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OZET

Anahtar  kelimeler: N-metilmorfolin  betain fosfat, HSEH1PBE, B3LYP,
Elektronegatiflik, NLO, NBO, Kutuplanabilirlik.

Bu tez ¢alismasinda, N-metilmorfolin betain fosfat molekiiliiniin molekiiler yapisinin
taban seviye denge geometrik yapilari, elektronik ve spektroskopik 6zellikleri teorik
yontemlerle ele alinmistir. Bu molekiil igin taban seviye geometrileri HSEH1PBE ve
B3LYP metotlar1 kullanilarak 6-311++G(d,p) temel seti uygulanarak elde edilmistir.
X-1s1m1 kirinimi metoduyla deneysel hesabi yapilmis olan ve literatiirde yer alan
sonuclarla karsilastirilmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda molekiil orbital enerjileri incelenmistir ve bu
enerjilerden elektronegatiflik, molekiiler sertlik ve yumusaklik parametreleri
sonuclar1 kaydedilmistir.

Termodinamik  &zellikler tasiyan NLO ve NBO analizleri yapilmistir.
Kutuplanabilirlik ve dipol momentleri hesaplanmis ve onceden ¢alisilarak literatiire
kaydi gegmis olan verilerle karsilastirilma yapilmistir. Ayn1 zamanda NMR kimyasal
kayma degerleri de hesaplanmustir.



THEORETICAL INVESTIGATION OF GEOMETRIC
ELECTRONIC AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF N-
METHYLMORFOLIN BETAIN PHOSPHATE MOLECULES

SUMMARY

Keywords: N-methylmorpholine betaine phosphate, HSEH1PBE, B3LYP,
Electronegativity, NLO, NBO, polarity.

In this thesis, the basic structure of the molecular structure of the N-
methylmorpholine betaine phosphate molecule, geometric structures, electronic and
spectroscopic properties are discussed with theoretical methods. The base level
geometries for this molecule were obtained by applying a 6-311 ++ G (d, p) base set
using HSEH1PBE and B3LYP methods. X-ray diffraction method has been
compared with the experimental results and the results in the literature.

As a result of the calculations, the orbital energies of the molecules were examined
and the results of electronegativity, molecular hardness and softness parameters were
recorded.

NLO and NBO analyzes with thermodynamic properties were performed.
Polarityability and dipole moments were calculated and compared with the data that
had been previously recorded in the literature.



BOLUM 1. GIRIS

N-metilmorfolin betain fosfat C7H1sNO7P molekiil formiilii ile belirtilen monoklinik
kristal yapiya sahip bilesiktir. N-metilmorfolin betain fosfat, N karboksimetil-N-
metilmorfolinyum fosfat, kisaltilmig olarak MMBet.H3PO4*de adlandirilir [1].

1.1. Morfolin

Ozellikleri: Morfolin, higroskopik, zayif bazik, yagimsi hafif karakteristik amin
kokulu ugucu sividir. Suyla ve birgok organik ¢oziicii (etanol, metanol, aseton, eterler
gibi) karigir. Isitmayla zehirli nitrojen oksitleri vererek ayristirilir ve kuvvetli
oksidasyonlarla yangin tehlikesiyle sonuglanan siddetli reaksiyonlar verir ve bakir
bilesiklerine hiicum eder. Alkali ¢ozeltilerde ¢oziiniirligi sinirhdir.  Dietilen
glikoliin hidrojenle indirgeyici amonasyonuyla hazirlanabilir, dietanol aminin giicli
bir asidin dehidrojenasyonuyla, amonyak fazlasiyla bis (kloroetil) eter’in
isitilmasiyla hazirlanabilir. Bir sekonder amin oldugu gibi bir siklik aminoeterdir.
1,4-diokzan, oksijenin yerine nitrojen atomlarinin gecmesiyle olan seklidir.
Morfolinin eter ozelligi tipik olarak inerttir. Sekonder amin 6zelligi, kimyasal

reaksiyonlarin ¢ogunda yer alir. Morfolin ¢ok yonlii bir kimyasaldir [2].

Morfolin ¢ok yonlii olarak birgok alanda kullanilan 6nemli bir molekiildiir. Morfolin
boyalar, ilaglar, bocek ilaglari, antioksidanlar, mahsul koruma ajanlari, kauguk
kimyasallar1, optik parlaticilar ve korozyon Onleyicilerin iiretiminde ve balmumu ve
cam sakizi gibi maddelerin ¢6ziilmesinde ¢oziicii olarak kullanilir. Morfolin,
regineler, waxlar, kazein ve boyalar igin ¢oziicii olarak kullanilmaktadir. Morfolin
suya benzeyen bir ucuculuga sahiptir. Fosil yakitinda bir pH ayar katkis1 olarak ve

buhar sistemlerinde bir korozyon 6nleyici olarak kabul edilmektedir [2,3,4].



Ozellikle Morfolinin alkyl (N-metil morfolin ve N-etil morfolin) tiirevleri poliiiretan
kopiiklerin iiretiminde katalizor olarak kullanilir. Son zamanlarda, morfolin
molekiiliiniin uygulamalar1 boya, bolgesel anestezi ve morfolin  molekiiliiniin
tiirevlerinin de biyosensorlerin ara maddesi olarak kullanilmasi yaygin bir arastirma
olmaktadir. Morfolin ve onun tiirevleri metaller ve onlarin bircok alasimlarinda
korozyonu yavaslatict olarak kullanilir. Bu alanda hem deneysel hem de teorik
metotlar heterotsiklik bilesiklerin yapisal kararliliklarin incelenmesi yillardan beri

ilgi gekmektedir [3,4].

Morfolin ve onun tiirevlerinin molekiiler yapist ve titresim spektrumu bir¢ok
arastirmaci tarafindan incelenmistir. Bu ¢alismalarin en kapsamli olanlari; Morfolin
molekiiliinlin ve onun tlirevlerinin ilk kez detayli isaretlemesi Vedal ve arkadaslar
tarafindan yapilmistir. Bu c¢alismada morfolin ve tiirevlerinin axial ve ekvatoral
konformasyondaki normal titresimlerin deneysel olarak Morfolin molekiiliiniin ve N-
deuterated tiirevinin spektrumu sivi olarak kaydedilmistir. Morfolin infrared
spektrumu gaz, sivi, amorf ve kristal olarak 400-4000 cm™ araliginda kaydedilmistir
[5]. Morfolin ve tiirevlerinin mikrodalga spektrumu ilk defa Sloan ve Kewly

tarafindan 6l¢iilmustiir [6,7].

1.2. Betainler (Alkil ve Piridin)

Alkil (Me3sN"CH>COQ") ve Piridin (CsHsN*CH2COO") betainleri pozitif yiiklii azot
atomu ve negatif yiiklii karboksilat grubu iceren melez iyonik birlesiklerdir. Betainler
iyl proton alicidirlar. Cesitli asitlerle 2:1, 1:1 ve 1:2 kompleks olustururlar.
Betainlerin  birgok kompleksi ferroelektrik, antiferroelektrik ve ferroelastik
davraniglart olan faz gecisini gosteren ilgi cekici fiziksel 6zelliklerin yani sira, ist

yapilarla orantili ve diizensiz fazlar sergilemektedir [1,8,9].

Pozitif yiiklii azot atomu ve negatif yiiklii karboksil grubu arasinda ¢ekici Coulomb
etkilesimler, betainlerin yapisi, fonksiyonu ve aktivitesinde ¢ok Onemli bir rol

oynamaktadir [1,10,11].



1.2.1. Piridin

Piridin, bir azot ve bes karbondan meydana gelmis bir organik hetorosiklik bilesiktir.
Koti bir kokuya sahip olan piridinin - kaynama noktas1 115,2-115,3°C, yogunlugu
0,98272 g/cm3 ve kirilma indisi 20°C’de 1.55092°dir.

Piridin organik ¢oziiciiler ve su ile karisir. Susuz piridin elde etmek i¢in dnce baryum
oksitle sonra da kalsiyum hidriir veya fosfor pentoksitle muamele edilir. Piridin
tersiyer bir amin olup 25°C’de pKa 5.17°dir. Istya, baz ve aside kars1 kararlidir. Ayni
zamanda bir bazik katalizor, asit baglayici, organik ve anorganik bilesikler igin

¢Oziicli olarak kullanilir.

Elde edilisi: Tagkomiirii katraninda bulunan piridin bugiin, amonyak ve asetilenden
elde edilmektedir. Ayrica pentametilendiamin klorhidratin 1sitilmasiyla elde edilen
piperidinden 300°C’de siilfat asidinin katalitik etkisiyle hidrojen c¢ikarilmasindan
piridin elde edilir. Endiistride ve kimya laboratuvarlarinda kullanish bir ¢oziiciidiir.
Piridin birgok maddenin baslangi¢ maddesi olmasi bakimindan 6nemlidir. Piridin

tiirevlerinin bir¢ogu ila¢ sanayisinde kullanilan alkaloittir [12,13].



BOLUM 2. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

2.1. Spektroskopinin Tanimi

Elektromanyetik 1simanin madde ile etkilesmesini konu alan bilim dalina
spektroskopi denir [14]. Bir baska deyimle: spektroskopi elektromanyetik 1simanin
ve bazi parcaciklarin bir cisim tarafindan; sacilmasi, yansitilmasi, sogrulmasi veya
salinmasi ile ilgilenen fen bilimi dalidir [15]. Aym1 zamanda spektroskopi, bir
ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden digerine gegisleri
sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1simanin dlgiilmesi ve

yorumlanmasidir.

Elektromanyetik 1s1ma, uzayda c¢ok biiyiik hizla hareket eden bir enerji tilrtidiir.
Elektromanyetik 1s1manin en ¢ok karsilasilan tiirleri, gozle algiladigimiz goriintir 151k

ve 1s1 seklinde algiladigimiz infrared 1smnlaridir [16].

Spektroskopi stirekli gelismekte olan bir bilim dalidir. Hem var olan tekniklerin
tyilestirilmesi ve gelistirilmesi, hem de yeni yontemlerin 6nerilmesi bu alani simdiye

dek hep canli tutmustur [17].

2.2. Spektroskopinin Tarihi

Spektroskopinin tarihi XVII. yiizyilda baslamistir. Ozellikle prizmalar olmak iizere
optik bilimi alanindaki ilerlemeler, giines spektrumunun sistematik bigimde

gbzlemlenebilmesine olanak vermistir.


http://www.wikiwand.com/tr/Optik
http://www.wikiwand.com/tr/G%C3%BCne%C5%9F_%C4%B1%C5%9F%C4%B1%C4%9F%C4%B1

1666 yilinda Isaak Newton’un bir prizmadan gegen gilines 1s18inin renklere
ayrildigin1  gézlemlemesi ile bilim diline girmistir. Bu deney beyaz olarak

gozlemledigimiz 15181n aslinda farkli renklerin bir karisimi oldugunu kanitlamistir.

1802 yilinda William Hyde Wollaston’un daha sonra da Joseps Von Fraunhofer’in
giines 15181 spektrumunda bazi karanlik c¢izgiler gozlemlemeleri spektroskopinin
baslangici olarak bilinse de, bilim halini almas1 1859-1860 yillarinda Gustav Robert
Kirchoff’un Robert Bunsen isbirligiyle Fraunhofer ¢izgilerinin sebebini agiklamasi

ile aydinlatilmistir [18].

2.3. Spektroskopinin Cesitleri

Spektroskopinin ¢esitleri olan atomik ve optik spektroskopilere asagida

bakilmaktadir.

2.3.1. Atomik spektroskopi

Atomik spektroskopi, elektromanyetik 1smnin atomik tanecikler tarafindan
absorbsiyonu  (sogurulmasi), emisyonu (yayimlanmasi) ve fluoresansi (tutulma ve
c¢ikarilma) temeline dayanir. Atomik spektral veriler spektrumun ultraviyole goriiniir

ve X-1sinlar1 bolgesinde elde edilir.

Ultraviyole ve goriiniir atomik spektranin elde edilebilmesi i¢in tecriibi Grnegin
atomize edilmesi gerekir. Atomizasyonda molekiiller pargalanir ve gaz halinde
elementar taneciklere doniislir. Atomize edilmis elementin emisyon, absorbsiyon ve
fluoresans spektrumu, element i¢in karakteristik birka¢ dalga boyunda ¢ikan ayr1 ayri
hatlardan olusur. Titresim ve donme kuantum halleri bulunmadigindan band

spektrumlar1 goriilmez; bu nedenle gegis olanagi sayisi kiigiiktiir [18].



2.3.2. Optik spektroskopi

Foton, Albert Einstein tarafindan 1904 yilinda elektromanyetik dalgalart olusturan
enerji parcaciklart seklinde tanimlanarak literatiire getirilmistir. Elektromanyetik
dalga ile maddenin etkilesmesini ve bu etkilesmenin dalga boyu ile degismesini
inceleyen bir bilim dalina optik spektroskopi denir. Cesitli sekillerde 1sinla
maddelesme miimkiin olabilmektedir ve bunlardan bazilar1 agagida gosterilmektedir.
Gelen 1gin1min dogrultusu yansima veya kirilma ile degisebilir. Gelen 1ginim demeti
kirmim, ¢ift kirilma veya sagilma yoluyla bagska demetlere boliinebilir. Sacilma
halinde ya dalga boyu ayni kalir ya da sagilmis 1s1nimin dalga boyu farkli olabilir. Is1
veya yliksek hizli elektronlarla bombardimanlarda oldugu gibi foton disinda bir etki
ile uyarilmis maddeler 1511 yayabilmektedir ve bu emisyon olayr olarak

bilinmektedir [18].

2.4. Elektromanyetik Isin ve Ozellikleri

2.4.1. Isin

Isin ve ya elektromanyetik dalga uzayda ¢ok biiylik hizla hareket eden bir enerji

seklidir. Diger enerjilerde oldugu gibi bu enerjinin de farkli sekilleri vardir ve en ¢ok

bilinenler: 151k, 1s1, radyo dalgalart ve x-1gmlaridir [19].

