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OZET

Anahtar  kelimeler: 2-Aminobenzimidazol (ABZ), Pikri Asit (PA),
Trinitrobenzen (TNB), 2-Aminobenzimidazol-Trinitrebhzen (ABZ-TNB), 2-
Aminobenzimidazol-Pikrik Asit (ABZ-PA), DFT, HF, @O, 'H ve *C NMR,
Yapi belirleme, Titrgim isaretleme, Kimyasal kayma.

Antiseptik ilaclarda ve bircok kompleks hiigin taban molekili olarak kullanilan 2-
Aminobenzimidazol (ABZ), boya sanayinde, tarim ldaupda, renkli cam utretimi ve
tekstil Urtnlerinde kullanilan Pikrik Asit(PA), asit alanda ve maden sektoriinde
patlayici madde olarak kullanilan TrinitrobenzenB)Nve ikili kompleksler 2-
Aminobenzimidazol-Trinitrobenzen (ABZ-TNB) ile 2-Anobenzimidazol-Pikrik
Asit(ABZ-PA) teorik olarak incelendi. B&angi¢c olarak Gaussian 03W ve
GaussView 3.0 paket programlariyla @mluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT/B3LYP-
PBE1PBE) ve Hartree-Fock (HF) metotlari kullanikaa31++G(d,p) setiyle teorik
olarak molekillerin en kararli yapilari ¢ boyuthlarak cizildi. Daha sonra
molekullerin yapisal parametreleri @azunluklari ve bg acilari), infrared titrgm
frekans dgerleri, "*C ve'H kimyasal kayma deerleri teorik olarak ii¢ farkli metotla
hesaplandi. Deneysel verilerde sadece karakterigtdsim frekans ve kimyasal
kayma dgerleri olmasina kam tim titrgim frekans ve kimyasal kayma gkxleri
teorik olarak hesaplandi. Molekdllerin elektronikzetiikleri: HOMO, LUMO
enerjileri, molekiler sertlik ve elektronegatiflideserleri ile UV-Vis deerleri yine
uc farkh metot ile hesaplanip kdrgi olan sonuclarla kiyaslandi. ABZ-TNB ve
ABZ-PA komplekslerinde, molekuller arasi olasi lign balarn ve etkilgimler de
g6z onune alinip gerlendirildi. Sonug¢ olarak, DFT metotlarinda deredyeerilerle
daha uyumlu sonuglar elde edilirken, HF metodund&Mis degerleri i¢in daha
uyumlu sonuclar elde edildi.
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THEORETICAL INVESTIGATION OF GEOMETRIC AND
SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF SOME
2-AMINOBENZIMIDAZOLE COMPLEXES

SUMMARY

Keywords: 2-Aminobenzimidazole (ABZ), Picric AcidPf), Trinitrobenzene
(TNB), 2-Aminobenzimidazole-Trinitrobenzene (ABZ-B\ 2-
Aminobenzimidazole-Picric Acid (ABZ-PA), DFT, HF,180, 'H and**C NMR,
Structure Elucidation, Vibrational Assignment, Cheahshift.

2-Aminobenzimidazole (ABZ) that is used in antisephedicines and as a base
molecule of various complex molecules, Picric ABIA) which is used in paint
industry, agricultural medicines, produce of cobbigdass and textile products,
Trinitrobenzene(TNB) used as an explosive matemalmilitary and mining
sector and complex molecules 2-Aminobenzimidazaieiirobenzene (ABZ-
TNB) and 2-Aminobenzimidazole-Picric Acid (ABZ-PAare theoretically
studied. As an inception Gaussian 03W and Gauss\Aéwprogram pack are
used to draw theoretically the most optimized atable 3D structures of
molecules in density functional theory (DFT/B3LYBP1PBE) and Hartree-
Fock (HF) methods with 6-31++G(d,p) basis set. Tisucture parameters
(bond length and bond angles), infrared vibratioagtiencies,**C and *H
chemical shift data of molecules are calculatedthree different methods.
Although there are only characteristic experimendatta of molecules, all
vibration modes and chemical shift data are theoaly calculated. Electronic
properties of molecules: HOMO, LUMO energies, malac hardness,
electronegativity values and UV-Vis spectra date amalculated in three
different methods and compared with correspondiagadin ABZ-TNB and
ABZ-PA complexes, intermolecular interactions amusgible hydrogen bonds
between complexes are evaluated by consideringa Assult, while the DFT
methods are obtained to be in good agreement wiperemental data, the HF
method is better for UV-Vis spectra data.
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BOLUM 1. GIRIS

