bu yiizden N atomlu bir molekiiliin serbestlik derecesi 3N dir. Bir

molekiiliin hareketi tanimlanirken; molekiiliin uzayda bir biitiin hareketi yani kiitle



merkezinin 6telenmesi, 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 g6z Oniine alinilir. Molekiildeki biitiin
atomlarin uzayda takim halinde hareketinden dolay1, G&teleme hareketini
tanimlayabilmek i¢in {i¢ koordinat gerekmektedir. Bu yiizden bu hareketin serbestlik
derecesi 3N dir. Molekiiliin bir biitiin olarak donmesinin tanimlamak i¢in ise i
serbestlik derecesi daha gerekmektedir. Geri kalan 3N — 6 serbestlik derecesi, atomlar
arast hareketle ilgili olmakla beraber molekiil icindeki olasi titresim sayisini
gostermektedir [39]. Biitiin atomlar1 tek bir dogrultuda yerlesmis olan dogrusal bir
molekiil 6zel bir durumu ifade etmektedir. Burada bag ekseni etrafinda atomun
dénmesi miimkiin degildir. Dénme hareketini tanimlamak igin iki serbestlik derecesi
yeterli olacaktir. Bu ylizden dogrusal bir molekiil i¢in titresim sayis1t 3N—5"dir. 3N-6

veya 3N-5 titresimlerinin her biri normal mod olarak adlandirilmaktadir [33].

2.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, 4-900 MHz (75 m-0,33 m)
araligindaki radyo frekansi bolgesinde yer alan elektromanyetik 1smlarin
absorpsiyonunu 6lgme esasina dayanmaktadir. NMR olayinda atomlarin ¢ekirdekleri
devreye girerken; Ultraviyole, goriiniir bolge ve infrared 1smlarin absorpsiyonunda
atomlarin dis kabuklar1 s6z konusudur. 1924'te Pauli tarafindan NMR
spektroskopisinin teorik temelleri atilmistir. Pauli bazi ¢ekirdeklerin spin 6zelligi
tasidigini ve manyetik momente sahip oldugunu, dolayisiyla ¢ekirdeklerin bir
manyetik alana maruz kalinca, spin hallerinin enerjilerinin yarilacagini 6ne siirmiistiir.
Bu teoriyi izleyen on yil i¢inde, Pauli' nin postiilalar1 deneylerle dogrulanmistir.
1946'da birbirinden bagimsiz ¢alisan Bloch (Stanford tiniversitesi) ve Purcell (Harvard
tiniversitesi) kuvvetli bir manyetik alanda, alanin indiikledigi enerji seviyesi
yarilmasinin bir sonucu olarak, ¢ekirdeklerin elektromanyetik 1sinlar1 absorbladigini

ilk gbsterenlerdir.

1952 Nobel fizik édiiliinii bu iki fizik¢i ¢aligmalar1 sonucu paylastilar [34].



Atom ¢ekirdeklerinin manyetik Ozelliklerine bagli bir fiziksel olguya NMR denir.
NMR, bir manyetik ¢ekirdegi incelemek i¢in onun manyetik momentini disaridan
uygulanan kuvvetli bir manyetik alan ile ayn1 dogrultuya sokar, sonra momentlerin
yonlenmesi bir elektromanyetik dalganin etkisiyle ile bozulur. Manyetik alan
tarafindan yonlendirilmis olan ¢ekirdegin momenti yer alabilecegi iki enerji seviyesi
vardir, biri manyetik alana ters yonde olan yliksek enerjili bir seviye digeri manyetik
alanla ayn1 yonde olan diisiik enerjili bir seviyedir. Bu iki seviye arasindaki enerji
farkina karsilik gelen frekansta bir foton sogurulursa moment bir an i¢in yon
degistirirken o frekansta bir rezonansin meydana geldigi gozlemlenir. Niikleer
manyetik rezonans spektroskopisi ve manyetik rezonans goriintiillemede gézlemlenen
bu rezonans kullanilir. Bir molekiil hakkinda fiziksel, kimyasal ve yapisal bilgi

edinmek i¢in NMR spektroskopisi kullanilan basglica tekniklerdendir.

Ramsey tarafindan kimyasal kaymanin genel kurami ayrintili olarak incelenmistir. Bu
incelemede, kimyasal kaymanin, bir elektronun uygulanan dis manyetik alanla
etkilesmesi ile bir ¢cekirdegin bir elektronla ayni1 anda etkilesmesi gibi iki agamali bir
etkilesmeden kaynaklandigini diisiindiirmiistiir. Bu nedenle kimyasal kaymanin
kuramsal incelenmesi iki ayr1 kesimde ele alinmakta; bunlardan birisi dis manyetik
alan etkisiyle molekiil i¢inde olusturulan elektrik akimini hesaplamak, ikincisinde de
bu elektrik akiminin ¢ekirdegin bulundugu yerde olusturdugu i¢c Manyetik Alan olarak
isimlendirilen alani hesaplamaktir. Sistem {izerine uygulanan dis manyetik alan
oncelikle kiiresel yapidaki elektron dagiliminda bir kutuplanma olusturmaktadir. Yani
molekiil i¢inde dogan bir elektriksel akim g¢ekirdegin bulundugu yerde indiiksiyon

yolu ile bir manyetik alan olugturmaktadir [35].

2.3. UV-Vis Spektroskopisi

UV-Vis spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar1 arasinda monokromatik ve Io
siddetinde olan bir 151k, kalinlig1 b olan bir hiicrede bulunan ¢ozeltideki herhangi bir
molekiil tarafindan sogurulmasi ile siddet azalir ve I olarak hiicreyi terk etmektedir.

Bu spektroskopi hiicredeki ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya sogurmanin (A)



Ol¢iimiine dayanmaktadir. UV—Vis spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik

bilesiklerin analizinde kullanilir.

UV-Vis spektroskopisinde maddenin sogurdugu enerji, yapisinda bulunan bir
elektronu bir iist enerji seviyesine ¢ikarir ve dolayisiyla morétesi ve goriiniir bolge

spektroskopisine elektronik spektroskopi de denir.

UV-Vis cihazi yardimiyla bir spektrum haline doniistiiriiliiren molekiil bir elektronu
uyaracak enerjiye sahip UV—Vis 1s1n1 tarafindan sogurulur. Bu elektronik uyarilma
esnasinda titresim ve donme enerji seviyelerine de sogurma bandina doniisiim
gbzlemlenir bunun sebebi de bir uyarma s6z konusu oldugundan dolay:1 dalga boyuna
kars1 sogurma siddeti olarak ¢izilen spektrumlar ¢izgi seklinde olmayip sogurma

cizgisi genislemektedir [36].

2.3.1. Analitik uygulamalar

UV analiz i¢in, cogunlukla kuvars (silika) hiicreler kullanilir. Fakat 6zellikle 220
nm’nin agagisinda kullanilacak olanlar1 ¢ok pahalidir. Ayrica genellikle birbirinin
hemen hemen ayni bir ¢ift hiicre olarak da satin almak gerekir. UV 6lgmelerinin
duyarlilikla yapilabilmesi i¢in bir ¢ift hiicrenin tamamen ayni olusu, her birini saf
¢oziicli veya ornek ¢ozeltisiyle doldurarak referans ve 6rnek bolmelerine yerlestirmek
ve UV spektrumunu almakla denenir. Bu "fark spektrumu" nun 6rnek ve referans
bolmeleri bos oldugu zamanki ¢izgiden sapmasi, hiicrelerin uyusmazhigini gosterir.
Hiicreler, bir defa boyle kalibre edilirse, her defasinda 6lgmek i¢in ayni hiicre

kullanilmalidir.

UV spektrometresinde kullanilan hiicrelerin optik yiizeylerinin korunmasina ¢ok 6zen
gosterilmelidir. Elle degmemeli ve silmek i¢in mercek temizliginde kullanilan kagitlar
kullanilmalidir. Hiicrelerin doldurulmasi ve bosaltilmasi bir pipet ile yapilmali ve
hiicreler hi¢bir zaman i¢indekiler dokiilerek bosaltilmamalidir. Silika hiicreler, derisik
alkaliye ve bikromat c¢ozeltisine daldirilarak temizlenemez, c¢iinkii bu maddeler

silikanin yapisina girerek sonraki ¢aligmalarda safsizlik olustururlar. Kullandiktan
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sonra hiicrelerin su veya ethanol ile ¢calkalanmasi temizlik i¢in yeterlidir veya deterjan
¢ozeltisine daldirilan pamuklu ¢ubuklar kullanilir. Yiizeyleri ¢izilmis ve kazinmis

hiicreler artik ise yaramaz.