2.4.2. Isinin dalga karakteri

Isinin dalga ozelligi kirilma ve kirinim olaylarmin bas vermesiyle anlasilir ki,
sonucta asagidaki ozellikler goriiliir: Dalga boyu, Periyodu, Frekansi, Hizi, Dalga

Sayisi, Kirmim.

Isinin Dalga Boyu: Isinin dalga hareketinin artarda gelen iki maksimumu arasindaki

uzakliga 1s1nin dalga boyu denir ve A ile isaretlenir.



Isinin Periyodu: Isimin periyodu, dalga hareketinin artarda gelen iki maksimumunun

sabit bir noktadan ge¢cmesi i¢in gerekli olan zamandir ve p ile gosterilir.

Isinin Frekansi: Isiin saniyedeki periyod sayisina 1/p —ye 1s1nin frekansi denir. v ile
gosterilir ve birimi hertzdir (Hz). Bir saniyedeki periyoda —bir hertz, bir milyon
katina da mega hertz denir. Frekans 1siin gegtigi ortamdan bagimsiz lakin, kendisini
meydana getiren kaynaga baghdir. Kaynagin frekansi ile sicakligi diiz orantili olup;

sicaklik yiiksekse frekansi biiyiik demektir. Frekans ile periyod arasindaki baginti

pv=1 veya p=1/i
(2.1)

gosterilmektedir [19].

Isinin Hizt: Isiin vakumdaki hizi C ile gosterilir

C=vA=3.10*cm/sn (2.2)

Isik bir ortamdan gegerken hizi azalar. Bu azalmaya sebep ortamin kirma indisidir,

nitekim kirma indisi ne kadar biiyiik olursa hiz1 bir o kadar azalir yani ters orantilidir.

Isinin Kirinimi: Her zaman 151in ve elektromanyetik dalga dogrular halinde yayilir.
Ama sivri bir uca rastladiklari ve ya kiigiik bir delikten gecirildikleri zaman kirmnima

ugrarlar.

Ekran {izerinde bulunan iki kii¢iik delik monokromatik bir kaynakla aydinlatilirsa, bu
iki delik her bakimdan ayni iki 151n kaynagi gibi davranir ve her tarafa 1gilar yayar.
Cikan 1sinlar faz farklarina gore bazi yerlerde birbirlerini sondiiriir karanlik noktalar
meydana getirir, baz1 yerlerde siddetlendirirler parlak noktalar meydana getirirler
[19].



2.4.3. Istmin tanecik karakteri

Molekiillerin 1s1may1 sogurmalarinin agiklanmasinda 1simanin tanecik 6zelligi 6nem
tagimaktadir. Bu 6zellik, 1s1tmanin enerjisi belli biiyiikliikklerden olustugunu ve belli
biiyiikliikler halinde alinip verildigini agiklanmasi seklindedir. Isima enerjisine
kuantlanmis enerji denir. Fotonlar, kuantlanmis enerji tagiyan parcaciklardir ve her

kuantumun enerjisi Einstein-Plank bagintisina gore

E=hv=hc/A (2:3)

ile belirlenir. Burada h- Plank sabiti olup degeri h= 6,63.10°3%s?= 6,63.10%' erg.
sn’dir. Einstein-Plank bagintisi, bir 1simanin enerjisinin yalniz frekansina bagl
oldugunu belirtir. Bir 151n demetinin siddeti birim zamandaki ve birim ylizeydeki
foton sayisina bagli olacagi halde, foton basina enerjisi sabit frekansta sabittir [14].

Isima enerjisi 1 mol fotonun enerjisi olarak

Emoi=NaE=Nahv=Nahc/ (2.4)

bagmtisiyla belirlenir. Na- Avogadro sabiti olup; Na=6.02 x 10% mol’dir.
Avogadro sayist bir molekiildeki molekiillerin sayisina denmektedir. Son esitlik bir

1s1n1in enerjisinin dalga boyu ile ters orantili oldugunu gostermektedir [19].

2.5. Schrodinger Dalga Denklemi

Bohr atom teorisi, Bohr-Sommerfeld teorisi, Heisenbergin belirsizlik ilkesi ve De
Broglie dalga boyu. Bunlar ile elektron yalnizca tarif edilebildi. Onun nerede
bulundugu, hangi model ortaya konulursa yetersiz kaldigi hep soru isaretleri
barindirirdi. Boyle bir zamanda Schrodinger kendi adi ile isimlendirilen Schrodinger

dalga denklemini fizik ilmine 1926 senesinde kazandirdi [20].



2.5.1. Rolativistik olmayan schrodinger dalga denklemi

Klasik mekanikte kinetik ve potansiyel enerjilerin toplami1 olan mekanik enerjiyi

operator kavramlariyla ile birlestirerek kuantum mekanikteki Schrodinger dalga

denklemi elde edilir. Klasik fizikte (toplam enerji) mekanik enerji

E=(1/2)mv2+U(x,y,z,t)

ile verilir ve

VZ=V2X+HVAY+HV2Z

(2.5)

(2.6)

olduguda acikdir. Réletivistik olmayan kinetik enerji P?2m oldugu goz oniine almip

p ve E’ nin operator ifadeleri i¢in
i@l 9L 4ol
p—P=-Ih(X -+ Vo +95.)
)
E—- H _Ih;c

yazilir ve

62
0227~

2_—) - _ 262 2
PP+ P~ P2 = -(5+ 15+

g6z Oniine alindiginda (2.10) ifadesi

a_ n% 9% 92 92
—_— (—— +
Jt 2m “0x2 + dy?2 + 9272 ) U(X,y,Z,t)

_h2v2

(2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

olur. Boylece toplam enerji denklemi, operator olarak ifade edilmis olur. Bu operator

ifade bir Y (X, y, z, t) dalga fonksiyonuna uygulandiginda
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2 2 2 2
Ly aa? + 6—2 )+U(x,y,z,‘[)=ih(;—liJ (2.11)

2m “0x? 0z

olur ve buna zamana bagli Schrodinger dalga denklemi denir. Schrodinger dalga

denkleminde

2-0° | 0%, O°
V= + o T o2 (2.12)
oldugu goz Oniine alinarak

h? . Oy
o V2\|I+U\|I:1ha (2.13)
ifadesini yazabiliriz. Bu ifadede kisaca,

h2 o _. 0y
-(RV +U)y=ih o (2.14)
Hy=Evy (2.15)
seklinde yazilir. (2.15) ifadesindeki

_.n? V2 (2.16)

2m )

Hamiltoniyen opertaorii adlandirilir. Bu ayn1 zamanda toplam enerjiyi temsil eden bir
operator ifadesidir. (2.14) ifadesi Hamiltoniyen operatoriiniin 6zdeger denklemi veya
enerji 6zdeger denklemi olarak da adlandirilir. (2.11) ifadesi ile verilen Schrodinger
denklemi 2. mertebeden bir diferansiyel denklemdir. Schrodinger denkleminin bu
tirevinde potansiyel enerji ve dalga fonksiyonu y nin zamana bagli oldugu
varsayllmistir. Bu denklem zamana bagli Schrodinger denklemi olarak adlandirilir.

Eger U ve y zamandan bagimsiz ise bu denklem asagidaki gibi
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(- v2+Upy(x,y,2)=Ey 2.17)
olur ve buna zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi denir [20,21].

2.5.2. Rolativistik schrodinger denklemi

Rolativistik hizla hareket eden bir parcacigin toplam enerjisi

E2=p2c?+mp?c* (2.18)
formiilii ile belirlidir. Burada E ve p yerine

E—ihZ-, p— —ihV (2.19)
operatdr ifadesi konup kareleri alindiginda

-h?0? / 9t?=-h?V2c?+me?c? (2.20)
olur. Her terimi h?c®’ye béliip yeniden yazildiginda

Vz 1 02
c2 ot2

:mOZCZ/hZ (221)

olur. Bu ifadeye y(x, y, z, t) fonksiyonunu uygulandiginda

1 92
ZW-C—Z ﬁ:(moc/h)zw (2.22)

olur ve buna serbest pargacigin rolativistik Schrodinger ve ya Klein-Gordon
denklemi olarak adlandirilir. ilk terim kinetik enerji, ikinci terim toplam enerji,
sagdaki terim de durgun kiitle enerjisini belirlemektedir. Durgun kiitle 0 oldugunda

denklem bu sekilde
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~2 0 (2.23)

olur. Bu da klasik mekanikteki optik dalga denklemidir. Rolativistik olmayan
Schrodinger denkleminde zamana gore birinci tiirev s6z konusu oldugu halde,
Rolativistik Schrodinger denkleminde (Klein-Gordon) zamana gore ikinci tiirev s6z
konusudur. Klasik dalga denklemine en ¢ok benzeyen denklem Klein-Gordon
denklemidir [21,22].

2.6. Cok Elektronlu Atomlar

Birden fazla elektron i¢eren atomlarin Schrodinger denklemlerinin olduk¢a karmagik
olmasimin sebebi elektronlarin birbirini itmesinden kaynaklanir. Hidrojenden sonra
gelen helyum atomu igin de Schrodinger denkleminin tam ¢dziimii olduk¢a zordur.
Daha biiyiik atomlarda ¢ok daha karmasik esitliklerin yazilmasi gerektiginden, bu
atomlarin yapilarinin agiklanabilmesi agisinda bazi metotlarin gelistirilmesi zorunlu

hal olmustur [23].

Atomik yapilar kuantum mekaniginin en 6nemli uygulama alanini olusturmaktadir. Z
atom numarali bir atomun Hamiltoniyen operatorii, atoma herhangi bir dis alan

uygulanmadig1 durumda bu sekilde

2

—~ hz VA 2
H(=Xi— Hviz -Zii—i+2€>j_ f_"'vdiger (2.24)

ij=1

verilir. Denklemdeki ilk terim elektronlarin toplam kinetik enerji operatorii, ikinci
terim elektronlar ve g¢ekirdekler arasi toplam Coulomb ¢ekim potansiyel enerjisi,
ticlincii ifade elektronlar arasi toplam Coulomb itme potansiyel enerjisi, son ifade
bilinen enerjilerin disindaki diger tiim etkilesme potansiyel enerjilerini

gostermektedir.



13

Cok elektronlu bir atomun elektronunun gordigii yiik, cekirdek etrafinda hareket
eden diger elektronlarin perdelenmesiyle degismektedir. Cok elektronlu atomlarin ilk

ornegi iki elektronlu He atomudur [23].

2.6.1. He (helyum) atomu

Evrende hidrojenden sonra en fazla bulunan atom He (helyum) atomudur. mutlak
sifira yakin sicakliklarda dahi sivi halde bulunmasi diger atomlardan ayiran en
onemli Ozelliklerindendir. Helyum (He) 2 elektrona ve 2e yiklii bir ¢ekirdege sahip

atomdur. Schrédinger denklemi 2 elektronlu bir atom igin
~ —~ 2
[Hn(1)+ HH(2)+:3]\IJ(T1,rz)zE\V(rm) (2.25)

olur. Burada, Hu-Hamiltoniyen operatériinii gostermektedir. He atomunda gekirdegin
hareketini dikkate almayarak sistemin toplam enerjisi durgun halde ve dalga

fonksiyon i¢in asagidaki sekilde yazilmaktadir [23].
ETopIam:El+E2 (2-26)

v(rLr2)=ya(ry) Xya(r2) (2.27)



BOLUM 3. MOLEKULLERIN ELEKTRONIK YAPILARI

3.1. Elektronik Yapi1 Yontemleri

Kuantum mekanigi yasalar1 elektronik yap1 yontemleri ile yapilan hesaplamalarda
kullanilmaktadir. Kuantum mekanigi Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesi ile bir
sistemin enerjisinin ve diger Ozelliklerinin bulunabilecegi diigiincesi {izerine
kurulmustur. Sistemin davranisin1 temsil eden Schrodinger denklemini ¢dzmek
elektronik yapr yontemlerinin en 6nde amaglarindandir. Giiniimiizde bu denklemin
cok pargacikli sistemler icin kesin ve tam bir ¢6zlimii heniliz miimkiin olmadigindan,
elektronik yap1 yontemleri bu denklemin ¢6ziimiinii bulmak i¢in bazi yaklasimlar

kullanmaktadir.

Elektronik yapi yontemleri yar1 deneysel ve ab-initio yontemleri olarak iki gruba
ayrilmaktadir. Fakat Yogunluk Fonksiyonel Teorisi yontemi elektronik yap1
yontemlerinin iigiincii bir grubu olarak son yillarda yaygin bir sekilde karsimiza
cikmaktadir. Listede en ¢ok tercih edilen yontemler Ab-initio ve DFT yontemlerinin

birlestirilmesiyle olusan hibrit yontemleridir [24].

3.2. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory, DFT) bir hesaplamali
kuantum mekanik modelleme metodudur. Yapilan hesaplamalarda elektron
yogunluklar1 fonksiyonlarmin kullanilmasindan dolayr Yogunluk Fonksiyonlari
Teorisi ismini almaktadir. 1927 senesinde Thomas ve Fermi tarafindan Yogunluk
Fonksiyoneli teorisini gelistirmeleri ile bu teorinin temelleri atilmistir ve 1964

yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan ¢ok parcacikli sistemlerin taban durum
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ozelliklerini arastirmak ic¢in gelistirilmistir. Sonraki zaman zarflarinda ise Kohn-

Sham teoremiyle donatilmistir [24].

Bulk malzemelerin, molekiiller, proteinler ve nano parcaciklar gibi karmagsik
materyallerinde elektronik yap1 ve buna bagli 6zelliklerinin tanimlanmasinda basarili
sonuglar vermis olan DFT yontemi fizik, kimya ve malzeme bilim dallarinda, atom
ve ya molekiilin elektronik yapisinin incelenmesinde yaygin  sekilde

kullanilmaktadir ve iyi sonuglar vermektedir [24].