Spektroskopi bilindii gibi, enerji yukli parcaciklarin ya da fotonlanmadde ile
etkilesmesi ve madde hakkinda bilgi edinme tgiair. Spektroskopi gunimiizde
cok gens uygulama alanina sahiptir. Tiptan ziraata olmadrézircok alanda tani,

tedavi ve bazi maddelerin icyapisinin ¢cozimlennaeskullanilir.

Imidazol ve onun turevleri genspektrumlu biyolojik aktivitelerde kullanilgh rapor
edilmektedir [1,2]. Orngin, saf nikleotidlerin ve uzun zincirli gaasitlerinin
biyosentezinde esasli olarak bulunurlar [2,3]. Bandazol 6rngi biyuk caitlilikle
kurt disdrictd (anthelmintic), anti-timor, ecza-ilag kilderinde ve dger
uygulamalarda kullaniimaktadirlar [2,4-7]. Bu Bilder benzimidazol zinciri ve
¢cozlculerin yerini alan molekullere genelliklegbaolan dgal floresans gosterir [8].
Vericiden aliciya aktarilan bir elektron ilglik edilen 6zel etkilgim tirt sebebiyle
organik turlerin yik transfer bi&leri yogun olarak cakilmistir [9-14]. Bu
molekillerin literatirde dgsik biyolojik aktivitelerdeki rolinin 6neminin
belirtiimesinin yaninda, bu molekiller Gzerinde kiar molekuler 6zellikleri
inceleyerek bilimsel ve teknolojik camalarda ne kadar etkin materyaller olarak
kullanilabilmelerinin karakterize edilmesi son dsxednemlidir. Son zamanlarda
1,3,5-trinitrobenzen (TNB), imidazol ve onun tirewe iceren farkli molekuler
yapilarin sentezlenmesi ve farkli 6zelliklerininhigdmasi [7,15-20], bu molekuler

yapilarin etkinlginin strduruldgini gostermektedir.

Bu calsmada, 2-aminobenzimidazol (2-AminobenzimidazoleZABTrinitrobenzen
(Trinitrobenzene: TNB), Pikrik Asit (Picric acid: AR, 2-aminobenzimidazol-
trinitrobenzen  (2-Aminobenzimidazole-trinitrobeneen ABZ-TNB) ve  2-
aminobenzimidazol-pikrik asit (2-Aminobenzimidazgleric acid: ABZ-PA)
molekiler yapilarin secilme nedeni bircok aland&niin derecede kullanilabilen
etkin materyaller olmasidir. Bu durum g6z onuneahk, bu molekller yapilarda

geometrik parametreler ve spektroskopik 6zelliklsorik olarak incelenngtir. Bu



molekiler yapilarinin sentezlenmesi, karakterizagyee kristal yapi tanimlamalari
El-Medani ve calma arkadslari tarafindan [2] cajilmistir. Burada bu deneysel
calismalari desteklemek icin gifi hesaplama yakkamlari kullaniimstir ve bu

yaklasimlarin baarisi deneysel verilerle gerlendirilmistir.

Bu tez cakmasinin amaclari (i) incelenen toplam 5 molekul@naki yapilarinin
tayin edilmesi ve geometrik parametrelerinin, (@pektroskopik 6zellikler icin
titresim frekanslarinin ve'H ve *3C kimyasal kayma derlerinin hesaplanmasi
seklinde siralanabilir.