UV analizleri i¢in kullanilacak bir ¢dziiclinlin, spektrumu alinacak bilesik ile ayn
bolgede sogurma yapmamasi gerekir. Cift 1s1ma demetli spektrometreler, drnek
¢Ozeltinin sogurganligindan saf ¢oziicliniin  sogurganligini ¢ikararak Ornegin
sogurganligimi kaydederler. Goriiniir bolgede (400-700 nm) renksiz herhangi bir
¢oziicli kullanilabilir. UV analizleri i¢in en ¢ok kullanilan ¢oziiciiler, % 95°1ik etanol,
su, Eter, alkanlar, asetonitril ve kloroformdur. % 95’lik etanol, mutlak etanole tercih
edilir. Ciinkli mutlak etanol eser miktarda benzen icerebilir. Spektrumun ince yapisi
gormek istenirse hekzan veya diger alkanlar kullanilir. En iyisi "spektroskopik
saflikta" coziicii satin almaktir. UV analizlerinde, 6rnegin ¢oziiciiyle reaksiyona

girmemesine de dikkat etmek gerekir (Erdik 1998) [37].



BOLUM 3. HESAPLAMA METODLARI

Atom ve molekiillerin 06zelliklerini belirlemenin baslangi¢ noktast Schrédinger
denkleminin ¢oziimiindedir. Schrodinger denklemini tam olarak ¢6zebilecegimiz tek
sistem hidrojen atomudur. Cok elektronlu bir atom veya molekiil i¢in Schrédinger
denkleminin igerdigi matematiksel zorluklardan dolay1 tam olarak ¢oziilememektedir.
Coziim i¢in yaklasik yontemler kullanmak gereklidir ki bu boliimde molekiiler
modellemede kullanilan kuantum mekaniksel yontemlerin dayandigi temel ilkeler ve

yaklagim yontemlerine dair bilgi verilmistir.

3.1. Kuantum Mekaniginde Kuramsal Hesaplamalar

Kuantum mekanik hesaplamalarda, molekiiliin elektronik yapisi, kuantum mekanik
kurallar kullanilarak ve Schrodinger esitliginin ¢6ziimii ele alinarak saglanir.
Schrédinger denklemi ¢oziilerek molekiiliin enerjisinin ve ona bagli 6zelliklerinin elde
edilmesi saglanir. Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii kii¢iik sistemler disinda

miimkiin degildir (Ermeg 2007) [38].

Molekiiler mekanik yontemler apolar ¢ozeltilerde organik molekiilleri calismada ¢ok
giiclii olmustur. Bu tiir metotlar; bag gerilmesi, a¢1 biikiilmesi, burulma, atomlarin ve
molekiillerin bag yapmayan (dispersiyon ¢ekim, degis-tokus itmesi ve elektrostatik
etkilesim) enerjilerini temsil etmek icin basit analitik fonksiyonlari kullanir. Bu
analitiksel fonksiyonlar ve bunlarin birinci ve ikinci tiirevleri hizli ve verimli bir
sekilde degerlendirilebilir ve boylece bu metot daha biiyiik molekiillere uygulanabilir
(Kollman 1985) [39].
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3.1.1. Schrodinger denklemi

Dogadaki tiim kavramlar hem par¢acik hem de dalga karakteri gostermektedir.
Schrodinger denklemine enerjinin kesikli olmasi, parcaciklarin girisimi veya
tiinelleme gibi konularin agiklanmasinda kuantum mekanigi ve onun temel denklemi

olmasiyla ihtiya¢ gereksinimini arttirmaktadir.

Bir molekiiliin enerjisi ile Kuantum mekanigini buna bagli diger fiziksel 6zelliklerini
belirlemek i¢in Schrodinger esitligini saglamak gerekmekte ve Schrodinger
denkleminin sonucu dalga fonksiyonunu vermektedir. Bu dalga fonksiyonundan
sistemin biitlin fiziksel 6zellikleri sonuglanabilir. Schrédinger denkleminin en genel

formu
HY=E¥Y (3.1)

Seklindedir. (3.1)’de belirtildigi gibi ¥ dalga fonksiyonu, E sistemin enerjisi ve H
Hamiltoniyen operatdriidiir. V2 Laplace operatdrii, V potansiyel enetji operatorii ve A,

h Planck sabitinin 2 ©t ye boliimii (h/2m) olmak {izere Hamiltoniyen operatorii:
=~ [- n? o
A= [%V + V] (3.2)

Olarak tanimlanmaktadir. Buna gore V potansiyeli igerisinde hareket eden ve ¥ dalga

fonksiyonu ile tanimlanan bir pargacigin Schrodinger denklemi su sekildedir;

aw(rt) _ —h?
at  2m

ih VW (r,t) + V¥(r,t) (3.3)
(3.3)’te bir pargacik igin Schrodinger denklemi verilmis ve Schrédinger denkleminin
tam ¢Ozliimii sadece bir elektronlu atomlar i¢in gecerli olmaktadir. Schrodinger
denkleminin birden fazla elektron igeren bir sistem i¢in de ¢oziilebilir olmasi igin bazi
yaklasimlarin yapilmasi gerekmektedir. Hamiltoniyen islemcisi, ¢ekirdek ve

elektronlarin kinetik ve potansiyel enerjileri cinsinden s0yle yazilabilmektedir;
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Erop = Ty + Ty + Vi + Voo + Vi, (3.4)

Burada Etop Sistemin toplam enerjisini, T¢ ¢ekirdegin kinetik enerjisini, Te elektronlarin
Kinetik enerjisini, V¢, ¢ekirdek-elektronlar arasindaki ¢ekim enerjisini, Vee elektron-
elektronlar arasindaki itme enerjisini, V¢, ¢ekirdek-¢ekirdek arasindaki itme enerjisini

ifade etmektedir.

Schrodinger denklemi; ¢ok elektronlu bir sistem i¢in tam olarak ¢oziilemez. Bu
denklemi ¢6zebilmek icin bazi1 yaklagimlara ihtiya¢ duyulmakta ve 1927 yilinda yeni
kesfedilmeye baslanan kuantum kimyasi bu yaklasimlardan en yayginidir. Kuantum
Kimyasinin ilk yillarinda 6nerilen Born-Oppenheimer yaklasimi Born ve Oppenheimer

tarafindan Onerilmistir [40].
3.1.2. Born-oppenheimer yaklasikhig

Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan yaklagimlardan birincisi Born-
Oppenheimer yaklasimidir. Bu yaklasim genel molekiiler problemi niikleer ve

elektronik hareketleri ayirarak basitlestirmektedir.

Bu yaklasim; bir cekirdegin kiitlesi (protonun kiitlesi) (1.673x10%" kg), bir elektronun
kiitlesinden (9.11x107%! kg) 1840 kat daha fazla oldugundan dolayr kullanilmaktadur.
Elektronlar, niikleer konumdaki degisimlere o anda belirgin tepki gosterirler bunun
sebebi de cekirdegin elektronlara gore cok yavas hareket etmesidir. Bu yiizden bir
molekiiler sistemdeki elektron dagilimini, cekirdeklerin konumuna gore degil,
elektronlarin hizlarina gére incelemek gerekir. Sabit ¢ekirdek alan1 baska bir goriise
gore; cekirdek elektronlara sabitlenmis gibi goriinilir ve elektronik hareket, icinde
meydana geliyormus gibi ifade edilebilir. Hamiltoniyen denklemi; molekiiler sistem

icin bu yaklasima gore asagidaki gibi yazilir:

H= Teper(r) + Tgek (R) + Vgek—elek (R?) + Velek(F) + Vgek(R) (3.9)
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Born-Oppenheimer yaklagimiyla problemin iki kismi birbirinden bagimsiz ve iki
sekilde ¢ozlimlenmesine izin verir. Elektronun kinetik enerjisinin yaninda ¢ekirdegin
kinetik enerjisi ihmal edilebilir ve bu yaklasimla c¢ekirdekler arasi etkilesim niikleer
hamiltoniyene dahil edilebilir. Cekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile
elektronlar arasindaki etkilesimler ve niikleer hamiltoniyen disinda kalan kisim
elektronik hamiltoniyen (He) olarak isimlendirilerek g6z Oniine alinir. Elektronik
Hamiltoniyen; ¢ekirdekler i¢in kinetik enerji teriminin ihmal edilmesiyle
olusturulabilir. Cekirdegin 6teleme, donii ve titresim seviyeleri ifade edilebilmesi igin
Schrédinger denkleminde bu Hamiltoniyen niikleer hareketi kullanilir. Molekiiliin
titresim spektrumlarinin belirlenmesi Niikleer Schrodinger denkleminin ¢éziimii i¢in
gereklidir. Molekiilin toplam enerjisi;  Born-Oppenheimer yaklagikligina gore
E=E<+E. olarak ifade edilmektedir.

Molekiiliin toplam enerjisini gostermek icin elektronik ve ¢ekirdek kisimlari ayri ayri
yazilmaktadir. Molekiiliin ¢ekirdek enerjisi li¢ kisma ayrilir, bunlar, 6teleme, donii ve
titresimdir. Molekiil herhangi bir hizla hareket edebilmekte; bu sebeple de Steleme
enerjisi kuantumlu degil ve ayn1 yiizden de ithmal edilebilir. Titresim-donii enerjileri
etkilesmeleri ihmal edilebilmesi de titresim enerji seviyeleri araligi, donii enerji
seviyeleri araliginin yaklasik 1000 kat1 oldugu i¢indir. Molekiiliin ¢cekirdek enerjisi de
boylece E¢=Eiit+Eqsna seklinde yazilabilir.