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi yaklasim ile N pargacikli sistemin elektronik
ozelliklerin hesaplanmasi i¢in li¢ konumsal degiskene bagl fermiyonlarin etkilestigi
bir sistemi tanimlamaktadir. Bu ¢ok biiyiik sistemlerin bile elektronik 6zelliklerinin
hesaplanmasina olanak saglar ve DFT tiim sistemi gbz Oniinde bulundurur. Bahsi
gecen yaklagimin esasinda bir sistemin biitliin 6zelliklerini ileri siiren Hohenberg-
Kohn teoremi bulunur. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi islevi sirasinda oniimiize
Pauli digarilama ilkesi ve degisim korelasyon potansiyeli terimini ¢ikarmaktadir.
DFT hesaplamalarinin daha hassas ve pratik bir sekilde yapilabilmesini i¢cin Born-
Oppeinheimer ve Kohn-Sham yaklasimlart ile birlikte degisim ve korelasyon
potansiyel iglevlerini kullanmiglardir. DFT yontemi ile yapilan hesaplamalardan elde
edilen teorik ve deneysel verilerin basarili ve uyum igerisinde olmasi, diisiik maliyet

ile basa gelmesi verimlikte ¢ok etki saglamigtir [24].

Bu verimliliklerle beraber DFT yonteminde eksik kalan durumlarda vardir ki,
potansiyel enerji yiizeyleri, molekiiller arasi etkilesimler, gecis durumlar, yiik
transferleri, yar1 iletkenlerin band araligi hesaplandigi zaman fiziksel ve kimyasal

ozelliklerin uyumlulugunu tam saglamamaktadir [24].

3.3. Ab-initio Elektronik Yap1 Yontemleri

Kuantum mekaniksel metotlara dayanarak hesaplama yapan programlarda en miithim
islev Hamiltonian ve Schrodinger denklemini ¢6zmeye yonelmektedir. Bu yontem de

sadece elektronun yiikii, kiitlesi ve Plank sabiti kullanilir, yani higbir deneysel veya



yar1 deneysel parametre kullanilmaz. Bu hesaplama yontemi ab-initio yontemi olarak
bilinmektedir [24].

Ab-initio yonteminde kullanilan matematiksel yaklagimlar karmasik bir fonksiyonun
daha basit fonksiyonlara indirgenmesiyle yiiriitilmektedir ve ayn1 zamanda sadece
kuantum mekanik yasalarina, elektronlarin ve ¢ekirdegin kiitleleri ve yiikleri, 151k
hiz1 ve Planck sabiti gibi fiziksel sabitlerin degerlerine bakilarak yapilmaktadir. Bu

yontemle yapilan hesaplamalar verimli nitel sonuglar elde edilmektedir [24].

Ab-initio yonteminin diger yontemlerden ayiran en {istiin avantaji, biitiin yaklagimlar
yeterli 6l¢iiden yola ¢ikilarak yapildiginda kesin bir sonuca varilmis olmasidir. Ab-
initio yonteminin dezavantajlar1 ise hesaplanabilir sistemlerin boyutu is yikiiniin
fazlalig1 nedeniyle tahmini olarak 100 atom civarinda olmasidir ve atom sayisi
artikga maliyetin artmas1 boylelikle giiclii bilgisayar donaniminin olmasina ve daha
¢ok zaman sarfiyatt olunmasindadir. Bu yontem soyledigimiz dezavantajlar
bakimindan eksi olarak goziikse de, hassas sonuglar elde edilmesini bakimindan

oldukga avantajli olmaktadir [24].

3.4. Hartree-Fock Modeli (HF). Oz Uyumlu Alan Metodu (SCF)

Oz uyumlu alan metodu (Self-Consistent Field (SCF) metodu) Hartree tarafindan
ortaya atilan, atomik elektronlarin etkisini hesaba katan gercekci metot olup atomik
potansiyelin yaninda enerji 6z degerlerini ve dalga fonksiyonunu da tayin
etmektedir[18]. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF yani, ‘Oz Uyumlu Alan Teorisi
yardimiyla gergeklestirilebilir [25,26].

Bu metotta atomun enerjisi ve dalga fonksiyonu numerik hesaplandigi i¢in Z atom

numarali ve N elektronlu sisteme bakilmaktadir:

- Her bir elektron, diger (N-1) tane elektronun yiikk yogunluguna goére merkezi
potansiyelde hareket eder.
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- Schrddinger denklemi, merkezi alanda her bir elektron i¢in ¢oziiliir ve elde edilen

dalga fonksiyonu, daha 6nce hesaplanan degerler ile karsilastirilir.

- Atomik dalga fonksiyonu, tek elektronlu ortonormal dalga fonksiyonlarinin

carpimi ile verilir ki, bu sekilde

y(rLr2ny=yirywa(rz). .. yn() (3.1)

olur. Yukarida s6zili gecen denklemler soyle ifade edilmektedir

Hiwk(r)=Exyi(r) (3.2)
A=l 1 VE+W(r)] (3.3)
W(r)=Vc(r)+Vi(ry) (3.4)

Verilenler icerisinde V¢ (rk) elektron-elektron Coulomb enerjisini, Vi(rk) ise e/rj
ifadesini  belirlemektedir. Bu denklemler bes adimda tekrarlama yapilarak

¢ozililmektedir [25,26].

- W(rk) merkezi yaklagim potansiyelini deneme fonksiyonu olarak tahmin edip

WO(ry) ile gosterildi o zaman asagidaki sonug alinmaktadir
W(r—W®(ri) (3.5)

- Elektronun dalga fonksiyonu bu yaklasim potansiyelinde kullanilarak hesaplama

yapilir.

[- — VWO ()= ELY (3.6)
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- Birinci mertebede dalga fonksiyonlarm y«® (r)  yardimi ile yiik yogunlugu
e? | wk® (o) | 2 hesaplanir.

- Onceki sonuglar kullanilarak, ikingi mertebe atomik potansiyel icin yk@(rx)

hesaplanir.

- Bu basamaklar asagidaki ifade

W(n"'l)(rk) = W(n)(rk)
(3.7)

alinana kadar devam eder [25]. Alinan sonuclar igerisinde en kiigiik enerjiye karsilik
gelen dalga fonksiyonu 6z fonksiyon olarak belirlenir. Baglangicta verilmekte olan
ve sonda alinmakta olan degerlerin uyumundan dolayr bu metod 6z uyumlu alan
metodu olarak adlandirilmaktadir. He atomunun etkin Hamiltoniyene karsilik gelen

Schrodinger denklemi

H1®(r1)y(r1)=e1y(r1) (3.8)

ile verilir ve ayn1 zamanda atomun Hartree denklemi olarak da adlanir. Hartree nin
6z uyumlu alan metodunda N elektronlu bir sistemde her bir elektronun diger (N-1)
tane elektronun ortalama potansiyel alaninda oldugu farz edilmis, Pauli prensibi
dikkate alinmamustir. Pauli’nin prensibine gore: ¢ok elektronlu bir atomda biitiin
kuantum sayilar1 ayni olan birden fazla elektron bulunmamaktadir. Kuantum
sisteminde daha ¢ok Onem tagiyan ‘atomik sistemin toplam dalga fonksiyonunun
antisimetrik olmasi gerekir’ prensibidir. Boylece Fock Hartree dalga fonksiyonlarinin
anti-simetrik olmasi gerektigini diisiinerek séylemis ve bu Hartee-Fock 6z uyumlu
alan olarak bilinmis, sonu¢ olarak denklem ise anti-simetrik dalga fonksiyonunun

kullanimiyla Hartee-Fock denklemi olarak adlandirilmistir [23].
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Hartee-Fock ydriingemsileri 6z uyumlu alan metodu (SCF) ile elde edilen dalga
fonksiyonlarma denir. Bdylece en ideal dalga fonksiyonu ve bu ideal dalga

fonksiyonunun tanimladigi orbital enerji diizeyi olarak belirlenebilir [23].

3.5. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

HF teorisi kinetik enerji i¢in dalga mekanigine dayanarak uygun bir ifade verir, ama
diger yandan degisim enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermez ve korelasyon enerjileri de
hesaplanamaz hale gelir. Daha 6ncede tanimladigimiz tizere DFT modeli degisim ve
korelasyon enerjilerini daha iyi hesaplamaktadir. O zaman tam enerji ifadesi i¢cin HF
veya DFT modelleri yerine her birinin kullanildig1 karma modeller iiretilmistir ve bu
modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi biiyiikliikleri
diger modellerden daha berrak hesaplamaktadir. B3LYP karma modeli deneylerde
uyum saglayan, en c¢ok kabul goren Lee, Young, Parr korelasyon enerjili ii¢
parametreli Becke karma metodu olarak da bilinmektedir. Becke hibrit
fonksiyonelleri ile (Lee, Yang ve Parr tarafindan gelistirilen) korelasyon
fonksiyonellerini birlestirerek degisim ve korelasyon enerjisi i¢in karma modeli

gelistirmistir [24].

EégLYP:CHFEﬁF-l-CDFTEg%T (39)

Burada, C katsayilar1 deneyler ile belirlenen sabitlerdir. Bu teoride degisim ve

korelasyon enerjisi;

EXSLyp=Efpa*Co(ERp+Efpa) +C1AERgs +EGwns+C2(Efyp+ EYyna) (3.10)

ifadesiyle verilmektedir. Burada co, C1, C2 katsayilart deneysel degerlerden alinmig
olan sabitler olup degerleri sirasiyla 0.2, 0.7 ve 0.8’olarak gosterilmektedir. Netice

itibariyle B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi asagida

EBSLYP:EV+Ej+E)B(gLYP (311)
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olarak verilmektedir. EpsLyr modelinde molekiiliin toplam enerjisini ifade eder
[19,22,23].

3.6. HOMO ve LUMO Orbitalleri

Frontier molekiiler orbitalleri (FMOs) olarak da bilinen HOMO ve LUMO bag
orbitalleridir. 1950 yilinda Kenichi Fukui kimya ilmine Frontier molekiiler orbital
teorisini kazandirmistir. Frontier molekiiler orbitalleri kuantum mekaniginde
molekiiliin ~ baz1  Ozelliklerinin ~ tanimlanmasinda rol  oynayan  Onemli

parametrelerdendir.

Elektronlar tarafindan doldurulmus en yiiksek dolu orbital HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) ve elektronlar tarafindan doldurulmamis en diisiik bos
orbital LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) olarak adlandirilir. HOMO-
LUMO band araligi; HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki olarak
bilinmektedir. Ayn1 zamanda HOMO orbitalleri molekiiliin elektron verme, LUMO
orbitalleri molekiiliin elektron alma kabiliyetini gosterir. Molekiil daha sert ve
reaktivitesi daha az olmasi i¢in, HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki aralik biiyiik
olur. Bu durumda yiiksek enerji durumlarini elektron akisi daha az saglanir. Molekiil
daha yumusak ve reaktivitesi fazla olursa HOMO-LUMO aralig1 bir o kadar kiigiik
kalir [24].

3.7. Born-Oppenheimer Yaklasim

1927 yilinda Born ve Oppenheimer ¢ok parcgacikli karmasik sistemlerin problemlerin
¢oziimiine ulasmak i¢in ilk katkiy1 saglamigladir. Bu ilim adamlarinin adi ile anilan
Born-Oppenheimer yaklasimin da elektron ve iyonlarin hareketleri ayr1 ayri
incelenmektedir. Adyabatik yaklasim olarak da bilinen Born-Oppenheimer
yaklasimina gore, iyonlar elektronlar ile kiyaslandiginda elektronlara gore diisiik
hizlarda hareket eden iyonlarin hareketsiz oldugu kabul edilir. Oyle ki iyonun kinetik

enerjisinin sifir oldugu kabul edilir [24].
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Sistemin dalga fonksiyonu yalniz elektronlarin serbestlik derecelerine baglidir.
Cekirdekler klasik mekanik yontemleri ile belirlenmis olan yerlerinde elektronlara
gore hareketsiz durmaktadir. Born-Oppenheimer yaklasimina gore sistemin dalga

fonksiyonu

y(T, R)=y(%, Ry(R) (3.12)

yazilr. Burada y(f, R) elektronik dalga fonksiyonunu, x(R) cekirdek dalga

fonksiyonunu ifade eder. (T, _li) parametrik bagimliligi, cekirdeklerin tek diizen
icinde sabitlenmis ve taban durumda olan elektronlarin duragan potansiyel i¢inde
hareket ettigini belirtir. N tane ¢ekirdek alaninda hareket eden , tane elektron igin

elektronik atomik birimlerde Hamiltoniyen operatorii

(n=m, =|¢| =4, =1) (3.13)
bdyle yazilir:

~ = v/ _ 1

He(R)=-XiL, V2i+2?=1 F=1 r_ill"'21n=11 ]p>i r_” (3.14)

burada I—Ale(li) elektronik Hamiltoniyenin ¢ekirdekler arasinda koordinata bagl

oldugunu gostermektedir [29]. Elektronik Schrodinger denklemi

H. (R)We(t'; R)=Ec(R)Pe(F; R) (3.15)

esitligi ile verilir. Burada

We=te(T; R) (3.16)

elektronlarin hareketini tanimlayan elektronik dalga fonksiyonudur. Bu halde

cekirdegin Hamiltoniyeni son olarak boyle
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olur. Toplam enerji, ¢ekirdekler arasi itmeyi E, = Ee(ﬁ) elektronik enerjiyi igeren

bir ifade olur:

Bty (R)=E+ZN SN, 22 (3.8)
Molekiiler yapiyla ilgili olan elektronik enerji, Schrodinger denklemi ¢6ziimiinde
cekirdeklerin ortalama potansiyel enerjisi olarak alinir ve molekil i¢in potansiyel
enerji yizeyi (PES - Potential Energy Surface) olusturur. Molekiiliin denge
konformasyonunu belirleyebilmek i¢in bu yiizey tizerindeki en diisiik nokta
bulunmaktadir. Schrédinger denklemi ¢ekirdegin donme, titresim ve doniisiimlerini

tanimlar ve boyle ifade olunur

ngkirdekX(ﬁ):EeX(ﬁl) (3.19)

Burada g, titresim, donme ve gegis enerjilerinin toplamidir. Yaygm bir sekilde

kullanilmasina nazaran Born-Oppenheimer yaklasimi, her zaman gegerli degil.
Uyarilmis molekiillerde ¢ekirdegin hizli hareketi sayesinde, elektron bu hareketi aynm
anda fark edemez. Sonug olarak ¢ekirdek ile elektronun hareketleri ayirt edilemez ve

yaklasim gegersiz sayilir [30].
3.8. Molekiillerin Temel Setleri
Temel setler elektron korelasyon metotlarinda, elektronlar arasindaki etkilesimlerin

tamimlanmasinda O6nemli yer arz etmektedir. Molekiillerin  6zelliklerinin

matematiksel agiklanmasi yapilan hesaplamalarin amacini teskil etmektedir ve
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molekiil orbitalleri bu 6zelliklerin en gereklisidir ki, bunlara yaklasim igin temel

setler kullanilmaktadir.