ilk olarak, 5 farkli molekul yapiy! teorik olarak Ibemek icin GaussView
molekiler goruntileme programi yardimi ile U¢ bayudlarak cizildi [21]. Bu
¢izimlerde molekullerin en olasi ve optimizekli gizilmistir. Cizilen bu yapilarin
geometrik parametreleri Gaussian 03W [22] pakegm@mina otomatik olarak ggri
verileri olarak girildi. Daha sonra bu parametreéde81++G(d,p) temel setinde; HF,
DFT metodu olan B3LYP (Becke'nin U¢ parametreli @zefonksiyoneli ile bolgesel
ve bdlgesel olmayan terimler ihtiva eden Lee, YaadParr korelasyon fonksiyoneli)
ve PBE1PBE (Perdew, Burke and Ernzerhof'un hiboinkkiyoneli olan ve %25
degis-tokus, %75 korelasyon @rlikh olarak tanimlanan) yontemleri kullanilarak
optimize edildi. Teorik olarak elde edilen karamholekiler yapilar ve geometrik
parametreler (Gauzunluklari ve ba acilari), deneysel parametrelerle skiagtirildi.
Optimize edilmg geometrik yapisina ait paizunluklari icin deneysel derler [2] ile
hesaplanan gerler arasinda genel olarak uyumlu sonug elde ediimfakat en
uygun dgerler DFT modelinde gozlengtir. Bag acilarinda da genel olarak uyumlu
sonuclar elde edilrgiir, en uyumlu teorik sonucu DFT metodu vegtini Teorik
hesaplamada molekiil gaz fazinda ve teknaaizole edilmy olarak ele alinmaktadir;
fakat kristal yapida molekuller ¢ boyutla dizealarak dizilmg olduklarindan
birbirleriyle etkilesebilmekte; molekll i¢ci ve molekiller arasi etkieeler soz
konusu olabilmektedir.

ikinci olarak, 5 farkli molekiler yapilarin titien frekanslari teorik olarak
hesaplanmtir. Optimize edilen konfiglrasyonlarin tigien frekanslari deneysel
degerler ile uyumlu hale getirilebilmek igin dlgeklerfektorleriyle carpilip dizeltildi



ve FT-IR spektrumlari 4000-400 charalginda incelendi ve yapilarl aciklanmaya
calsildi. 5 farkh molekuler yapilarin deneysel ve i&odegerlerinin birbirleriyle

oldukca uyumlu olduklari gorilngtiir.

Uclincii olarak, 5 farkli molekiiler yapi iclid ve °C kimyasal kayma derleri
teorik olarak hesaplangtir. Hesaplanan'H ve °C kimyasal kayma derleri

karsih gl olan deneysel sonuglarla [2,23] kéastirildi.

Dordiinci olarak 5 farkli molekuler yapi igin siarbital enerjileri ve bu enerjilerden
molekiler sertlik ve elektronegatiflik parametreleorik olarak hesaplandi. Bunun
yani sira sinir orbital gdsterimleri incelendi. foa TD-HF, TD-B3LYP ve TD-
PBE1PBE/6-31++G(d,p) modellerinde UV-Vis gigleri hesaplanarak deneysel
sonugclarla kanlastirildi.

Sonug olarak, 5 farkli molekiler yapilarin geonteparametreleri ve spektroskopik
Ozellikleri detaylisekilde incelenmtir ve molekuller tzerindeki elektron cekici ve
saslayici gruplarin etkileri targiimistir. Ele alinan molekiler yapilar icin belirtilen
Ozellikler ilk kez bu tezde teorik olarak galmistir. Son bélimde tim sonuclar 6zet
olarak tartgilmis ve bundan sonra yapilabilecek bilimsel gahlarda literatlr

olusturmasinin 6nemi vurgulangtir.



BOLUM 2. SPEKTROSKOPI iCiN TEMEL B iLGILER

2.1. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik dalgalar ivmelendirilgielektrik yukleri tarafindan okturulurlar.
Yayinlanan elektromanyetik dalgalar birbirine veyyma dgsrultusuna dik olarak
hareket eden elektrik ve manyetik alanlardan ibarédu nedenle elektromanyetik
dalgalar enine dalgalardir ve elektromanyetik spektolarak adlandirilan bu geni
dalga boyu arahi, 1sin turlerini olwturma ve algilama yontemlerine goére farkli
bdlgelere ayrilir (Tablo 2.Kekil 2.1).