Molekiiliin toplam enerjisi ise Born-Oppenheimer yaklasikligina gore asagidaki gibi

ifade edilmektedir [41].

Etop=Eelek+Etit+Edsni (3.6)
3.2. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Cok kiiciik sistemler i¢in bir molekiiliin enerjisini veren Schrédinger denkleminin tam
¢Oziimii Kuantum mekanigine gore miimkiin degildir. Coziimler bu nedenle

simiilasyonla yaklasik olarak yapilir. Yar1 deneysel metotlar ve ab-initio metotlar

olarak elektronik yap1 metotlari ikiye ayrilir.
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3.2.1. Ab-initio molekiiler orbital yontemleri

Latince kokenli bir kelime olan Ab-initio “baslangigtan itibaren” anlamina
gelmektedir. Kuantum mekaniksel yontemler ile yapi ve buna bagh 6zellikler Ab-
initio molekiilerle hesaplanabilir. Schrodinger dalga denkleminin yaklasik bir
¢ozlimiine; Ab-initio metotlar molekiiler mekanik ve yari1 deneysel metotlarin aksine,
tercih edilen molekiil i¢in 1s1k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel

fiziksel sabitler haricinde deneysel degerler kullanmadan ulasilmaktadir [42].

Ab-initio hesaplamalari; genis aralikli sistemler igin elverisli olmasi, deneysel
sonuclara dayanmamast ve bozulmus ya da uyarilmis durumlari hesaplayabilmesi
sebebiyle avantajli ve tercih edilir. Bu hesaplama yonteminde tercih edilen molekiil
kiigiildiikge dogruluk orani artmakta ve birgok sistem igin elverisli sonuglar

saglamaktadir.

Spektroskopik elektronik, Molekiillerin yapilarinin belirlenmesi ve lineer olmayan
optik ozellikler gibi molekiiler dzelliklerini gdzlemlemek igin Ab-initio metotlari olan

Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi metotlar1 ideal metotlardir.

3.2.2. Hartree fock 6z uyumlu alan teorisi (HF-SCF)

Zamandan bagimsiz pargacik modeli Hartree tarafindan formiile edilen yaklasimin
baslangi¢c noktasidir. Bu potansiyelin se¢iminin énemli olmasi; modele gore her
elektron, ¢ekirdegin ¢ekici alani ve diger elektronlar nedeniyle itme etkilesmelerinin
ortalama etkisini hesaba katan bir etkin potansiyelde hareket ettigi icindir. Her elektron
kendi dalga fonksiyonuyla tanimlanmasi ¢ok elektronlu bir sistemdedir. Hartree bu
varsayimlar altinda Hartree denklemleri olarak bilinen denklemleri tiiretti ve
denklemler bir elektronun bir digerine bagh yiik dagilimi seklinde katli radyal
denklemlerdir. Bu denklemlerin ‘6zuyumlu alan’ (self-consistent) denilen tekrarlamali

bir yontem ile ¢oziilebilecegini Hartree onerdi.
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Toplam dalga fonksiyonu Hartree’ye gore, atom ya da iyon icin elektron
koordinatlarina gore antisimetrik degildir. 1930 yilinda Fock ve Slater tarafindan
Pauli’nin disarlama ilkesi ile getirilen bu antisimetri geregini dikkate alan Hartree
yonteminin genellestirilmesi ile yapildi. Fock ve Slater tarafindan yapilan yontem;
Hartree kuraminin genel bir hali olarak bilinen Hartree-Fock yontemidir. N elektronlu
dalga fonksiyonunun bir f Slater determinant1 veya baska bir deyisle, bireysel elektron
spin-yoriingemsilerinin antisimetrik bir ¢arpimi oldugu. Hartree-Fock yaklasiminda
bagimsiz parcacik yaklasikligi ve Pauli’nin disarilama ilkesiyle varsayilir. En iyi
bireysel elektron spin-yoriingemsilerini bulmak igin, Slater determinantinin en iyi

formu varyasyonel yontem kullanilarak elde edilir.

Bu nedenle, varyasyonel yontemin 6zel bir hali Hartree-Fock yontemidir. Bir molekiil
veya katidaki elektronlar gibi bagka sistemlere ve atomlara ya da iyonlara
siirlandirilmayarak Hartree-Fock yonteminin uygulanmasi, uygulanabilmektedir
[43].

3.2.3. Yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density Functional Theory, DFT)

Schrodinger denklemi; iki boyutlu bir kare potansiyel veya bir hidrojen atomu durumu
ve sistemin dalga fonksiyonunu elde etmek i¢in kesin olarak ¢oziilebilir ve buradan,
sistemin izin verilen tlim enerji durumlari saptanabilmektedir. N cisimli bir sistem i¢in
Schrodinger denklemini ¢6zmek olanak disidir. Bu tiir problemlerin ¢6ziilebilmesi i¢in

baz1 yaklagimlar da bulunmak zorundaliktir.

DFT, cok cisimli sistemlerde Schrodinger denkleminin yaklasik bir ¢éziimiiniin elde
edilmesinde yaralanilan bir yontemdir. Walter Kohn, 1964 yilinda P. Hohenberg ile
yapmis oldugu bir calismada, ¢ok cisimli dalga fonksiyonunun, varyasyonel bir
yaklasiklik icerisinde, temel bir degisken olarak alinmasinin, problemi giiclestirdigini
One siirerek, yer ve zamanin bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu, temel bir
degisken olarak almis ve 1998 yilinda kimya bilim alaninda Nobel 6diiliini

kazanmugtir [44].
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DFT yontemleri tarafindan kullanilan gecerli fonksiyonel Kohn-Sham denklemleri

yardimuiyla elektronik enerjiyi su sekilde ayirir [45];

E=ET+E"+E/ +EX (3.7)

esitligin sagindaki ilk terim elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,
ikinci terim ¢ekirdek-elektron ve c¢ekirdek-cekirdek etkilesmelerini igine alan
potansiyel enerji, tglincli terim elektron-elektron itme ve son terim elektron
korelasyon terimidir. Elektron yogunlugunun fonksiyonu; cekirdek-cekirdek itmesi
disindaki tlim terimlerdir. Son terim hem elektron spinini agiklayan kuantum
mekaniksel degis-tokus enerjisini hem de elektronlarin ortak hareketinden
kaynaklanan dinamik korelasyon enerjisini ifade ederken ilk ii¢ terimin toplami
elektron dagiliminin klasik enerjisini verirmektedir. HF teorisi kuantum mekaniksel
degis-tokus enerjisi anti-simetrik dalga fonksiyonlarinin tiiretilmesi ile agiklanir. HF
teorisinde bulunan elektron korelasyon tipi olarak gbz Oniine alinarak Coulomb
enerjisi agiklanir. Bir degis-tokus fonksiyonunun ¢iftlenimi ile degis tokus—korelasyon
enerjisini ile saf DFT yontemleri bir korelasyon fonksiyonu ile hesaplar. Bu yontemler
kombinasyon se¢imi ile belirtilmektedir. Mesela, Yang ve Parr’ in gradyent kisaltilmis
korelasyon fonksiyonunun, BLYP yontemi Becke’ nin gradyent kisaltilmis degis-

tokus fonksiyonu ile Lee birlesmesi ile olusur [46-48].

DFT hesaplamalarinda genel olarak {i¢ kategori de yaklasim yapilabilmektedir. Bunlar
DFT-HF terimlerinin hibrit kombinasyonlari, yerel yogunluk yaklasimlari (LDA) ve
genellestirilmis gradyent yaklagimlart (GGA)dir. Sadece elektron yogunlugu ile ilgili
terimleri LDA degis tokus — korelasyon fonksiyonlarini igerir. Bu yaklasim belirli bir
elektron yogunluguna bagl olarak degis tokus — korelasyon enerjisinin maddenin sabit
yogunluklu sonsuz kiigiik hacimlere boliinerek bulunabilecegini ifade etmektedir. Bu
ifadeye gore de her bir hacim toplam degis tokus — korelasyon enerjisine esit miktarda
katkida bulunmakta, bu ise ana maddenin bu hacimde yogunlugunun sabit oldugunu
ifade etmektedi. Fakat yaklasim izole olmus molekiillerde kimyasal 6zelliklere ait

beklenen dogru sonuglar1 vermemektedir.
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LDA’y1 daha da iyilestirmek i¢in atilacak bir sonraki adim sadece bu hacimdeki yerel
yogunluga bagimli kilmayarak her bir sonsuz kiigiik hacmin degis tokus —
korelasyonuna katkisini ve ayni zamanda komsu hacimlerdeki yogunluklara da
bagimli kilinmasidir. Bu yaklasim genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) adimi
almasmin nedeni yogunlugun gradyentinin rol oynamasidir. Bu sebeple de GGA
fonksiyonlart hem elektron yogunlugu hem de yogunluk gradyentlerine bagli olan

terimleri igermektedir.