Gaussian 09W yazilimi i¢inde bulunan, kutuplanma etkisini gidermek amaciyla
eklenen polarize fonksiyonlari ve elektron yogunlugunun molekiiliin temel durumuna
gore daha daginik olma durumunu modellemek i¢in eklenen difiizyon fonksiyonlar
iceren temel setler kullanilmaktadir ve farkli sekillerde gosterilen temel setler

mevcuttur.

Elektronlarin yerlestigi tiim yerleri matematiksel hesaplayan sayilar sistemine ‘temel
setler’ denmektedir. Temel setlerin yaziliminda G’den dnce difiize fonksiyonlar dahil
edildigi i¢in ‘+’, ‘++° isaretleri kullanilmaktadir. Kullanilmig olan ‘+’ isareti
hidrojen disindaki agir atomlar i¢in, ‘++’ isareti ise atomun agir ve ya hidrojen atomu
oldugunu gostermektedir. (++) difiize fonksiyonlu temel setler daha kullanish
olmaktadir. G’den sonra parantez igerisinde bulunmus olan (df, p, d, dp) harfleri ise
polarize fonksiyonlar1 belirlemektedir. Burada bulunmus olan polarizasyon
fonksiyonlar1 harfi olarak d-karbon atomu ig¢in, p-hidrogen atomu, f-gecis metalleri
icin verilmektedir. [31,32].

3.9. Elektronik Hesaplama Parametreleri

Bir yapinin elektron yogunlugu dagilimina bakilarak, kimyasal sertlik ve yumusaklik
parametreleri, yik dagilimi, bag derecesi, elektrostatik potansiyel ve molekiiler
orbital sekilleri hakkinda bilgi edinilebilir. Kimyasal sertlik degeri yiiksek olan
molekiillerin molekiil i¢i yiikk transferi azdir veya hi¢ gerceklesmemektedir

[33].Iyonizasyon potansiyeli

I=-Enomo (3.20)

gaz fazinda molekiilden bir elektronu uzaklastirmak icin gerekli olan minimum

enerjidir. Elektron ilgisi
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A=—E_umo (3.21)

gaz fazinda molekiile bir elektron eklendigi zaman yiikselen enerji miktar1 olarak

tanimlanir. Elektronegatiflik

—a (3.22)

molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade etmektedir. Kimyasal

sertlik

(3.23)

ise, molekiil icerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir dl¢iistidiir. Kimyasal
sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik transferi azdir veya hig

gerceklesememektedir [34]. Kimyasal yumusaklik asagidaki ifade ile

s=1 (3.24)

hesaplanir [33].



BOLUM 4. MOLEKULLERIN ELEKTROMANYETIK
OZELLIKLERI

4.1. NMR Spektroskopisi Tarihi

1945 yilinda ilk NMR sinyali iki ayr1 fizik¢i Bloch ve Purcell tarafindan
gbzlemlenmistir. 1952 senesinde Fizik Nobel Odiilii bu bulustan dolayr her iki
fizik¢iye takdir edilmistir ve bu bulusta daha ¢ok rezonans olayi ile ilgilenilmistir,
yap1 tayini uygulamasi ile fazla ilgilenilmemistir. Kimyacilar bu teknigin kisa siirede
fark ederek NMR’i organik kimyada molekiillerin yapt tayininde kullanmaya
basladilar.

1953 baslarinda ayirim giicii diisiik ilk NMR cihazlar1 hazirland: Ilk yapilan cihazlar
manyetik alan siddeti 1.41 (60 MHz), 1.87 (80 MHz), 2.20 (90 MHz) ve 2.35 (100
MHz) Tesla olan miknatislardan olugsmaktaydi. 1970’li yillardan sonra ayirim giicii
ve hassasiyeti yiiksek, sivi helyum sicakliginda g¢alisan siiper iletken miknatislar
iiretilmeye baslandi. Bunlar 200- 800 MHz araliginda ¢alisan cihazlardi. 1993 yilinda
NMR sahasinda yapmis basarili calismalarindan dolay1 Isvigreli bilim adami Ernst’e

Kimya Nobel Odiilii taktim edilmistir [35].

4.2. Atom Cekirdeginin Manyetik Ozelligi

NMR spektroskopisinin temeli ¢ekirdek 6zelliginin tanimlamasina dayanir. Cekirdek
kendi ekseni etrafinda donerken pozitif yilikle beraber bu eksen etrafinda bulunan
yorlingelerde hareket edecektir ve bu yiikiin yoriinge tizerinde hareketi elektrik akimi

olarak nitelendirilir [35].
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Sekil 4.1. Atom ¢ekirdeginin manyetik alanda hareketinin sematik olarak gosterilmesi.

Her elektrik akimi gevresinde manyetik alan olusturmasi nedeni ile eksende donen
bir atom ¢ekirdegi de yiiklii olmasindan dolay1 ¢evresinde mutlaka bir manyetik alan
meydana getirir ve bu nedenle atom ¢ekirdekleri bir miknatis gibi davranirlar. Her bir
¢ekirdegin olusturdugu manyetik alan ayrica manyetik momente sahip olur ve bu
oran L ile gosterilir. Eksen etrafinda dondiigiinden atom ¢ekirdegi agisal momentuma

sahip olmaktadir. Cekirdegin acisal momentumu ile manyetik momentumu arasinda

p=g.P (4.2)

bagintis1 vardir. Burada p—Manyetik moment, P-Agisal momentum, g-Jiromanyetik

sabiti olmaktadir [35]. Jiromanyetik sabiti genel olarak
g=2nv/Ho 4.2)
formiili ile verilir. Proton i¢in bu deger g=26753 Hz/gauss’dir [36].

Manyetik momenti u=0 olan ¢ekirdekler manyetik rezonans sogurmasi yapmazlar ve
bu taktirde NMR sinyali dahi vermezler. Cekirdek spini kendi etrafinda dénemsi
olaymma denir. Elektronlar kimi niikleonlar da ekseni etrafinda donmekte ve spin

kuantum sayilart olusturmaktadir. Spin kuantum sayisi I oldugu halde ¢ekirdek yiik
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dagilim1 simetrisine bagli kalarak degisir. spin kuantum sayist 0’dan biiyiik olan bir
cekirdegin c¢ekirdek spini bulunur ve spin ekseni dogrultusunda bir manyetik

momenti sahip oldugu i¢in rezonans 6zelligi gosterir [14].

4.2.1. Cekirdek spini kurallar

Cekirdek spini asagidaki kurallar kapsar;

- Atom kiitle numaralar1 tek olan ¢ekirdeklerin atom numaralar1 tek veya ¢ift olsun
spin kuantum sayilar1 1 =1/2, 3/2, 5/2; degerlerini alir. Bu grupta tek proton ile ¢ift

ndtron veya ¢ift proton ile tek ndtron igceren ¢ekirdekler bulunur.

- Atom kiitle numaralar1 ¢ift ve atom numaralarn tek olan ¢ekirdeklerin spin
kuantum sayilari, [=1,2,3... degerleri olur. Bu grupta tek proton ile tek ndtron iceren

cekirdekler bulunur [14].

- Atom kiitle numaralar1 ¢ift ve atom numaralar1 ¢ift olan gekirdeklerin spin
kuantum sayilar1 [=0’dir. Yani bu gekirdekler spine sahip degildir. Spin kuantum
sayist I>0 olan cekirdekler manyetik etkin ¢ekirdekler, I=0 olan ¢ekirdekler ise

manyetik etkin olmayan ¢ekirdekler olarak bilinir [14].

4.3. NMR Spektroskopisi

NMR spektroskopisi gibi atom ¢ekirdeginin manyetik 6zelliginde organik
molekiillerin bazi niteligini grafie gecirme ve bu grafiklerin yorumlanmasiyla
organik molekiillerin yapis1 hakkinda bilgiler elde edilmektedir [36]. ki seviye
arasindaki enerji farkint NMR spektroskopisi vasitasiyla Olgmektedir. Bu
spektroskopinin digerlerinden farkliligt iki noktada kendini gostermektedir;
cekirdeklerle ilgili olmas1 ve kuvvetli bir manyetik alana ihtiya¢c duyulmasidir. NMR

spektroskopisinin gliniimiizde benzersiz bir yap1 aydinlatma metodu olarak
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kullanilmasimin sebebi; hidrojen ve karbon gibi ¢ekirdekler iizerine kurulu

olmasindandir [19].

Molekiildeki atomlarin manyetik-elektromanyetik 1s1manmn belli bir bdlgesini
sogurmasi olayina NMR spektroskopisi denir NMR spektrumlari atom ¢ekirdekleri
tarafindan elektromanyetik 1s1manin radyo dalgalar1 bdlgesinin sogurulmasi sonucu
ortaya ¢ikar. Atom numaralar1 ayni zamanda atom kiitle numaralar1 tek olan atom

¢ekirdekleri kiigiik bir miknatis gibi her biri manyetik momente sahiplerdir [19].

Manyetik alan yoklugunda cekirdeklerin manyetik momentleri karigsik hareketler
yaptiklar1 halde, giiclii bir manyetik alan icerisinde ise ¢ekirdekler ayni veya zit
yonde istikamet alirlar. Bu yonelmeler manyetik alan yoklugunda diisiik, giiglii bir
manyetik alan igerisinde ise yiiksek enerji diizeylerine karsilik gelmektedirler ve
diisiik enerji diizeyinde bulunan cekirdekler yiiksek enerji diizeyinde bulunan
cekirdeklerden sayica daha coktur [19]. Diisiik enerji diizeyine karsilik gelen
durumlarda radyofrekans 1s1mas1 sogurulursa; ¢ekirdeklerden bir kismi yiiksek enerji
diizeyine gecerek sogurma (veya uyarma), yiiksek enerjili durumdan tekrar diisiik
enerji durumuna dondiikleri halde durulama (veya relaksasyon) hareketleri yapmis
bulunuyorlar. Uygulanan manyetik alan siddeti sogurulan rf 1s1masinin frekansi ile
orantili olmasindan dolayr yaranan dengeye c¢ekirdegin manyetik rezonansim
olusturmaktadir. Sonugta sogurma bandi bir sinyal NMR pik’i kaydeder. NMR
spektrumu dort tiir bilgi verir:

- Pik’lerin sayis1, molekiilde degisik tiirdeki ¢ekirdekleri belirtir.

- Pik’lerin yerleri, ¢ekirdegin tiiriinii ve kimyasal ¢evresini gosterir.

- Pik’lerin bagil alanlari, her tiir ¢ekirdegin bagil sayisini belirtir.

- Pik’lerin yarilma durumunu, hangi c¢ekirdegin birbirinden etkilendigini gosterir

[14].

Gilinlimiizde NMR goriintiileme yonteminin kimya ve tip alaninda asagidaki bir kag

tistlin 6zellikleri vardir ve her gegen giin kullanim1 yayginlagmaktadir:

- Radyo dalgalariyla ¢alismasi nedeniyle insan sagligina zararsiz olmasi
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Iyonlastirici 151n kullanilmamasi

Kati ve yumusak doku ayrim1 yapilabilmesi

Gerektiginde yumusak dokuyu 6n plana ¢ikarmasi

Anatomik bilgilerin yani sira fizyolojik bilgiler verebilmesidir [35].

4.4. NMR Spektrometreleri

Bir NMR spektrometresi bir radyofrekans (rf) vericisi (A), bir rf alicis1 (B), bir
miknatis (elektromiknatis) (C) vericinin frekansini veya manyetik alaninin siddetini
degistiren bir diizenek (C) ve bir kaydediciden (D) ibarettir. Ornek (E) ¢ozeltisi
halinde veya siviysa dogrudan ve i¢ standart katilarak bir NMR tiipiine konur ve tiip
miknatisin kutuplar1 arasinda bulunan ve rf vericisinin ve alicisinin bobinlerinin
baglandig1 boliime yerlestirilerek homojenligini saglamak icin hava akimi ile hizla
dondiiriiliir. Ornegin rf 1s1mas1 ile 1sinlanmasi sonucu ¢ekirdegin uyarilarak
durulduklar1 dinamik bir denge kurulur. Vericinin frekansi veya manyetik alan
siddeti degistirilerek c¢ekirdeklerin rezonans durumunu alicida tespit edilir ve

kaydedicide NMR sogurma piki olarak kaydedilir [14].

¢ ~ | I—-' - -VD'*J

Sekil 4.2. NMR spektrometresi; (A) radyofrekans vericisi, (B) radyofrekans alicisi, (C) elektromiknatis, (C)
tarayici jenerator, (D) kaydedici, (E) 6rnek.



30

4.4.1. Siirekli dalga (CW) NMR spektrometreleri

Gliniimiizde tasarimlar1 farkli iki tip NMR spektrometreleri kullanilmaktadir;
Taramali (ve ya siirekli dalga (CW) ve Fourier transform (FT) spektrometreleri.
Niikleer manyetik rezonans spektrometreleri, numune sabit frekansta bir
elektromanyetik enerjiyle 1smlanirken, manyetik alan siddeti siirekli olarak
degistirilecek sekilde tasarlaniyor. Manyetik alan siddeti uygun degere ulastiginda,
bilesikteki ¢ekirdekler enerji sogururlar ve rezonans gergeklesir. Sogurma sonucunda
numuneyi kusatan alict bobinde zayif elektrik akimina yol acar ve cihaz, elektrik
akimin1 kuvvetlendirerek, frekans (Hz) birimleri cinsinden ayarlanmis olan 6zel
kagitlar lizerine bir sinyal (pik veya pikler serisi) olarak kaydeder. Sonug olarak bir

NMR spektrumu ortaya ¢ikar.