Tablo 2.1. Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri

Bdlge Dalgaboyu Spektroskopi turd

Radyo Dalgalar 300m-3m NMR

Mikro Dalgalar 30m-0,3m ESR ve Molekiler Donme
Kizil étesi 30 —1cm Molekiler Dénme Titrgm
Gorundr — Mor 6tesi | 1 —30 nm Elektronik geggler (Dis e)
X 1sinlari 10 nm - 30 pm Elektronik gegiler(ic e)
Gama ¢) I1sinlari 30 pm-0,3 pm Nukleer gegiler

( Radyo ] (Mikrodalga] (Kumlétesi) [(Gorimir] [ Morstesi | (Xasm) ( Gamaiym )

; N ] 12
103 102 10 5x10° 10 16'° 10

Dalga hoyu (m)

Yam insan Bal ans1 igma has1 Tek hiicreli ~ Molekiiller Atomlar Atom gekirdegi

Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrumun yajtdadalga boyu araliklari ve boyutlari.



1. Radyo Dalgalari Boélgesi: Elektromanyetik dalgamanyetik alan bikeni ile
elektron spinlerinin (ESR) veya c¢ekirdek spinlamifiNMR) etkilesmesi bu boélgede
spektrum verir. Frekans arali3.1¢-3.10° Hz dir.

2. Mikrodalga Bolgesi: Molekilin donme enerji sealeri arasindaki geger bu
bolgede spektrum verir. Frekans azaB8.10°-3.10" Hz dir.

3. Infrared (Kizilotesi) Bolgesi: Elektromanyetik datga elektrik alan bilgeni ile
molekdliin dipol momenti etkiker. Molekdltn titresim enerji seviyeleri arasindaki

gecileri bu bolgede spektrum verir. Frekans aie®.10%3.10* dir.

4. Gorunur $ik ve Morttesi Bdolgesi: Atom veya molekiling dkabuygundaki
elektronlarin gegleri ile olusan bir spektrum verir. Frekans agal8.10-3.10'° Hz
dir.

5. X sinlari Bolgesi: Atomun veya elektronun i¢ orbitallarasindaki gegier bu
bolgede spektrum verir. Frekans axaB.10°-10"° Hz dir.

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



2.2. Temel Bilgiler

Bir molekuliin toplam enerijisi, molekildeki elekttann hareketinden kaynaklanan
elektronik enerjisi, molekuldeki atomlarin tignminden kaynaklanan titsem enerji,
molekulin dénmesinden kaynaklanan donu enerjisakliizere ¢ kisma ayrilabilir.
Dolayist ile bir molekiliin toplam enerjisi,

Etop = Eel +E

+E (1.2)

tit don

ifadesi ile verilebilir. Burada &£ elektronlarin gegleriyle molekil boyunca
dagilmasiyla ilgilidir. Et titrgim enerjisi, kimyasal bhdarin ortalama merkezinin
soggurdusu daha yuksek enerjili bir terimdir.qEnikrodalga bolgesinde emilen eneriji
olup, molekilde dénme hareketi olarak gozlemlekkiratomlu bir molekulin (1.1)
ile verilen enerjisinin diyagram$ekil 2.2'de verilmektedir. Gercekte elektronik

enerji duzeyleri arasindaki fark cok daha buytkpid@nerjileri arasindaki fark ise

¢cok daha kucguktur.
Uyarilmis elektronik diizey
3
—®  Saf elektronik gecis
k4 ¥ . . R .
r'y Titresim enerji diizeyi
£ dbsai Saf titresimsel
r'y Sa donii gecis
Y gecist
Y

Taban elektronik diizey

Sekil 2.2.1ki atomlu bir molekuliin eneriji diyagrami



Bir molekulin (1.1) numarall ifade ile verilen ejilerinden her biri, birbirinden
farkli deneysel ve teorik metotlar ile incelenmekiteBizim ilgi alanimiz molekulin

titresim enerjisidir. Molekulln titrgm enerjisi ise,
E = hew(v + 1/2) - (hcwy(v + 1/2f + K (1.2)

ifadesi ile verilmektedir. Buradaidli gin sazindaki ilk ifade harmonik katkiya, ikinci
ifade ise anharmonik katkiya karsilik gelmekte olugitresimsel kuantum sayisini,
We, dalga sayisini ve x, anharmoniklik sabitini gaskektedir.v, titresim kuantum
sayisi olmak tzere, v=0 titresimsel olarak tabaarjediizeyinep — 1 ise titresimsel
olarak uyariimis enerji dizeylerine karsilik geltegkr. v:0 — 1 gecisine temel
gecis,v:0 — 2,3,4,... gecislerine ise ustton gegisleri denkradir. (1.2) numarali

ifade dizenlenirse,

(E-Eg) / hc = vwg- ywe (V2 + V) + K (1.3)

olarak yazilabilir. Bu ifadeden hareketle temeligedasilik gelen temel titrgm
dalga sayisi

V=W, - 2w, (1.4)

ifadesi ile verilmektedir. Molekuller mutlak sifsicakiginda dahi titrgmektedirler,

bu titresimin enerjisine sifir nokta enerjisi denilmekted#

Eo = =hv (1.5)
ifadesi ile verilir.