Becke LDA fonksiyonlarin1 kendi formiilleriyle ve parametrelerine gore yeniden
diizenleyerek gelistirmistir.[ 47]. Giiniimiize kadar giderek gelistirilen bircok LDA ve
GGA degis tokus — korelasyon fonksiyonu bulunmakta ve bunlar arasinda en iyi olarak

bilinen yukarida agiklanan BLYP fonksiyonudur [49].

GGA bazi reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri diisiik degerde bulur bunun nedeni ise
elektronlarin Coulomb etkilesmelerini ihmal eder. Bu problem DFT degis tokus —
korelasyonu ile HF etkilesme diizeltmelerinin birlesmesi ile olusan DFT-hibrit
yontemler ile giderilmektedir. B3LYP ve BPEBPE yontemleri birer hibrit yontemidir.
Bu yontemlerdeki B3 Becke’ nin 3 parametreli hibrit fonksiyonunu[40-41], LYP ve
PWO91 ise Lee-Yang-Parr ve Perdew-Wang’in gradyent kisaltilmis korelasyon
fonksiyonlarimi ifade etmektedir[46-47]. Yeni bir minimal parametre spin-bilesen-
6l¢ekli ¢ift hibrit (mSD) yogunluk fonksiyonel teori (DFT) ailesinin gelistirilmesi ve
uygulanmasma ydnelik genel bir optimizasyon prosediirii sunulmustur. Onerilen
degisim-korelasyon islevinin dogasi, minimal ampirizme sahip bir metodoloji
olusturur. Bu yeni ¢ift hibrit (DH) yogunluk fonksiyonal ailesi, PBEPBE islevselini
kullanarak, mSD-PBEPBE yodntemine optimizasyon prosediiriinii ve genis bir zayif
etkilesimler rejimini kapsayan bir takim kovalent olmayan kompleksler i¢in gdsterilen

performans karakteristiklerini kullanarak gosterilmistir.

Son zamanlarda baz setleriyle bunlar ile olugan yontemler yaygin olarak kullanilmakta

ve olusturulan bir¢ok hibrit fonksiyonlu baz setleri yapilmaktadir.
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Schrodinger Dalga Denkleminin ¢oziimii i¢in problemin degis-tokus kismi igin
sunulan tam sonuglari, korelasyon i¢in sunulan yaklasimlarla birlestirerek elde edilen
hesaplama Hibrit fonksiyonlar metotlaridir. Hibrit fonksiyonlar 1; toplam enerji, bag
uzunluklar1 ve iyonizasyon enerjileri gibi degerleri diger yontemlere gore daha iyi

hesaplamaktadir. Hibrit fonksiyonlar iki sekilde kullanilmaktadir.
Becke’nin kisaltmasi; B, fonksiyonun degis-tokus kismini calisan ve en yaygin
kullanilan hibrit fonksiyonudur. LYP ise fonksiyonun korelasyon kismini ¢alisan Lee,

Yang ve Parr’ in kisaltmasidir. Degisim ve korelasyon enerjisi XC i¢in Becke,

asagidaki karma modeli ortaya ¢ikarmigtir [50,51].
Efzrma = curEffr + corrEder (3.8)

Burada ¢’ ler sabitlerdir. B3LYP modelinde degisim ve korelasyon enerjisi;

C
EXSLyp = Efpa + co(Efir — Efpa) + &1 (AE)B(ss + E\CIWN3) + ¢, (Efyp — E%WNg (3.9)

Ifadesi ile verilmektedir. Burada c0, cl ve c2 Kkatsayilar1 deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitler olup degerleri siras1 ile 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. Boylece B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadest;

EpsLyp = Ev + Ej + E5iyp (3.10)
olarak verilebilir.

3.3. Temel Setlerin Se¢cimi ve Adlandirilmasi

Molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak agiklanmasi kuramsal hesaplamalarin
amacidir. Bu 6zelliklerin en 6nemlileri de molekiiler orbitalleridir. Bir atomun orbital
sekillerini tanimlamada kullanilan fonksiyonlar topluluguna temel setler denir.

Molekiiler orbitaller, temel fonksiyonlarmin dogrusal bilesimi alinarak olusturulurlar.

Sabit temel seti yari-deneysel yontemlerin ¢ogu sabit temel seti kullanir. Temel set
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secimine dayali1 yontemler ise HF ya da YFK hesaplamalaridir. Kuantum mekaniksel
yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalarda segilen yontem kadar da kullanilan

temel set de bir o kadar 6nemlidir [52-53].

Cok elektronlu bir sistemin 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in yapilan hesaplamalarda
bircok molekiiler integral ile karsilasilir. Bu integrallerin ¢6ziimii zordur ve zaman
almaktadir. Bu nedenle molekiiler hesaplamalarinin basarisi, dogru temel set segimine
baghdir. Iyi bir temel set molekiile ait orbitalleri iyi bir sekilde tanimlamali ve
matematiksel islemlerde kolaylik saglamalidir. Atom ve kiiglik yapidaki molekiiler
sistemler i¢in en yaygin kullanilan temel setler Slater tip orbitaller ve Gaussian tipi

orbitallerdir.
3.3.1. Slater tip orbitaller

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

1
n+s

x(r,6,¢0,m,n,l,m) = Lzlr”‘le‘”rYlm(G, ®) (5.11)
[(2n)1]z

seklinde tanimlanmaktadir. Burada, 1 orbital agisal momentum kuantum sayisi, n bas
kuantum sayis1, m orbital manyetik kuantum sayisi ve 1, atom numarasina bagli Slater
tarafindan verilen perdeleme sabitidir. Y _1"m (0,¢), orbitallerin seklini belirler ve

kiiresel harmonik fonksiyonlaridir.

Atom ve kiigiik molekiiler yap1 hesaplamalarinda STO’lar yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Fakat kiiclik molekiilden orta biiyiikliikteki bir molekiile dogru
gidildikce, hesaplamalarda kullanilan baz seti sayis1t N olmak iizere, hesaplanacak
integrallerin sayis1 N4 olarak artmaktadir. Karsilagilan integraller zor ve zaman alici
olmasina ragmen STO kullanilarak yapilan hesaplamalar ¢ok iyi sonu¢ vermektedir.
1950 yilinda S. F. Boys tarafindan bu problemin iistesinden gelebilmek i¢in Gauss tipi
orbitaller gelistirilmistir [54].
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3.3.2. Gaussian tip orbitaller

Cok merkezli integrallerin ¢oziimii; molekiiler integral hesaplamalarinda karsilasilan

temel problemdir. GTO’lar,

.. 2a\3/% [emyititkijuen? a2, 2
X(xyy; Z;ny ly_]; k) = (?) [m] xly]Zke T’(x +y tz ) (3.12)

r2=x%+y? +z2 (3.13)

seklinde tanimlanir. Burada r, kartezyen koordinatlar1 gosterir. Sayet 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 adlandirilmaktadir. Elektron itme integrallerinin
hesaplamasinda GTO’lar, exp(—m r 2 ) ile karakterize edildiklerinden kolaylik
saglarlar. Ayrica, farkli noktalarda merkezlenmis herhangi iki Gauss integralinin
carpimi, Uglincli bir noktada merkezlenmis tek bir Gauss integrali ile ifade
edilebilmektedir. Bunun anlami, dort-merkezli integrallerin her zaman iki merkezli
integraller olarak ifade edilebilmesidir [52-54]. GTO’lar her ne kadar integral
hesaplamalarinda basarili olsa da orbitalleri 1y1 ifade edememektedirler. Bu nedenle
molekiiler integral hesaplamalarinda STO kadar dogru ve GTO kadar kolay sonuglar

verebilen temel setlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Giliniimiizde, bu problemlerin iistesinden gelebilecek bircok temel set gelistirilmis ve
bu temel setlerin dayandigi temel prensip GTO’nun dogrusal bilesimlerini kullanarak
STO’lar kadar dogru sonuglar verebilen fonksiyonlar elde etmektedir.

a. Atomik orbitaller i¢in yaygin kullanilan temel setler:
a.Minimal temel setler GTO’larin lineer kombinasyonlar1 kullanilarak elde edilen basit
fonksiyonlara minimal setler denir. STO-3G ve STO-6G en yaygin kullanilan minimal

temel setlerdir [55].

b. Split valans (Boliinmiis degerlik) temel setleri
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Bir molekiil olugurken bag yapimina alt kabuk orbitallerine gore atomlarin degerlik
orbitalleri daha fazla katkida bulunur. Bu durumda atomun degerlik orbitalleri daha
esnek yapiya sahip olmaktadir. k-nImG temel setinde, k kor orbital veya i¢ kabuktaki
elektronlarin kag tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini géstermektedir.
nlm ise hem valans orbitallerinin kaga yarildigini hem de bunlarin ka¢ tane ilkel
gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gostermektedir. Eger gosterimde sadece (nl)

var ise ikili yarilma, (nlm) var ise ii¢lii yarilma dikkate alinmaktadir (Sekil 3.1.).

c. Difiize ve polarize fonksiyonlar

Polarize fonksiyon molekiil igindeki g¢ekirdekler serbest atomlarin s, p, d, f gibi
orbitallerinden daha esnek olan molekiiler orbitallerini olusturulmasi gerekli ve bunu
saglamanin en iyi yolu temel fonksiyonlarina daha yiiksek agisal momentum kuantum
sayis1 eklenmeli, eklemesi yapilan bu temel fonksiyonlara denir. Ornek olarak 6-
311G(d) ve 6-311G (d,p) temel fonksiyonlarini verilebilmektedir. Polarizasyon
fonksiyonlar1 karbon atomlari i¢in ‘d’, hidrojen atomlar1 i¢in ‘p’ ve gegis metalleri i¢in

‘f> 1simlerini temsil ederler.