4.4.2. Fourier transform (FT) NMR spektrometreleri

Hazirda gelismis olan NMR spektrometrelerinde, daha oncekilerden farkli olarak,
alan siddeti ¢ok daha yiiksek olan siiper iletken miknatislar kullanilir. Bu cihazlarda,
Fourier Transform olarak bilinen bir matematiksel hesaplama yontemiyle sinyalleri
degerlendiren bir bilgisayar bulunur. Uygulamada cihaz ¢ok sayida verici inceleyip
degerlendirir, diizensiz olan elektronik giiriiltiileri eler ve bdylece gercek NMR
sinyalleri kuvvetlenir. Fourier transformasyon cihazlari, CW (continuous wave
(stirekli dalga)) NMR cihazlarindan ¢ok daha yiiksek bir ayirma giicii ve duyarliliga
sahiptir. CW spektrometrelerinde numune, degeri sabit bir radyo frekansla
isinlanirken manyetik alan kademeli olarak artiriliyor ve her protonun tek tek

uyarilmasi saglaniyordu [37].

FT cihazlarinda numune kisa bir radyo frekans 1sinim pulsu ile (-107s) 1sinlanir ve
CW cihazlarinin aksine biitiin ¢ekirdekler ayn1 anda uyarilir. Siirekli dalga (CW) alan
tarama yontemi ayni zamanda) pulsla uyar1 yoluyla elde edilen veriler birbirinden
farklidir ve 1. spektrumun kaydetme zamaniyla ilgilidir. Siirekli dalga (alan tarama)
yontemiyle spektrumun kaydi 2-5 dakika bir zaman almasma ragmen, puls

yonteminde bu siire 5 s kadar kisa bir siiredir [37].
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4.5. Kimyasal Kayma. Protonlarin Perdelenmesi ve Perdelenmemesi

Biitiin protonlar ayni manyetik alan1 siddetinde enerji sogurmazlar. NMR
spektrumunda bir sinyalin genel konumu, yani sogurmanin gerc¢eklesmesi igin
gereken manyetik alan siddeti bilesikteki elektron yogunlugu ve elektron dolagimiyla
baglantilidir. Dig manyetik alanin etkisi altindaki elektronlar belirli yoriingelerde
hareket ederler. Elektronlar ytiklii par¢aciklar oldugundan onlarin bu hareketi kii¢iik
manyetik alanlarin olugsmasina yol acar. Elektronlarca olusturulan bu kii¢iik manyetik
alana indiiklenmis alan adi verilir. Protondaki indiiklenmis manyetik alan dis
manyetik alanla ters yondedir. Bu nedenle protonun algiladigi gergek manyetik alan
dis manyetik alandan daha kiigiiktiir. Boylece elektronlar protonu perdelemis olurlar.
Elektronlarca kuvvetli bir sekilde perdelenmis olan protonlar daha az perdelenmis
protonlarla ayni dis alan siddetinde sogurma yapamazlar. Daha fazla perdelenmis
olan proton daha yiiksek dis alan siddetinde sogurma yapacaktir. induklenmis kiigiik
alam1 telafi etmek i¢in dis manyetik alan sepektrometre tarafindan artirilir. o
elektronlarinin dolagimiyla bir protonun ne dl¢iide perdelenecegi onun etrafindaki
elektron yogunluguna baghdir. Bu elektron yogunlugu ise biyiikk Olciide
elektronegatif gruplarin olup olmamasina baslidir. Delokalize olmus © elektronlarinin
dolagimlarin olusturdugu indiiklenmis manyetik alanlar yakindaki protonlarda hem
perdelenme hem de perdelenmeme etkisi yaratabilirler. Perdelenme mi yoksa

perdelenmeme mi olacagi protonun indiiklenmis alandaki yerine bashdir [37].

Kimyasal baglardaki elektronlarin dolagimindan kaynaklanan bu kaymalara kimyasal
kayma adi verilir. Kimyasal kaymalar bir referans bilesigin protonlarin sogurmasi
referans aliarak ol¢iiliir. Sogurmanin olustugu noktadaki manyetik alanin gergek
degerini Olgmenin pratikte pek bir yarar1 yoktur. Bu nedenle en sik kullanilan
referans madde Tetrametilsilan’dir (TMS) Si(CHs)s. Spektrumu alinacak numuneye
cok az miktarda tetrametilsilan ilave edilir ve TMS’nin 12 esdeger protonunun

sinyali 6 6lgeginde 0 olarak isaretlenir [37].

Tetrametilsilan pek c¢ok nedenle referans madde olarak secilmistir. 12 hidrojen

atomuna sahip oldugu i¢cin TMS’nin ¢ok az miktar1 bile yeterince siddetli bir pik
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verebilmektedir. Ayrica tiim hidrojen atomlar1 esdeger olduklar igin tek bir sinyal
elde edilir. TMS protonlarinin etrafindaki elektron yogunlugu fazladir ve bu
protonlar Onemli Olgiide perdelenmislerdir. TMS sinyali ile baska hidrojen
atomlarinin sinyalinin karigsmasi nadiren karsilasilan bir durumdur. 27 derece
sicaklikta TMS ¢ok kolay buharlasabilen bir maddedir ve sepektrum kaydedildikten
sonra numuneden kolaylikla buharlagtirilarak uzaklastirilabilir. Kimyasal kaymalar

elektromanyetik 1s1manin frekansi degistiriliyormus gibi hertz cinsinden olgiiliir [37].

Bir protonun kimyasal kaymasi, hertz olarak ifade edildiginde dis manyetik alan
siddeti ile orantilidir. Genel olarak spektrometrelerde kullanilan alan siddeti farkl
oldugundan kimyasal kaymanin dis manyetik alandan bagimsiz bir sekilde ifade
edilmesi gerekir. Kimyasal kayma aletin frekansina boliinerek kolayca yapilabilir.
Toplam alan siddetine kiyasla kimyasal kaymalar her zaman ¢ok kii¢iik oldugu igin
kesrin milyonda bir kisim (ppm) birimi cinsinden verilmesi gerekir. Kimyasal

kaymanin TMS ile iliskili olarak delta 6l¢eginde ifadesi soyledir.

6 (ppm)= (hertz cinsinden, TMS’de gozlenen kayma) x 10%hertz cinsinden cihazin

calisma frekansi [37].

4.6. INFRARED (IR veya Titresim) Spektroskopisi

Maddenin infrared i1sinlarin1 absorbslamasi tizerine kurulmus spektroskopi dalina
infrared (Titresim) spektroskopisi denmektedir. Homoniikler (N2, O2, Cl2) molekiiller
hari¢ biitiin molekiiller infrared isinlarin1 absorblarlar, yani infrared (IR) spektrumu
verirler. Infrared spektroskopisi; dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore

yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak iizere ii¢ kisma ayrilir [19].

- Yakin infrared bélge: dalga sayis1 12800 cm™ ile 4000 cm™ olan bélgeye denir.

Molekiiliin titresim frekanslarinin listton ve harmoniklerinin gozlendigi bolgedir.
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- Orta infrared bolge: dalga sayis1 4000 cm™ ile 200 cm™ araliginda bulunan bélgeye
denir. Molekiillerin biitiin titresimleri bu bolgede gozlenmektedir. Orta infrared

bolgesi: parmak izi bolgesi ve grup frekansi bolgesi olarak iki gruba ayrilmaktadir.

- Uzak infrared bolge: dalga sayist 200 cm™ ile 10 cm™? araligindaki bélgeye
denmektedir. Molekiillerin iskeletlerini olusturan agir atomlarin titresimleri ile

cogunlukla da 6rgii titresimlerinin gozlendigi bolgedir [38,39].

Isinlar infrared spektroskopisinde dalga boylari ile degil daha ¢ok dalga sayilar ile
belirlenir. Dalga sayis1 asagidaki gibidir

o=1/A (4.3)

Infrared spektroskopisi, daha ¢ok elektronik ve NMR spektroskopileri ile birlikte
yapt analizinde kullanilir. Infrared spektrumu her maddenin kendine 6zgiidiir. Bir
maddenin infrared spektrumu ultraviole spektrumuna gore daha karigiktir. Sebebi
infrared 1sinlar1 enerjilerinin  molekiillerin titresim enerjileri seviyelerinde ve
molekiilde birgok titresim merkezlerinin olmasidir. Molekiil i¢indeki atomlarin
titresimleri sirasinda atomlar arasindaki uzaklik, devamli biiyiiyiip kiigtildiigiinden iki
atom arasinda titresim halinde bir elektriksel alan meydana gelir. Bu titresim,
infrared 1sminin elektriksel alanmin titresimine uyunca 1sin absorblanir ve 1sini
absorblayan molekiiliin elektriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur. Dipol

momenti bityiir [19].

Bir molekiiliin rotasyon enerjisi titresim enerjisinden daha disiiktlir. Rotasyon
enerjileri kuvantli oldugundan gazlarin bu boélgedeki spektrumlart bir takim
cizgilerden olusurlar. Gazlar sivi ve kati hale getirilirlerse, molekiiller aras1 ¢ekim
kuvvetleri ve c¢arpigsmalar sonucu c¢izgilerin yerinde genisge absorbsiyon pikleri
goriiliir [19]. Enerjisi molekiillerin rotasyon enerjileri biiyiikliigiinde olan alanlara

uzak infrared alan1 denir ve burada spektrum almak zordur.
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4.6.1. Titresim modeli

Titresim  (IR)  spektroskopisinde absorblanan 1sinlarin  enerjileri, madde
molekiillerinin titresim enerjileri kadardir. Titresim frekansi (v) kullanilan yayin

esnekligine ve yayin ucundaki kiitlelere baglidir.

el K (4.4)

formiildeki v frekans, k esneklik katsayisi, p toplarin indirgenmis kiitlesidir [19].

4.6.1.1. Indirgenmis Kiitle

Bir bagin frekansinin hesaplanmasinda ikinci etken indirgenmis kiitledir. Bu kiitle

mM
m+M

(4.5)

seklinde gosterilir. Formiildeki m ve M bagin iki yaninda bulunan atomlarin kiitleleri
oldugundan bagin iki tarafinda bulunan atomlarin kiitleleri bagin titresimini biiyiik
Olgiide degistirir. Esitlikten goriildiigii gibi kullanilan yaym kiitlesi hesaba
katilmamaktadir [19].

4.6.2. Kuvvet sabiti (k)

IR spektroskopisinde kuvvet sabitinin cok 6nemli bir yeri vardir. Bir bagin kuvvet
sabiti ve bagin iki yanindaki atomlar bilinirse bagin frekansi hesaplanabilir. Kuvvet
sabiti bagin esneme titresimine kars1 gosterdigi direnctir. Bag ne kadar saglamsa

esneme titresimine kars1 gosterdigi direng veya titresimi o kadar biiytiktiir [19].
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4.6.3. Molekiil titresim cesitleri

Molekiiller genel olarak ii¢ tiirlii hareket yapar. Bunlar; titresim hareketi, agirlik
merkezi etrafinda donme (rotasyon) hareketi, ¢izgisel (translasyon) hareketi. Bu

titresimler 0 K’de bile sonmezler. Asagidaki titresimleri gozden gegirelim.

4.6.3.1. Esneme (gerilme) titresimleri

Esneme (gerilme) titresimleri veya bag acisinin degistirmeyen titresimler. Esneme
(gerilme) titresimleri; simetrik (vs) ve asimetrik (Vas )titresimler olmak iizere iki yere
ayrilir [19]. Asimetrik titresimin frekansi simetrik titresimin frekansindan biiyiik

oldugundan enerjisi de biiyiik olur.

Ot

- —» —> —>
O—O0—0 O O
(@) (b)

Sekil 4.3. (a) Simetrik gerilme titresimleri (b) Asimetrik gerilme titresimleri

Simetrik gerilme molekiildeki tiim baglarin aym1 anda wuzayip kisalmasina
denmektedir. Asimetrik gerilme ise molekiildeki baglardan birisi uzadiginda

digerinin kisalmasina denmektedir. Gerilme hem de esneme olarak da bilinmektedir

4.6.3.2. Egilme titresimleri

Egilme titresimleri (Bending) veya bag agisin1 degistiren titresimler olarak
bilinmektedir.

Egilme titresmeleri; diizlem i¢i ( B-diizlem i¢i egilme) ve diizlem dis1 (y-diizlem dist
egilme) olmak iizere iki gruba ayrilir. Diizlem dis1 aci1 biikiilmesi atomlarin

hareketiyle bir diizlemin yok edilmesi hareketine denilmektedir [14,19]
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4.7. FTIR Spektroskopisi

Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi bakterilerin incelenmesi amaciyla
1980’11 yillardan beri kullanilan fizikokimyasal bir yontemdir. Bu yontem, kizil 6tesi
(IR) radyasyonun absorbsiyonu ile kimyasal baglarin titresiminin &lgiilmesi
prensibine dayanmaktadir. Kizil Otesi radyasyonu kimyasal baglarin gerilme,
bliziilme ve biikiilme gibi farkli titresim hareketleri ile absorbe edilir. Kizil Gtesi
bolgesinde kimyasal baglarin titresimlerindeki degisim ve absorbsiyon oOzellikleri
spektral piklerin olugsmasint saglar. Her fonksiyonel grup kendine o6zgii titresim
sikligina sahiptir ve her kizil 6tesi 151k dizisi (spectrum) 6zgiildiir. Bu sebeple
calisilan bakterinin kizil 6tesi 151k dizisi parmak izi olarak kabul edilir. Ancak elde
edilen farkli mikroorganizmalarin 151k dizileri arasindaki farkliligin ispatlanmasi icin

bilgisayar destekli istatistik uygulamalardan yararlanilmasi gerekmektedir [40].

Fourier doniisimii modern bilgisayarlar ile kolaylikla ¢oziilebilen rutin islemler
haline getirilmistir. Cihazlarin ¢ogunda sinyal ¢dzme islemi “Fourier transform”a
dayanir ve bu nedenle Fourier transform cihazlar denir. Fourier transform aletleri
sadece optik spektroskopiyle sinirlandirilamaz. Niikleer manyetik resonans, kiitle, ve
mikrodalga spektroskopileri ve ayrica bazi elektroanalitik 6l¢meler igin de kullanilir
[40].