Bir molekildeki atomlar arasi etkgmeler kuvvet veya potansiyel enerji ile ifade
edilir. Potansiyel enerji denge konumu civarindgl@aserisine acgilacak olursa,



oV,
v =V(qo)+Zaq Zaq -qq; +
veya
1
ZEZFH qq; + ZFuqu q K (1.6)
ij

Ijk
ifadesi ile verilmektedir. Burada,

0%V
= 7 1.7
26,00 .7

Fi
olup harmonik kuvvet sabiti adini almaktadir. Hanmkbk yaklasimda dalga sayisi,

- oV
V=

(2.8)
271: aq dq;

ifadesi ile verilmektedir. (1.6) numaral ifaded@kiterim ve dier st mertebeden

terimler anharmonik katkiya kahk gelmektedir.[24]

2.3. Titresim Spektrumlari

Titresim spektrumlari, titrgm enerji duzeyindeki bir molekulin atomlarinin bir
titresim seviyesinden Ika bir seviyeye gecerek enerjisinigilgnesidir. Titrgim
enerji seviyeleri kimyasal g kuvvetine, bg uzunluklarina, ba acilarina ve
titresimin siddetine baghdir. 1ki atomlu bir molekili kutle yay sistemine
benzetebiliriz. Boylece atomlardan biri sabigeti hareketli olup titrgm hareketi
yapacgindan sistem harmonik titiei kabul edilebilir. Basit harmonik hareket igin

potansiyel enerji ifadeskagidaki gibi tanimlannsgtir.



U :_kx2 (23)

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

deserler alarak,
1
E. :(n+§th (2.4)

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

tamsay! dgerlerini alir. n= 0 i¢in E=%hv enerjisine molekulin sifir nokta

enerjisi denir. Harmonik olmayan terimleri bilieen bir model ideal dgerlerden
sapmalari ve bir Fmaki iki atomik merkezin titrgmi sirasindaki enerji-uzay
ili skisini agiklamak icin kullanilir. Temel ve birineinerji diizeyi arasindaki gelgr
harmonik olmayan terimlerden etkilenmez. Ama biriecerji diizeyinin 6tesindeki
geckler daha yuksek frekansl titienler oldysundan ustton adi verilen daha zayif
titresimlerin artmasina sebep oluh Planck sabitini,v ise titrgim frekansini

gOstermektedir ve

2” /uind

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

kutlesini gosterir ve @gidaki gibi tanimlannstir.

Hing = T (2.6)
m, +m

N

Burada my, lineer bir molekuldeki birinci atomun kutlesim, ise ikinci atomun

kiitlesidir. Titraim spektroskopisinde frekans™jsve eneriji (eV) birimleri yerine
genelde dalga sayisi birimi (Enkullanilir ve aagidaki gibi tanimlannstir.
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=1 | K (2.7)
21\ Uing
A
(4) Hatmonilk Potansiyel (01 Anharmaonik Potansiyel
\ J
2
g g
g n=3Fﬁ/ - n=3
E n=2 3 n=24
g
£ oo i /o \T T/Fl
n=0 =0
.
o0

v

dg Iy atomik uzaklk d,

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

Titresim enerjisi arttikca molekuller arasindaki tiira, basit harmonik hareketten
sapar ve anharmonik titiene neden olur. Anharmonik salinici icin potansigeér;ji

ifadesi Morse potansiyelidir veagidakisekilde tanimhidir.
U =D, -] (2.8)

BuradaD, spektroskopik aysma enerjisi,a molekule ait bir sabity bag uzunligu,
r, denge uzak@dir. Anharmonik seviyelerin enerjisi iseAn=+1, *2, ..

degerlerini alarak eneriji;