Elektron yogunlugu cekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti molekiiller, eksi yiikli
sistemler (anyonlar), diisiik iyonlasma enerjili sistemler, uyarilmis haller i¢in atomik
orbitallerde yalnizca sikistirllmig temel setlerin  kullanilmasi yetersizdir.
Yetersizlikleri onlemek i¢in dagimik fonksiyonlar (difiize) kullanilir ve diflize
fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda daha genis yer kaplamasina izin
vermektedir. Difiize fonksiyonlarinin déhil edilmesi ‘+’ veya ‘++° isaretleriyle
olmaktadir. Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in ‘+’ isareti, hem agir atomlar hem
hidrojen atomlar1 i¢in ‘++’isareti ile gosterilmektedir. 6-311+G(d) temel seti, 6-
311G(d) temel setinde agir atomlara difiize fonksiyonu ilave edilmis seklindedir. 6-
31++G(d) temel seti ise hidrojen atomuna da difiizyon fonksiyonu ilave edilmekte ve

eger anyonlar ile ilgileniliyorsa diflize fonksiyonunun kullanilmasi tavsiye edilir [56].

d. Kutuplanmis temel setleri
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Boliinmiis orbitallerin  agisal momentum kuantum sayis1 yiikksek Gaussian
fonksiyonlart eklenerek atom orbitallerinin kutuplanmis karakterleri belirlenir. Bu
fonksiyonlar hidrojen atomlar1 p, gecis metalleri f ve karbon atomlar1 i¢in d sembolleri
ile temsil edilir [55].

Kor orbital veya 1¢ kabuktaki Difiize fonksiyonlar igin + veya ++ Karbon atomlar1 i¢in d,
elektronlar kag tane 1lkel gosterimi kullandsr. + agyr atomlar 1¢in hidrojen atomlan i¢in p
gaussian tipi fonksiyon ile  p-fonksiyonunu, ++ 1se Hidrojen  ve gegis metalleri i¢in f
temsil ediliyor. atomu igin s- fonksiyonunu tanmlar. harflert kullanlsr.

> k—n%m+¢+G(d,p)‘/

Hem valans orbitallerinin kaca yarildigia hem de bunlarin kag
tane ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. Eger
gosterimde sadece (nl) var 1se ikili yanilma, (nlm) var 1se iicli
yarilma dikkate alinur.

Sekil 3.1. Temel setlerin adlandirilmasi.



BOLUM 4. P-[N,N-biss(2-CHLOROETHYL), AMINO]
BENZALDEHYDE -4-PHENL THOSEMICARBAZON’
ISPEKTROSKOPIK OZELLIKLERINI TEORIK
OLARAK INCELENMESI

Bu ¢alismada ele alinan thosemicarbazon molekiilii 'niin NMR ve IR spektrumlari

deneysel olarak kristal yapisi tarif edilmistir. Bu molekiiliin sematik gosterimi Sekil

4.1.°de verilmistir.

CHO HC=N-NH-C-NH-CcHs

S

C¢Hs, NH,CS, NH, NH,

Con,HCI,2hrs

N(CH,CH,Cl), N(CH,CH,Cl),

Sekil 4.1. CEAB-4 PTSC molekiiliiniin sematik gosterimi.
4.1. Yapisal Parametreleri

Calismada, daha once sentezlenmis olan bu molekiil temel alinarak, taban durumunda,
PBEPBE ve B3LYP metotlar1 ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanildi ve molekiiliin
kararli yapist bulundu. Molekiillerin kimyasal adlandirilmalart ve kisaltma

gosterimleri Sekil 4.2.°de verilmistir.
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(b)

Sekil 4.2. CEAB-4 PTSC molekiiliiniin a) deneysel [2] ve b) B3LYP ile elde edilen molekiiler yapisi

Molekiillerin hi¢ bir kisitlama yapilmaksizin PBEPBE ve B3LYP metotlariyla 6-
311++G (d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmis olan yapisal parametreleri (bag
uzunluklari, bag agilari)icin hesaplanan sonuglar Sekil 4.2.’de verilen atom
numaralarina uygun olarak Tablo 4.1.’de listelenmistir. CEAP-4-PTSC molekiiliinde
C(2)-ClI(2) ve CI(2)-C(3) atomlar1 arasindaki bag uzunluklar1 deneysel olarak sirasiyla
1,746(5) A ve 1.730(6) A Anitha ve arkadaslar1 tarafindan gozlenmistir [2]. Bu
deneysel sonuglara karsilik B3LYP ve PBEPBE metotlariyla elde edilen sonuglar
sirastyla 1,816 A ve 1,812 A dir. C(12)-S(1) atomlar1 arasindaki bag uzunlugu 1,683(3)
A deneysel olarak elde edilmis [2] teorik hesaplamalarla B3LYP metoduyla 1,679 A
ve PBEPBE metoduyla da 1,681 A olarak hesaplanmigtir. N(2)-N(3) atomlar

arasindaki bag uzunlugu deneysel sonuclara gore 1,378(3)A olarak gdzlenirken [2].
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teorik hesaplamalar sonucunda B3LYP metoduyla 1,363 A ve PBEPBE metoduyla
1,358 A olarak bulunmustur. Benzen halkasindaki C-C bag uzunluklari deneysel
olarak 1.345-1,500 A sirasinda gdzlenirken [2]. B3LYP metotu ile 1.395-1,532 A
araliginda, PBEPBE metotu ile 1.401-1.534 A araliginda hesaplanmustir.

CEAP-4-PTSC molekiiliindeki C(4)-N(1)-C(2) ve N4-C12-S1 bag agilar1 117.7° ve
124.4 olarak gozlendi. Bu bag agilar1 B3LYP metotu kullanilarak 117.9° ve 121.7°,
PBEPBE metotu kullanilarak 118.1° ve 121.9° olarak bulundu. Bilindigi gibi HF
modeli elektron korelasyonunu igermediginden bag uzunluklarim1 daha kisa
hesaplamaktadir. Tablo 1°deki degerlere bakildiginda genel olarak her iki metot ile
hesaplanan bag uzunluklarinin literatiirdeki [57] wverilerle uyumlu oldugu

goriilmektedir.

Tablo 4.1. CEAB-4 PTSC molekiiliiniin bazi bag uzunlugu ve bag agis1 degerleri (A, °).

Parametreler Deneysel[2] Teorik
B3LYP PBEPBE

Bag uzunlugu (A)

C(1)-ClI(1) 1,746(5) 1,816 1,812
C(1)-C(2) 1,495(6) 1,532 1,534
C(2)-N(1) 1,460(4) 1,458 1,458
Cl(2)-C(3) 1,730(6) 1,816 1,812
C(3)-C(4) 1,500(5) 1,532 1,534
C(4)-N(1) 1,454(4) 1,458 1,458
C(5)-N(2) 1,384(4) 1,395 1,396
C(5)-C(6) 1,398(4) 1,416 1,422
C(5)-C(10) 1,400(4) 1,411 1,418
C(6)-C(7) 1,373(4) 1,383 1,388
C(7)-C(8) 1,388(4) 1,405 1,413
C(8)-C(9) 1,391(4) 1,400 1,409
C(9)-C(10) 1,368(4) 1,388 1,393
C(8)-C(11) 1,445(4) 1,456 1,453
C(11)-N(2) 1,273(4) 1,284 1,298
N(2)-N(3) 1,378(3) 1,363 1,358
C(12)-N(3) 1,346(4) 1,369 1,376
C(12)-S(1) 1,683(3) 1,679 1,681

C(12)-N(4) 1,339(4) 1,365 1,373
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C(13)-N(4)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(13)-C(18)
N(3)-H(3)
N(4)-H(4C)
C(11)-H(11)
Bag acilar1 (A)
C(5)-N(1)-C(4)
C(5)-N(1)-C(2)
C(4)-N(1)-C(2)
N(3)-C(12)-S(1)
N(2)-C(11)-C(8)
N(4)-C(12)-N(3)
N(4)-C(12)-S(1)
C(14)-C(13)-C(18)
Torsion agilari
S(1)-C(12)-N(3)-N(2)
C(11)-N(2)-N(3)-C(12)
N(4)-C(12)-N(3)-N(2)

1,429(4)
1,362(5)
1,383(5)
1,345(7)
1,362(7)
1,390(6)
1,366(5)
1,00(3)