Fourier transform spektroskopisini, ilk olarak 1950'li yillarin basinda uzak yildizlarin
infrared spektra ¢alismalarini yapan astronotlar gelistirmislerdir; bu kaynaklardan
aliman ¢ok zayif sinyallerin ¢evresel giiriiltiilerden ayrilmas: sadece Fourier teknigi
ile saglanabilmektedir. Fourier transform spektroskopinin ilk kimyasal uygulamalari,
on yil kadar sonra uzak-infrared bolgede yapilabilmistir. 1960'l: yillarin sonunda
uzak infrared (10-400 cm™) ve orta-infrared bolgelerde calisabilen cihazlar

yapilmustir [40].
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4.7.1. FTIR’1n tanimi

FTIR matematiksel Fourier doniisiimii yontemi ile 1s181n infrared yogunluguna karsi
dalga sayisini1 Olgen bir kimyasal analitik yontemdir. Elektromanyetik 151k dizisinin
kizil 6tesi bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasinda degismektedir. Kizil tesi bolgesi
ic ana bolgeden olugmaktadir. Yakin dalga boylu kizil 6tesi (NIR; 4000~14000 cm®
1), orta dalga boylu kizil 6tesi (MIR; 400~4000 cm™) ve uzak dalga boylu kizil &tesi
(FIR; 4~400 cm™ bolgesi [41].

MIR bolgesindeki bantlar ile hiicre duvari bilesenleri, proteinler ve niikleik asitler

gibi bakteri hiicrelerinin toplam bilesenleri belirlenebilir [42].

Orta Infrared Bolgesi Absorbsiyon Isik Dizisi MIR spektroskopisi kimyasal olarak
belirgin ve tekrarlanabilir biyokimyasal parmak izlerini olusturan organik

bilesenlerin tanimlanmasini saglar [43].

Bir organik maddenin 11k dizisinde 3600-1200 cm™ araligina, “fonksiyonel gruplar
bolgesi” denir. Ikinci bdlge parmak izi bolgesi olarak tanimlanan 1200-700 cm™
bolgesidir. Bu bolge, 6zellikle molekiildeki kiigiik yapisal ve bilesim degisikliklerini
incelemekte kullanilir [41,42,44]. Molekiiliin yapisinda ve bilesiminde meydana
gelen kiiciik degisiklikler, bu bdlgedeki absorbsiyon piklerinin biiylik Olciide yer
degistirmesine neden olur. Bundan dolay1, bu bolgede iki 151k dizisinin ¢akigmasi, bu
iki 151k dizisinin ayn1 maddeye ait olduguna bir isarettir. Tek baglarin ¢ok biiyiik bir
kismi bu bolge veya aralikta absorbsiyon bantlar1 verir. Bolgenin olduk¢a dar olmasi
nedeniyle, bu bolgedeki titresim frekanslari, enerjilerinin birbirine ¢cok yakin olmasi
sebebiyle birbirlerini ¢ok etkiler. Bu nedenle, maddelerin 1s1k dizilerinde goriilen
absorbsiyon bantlar1 kompozit bantlardir, yani sadece bir bag frekansindan ileri gelen
saf bir absorbsiyon bandi degildir. Bu bolge 151k dizisinin en karmasik kismidir ve
ancak diger bolgelerden elde edilen bilgiler de dikkate alinarak bir sonuca varilabilir
[41]. Ayrica madde miktarlariyla orantili olarak kizil Gtesi 151k dizisindeki bantlarin

yogunlugu degismekte ve bu 6zellikten kantitatif analizde yararlanilmaktadir [42].
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4.7.2. FTIR’1n kullanim alanlar:

Mikroorganizmalarin titresime dayali spektroskopik yontemlerle tanimlanmalarina
artan ilgi bu yontemlerin kisa siirede giivenilir sonuglar verdikleri i¢in bir¢ok alanda
kullanilmasii elverigli kilmaktadir [45,46,47]. 1911 yilinda biyolojik orneklerin
analizinde kizil Gtesi spektroskopinin kullanilabilecegini 6ne siiren ilk bilim adanm
W.W. Coblenz olmustur [48]. Modern kizil 6tesi yontemleri, kullanimi kolay ve
sinirsiz veri girisine izin veren yiiksek hizdaki bilgisayarlar, yeni gelistirilen ¢ok
degiskenli analiz teknikleri, faktor analizleri veya yapay sinir aglar1 gibi istatistik
yontemleri, arastirmalarin tekrar bu alanda yogunlasmasimi saglamistir [49]. FTIR
spektroskopisinin, gaz veya sivi kromatografisi endiistride ¢ok iyi bir tanimlama

araci olarak kullanilabilecegi belirtilmistir [50].

FTIR spektroskopisinin kullanildig: bir diger alan ise tip bilimleridir. Hiicrenin farkli
biyomolekiiler bilesenleri, yapisal ve islevsel agilardan zengin, karakteristik kizil
Otesi 151k dizisi gosterirler [51]. Bu nedenle, FTIR spektroskopisinin farkli kanser

hiicrelerinin tespitinde kullanilmasiyla ilgili ¢esitli calismalar bulunmaktadir [45,46].

4.7.3. FITR uygulamalar

Fourier transform spektroskopisi, diisiik 1s1n enerjisinin 6nemli bir sorun oldugu
hallerde basarili spektrumlar alinmasini saglar. Bu cihazlarda verileri kazanma,
dizme, sinyal ortalama ve Fourier transformasyonu kontrol eden ¢ok gelismis bir
bilgisayar bulunmaktadir. FTIR’in dagitkanlik teknige karst onemli avantajlart

asagida siralanmistir:

- Hizlilik: Tiim frekanslar ayni anda 6lgiildiigiinden FTIR ile yapilan 6lgme islemi
sadece saniyeler i¢inde tamamlanir. Bu 6zellige Felgett avantaji da denilmektedir.
Interferometrik sistemin Fellgett avantaji, prizma veya gratingli cihazlardaki

sinyal/giiriiltii oranlarin1 6nemli derecede diizenler.
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- Hassasiyet: Hassasiyet birka¢ nedenle ¢ok yiiksektir. Kullanilan detektorler daha
hassastir. Interferometrenin optik sistemi, dagitici optik sistemlere kiyasla daha
yiiksek enerjili 151n gegmesine olanak verirler (Jacquinot avantaji); bu durum giirtlti
seviyesinin diismesini saglar, detektére ulasan yiiksek enerji hassasiyeti artirir,
Ayrica, hizli tarama da sinyal/giiriilti oranim yiikselteceginden, ilave bir giiriilti

diizeltmesi elde edilir.

- Mekanik Basitlik: Interferometredeki tek hareketli parca hareketli aynadir. Bu
ozellik sisteme mekanik basitlik saglar, parcalar takip ¢ikarma islemini en az diizeye

dustirtir.

- I¢ Kalibrasyon: FTIR enstriimanlarda, i¢ dalga boyu kalibrasyon standard: olarak
HeNe lazerler kullanilir (Connes avantaji). Sistemin kalibrasyonu kendi kendine

yapilir, disardan ir kalibrasyon islemine gerek olmaz.

Fourier transform cihazlarinin tek dezavantaji, cihazin ve bakiminin ¢ok masrafli

olmasidir.



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. MMBet.Hs PO4 Molekiiliiniin Geometrik Ozellikleri

Bu tez ¢alismasi esnasinda MMBet.Hz PO4 molekiilii teorik olarak ¢alisilmis ve elde
edilen veriler, literatiirde bulunan deneysel verilerle karsilastirilmistir. Sekil 5.1.°de
MMBet.Hs POs ‘“lin deneysel ve teorik olarak elde edilmis geometrik semalari

verilmigtir.

(b)

Sekil 5.1. a) N-metilmorfolin betain fosfat molekiiliiniin deneysel geometrisi [1] b) N-metilmorfolin betain fosfat
molekiiliiniin teorik geometrisi.
Bu optimizasyon siirecine, MMBet.Hs POs molekiiliiniin ii¢ boyutlu yaklasik
geometrilerinin GaussView 5.0 paket programinda ¢izilmesi ile baslanmistir [53].
Daha sonra ise GAUSSIAN 09 paket programinda [54] giris verileri kullanilarak
hesaplamalarin baglatilmasi ile devam elde edilmistir. Geometri optimizasyonu bir
molekiiliin minimum enerji durumunu bulmak i¢in yapilmaktadir. Kararli durumdaki
molekiillerin geometrilerinin hesaplanmasi, gradyent optimizasyonu veya kuvvet

metodu sayesinde yapilmaktadir. Matematiksel olarak, enerjinin koordinatlara gore



41

birinci tlirevinin (gradyent) sifir ve ikinci tiirevinin (kuvvet sabiti) pozitif olmasi
anlamma gelmektedir [55]. DFT yonteminde HF kesin ¢oziimlerinden ve LYP
korelasyon enerjili lic parametreli Becke karma metodu olarak bilinen B3LYP

kullanilmstir [56].

Gaussian 09W yazilimi i¢inde bulunan, kutuplanma etkisini gidermek amaciyla
eklenen polarize fonksiyonlari ve elektron yogunlugunun molekiiliin temel durumuna
gore daha dagmik olma durumunu modellemek icin eklenen difiiz fonksiyonlar

iceren 6-311++G(d,p) temel seti kullanilmustir.

5.2. Yapisal Parametreler

MMBet.H3PO4 molekiiline herhangi bir simetri smirlamast uygulanmadan,
HSEHI1PBE ve B3LYP metotlar1 ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize
edilmis olan yapisal parametreleri; bag uzunluklari, bag acilar1 ve dehidral agilar
Tablo 5.1.’de verilmektedir. Tabloda verilmis, B3LYP ve HSEHIPBE metodu ile
hesaplanmis bag agilari, bag uzunluklar1 ve dehidral agilart icin elde edilmis olan
sonuclar karsilastirilmakta ve bu degerlerin bir birlerine ne kadar yakin oldugu
gosterilmektedir. Ayn1 zamanda bu elde edilmis degerler, deneysel olarak yapilmis
literatiirdeki degerlerle karsilastirilmakta ve bir birleriyle uyum igerisinde oldugu
gozlemlenmektedir. Tablo 5.1.’deki sonuglara gére B3LYP metodu ile hesaplanan
bag uzunluklarinin HF metodu kullanilarak hesaplanan bag uzunluklarina gore
genelde daha uzun oldugu goriilmiistiir. Farkli metotlarda optimize edilmis yapinin
molekiiller aras1 etkilesime maruz kalan atomlarin bag uzunluklari, bag agilar ve da
degismeler oldugu sonucu goriilmektedir. P(1)-O(4A) i¢in deneysel olarak gozlenen
bag uzunlugu 1,495 A oldugu halde bu degerin HF metodunda karsiligi 1,599 A
iken, B3LYP metodunda 1,607A denk gelmektedir. O(2B)-C(1) i¢in deneysel olarak
gdzlenen bag uzunlugu 1,237A oldugu halde bu degerin HF metodunda karsilig:
1,243A iken, B3LYP metodunda 1,246A denk gelmektedir

Deneysel olarak N(1)-C(7) igin gdzlenen bag uzunlugu 1,496 A iken bu deger HF
metodunda 1,499 A, B3LYP metodunda 1,512 A oldugu tespit edilmektedir.
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Deneysel olarak C(5)-C(6)igin gozlenen bag uzunlugu 1,507 A iken bu deger HF
metodunda 1,512 A, B3LYP metodunda 1,520 A oldugu tespit edildi.

Bu degerler arasindaki farkin nedeni teorik degerler gaz halde izole molekiiller i¢in
yapildig1 halde, deneysel degerler kat1 halde molekiillerden elde edilir. HF metodu ile
hesaplanan bag uzunluklar1 genellikle deneysel verilerle daha uyumlu oldugu goriiliir
ki, bag uzunluklar1 elektron korelasyonun eksikliginden dolayr daha kisa olarak
hesaplanir, fakat B3LYP metodunun elektron korelasyonunu tam olarak hesaba
almasindan dolayr molekiiliin geometrik parametreleri daha biiyiikk degerler olarak

bulunur.