1 1\
E, =hv n+§ - xhv n+§ (2.9)
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ile verilir. Burada, y, anharmoniklik sabitidify, C 001). Boltzmann olasilik

dagilmina gore, molekuller oda sicakinda genel olarak taban tigie ener;ji
duzeyinde bulunur, cok az bir kismi uyargmenerji dizeyindedir.Infrared
spektrumunda ersiddetli bandlar, taban titsem seviyesinden birinci titkggm

seviyesine olan(voﬁl) geckinde gozlenir. Bu gegler sebebiyle godzlenmiolan

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

oldugu durumlarda ust ton getgri (sz,a...)' iki veya daha fazla temel titien

frekansinin toplami ve fark olarak ortaya cikankémslar ise birlgm ve fark

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

oldukca d@iktir. Ust tonlar, birlsm ve fark bandlari, fermi rezonansi etkisiyle
spektrumda ek band olarak gozlenebilirler. Ust tairlgsim ve fark bandlari temel
bandlardan daha azdir. Bunlar infrared spektrumiiri grup frekans bandlarin

yerinin kaymasina neden olur.

Titresim spektrumlari deneysel olarak infrared veya Rarmspektrumlariseklinde
goOzlenirler. Bu nedenle titggn enerjilerindeki dgisimler, infrared veya Raman
spektroskopik yontemleriyle incelenebilinfrared ve Raman spektroskopilerinin her
ikisi de molekullerdeki titrgm enerji seviyeleri arasindaki gecienerjilerini
belirlemek icin kullaniimasina ganen, temel prensipleri farklidirinfrared
spektroskopisi, uyaricisinla molekilin dipol momentinin dsmesi gercgine,
Raman spektroskopisi ise morodtesi veya goruniklaa molekalin polarfinin

degismesi gercgine dayanir.
2.4. Molekuler Titresimler

Elektromanyetik gimalarin  madde ile etkigenesi sonucu, molekdllerin
titresimlerinde bir dgisim s6z konusu olur. Bu tir etkgae molekuler titrgm
spektroskopisinin  konusunu @turur. Elektromanyetik sinimin  madde ile
etkilesmesi, madde molekilerinin enerji dizeyleri arasigggislere neden olur.
Yani molekil enerji sgurarak uyarilmy olur. Molekdler titrgimler, molekilde ba

uzunluklarinin ve ba acilarinin dgismesine neden olur. Molekdl tigienleri
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Infrared ve Raman spektroskopisi yontemleri ile iecie. Bir atomik bgin basit
titresimini tanimlamak icin molekult bir butiin olarak eddmak gerekir. Sonsuz
sayida titrgim tamamen yapisi bozulmwbir modele sebep olur. Bunun yerine,
molekdliin butin atomlarinin ayni frekans ve ayradéa basit harmonik hareket
yaptiklari titrgimler sonucu olgan temel titrgimler veya normal modlar olarak
bilinen ¢ katli koordinat eksenleri temel alan &rtitresimlerin minimum setine
gore model tanimlanir. Uzayda herhangi bir noktérlbmek icin ¢ koordinat
gerekir. N adet noktayi belirlemek icin ise hei gin G¢ koordinatli toplam 3N tane
bir koordinat takimi gerekir. Her bir koordinat kcatomlu bir molekuldeki atomlarin
biri icin bir serbestlik derecesine kdrk gelir. N sayidaki atomdan alan bir
molekul icin serbestlik derecesi 3N olup 3 donu3dvételeme dikkate alinginda
molekdlin toplam titrgm kipi 3N-6 (i¢c koordinatlar) tanedir. g&r molekul lineer
ise molekiler eksen etrafindaki donu dikkate almina durumda molekuliin 3N-5

tane titrgim kipi vardir (CQ molekuali).

Molekdler titresimler, temel olarak gerilme ve bukulme tiirmleri olmak lzere
ikiye ayrilir [25].