0,80(3)

0,96(3)

120,2(3)
121,0(3)
117,7(3)
119,5(2)
123,3(3)
116,1(3)
124,4(2)
120,4(3)

172,0(2)
173,4(3)
9,2 (4)

1,423
1,397
1,391
1,395
1,394
1,393
1,397
1,017
1,011
1,098

120,9
121,0
117,9
119,4
122,5
118,9
1217
119,7

-158,9
169,3
19,8

1,421
1,405
1,397
1,401
1,400
1,398
1,405
1,028
1,019
1,107

120,8
120,1
1181
119,4
122,0
118,7
121,9
119,5

160,6
170,9
17,46

4.2, Infrared Spektrumu

Kimyasal bilesiklerin titresim dalga sayis1 arastirilmasi spektral analizi de 6nemli bir

rol oynamaktadir. CEAP-4-PTSC molekiiliiniin titresim spektrumu daha oOnce

deneysel olarak 400-4000 cm™ orta IR bélgesinde incelenmistir [58]. Bununla beraber

bu molekiil i¢in literatiirde teorik sonuglarin olmadigi bilinmektedir. Bu c¢alismada,

deneysel sonugclar ile karsilastirma yapmak i¢in, teorik olarak ayn1 bolgede PBEPBE

ve B3LYP metotlar1 kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplamalar titresim

spektrumu ve molekiiler parametreleri anlamak i¢in 6nemlidir. Molekiillerin titresim

frekans ve Kkiplerinin hesaplanmasi i¢in kuantum mekaniksel hesaplamalar

kullanilmistir, ¢linkii kuantum mekanik hesaplamalarda, molekiiliin elektronik yapisi,
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kuantum mekanik kurallar kullanilarak ve Schrodinger esitliginin ¢éziimii ele alinarak
saglanir. Titresim spektrumlarinin simiilasyonlart ile titresim modlari ayirt edilmistir.
DFT hesaplamalarinin gaz ortaminda yapildigi bilinmektedir. Bu yiizden deneysel
verilen bazi degerlere yaklagsmasi i¢in skala faktorii 0.9615 [59] ile carpilmustir.
Boylece skala faktoriiniin sadece baz setinin eksikliklerini gidermek ve elektron
korelasyonunun ihmalini diizeltmek icin degil, titresimsel anharmonikligin
diizeltilmesi i¢in de kullanildig1 goriilmektedir. Sekil 6.3.’te CEAP-4-PTSC’nin
deneysel ve teorik ( PBEPBE /6-311++G (d,p) ve B3LYP / 6-311 + + G (d,p)

modellerinde) IR spektrumlarini gostermektedir.
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Serbest halde CEAP-4-PTSC molekiilii 45 atomlu molekiildiir. Koordinat eksenleri
boyunca oteleme ve donme hareketleri ¢ikartildiginda, 3N-6 bagintisi geregi 129 tane
temel titresim elde edilecektir. X-1sinlar1 ve grup teorisi yardimiyla bu titresimlerin
hangi simetri tlirlerinde oldugu bulunabilir. Yapilan isaretlemeler Tablo 4.2.”de agikca

gosterilmektedir.

Heterosiklik molekiillerde N-H gerilme titresimi 3500-3000 cm-1 araliginda
gozlenmektedir [60]. Ortaya konan calismada N-H gerdirme i¢in 3312 cm-1'de
goriinen IR bandi atanmistir[2]. Teorik ¢calismada B3LYP ve PBEPBE metodlari i¢in
sirastyla 3458cm! ve 3376 cm™! hesaplanmustir. Titresim Fenil hidrazonlarinda, yiik

transfer etkilesimleri elde etme olasiligi ile ilgilidir.

Aromatik C-H gerilimi B3LYP ile 3086 cm™ olarak, PBEPBE ile de 3016 cm™ olarak
bulunmustur. Deneysel olarak bu aromatik C-H gerilimi 2975 cm? olarak
gbzlenmistir.[2] Bu degerler sirasiyla, 3271 cm™ ve 3128 cm™ olarak gézlendi. Bir

diger N-H ag1 biikiilme titresimi ise 3357 cm™ ve 3240 cm™ degerlerinde bulunmustur.

C=N germe modu degerlendirmek i¢in iy1 bir prob olarak kullanilabilir amino N atomu

etrafinda baglanma konfiglirasyonu ve aromatik amin bilesiklerinin elektronik

1 olarak

dagilimi [61,62]. C=N gerilimi deneysel hesaplamalarda 1599cm ~
bulunurken[2] sirastyla B3LYP ve PBEPBE metodlari i¢in 1598cm ~1 ve 1526 cm 1
olarak hesaplanmistir. CEAB-4-PTSC'de C=N dalgali gerginlik yogun bir sekilde

gbzlenir IR'de 1599 cm-1'de bant. C-Cl arasindaki titresim B3LYP ve PBEPBE

1 1

matodlaryla sirasiyla 712cm =+ ve 702 cm ~° olarak hesaplanirken deneysel

sonuglarda 995cm ~1 [2] oldugu gozlenmistir.

Yapilan hesaplamalarda N-N halka titresimleri 1180 cm™ arasindaki bolgede
gozlemlenirken [2] N-N titresimleri B3LYP ile 1124 cm™ ve PBEPBE 1336 cm

olarak bulunmustur.
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Anitha ve arkadaslar1 [2] C=S i¢in C=S gerilme absorpsiyonlarin1 815 cm™ degerinde
oldugunu bulmuslardir. CEAB-4-PTSC'de bu band B3LYP ile 1041 cm? ve
PBEPBE’de 1099 cm™ degerinde ortaya ¢ikmaktadir [63].

Tablo 4.2. CEAB-4 PTSC molekiiliiniin igin teorik ve deneysel titresim frekanslari (cm-1).

Deneysel B3LYP/6-311++G(d,p) = PBEPBE/6-311++G(d,p)

Isaretlemeler

[2] Frekans® I Frekans®  Ijg°
v -NH 3312 3458 57,254 3376 50,155
v -NH 3357 15,392 3240 8,047
v CH, Ar 2975 3086 13,029 3016 2,268
v CH, Ar 3077 2,3737 3012 14,373
vas CH2 3034 15,365 2914 13,288
vs CH2 2975 18,447 2904 16,585
v CH 2904 54,358 2829 60,551
v-C=N 1599 1598 55,645 1526 103,847
v CC 1580 347,4 1524 15,428
v CC 1576 22,861 1480 10,088
B CCC 1565 22,201 1443 436,548
B HNN+ B HNC 1513 325,95 1460 181,174
B HCH 1445 10,549 1401 90,335
v NC 1381 195,62 1369 246,412
BHCC 1301 5,6073 1420 71,375
v NC 1201 90,57 1366 43,561
v NC 1193 36,846 1176 45,485
v N-N 1180 1124 426,3 1336 57,733
v-C=S 815 1041 57,759 1099 436,751
B HCCI 1038 2,0687 1075 31,241
vy HCCC 958 8,3497 912 0,356
vy HCNN 904 4,0894 882 8,57
v C-Cl 995 712 78,984 702 52,593
vy HNCC 596 58,837 569 51,613
B CNC 506 19,408 513 22,06

B CNN 444 17,47 432 15,688
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4.3. Kimyasal Kayma Degerleri

Son zamanlarda literatiirde, kuantum kimyasal metotlarla yapilan NMR kimyasal
kayma hesaplamalar ile ilgili bircok ¢alisma yapilmaktadir. [64,65]. Bu ¢alismalar,
molekiiler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasal kayma degerleri i¢in 6nemli
bir faktor oldugunu gosterir niteliktedirler. Hatta NMR Spektroskopisinin biiyiik
biyomolekiillerin  yapisin1  aydinlatmak i¢in olaganiistii bir ara¢ oldugu
kanitlamaktadir. Bu durumlar g6z Oniine alinarak, bu ¢alismada NMR kimyasal
kayma hesaplamalar1 i¢in kararli molekiiler geometrik yapilar elde edilerek

calisilmigtir.

Manyetik tensorleri hesaplamak i¢in GIAO (Gauge independent atomic orbital)
metodu [66] kullanilmistir. Optimize edilmis yapiya dayali olarak B3LYP ve PBEPBE
metotlarinin her ikisi ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak 1H NMR degerleri
hesaplanmis ve deneysel olarak verilen NMR degerleri ile karsilastirmali olarak tablo

4.3.”de verilmistir.

Doymamis karbonlarin 100-200 ppm araliginda pik verdigi bilinmektedir. Azot gibi
elektronegatif atomun etkisinde kalan karbon atomunun kimyasal kayma degeri dis
manyetik alanin etkisinde kalarak artis gostermistir. Buna dayanarak karbonlarin
deneysel degerleri bu calisma i¢in bulunmamakta[2] fakat teorik olarak elde edile
sonuclara gore phenyl i¢cin B3LYP metoduyla 155,92—-116,25ppm PBEPBE
metoduyla da 150,79—115,32ppm olarak hesaplanmustir.