Tablo 5.1. N-Metilmorfolin betain fosfat molekiilii i¢in deneysel ve teorik olarak elde edilen bag uzunluklari(A),
bag agilari (°) ve dehidral agilari (°)

Bag uzunluklar Deneysel [1] Teorik
B3LYP HSEH1PBE

P(1)-O(4A) 1,495 1,607 1,599
P(1)-O(3A) 1,500 1,593 1,493
P(1)-O(3A) 1,523 1,593 1,584
P(1)-O(1A) 1,545 1,593 1,584
O(1B)-C(1) 1,224 1,256 1,251
0(2B)-C(1) 1,237 1,246 1,243
0O(3B)-C(5) 1,409 1,421 1,410
N(1)-C(7) 1,496 1,512 1,499
N(1)-C(2) 1,500 1,526 1,510
N(1)-C(3) 1,504 1,536 1,520
N(1)-C(6) 1,519 1,525 1,510
C(1)-C(2) 1,523 1,554 1,544
C(3)-C(4) 1,502 1,514 1,507
C(5)-C(6) 1,507 1,520 1,512
Bag agilari

O(4A)-P(1)-0(2A) 110,4 113,5 113,4



Tablo 5.1. (Devamu)

Bag agilar

O(4A)-P(1)-O(1A)
O(2A)-P(1)-O(1A)
O(3A)-P(1)-O(1A)
C(5)-0(3B)-C(4)
C(7)-N(1)-C(2)
C(7)-N(1)-C(3)
C(2)-N(1)-C(3)
C(7)-N(1)-C(6)
0O(1B)-C(1)-C(2)
0(2B)-C(1)-C(2)
N(1)-C(2)-C(1)
N(1)-C(3)-C(4)
N(1)-C(6)-C(5)
0O(3B)-C(4)-C(3)
0O(3B)-C(5)-C(6)
0O(1B)-C(1)-0(2B)
Dehidral agilar1
0O(1)-C(1)-C(2)-N(1)
0(2)-C(1)-C(2)-N(1)
C(7)-N(1)-C(2)-C(2)
C(7)-N(1)-C(6)-C(5)
C(6)-N(1)-C(2)-C(2)
C(3)-N(1)-C(2)-C(2)
N(1)-C(3)-C(4)-O(3B)
C(5)-0(3B)-C(4)-C(3)
C(4)-0O(3B)-C(5)-C(6)
0O(3B)-C(5)-C(6)-N(1)
C(3)-N(1)-C(6)-C(5)
C(4)-C(3)-N(1)-C(6)

Deneysel [1] Teorik

B3LYP HSEH1PBE
109,3 102,3 102,5
107,6 114,9 114,7
108,2 107,3 107,5
110,1 114,1 113,6
110,3 109,9 110,1
111,2 108,6 108,4
110,9 111,6 1115
110,4 109,7 109,8
121,5 114,9 114,7
112,3 115,5 115,6
117,3 112,2 111,6
111,2 111,2 1111
112,0 111,4 111,0
1111 112,7 112,5
111,0 111,6 111,5
126,2 129,5 129,6
18,3 -74,1 -80,9
-162,8 104,3 97,1
54,1 -53,1 -5,2
-69,6 90,2 -102,7
69,5 172,7 -174,1
69,6 67,4 66,1
59,4 62,6 63,3
62,3 27,9 -28,0
60,8 -334 -56,4
57,1 93,3 66,1
51,9 -28,7 -29,1
52,7 1,3 14

43
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Dehidral agilar yapinin herhangi bir kisminin diizlemde olup olmadig1 hakkinda bizi
bilgilendirir. 0°-180° ac1 aralifinda belirlenmis olan rakamlar bu baglarin (ya da
gruplarin) diizlemde ve dogrusal oldugunu bildirmektedir. Molekiiliin kati, siv1 veya
gaz halinde olacagin1 belirleyen en Onemli parametre molekiiller arasi
etkilesimlerdir. bir molekiiliin kati, sivi ve gaz hallerine gére geometrisi degisiklik
gostermektedir. Bu degisim bag agilarinda, bag uzunluklarinda veya dihedral ac1
degerlerindeki degisikliktir. Tablodaki dihedral a¢1 degerleri incelendiginde deneysel
ve teorik olarak molekiillerin ayni diizlemsel yapida olmadigi kolayca goriilebilir.
Nedeni ise, teorik hesaplamada molekiil gaz fazinda ve tek basma izole edilmis
olarak ele alinmaktadir; fakat kristal yapida molekiiller ii¢ boyutla diizenli olarak
dizilmis olduklarindan birbirleriyle etkilesebilmekte bdylece molekiil i¢i ve
molekiiller arasi etkilesimler ortaya ¢ikmaktadir. Molekiiller arasi etkilesimler kati
haldeki kadar kuvvetli olmadigindan sivi ve gaz fazlarinda molekiil geometrilerinde

degisiklikler daha ¢ok goriilmektedir.

5.3. MMBet.Hs PO4 Molekiiliiniin IR Spektrumu

IR spektroskopisi molekiillerin spektrumlarinin incelenmesi ve tanimlanmasinda
Oonemli yere sahiptir ve absorbsiyon bantlar1 igeren spektrumlar vasitasiyla
maddelerin kendileri arasinda kiyaslamalarini saglar. MMBet.Hz POs molekiiliin
teorik IR spektrumlart HSEHIPBE ve B3LYP yontemleriyle temel seti 6-
311++G(dp) kullanilarak hesaplandi ve Tablo 5.2.’de gosterilmistir. Hem deneysel
caligmalarda [1] hem teorik ¢alismalarda MMBet.Hz PO4 molekiilii IR bolgesinde
4000-400 cm™ araliginda incelenmistir. Tabloda p-sallanma, vs-simetrik gerilme, Vas-
asimetrik gerilme | y-diizlem dis1 egilme, PB-diizlem i¢i egilme titresimlerini

parametrik olarak gosterilmistir.

Teorik olarak alinmis olan sonuglarda DFT yontemlerinin titresim dalga sayilarim
daha biiyiikk hesapladigr gozlemlenmektedir. Elektron korelasyon etkisi, baz seti
eksikligi ve anharmoniklik etkisi buna sebebiyet vermektedir ve diger taraftan,

yapilan deneysel ¢alismalar, molekiil i¢ci ve molekiiler arasi etkilegsmelerin aktif
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oldugu kat1 halde yapilirken, teorik hesaplamalarin gaz fazinda yapilmas: kiiciik

farklar olasiligini artirmaktadir.

Teorik sonuglarin literatiirde bulunan deneysel degerler ile uyumlu olmasi amaciyla
teorik elde edilen titresim frekanslart B3LYP/6-311++G(d,p) metodu i¢in 0.9613
[57] ve HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodu igin 0.96 [58] alinarak, bu uyum
faktorleri ile carpilmustir. Skala faktoriiniin baz setinin eksikliklerini gidermek,
elektron korelasyonunun ihmalini diizeltmek i¢in ve titresimsel anharmonikligin
diizeltilmesi amaci ile kullanildigi goriiliir. Tablo 5.2.’de ve Sekil 5.2’de MMBet.H3
POs i¢in teorik HSEHIPBE ve B3LYP modellerinde 6-311++G(d,p) temel seti ile
hesaplanmis teorik ve IR sonucglar1 goriilmekte ve deneysel verilerle

karsilastirilmaktadir.

Tablo 5.2. N-metilmorfolin betain fosfat bilesigi i¢in teorik ve deneyse IR titresim frekanslar1.

Isaretler Deneysel[1] B3LYP HSEH1PBE
Dalga sayisi Dalga sayisi

v OH 3712 3752

v OH 3174 3155

v OH 3011 3109 3083

v CHsz as 3034 3051

v CH: as 3023 3037

vCH:zas 2888 3016 3032

v CH: as 3014 3028

v CHsz as 2999 3006

v CHzs+v CHzas 2978 2998

vCHzs+vCHzas 2971 2991

vCHzs+vCHzas 2963 2973

vCHzs+vCHzas 2959 2971

vCHzs 2957 2966

vCHss 2899 2904

vCHzs 2894 2895

v CHz s +v CHss 2884 2892

vCO 1653 1621 1657

B CHs + B CH, 1481 1474 1466



Tablo.5.2 (Devami)

Isaretler Deneysel[1]

B CH:

B CHs + p CHz

B CHs 1412
v CHz

v CHz

v CHz

vy CHz+ v CC

v CHz

vy CH2 1279
v CHz

v CH»

vy CHz+ vy CH;

 OH

v CH»

v CH»

vy CHs+ vy CHz

vy OH

vy CHs +v CH; 1129
v CCstp CH; +v CO

as

p CHz + p CH3

p CH; + p CH3

p CH; + p CH3

p CHz + p CHs 1003
p OH

p CH»

p CH»

p CH»

v PO+ p CH>

p CH2+ B CO

p OH+p P 882

B3LYP HSEH1PBE
Dalga sayis1 Dalga sayis1
1436 1423
1426 1415
1417 1404
1373 1380
1371 1375
1351 1355
1334 1346
1319 1315
1301 1306
1286 1291
1278 1278
1238 1242
1230 1239
1223 1226
1215 1216
1156 1167
1152 1159
1143 1148
1096 1125
1082 1088
1070 1075
1021 1026
1000 1025
993 999
984 990
976 982
918 939
912 934
902 928
886 905

46
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Tablo 5.2. (Devami)
Isaretler Deneysel[1] B3LYP HSEH1PBE

Dalga sayis1 Dalga sayis1

p CH, +p OH 808 829
p CH, +p OH+ p CHs 791 810
p CH, +p OH 781 799
p CH, +p OH 754 772
p OH 704 722 750
p CH; + p CO + p OH 674 690
p CH; + p CO 638 633
p CHz 543 568 560
p CHz + p CHs 495 493
p CHy 470 468
p OH 463 454 460
p CHy 453 457
p CH, + p PO 448 452
p CHss p OH+ p CH, 431 436
p CH, +p OH 425 428
p CHa. p CHy 378 381

Literatiirde O-H pikinin 3011 cm™’de gozlendigi bilinmektedir [1]. O-H simetrik
gerilme titresimi B3LYP ile 3109 cm™ degerlerinde goriiliirken, HSEH1PBE ile bu
deger 3089 cm™ degerinde gdzlenmistir. Hesaplanmis O-H sallanma titresimleri igin
B3LYP ile 886-454 cm™arahiginda goriilitken, HSEHIPBE ile 905-460 cm™
araliginda belirlenmektedir. Bu degerlerin deneysel olarak karsiigi 882-463cm™

araliginda bilinmektedir [1].

Deneysel verilerde C-H pikinin dalga sayis1 2888 cm™ goriiliirken [1], teorik
calismada bu simetrik gerilme, B3LYP ile 3016 cm™ iken HSEH1PBE ile bu deger
3032 cm? olarak goriilmektedir.



48

MMBet.Hs POs4 molekiilii igerisinde yer alan C=O gerilme titresimi, deneysel
verilerde 1653 cm™ degerine denk gelirken [1], teorik sonuglarda ise bu deger
B3LYP ile 1621 cm™ ve HSEH1PBE ile 1657 cm™ degerinde goriilmektedir.

C-H arasindaki diizlem igi ag1 biikiilmesi titresimi teorik sonuglarda B3LYP ile
1474cm™ ve HSEHIPBE ile 1466 cm™ degerinde goriilmektedir. Bu teorik

degerlerin literatiirdeki deneysel karsiligi ise 1481cm™ olarak bilinmektedir [1].

MMBet.Hz PO4 bilesigi igerisindeki C-H piklerinin dalga sayisi deneysel 1279 ve
1129 cm? oldugu gériiliiyor [1]. Hesaplanmis B3LYP ile 1301 ve 1143 cm?,
HSEH1PBE ile 1306 ve 1148 cm™ degerinde goriilmektedir.

—
N
v
E
3=
/m
So—
—~
X

Deneysel

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

"""""" HSEHIPBE/6-311++G(d,p)
J T J T y T T T y T J T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (Clll-l)

Sekil 5.2. MMBet.H3 PO4 molekiilii i¢in deneysel ve teorik IR grafigi

5.4. MMBet.Hz PO4 Molekiiliiniin Elektronik Ozellikleri

Molekiil i¢i etkilesimleri betimleyen sinir molekiiler orbitallerinden, elektron verme
HOMO enerjisi, elektron alma LUMO enerjisi ve molekiiliin kimyasal kararliliginin
ve elektron iletkenliginin bir Olciisii olan iki bu orbital arasindaki enerji farki

parametreleri ve diger 6nemli molekiiler orbital enerjileri MMBet.Hz PO4 molekiili
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icin teorik olarak hesaplanmistir. HOMO-LUMO molekiil orbitalleri arasindaki
enerji farki minimum oldugundan bunlarin arasindaki etkilesim ¢ok daha kolaydir.
Bir yapiin elektron yogunlugu dagilimina bakilarak, kimyasal sertlik ve yumusaklik
parametreleri, yiikk dagilimi, bag derecesi, elektrostatik potansiyel ve molekiiler
orbital sekilleri hakkinda bilgi edinilebilir. Kimyasal sertlik degeri yiiksek olan

molekiillerin molekiil i¢i yiik transferi azdir veya hig ger¢ceklesmemektedir [33].

Kimyasal reaksiyonlara katilan temel orbitaller HOMO ve LUMO molekiiler
orbitalleridir [59,60]. Molekiillerin kutuplanabilirlik degerleri ile HOMO-LUMO
enerji farklari arasi da karsilikli bir iliski gozlemlenmektedir. [60]. Eger bir
molekiilin HOMO-LUMO enerji farklar1 kiigiikse elektron dagilimi kolayca
yonlendirilebilir ve bu zaman kutuplanma biiyiik, enerji farklarinin biiylik oldugu

durumlarda ise elektron dagilimi daha az degisir ve bu halde kutuplanma diistik olur.

MMBet.Hs POs molekiilii igin HSEH1PBE ve B3LYP metodu ile 6-311++G(dp)
taban seti kullanilarak HOMO ve LUMO enerjileri hesapland1 ve Sekil 5.3.°de
gosterilmistir. Ayn1 sekilde MMBet.Hs PO4 bilesigi i¢cin HSEHIPBE ve B3LYP
metodu ile 6-311++G(dp) taban setinde elektronik yap1 parametreleri (Ev biriminde)

hesaplanmis ve Tablo 5.3.’da listelenmistir.

Tablo 5.3. MMBet.H3 PO4 molekiilii i¢in teorik hesaplanan elektronik yap1 parametreleri.

B3LYP HSEH1PBE
Eromo (V) 732 7.21
ELumo (eV) 1,11 1,13
AE  (eV) 6,21 6,09
N GY) -7,32 7,21
A (V) -1,11 -1,13
N (eV) -3,10 -3,04
0 (eV -4,21 -4,17
S (eV) -0,16 -0,01
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N.metilmorfolin betain fosfat molekiilii icin HSEH1PBE ve B3LYP metodu ile 6-
311++G(dp) taban seti kullanilarak HOMO ve LUMO gosterimleri hesaplandi ve
Sekil 5.3.’de gosterildi.

B3LYP HSEHI1PBE

ELumo= —1.11 eV ELumo= —1.13 eV
AE= 6.21 ¢V AE= 6.09 eV
Enomo= —7.32 eV Enomo= —7.21 eV
: 3 S
’J‘i ‘ @ "f‘*’; <_
L9 9 > > @ ?

Sekil 5.3. MMBet.H3 PO4 molekiilii i¢in teorik hesaplanan HOMO ve LUMO yiizeyleri.

HOMO enerjisi molekiiliin elektron verme (donor), LUMO enerjisi molekiiliin

elektron alma (acceptor) 6zelligi olarak tanimlanir.

5.5. MMBet.H3z PO Molekiilii icin Lineer Olmayan Optik Analiz (NLO)

Pozitif ve negatif enerji merkezlerine bagli olan ve molekiill boyunca enerji
hareketinin bir gostergesi gibi kullanilan dipol momenti molekiiliin 6nemli
ozelliklerinden biridir. Bir molekiiliin lineer olmayan optik 6zelligi olarak bilinen
hiperpolarizabilite birim hacim basma diisen ikinci derece elektrik duyarliligin
gostermektedir. Polarizabilitenin etkinligi ve molekiil ilk hiperpolarizabilitesi
intramolekiiler enerji transferini belirlemede 6nemli yeri olan itici ve ¢ekici gruplarin

enerji transferine baghdir.