—CH=N- atomlarinin B3LYP metoduyla 146,03 ppm ve PBEPBE metoduyla da
141,71 ppm degerinde gozlemlenmistir. C—S atomlar1 icin deneysel sonug
goriilmemis; B3LYP ve PBEPBE metodulari i¢in sirasiyla 191,22ppm ve 178,31 ppm

olarak bulunmustur.

Diger aromatik karbonlar CH2 i¢in B3LYP metoduyla ile 155.92-116.25 ppm
arasinda ve PBEPBE ile 150.79-115.32 ppm arasinda hesaplanmistir.
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1H kimyasal kayma degerleri de ayrica hesaplanmis ve manyetik alanda farkl: etki ile
hareket eden protonlar1 belirtmek amaciyla yorumlanmistir. —CH=N- atomlar1
deneysel olarak 8.04 ppm olarak bulunmustur. Elde edilen teorik karsiligit B3LYP ve
PBEPBE metodlar1 igin sirasiyla 7,.91ppm ve 7,90 ppm olarak elde edilmistir.
Deneysel olarak Ph—NH—atomlar1 9,95 ppm de gozlenilmistir [2]. Teorik olarak
yapilan ¢alismada B3LYP metoduyla 7,95 ppm ve PBEPBE metoduyla da 8,23 ppm
olarak bulunmustur. 3NH atomlarinin deneysel sonuglar1 11,63 ppm olarak
gozlenmistir.[2] Teorik karsiligit B3LYP ve PBEPBE metodlari igin sirasiyla 8,96 ppm
ve 9,32 ppm olarak elde edilmistir.

Tablo 4.3. CEAB-4 PTSC molekiiliiniin kimyasal kayma degerleri (ppm).

Atom Deneysel [2] Teorik
B3LYP/6-311++G(d,p) PBEPBE/6-311++G(d,p)
H
—CH=N- 8,04 7,91 7,90
Ph—NH- 9,95 7,95 8,23
SNH 11,63 8,96 9,32
Phenyl 7,8-7,1 8,22-7,15 8,43-7,33
CH2 4,53-3,80 4,88—4,08
13C
—CH=N- 146,03 141,71
C-S 191,22 178,31
CH> 62,26—-51,47 63,79-51,81
Phenyl 155,92-116,25 150,79-115,32

4.4. Elektronik Ozellikler ve FMO Enerji

CEAB-4 PTSC molekiiliine ait UV—Vis spektrumunun teorik hesaplamalar1 200—600
nm araliginda TD—B3LYP ve TD—PBEPBE yontemleri ve 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.3. ve Tablo 4.4.’te verilmistir.
Elektronik ge¢islere en biiyiikk katkilar SWizard programi kullanilarak belirlendi
[67,68]. TD-DFT hesaplamalar1 sonucunda elektronik sogurmanin en yiiksek dalga
boyu B3LYP ve PBEPBE igin sirasiyla 384.1 ve 481.9 nm olarak bulundu. Bu
hesaplama yontemi en siddetli dalga boylar1 B3LYP 328.5nm (0.8235) ve PBEPBE
414.2nm (0.6253) olarak bulunmustur. Bu dalga boylarina karsilik gelen baslica
katkilar sirastyla H—L (+%51)/H-1—L (+%45) ve H—>L (+%42) /H-1—L (+%40)

olarak bulunmustur.
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Sogurma (Keyfi birim)

B3LYP/6-311++G(d,p)
- = = -PBEPBE/6-311++G(d,p)

200

I I
400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4. CEAB-4 PTSC molekiiliiniin teorik sogurma dalgaboyu



35

Tablo 4.4. CEAB-4 PTSC molekiilii icin deneysel ve teorik elektronik sogurma dalgaboylari, onemli elektronik gegisler.

TD-B3LYP TD-PBEPBE

A (nm) Os. Siddeti Baslica katkilar A (nm) Os. Siddeti Bagslica katkilar

384,1 0,1061 H-1-L(+%44) H—L(%44) 4819 0,0412 H—L(+%49) H-1-L(%438)
353,6 0,8235 H—L(+%51) H-1-L(+%45) 414,2 0,6253 H—L(+%42) H-1-L(+%40)
328,5 0,8235 H—L(+%51) H-1-L(+%45) 411,0 0,1138 H-2—-L(+%77) H-1—-L(+%9)
303,2 0,0367 H—-L+1(+%75)  H-2—L(+%6) 370,4 0,0103 H-2—-L(+%77) H—-L+2(+%13)
296,6 0,0632 H—-L+2(+%70) H-1-L+1(+%15) 362,7 0,0301 H—-L+2(+%67) H—-L+1(%11)
286,0 0,0008 H-3—>L(+%36) H-1—L+1(+%35) 351,4 0,0118 H—-L+3(+%92)
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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 kimyasmin yaninda elektrik, elektronik ve optik
Ozelliklerin belirlenmesinde onemli bir role sahiptir [69]. Elektron verici olarak
HOMO C-C, C-H ve C-N baglarinin 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 igeren HOMO dan LUMO ya gecis olarak tanimlanir. FMOs degerleri
arasindaki enerji farki bir molekiiliin kimyasal reaktivitesini, kimyasal sertligini ve
yumusakligini, optik polarizabilitesini ve kinetik stabilizesini belirler. HOMO ve
LUMO enerjileri Sekil 4.4’den da goriildiigii gibi B3LYP ile -5.67 ve -1.93 eV olarak
hesaplanirken, PBEPBE ile de -4.92 ve -2.59 ¢V olarak hesaplanmstir. 3.74 eV ve
2.32 eV olarak bulunan enerji farki degerleri CEAB-4 PTSC de enerji transferi
oldugunu gosterir. FMOs degerleri intramolekiiler enerji transferinden gelen

biyoaktiviteyi belirlemede kullanilmaktadir [70,71].

o % B3LYP PBEPBE
9 3‘1 ELumo=-1,93 eV  ELumo=-2,59 eV
f)
4 ? J(‘
AE= 3,74 ¢V AE= 2,32 eV

G

Sekil 4.5. CEAB-4 PTSC molekiiliiniin HOMO ve LUMO orbitalleri.

N

® Enomo=-5,67 ¢V Egomo=-4,92 eV
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4.5. Dogrusal olmayan Optik Analiz

Dogrusal olmayan optik (NLO) dogrusal olmayan madde ortamda 1s181n davranigini
inceleyen nispeten birgok temel bilimsel ve teknolojik uygulamali fizigin yeni dalidir
[72,73]. Bu dogrusal olmama tipik olarak sadece lazerler tarafindan saglananlar gibi
cok yiiksek (elektrik alan degerinin atomlar arasi elektrik alanla kiyaslanabilir
mertebede) 1s1k siddetlerinde gozlenmektedir. 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 yayiliminda degisiklikler meydana getirir. Alan tarafindan
uygulanan kuvvetin yiiklii parcaciklara temel etkisi normal yoriingelerindeki valans
elektronlarini yoriingeden ¢ikarmaktir. Bu diizensizlik polarizasyonun makroskopik
belirtisi olan elektrik dipollerini yaratir. Bu yiizden dogrusal olmayan optik, siddetli
elektromanyetik alanla maddenin baslangictakinden farkli faz, frekans ve genlikte alan

tiretmek icin etkilesiminin ¢alismasidir.

Dogrusal olmayan optik maddeler bilgi islem teknolojisinde ve endiistriyel
uygulamalarda 6nemli bir rol oynar. Ancak bununla birlikte gecen 10 yil uygulamal
dogrusal olmayan optik goriisiinii de popiiler seviyeye tasidi. Bu popiiler olma artan
sayida fotoelektrik maddenin iiretiminde yer alan nano maddenin kayda deger bi¢gimde

dogrusal olmayan optik 6zelliklere sahip oldugunu gosterdi [74].

Dipol moment molekiill boyunca enerji hareketinin bir gostergesi olarak
kullanilmaktadir. Bu yiizden, bir molekiilde dipol moment énemli bir 6zelliktir. Dipol

momentin yonii pozitif ve negatif enerji merkezlerine baghdir

Bir molekiiliin lineer olmayan optik 6zelligi olan yiiksek kutuplanabilirlikte birim
hacim basina diisen ikinci derece elektrik duyarliligidir. Kutuplanabilirlik etkinligi ve
molekiil sisteminin ilk birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlikleri
intramolekiiler enerji transferini belirlemede 6nemli bir rol oynayan itici ve ¢ekici

gruplar arasindaki enerji transferine baglidir [75,76]. CEAB-4 PTSC’nin toplam statik
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dipol momenti, ortalama kutuplanabilirlik ve birinci mertebeden statik yiiksek
kutuplanabilirlik degerleri B3ALYP ve PBEPBE yontemleri ve 6-311++G(d,p) baz seti
ile hesaplanip Tablo 4.5.’te gosterilmektedir. Elde edilen sonuglar prototip olarak
kullanilan para nitroanilin (pNA) [77,78] molekiiliin sonuglari ile karsilastirildi.

Tablo 4.5. CEAB-4 PTSC molekiilii i¢in hesaplanan dipol moment (u, Debye), statik kutuplanabilirlikler (<a> ve
Aa, 10-24 esu) vel. mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (<B>, 1030 esu) parametreleri.

Parametreler B3LYP PBEPBE
n 5,20 5,14

1) 2,442

o 51,3 55,5

Aa 35,4 42,9

<« 22°

B> 20,3 26,1

B> 15,5¢

abc HNA sonuglari [77,78].

Tablo 4.5.’te goriildiigii gibi CEAB-4 PTSC ’ nin toplam statik dipol momenti 5.20 ve
5.14 Debye olarak hesaplanmustir. o degeri ise B3LYP icin 51.3x10724 esu ve PBEPBE
i¢cin 55.5x1072* esu olarak elde edilmistir. p ve o degerlerinin pNA ile karsilastirilmasi
sonucu degerlerin daha yiiksek olugu gozlenmistir. Kompleksin birinci mertebeden
statik yiiksek kutuplanabilirlik <B» degeri BALYP ve PBEPBE metodlari i¢in sirasiyla
20.3x10% ve 26.1x10°° esu olarak bulunmustur. Bu sonuglar pNA ile
karsilastirildiginda sirasiyla 1.78 kat ve 1.93 kat daha diisiik odlugu goriilmiistiir.

4.6. Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

Dogal bag analizi molekiiller aras1 yerelligin bozulmasi olarak adlandirilan bir alt
sistemin dolu orbitalleri ile bir diger alt sistemin bos 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
alanlarmin bilgisini vermesidir [79,80]. CEAB-4 PTSC’nin NBO analizi molekiiliin
elektron yogunlugunun yerelliginin bozulmasi ve hibritlesmesini agiklamak igin

B3LYP ve PBEPBE metotlar1 ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplandi ve
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Tablo 4.6. incelendiginde, molekiil igerisinde giiglii etkilesimlerin ve yiik gegislerinin
varlig1 acgik¢a gozlenmektedir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek enerji degeri
LP(1) C6ile n*(C21-C22) arasinda 22.80 kcal/mol ve 15.74 kcal/mol sirasiyla B3LYP
ve PBEPBE metodlariyla hesaplanmistir. Elde edilen digger en biiylik enerji degerleri
ise LP(1)C20 ile n*(C23-C26) ve n*(C21-C22) arasinda B3LYP igin 1.72281 ve
1.63699 kcal/mol PBEPBE i¢in 1.72824ve 1.6255kcal/mol olarak elde edilmistir.



Tablo 4.6. CEAB-4 PTSC molekiiliiniin B3LYP ve PBEPBE yontemleri ile NBO analizi.

Verici ED (e) Alic ED (e) E® (kcal/mol)
B3LYP PBEPBE B3LYP PBEPBE B3LYP PBEPBE

n(C1-C6) 1,67437 1,67914 n*(C2-C3) 0,38061 0,39265 21.53 15.89
n(C1-C6) 1,67437 1,67914 n*(C4-C5) 0,34112 0,34632 19.20 14.04
n(C2-C3) 1,65488 1,65130 n*(C1-C6) 0,32475 0,32644 18.61 13.61
n(C2-C3) 1,65488 1,65130 n*( C4-C5) 0,34112 0,34632 21.13 15.47
n(C4-C5) 1,66840 1,66872 n*( C1-C6) 0,32475 0,32644 20.97 15.44
n(C4-C5) 1,66840 1,66872 n*(C2-C3) 0,38061 0,39265 19.50 14.37
n(C21-C22) 1,63699 1,62555 n*(N18-C19) 0,21693 0,26020 21.59 19.83
n(C21-C22) 1,63699 1,62555 n*(C23-C26) 0,29212 0,28998 21.77 16.15
n(C21-C22) 1,63699 1,62555 n*(C24-C28) 0,42203 0,43885 17.50 13.67
n(C23-C26) 1,72281 1,72824 n*( C21-C22) 0,40624 0,41869 14.28 10.84
n(C23-C26) 1,72281 1,72824 n*( C24-C28)) 0,42203 0,43885 21.48 16.11
n(C24-C28) 1,62868 1,62664 n*( C21-C22) 0,40624 0,41869 22.80 15.74
(C24-C28) 1,62868 1,62664 n*( C23-C26) 0,29212 0,28998 14.65 11.12

ED: Elektron Yogunlugu
E@Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (stabilizasyon enerjisi).

40
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4.7. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Analizi

Yaygin sekilde kullanilan molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) molekiiliin
buytikligi, sekli ve elektrostatik potansiyel degerleri hakkinda bilgi veren bir aractir.
Dahasi, kimyasal reaksiyonlardaki reaktif kisimlari, hidrojen bagi etkilesimlerini
gostermek igin biyolojik siire¢lerin adlandirilmasinda ve molekiiler modelleme
caligmalarinda kullanilmaktadir [81]. Yiizeydeki elektrostatik potansiyellerin farkli
degerleri farkli renklerle ifade edilir. Potansiyellerin renk siralamasi
kirmizi<turuncu<sari<yesil<mavi seklindedir. Sekil 4.5.te B3LYP ile hesaplama
sonucu elde edilen MEP yiizeyi verilmektedir. Sekilde goriilebilecegi gibi, negatif
potansiyel bolgeler elektronegatif S atomu iizerindedir. Mavi renkle temsil edilen

pozitif potansiyel N-H ve C—H bag bolgelerinde elde edilmistir.

-5,571e¢-2 =  5,571e-2

Sekil 4.6. CEAB-4 PTSC molekiiliiniin B3LYP ile aliman MEP yiizeyi.



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

CEAB-4 PTSC’nin kompleksinin yaklagik geometrisi bu g¢alismada hesaplandi.
B3LYP (Lee-Yang-Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma metodu) ve
PBEPBE uygulamalarinin yani sira 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak; geometrik
optimizasyon ve titresim frekanslarinin hesabi, 'H ve 3C NMR kimyasal kaymalari,
infrared titresim frekans degerleri ve elektronik gecisler icin sonuglar teorik olarak

elde edildi.

Kompleksin optimize molekiil yapisi ve optimizasyon enerjisini bulabilmek igin
oncelikli olarak kompleks i¢in yapisal parametreleri (bag uzunlugu, bag acilari)

hesaplandi. Literatiirde hesaplanan degerler ile elde edilen parametreler karsilastirildi.

IR spektrumlar1 hesaplandi ve bu degerler grafige dokiildii. Kompleksin deneysel IR
spektrumu ile karsilastirildi. Deneysel degerler ile uyumlu hale getirilebilmek igin,
elde edilen titresim frekanslar1 dlgekleme faktorleriyle carpilip diizeltildi. Yapilan
karsilastirmalar sonucunda PBEPBE ve B3LYP metotlar1 ile yapilan frekans

hesaplamalarinin deneysel veriler ile uyumlu sonuglar verdigi gozlendi.

Ayrica CEAB-4 PTSC’nin UV-Vis spektrumu bu calismada hesaplandi. Hesaplanan
UV-Vis; B3LYP (Lee-Yang-Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma
metodu) ve PBEPBE uygulamalarinin yani sira 6-311++G(d,p) metodu ile yapildi.
Elektronik gecislere en biiyiik katkilar SWizard programi kullanilarak belirlendi.

Kompleksin B3LYP ve PBEPBE metodlartyla HOMO ve LUMO enerjileri hesaplandi
ve hesaplanan degerler arasinda genel olarak uyumlu sonuclar elde edildi. PBEPBE

metoduyla elde edilen HOMO ve LUMO enerji farki 2,32 eV olarak bulundu enerji
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araliginin kii¢iik olmasi kompleksin kolay polarize edebilecegini ve dnemli NLO

0zellikli malzeme oldugunu gosterdi.

DFT kullanilarak CEAB-4 PTSC’nin **C ve H kimyasal kaymalar1 ve elektronik
gecisleri arastirildi. NBO analizinden elde edilen sonuglara gore en yiiksek enerji
degeri LP(1) C6 ile n*(C21-C22) arasinda 22.80 kcal/mol ve 15.74 kcal/mol sirastyla
B3LYP ve PBEPBE metodlariyla hesaplanmistir ve bu sonuglardan hareketle giiclii
molekiiller aras1 hiperkonjuktif etkinin molekiiller aras1 enerji transferi ile sonuglanan
CEAB-4 PTSC’nin stabilizasyonuna yol actifi sOylenebilir. Yapilan teorik

calismalarla olusturulan tablolar deneysel sonuglarla karsilastirildi.

B3LYP hesaplamalarindan yararlanilarak CEAB-4 PTSC’nin MEP goriintiisii elde
edildi ve bu goriintii de N-H ve C-H bag bolgelerinde pozitif potansiyel oldugu

gbzlemlendi.

Son olarak yapilan bu ¢alisma da CEAB-4 PTSC’nin geometrik ve spektroskopik

ozellikleri incelenelenerek; deneysel sonuglar ile teorik sonuglar karsilastirildi.
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