Toplam statik dipol moment (u, Debye cinsinden), ortalama ve anizotropik statik
polarizabilite (< o >ve Ao, 102* esu), birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik
(<p>, 10"* esu cinsinde) verilmektedir. Toplam statik dipol momenti, polarizabilite
ve ilk hiperpolarizabilite B3LYP ve HSEH1PBE yontemleriyle 6-311++G(d,p) taban
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setinde MMBet.H3POs molekiilii i¢in hesaplanmis ve Tablo 5.4.’te gdsterilmistir.
Ayni zamanda tabloda gaz fazinda hesaplanan taban durum molekiiler elektronik
dipol moment bilesenleri olarak belirlenen (ux, py, 1z) ve toplam dipol momenti (L)

Debye biriminde verilmistir [61,62].

Tablo 5.4. MMBet.H3 PO4 bilesigi i¢in hesaplanan lineer olmayan optik parametreler. Elektrik dipol momenti
(w), ortalama ve anizotropik statik polarizabilite (<o> ve Aa, 10-24 esu), birinci dereceden statik
hiperpolarizite (< >, in10-33 esu)

Ozellik B3LYP HSEH1IPBE pNA
[63,64]
sonug

Lx -11.39 -11,13

My -0,88 -0,64

IF: -3,05 -3.00

M 11,3 11,54 2,44

Oxx 157,05 152,91

Oxy 2,35 1,53

Olyy 122,11 120,61

Oxz 1,45 1,80

Qyz -3,77 -4,00

0z 124,61 122,28

<> 19,9 19,6 22

Ao 5,0 4,67

B -159,91 -147,11

Brogy -11,49 0,71

By -27,36 -28,09

Byyy 7,16 15,39

Bxxz -20,34 -17,99

Bxyz 20,26 19,35

Byyz 21,70 -22,93

PBxzz -33,93 -39,66

Byzz 20,13 18,91

Bezz -67,01 -60,88

<B> 12,0 21,0 15,5
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Tabloda N-metilmorfolin betain fosfat bilesigi i¢in gosterilen toplam elektrik dipol
momenti 11.3 Debye ve 11.54 Debye olarak hesaplanmistir. Bu bilesik i¢in B3LYP
metodu 6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanmis o degeri 19.9x10%* esu, B degeri
ise 1280x103%esu olarak gosterilmektedir. HSEHIPBE i¢in bu degerler a icin
19.6x1072% esu, B igin ise 2100x1073* esu olarak hesaplanmistir. Elde edilen rakamlar,

NLO’da bilinen belirli para nitroanilin (pNA) [63,64] sonuglar ile karsilagtirilmistir.

5.6. MMBet.Hs PO4 Molekiilii icin MEP-ESP Analizi

MEP molekiillerin elektrostatik potansiyel degerleri: sekli ve biiyiikliigii hakkinda
bilgi vermektedir. MEP sekillerinden de goriildiigii iizere yiizeylerdeki elektrostatik
potansiyeller farkli yerlerde farkli renklerle gosterilmistir. Bu renkler kismen
kirmizi-turuncu-sari-yesil-mavi olmaktadir ve her bir renk belirlenmis boélgelerde
elektron yogunlugunun az ve ya ¢oklugunu gostermektedir. Sekil 5.4.’de MMBet.H3
PO4 molekiiliiniin B3LYP metodu 6-311++G(d,p) taban durumu ile elde edilmis MEP
ve ESP goriintiisii verilmistir. Elektron yogunlugu kirmizidan mavi boélgelere dogru

azalir.

-0.118¢0 mmmm X s 0.118e0 -4,304¢-2 mm = s 4.304e-2

Sekil 5.4. MMBet.H3 PO4 molekiilii icin B3LYP metodu ile elde edilen MEP-ESP goriintiisii

Sekillerden goriildiigii lizere, kirmizi- kismen negatif elektronlarin yogun oldugu
bolgeler, mavi- kismen pozitif elektronlarin seyrek oldugu bdlgeler, a¢ik mavi-
elektronlarin daha az oldugu boélgeler, turuncu-elektronlarla zengin boélgeler, yesil-

ndtr olan bolgeler igin gosterilmistir.



53

5.7. MMBet.Hs PO4 Molekiilii icin NBO Analizi

NBO (Natural Band Orbital) analizi, intra ve intermolekiiler baglar arasindaki
etkilesimin arastirilmasi i¢in etkili bir metottur ve molekiiler sistemde yiik transferi
veya konjugatif etkilesmenin temelini olusturmaktadir. Gaussian09W programi
icinde gomiili NBO [65] yaziliminda gergeklestirilen, HSEHIPBE ve B3LYP
metotlar1 ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize olmus yapilarda, NBO
verici-alic1 etkilesimleri Tablo 5.5.’de verilmektedir. Tabloda yer alan parametreler:
aE(2)- ikinci derece pertlirbasyon enerjisi, Verici (i) ve Alict (j) NBO orbitalleri
arasindaki enerji farklari, LP(1) ve LP(2)-elektronegatif atom iizerindeki serbest

elektronlar olarak gosterilmistir.

Tablo 5.5. MMBet.H3PO4 bilesigi icin 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan NBO verici-alici
etkilesimleri

Verici (i) ED(i) () Alici () ED() (e) E(2)? (kcal/mol)
HSEH1P HSEH1 HSEH1P
B3LYP oo BSLYP por BSLYP oo

LP(2) O2b 1,86807 186522 o*(C2Cl)  0,09487 0,09301 2059 20,31
LP(2) O2b 1,86807 1,86522 o*(C1-Ola) 0,05418 0,05439 14,70 14,23
LP(2) Ol1b 1,86844 186752 o*(C2-Cl)  0,09487 0,09301 19,35 19,21
LP(2) Ol1b 1,86844 186752 o*(C1-O2a) 0,05537 0,05579 14,32 13,79
LP(3)O1b 1,60599 1,60252 m*(Cl-02a) 0,37636 0,37757 97,75 96,25
LP(2) O2b 1,86807 1,86522  o*(03a-H30) 0,05126 0,05682 13,43 15,69
LP(2) Olb 1,86844 1,86752 o*(Ola-H31) 0,05215 0,05676 14,25 16,22
LP(2) O2a 1,84537 1,84660  o* (P25-026) 0,16282 0,16153 17,16 17,58
LP(2) O2a 1,84537 1,84660 o*(P1-O3a)  0,16330 0,16182 1577 14,37
LP(3) O2a 1,81737 181877 o*(P1-O4a)  0,14711 0,14659 24,14 23,44

LP(2)0O2b— o*(C2-C1) gegisinde E(2) degeri B3LYP ile 20.59 kcal/mol ve
HSEH1PBE ile 20.31 kcal/mol, LP(2)O2b— ¢*(C1-0O1a) gegisinde 14.70 kcal/mol
ve 14.23 kcal/mol, LP(2) Olb —c*(C2-C1) gecisinde 19.35 kcal/mol ve 19.21
kcal/mol, LP(2) Olb—c*(C1-0O2a) gecisinde 14.32 kcal/mol ve 13.79 kcal/mol,
LP(3) Olb— =* (C1l-O2a) gegisinde 97.75 kcal/mol ve 96.25 kcal/mol olarak
hesaplanmistir. E(2) degerleri molekiiliin kutuplanabilirliginin yiiksekligini gosterir.
Verilmis olan bu enerjiler molekiildeki kuvvetli ylik transferinin, molekiil ici yiik

transferi ise kutaplanmanin bir gostergesidir.
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Tablo 5.5’den goriildiigii iizre hidrojen baglari LP(2) O2b —o6*(03a-H30) etkilesim
enerjisi B3LYP ile 13.43 kcal/mol ve HSEH1PBE 15.69 kcal/mol, LP(2)
Olb—o*(0Ola-H31) etkilesim enerjisi B3LYP ile 14.25 kcal/mol ve HSEH1PBE

kcal/mol ile de 16.22 kcal/mol olarak gosterilmistir.

5.8. MMBet.Hs PO4 Molekiiliiniin *C ve 'H Kimyasal Kayma Degerleri

Kuantum mekaniksel metotlarla molekiiler yapilarin NMR spektrumlarinin
hesaplanmasi, molekiiler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasal kayma
degerleri icin onemli bir faktordiir. Manyetik tensorleri hesaplamak i¢in GIAO
(Gauge independent atomic orbital) metodu kullanilmistir ve NMR kayma degerleri
TMS referans maddesine gore hesaplanmigtir. MMBet.Hz PO4 molekiilii i¢in B3LYP
ve HSEH1PBE metotlar1 ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak *C ve 'H NMR
kimyasal kayma degerleri hesaplanmistir. Deneysel ve teorik elde edilen kimyasal

kayma degerleri bir birleriyle karsilagtirilarak Tablo 5.6.’da verilmektedir .

Tablo 5.6. MMBet.H3PO4 molekiilleri igin deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) taban seti ile 13C ve 1H
isotropik NMR kimyasal kayma degerleri (TMS’ye gore ppm biriminde)

Atom Deneysel[1] TEORIK
B3LYP HSEH1PBE
H
Ho Halka 3,58 3,98 3,95
Ho Halka 3,47 3,31 4,57
Hp Halka 3,86 3,83 3,95
CHs 3,21 2,68 3,27
CH> 4,01 3,55 4,17
13C
Ca Halka 61,06 60,48 60,27
Cp Halka 61,23 62,03 61,84
CHs 48,58 56,36 57,38
CH> 63,99 73,93 73,87

COO 168,24 171,50 172,22
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MMBet.HsPOs molekiiliiniin yapisinda, 'H kimyasal kayma degerleri deneysel
verilerde 3,58-4,01 ppm olarak literatiirde kayda geg¢mistir [1]. Bu veriler B3LYP
yontemi ile 2,68-3,98 ppm, HF yontemiyle 3,27-4,57 ppm degeri araliginda

gorilmektedir.

Bu molekiiliin yapisinda, **C kimyasal kayma degerleri deneysel verilerde 48,58-
168,24 ppm olarak gosterilmistir. Bu veriler B3LYP yonteminde 56,36-171,50 ppm,
HF yonteminde 57,38-177,22 ppm degeri araliginda hesaplanmistir. Tablodan
gozlendigi gibi deneysel verilerle HF ve B3LYP yontemleriyle bulunan sonuglarinin

birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, N-Metilmorfolin Betain Fosfat bilesigi i¢in yogunluk
fonksiyoneli teorisi kullanilarak geometrik, elektronik ve spektroskopik 6zellikleri
incelenmis, bilesigin geometrik yapis1 Gaussian 09 paket programinda DFT/B3LYP,
DFT/HSEH1PBE metotlar1 ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize
edilmistir. Elde edilen minimum enerjili yapilar literatiirde bulunan X-151m1 yontemi
ile incelenen deneysel degerlerle karsilastirildi ve molekiillerin  geometrik
parametreleri deneysel degerlerle uyumlu oldugu gozlemlendi. ilk ©6nce
MMBet.H3PO4 bilesigi icin teorik hesaplanan yapisal parametreler (bag uzunlugu,
bag agcilari, dehidral agilar1) elde edilmistir ve Z. Dega, Szafran ve arkadaslar

tarafindan deneysel olarak hesaplanan sonuglariyla karsilastirmalar1 yapilmstir.

Molekiiliin  hesaplanan geometrik parametrelerinin ardindan HF ve B3LYP
yontemleri kullanilarak 6-311++G(d,p) temel setinde bilesigin ilk Kizil6tesi (IR)
spektroskopisi daha sonra Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) spektroskopisi
incelendi. Molekiillerin titresim frekanslarinin timii IR spektroskopisi ile incelendi
ve literatlirde bulunan X-151m1 yontemi ile incelenen deneysel var olan degerlerinin
bazilariyla tablo c¢izilerek wuzlastirildi. Hesaplama sonucu belli olan titresim
frekanslarinin titresim hangi tipine ait oldugunu belirleyebilmek igin titresimsel
isaretlemelerin yapilmasi1 amaciyla benzer molekiiller ve GaussView 5.0 paket
programinin grafik ara yiizinde bulunan titresim animasyonlarindan istifade edildi.
Optimize edilen titresim frekanslar1 deneysel degerler ile uyumlu hale getirilebilmek
icin Olgekleme faktorleriyle carpilip diizeltildi ve deneysel ve teorik (B3LYP ve
HSEH1PBE metotlari ile ) IR spektrumlar ¢izildi. Kimyasal kayma degerleri GIAO
NMR yaklasimi kullanilarak 1H ve 13C kaymalar1 hesaplandi ve deneysel degerler ile

karsilagtirilarak iyi bir uyum i¢inde oldugu gézlemlendi.
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Daha sonra molekiil i¢i etkilesimleri betimleyen smir molekiiler orbitallerinden,
elektron verme HOMO enerjisi, elektron alma LUMO enerjisi ve molekiiliin
kimyasal kararliligimin ve elektron iletkenliginin bir 6l¢iisii olan iki bu orbital
arasindaki enerji farki parametreleri hesaplandi. HOMO enerjisi, LUMO enerjisi ve
aralarindaki enerjifarki AE gosterilerek sekilleri kuruldu. Ayni zamanda elektronik
yap1 parametreleri (I- iyonizasyon potansiyeli, A-elektron ilgisi, x-elektronegativlik,

n-kimyasal sertlik, S-kimyasal yumusaklik) hesaplanarak tabloda gosterildi.

Intra ve intermolekiiler baglar arasindaki etkilesimin arastirilmasi igin etkili bir metot

ve molekiiler sistemde yiik transferini aydinlatan NBO analizi yapildi

Incelenen molekiiliin daha iyi aydinlatilmasi igin lineer olmayan optik 6zellikler
(kutuplanabilirlik, anizotropik kutuplanabilirlik ve yiiksek kutuplanabilirlik) ve
molekiiler elektrostatik potansiyel enerji yiizey haritalari (MEP-ESP) belirlendi.
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