2.4.1. Gerilme titresimleri (v)

Atomlar arasi bglarin periyodik olarak uzama ve kisalma hareketgezilme

titresimi denir.

a) Simetrik gerilme(vs): Bag uzunluklari ayni anda uzayip kisaliyorsa bu gitne

hareketine simetrik gerilme dengdkil 2.3a).

b) Asimetrik gerilme(vas): Bag uzunlygundan biri uzaginda dgeri kisaliyorsa bu

titresim hareketine asimetrik gerilme dengekil 2.3b). Asimetrik titrgimin frekansi

simetrik titresim frekansindan daha buyulk ofglindan enerjisi de buyuktdr.
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2.4.2. Bikiilme titresimleri ()

Iki bag arasindaki acinin periyodik olarak giiém hareketidir. Yer dgistirme
vektorleri bg dogrultusuna diktir. Atomlarin hareketi ile bir dizlem(simetri
duzleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlatiabDizlem ici ve dizlem di

acl bukulme titrgimleri olmak tzere ikiye ayrilir.
2.4.2.1. Duzlem ici a¢I buktlme titrgimleri (,0)

Iki bag arasindaki veya bir lgaile bir grup arasindaki agi yer ggtirir. Bag

uzunlygu ve aginin dgeri desismez.

a) Sallanma (,or): Acl bukdlmesinin 6zel bir durumudur. Bir grup ion

aralarindaki aclyr bozmadan ayni yonde hareketstimeYer dgistirme vektorleri
birbirini takip edecek yondedir. Bauzunligu ve bg acisinin dgeri desismez Sekil
2.4c).

b) Makaslama (d,): iki bag arasindaki aginin bar tarafindan kesilmesi ile

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

2.4.2.2. Duzlem dy aci bukilme titresimleri (y)

a) Dalgalanma(p,): Bir bag ile bas tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki

acinin dgisim hareketidir. Molekulin tim atomlar denge duruntia diizlemsel ise,

bir atomun bu duzleme dik hareket etmesifiekil 2.4e).

b) Kivirma (p,): Diizlemsel ve dgrusal olmayan molekiillerde, glarin atomlar

tarafindan deforme olmadan buakulmesidir. Yer gigteme vektorleri, bg
dogrultusuna diktir Sekil 2.4f).
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c) Burulma (r): Iki duzlem arasindaki acinin bir paeya acly! deforme ederek,

periyodik olarak dgismesi hareketidir. Bu hareket duzlengidir (Sekil 2.4g).

d) En yuksek simetriye sahip dizleme dilgddtudaki aci dgisimidir (Sekil 2.4h).

Gerilme titrgimleri (v)

- ~ — — - —

2
O—O—0 O—O—0O
a) Simetrik gerimev,) b) Asimetrik gerilme(v,.)

Diizlemigi Agi Biikiilme Titrgimleri (o)

c) Sallanma(g, ) d) Makaslamdd,)

Diizlem DgI Agi Biikiilme titrgimleri (y)

i @,

+

_ f) Kivirma (p,)
Sekil 2.4. Molekdl titrgim tirleri

e) Dalgalanma(pw)



Diizlem Dgi AgI Biikiilme titrgimleri (y)

R ——
|
|
|
|
!
I
!
- -
|+
%
1
|
I
1
1
+1
I+

g) Burulma(r) h) Duizlem dyi aci(y)
Sekil 2.4. (devam) Molekdl titegm turleri

2.5.Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, elektromanyetik dalganirekiglk alan bilgeni ile
molekultn elektrik dipol momenti etkderek molekilde okan titresim hareketlerini
inceler. Molekulin dipol momentinin titgen hareketiyle dgismesi gereklidir. k
atomlu molekullerin (6rn@n; O,, H, gibi) dipol momentleri sifir oldgundan bu
molekauller titrgim spektrumu veremezler. Bigik atomlu molekiller ise (Orrgn;
HCI gibi) dipol momente sahip olduklari icin tigimn spektrumu verirlerinfrared
Ozellikle bir molektldeki fonksiyonel gruplari tanlamak igin kullanilir.

Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa vegiga sayisina gore yakin

infrared, orta infrared ve uzak infrared olmak ézéc¢ kisma ayrilr.

1. Yakin infrared bélgesi (12800-4000¢)n Molekiil titresimlerinin st ton ve
harmonikleri gozlenir. Bu bélgede su, karbondioksitktirt, digiik molekdl girlikh
hidrokarbonlar ve tarim endustri ile ilgili molekéll incelenebilir. Yakin infrared
bolgede yapilan bu Olcimler genellikle kati veyai snumunelerin yansitma
Olcumlerine veya gazlarin gegirgenlik 6zgitie dayanir.

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

yapilarinin aydinlatilmasinda olduk¢a énemli bintgimdir.

3. Uzak infrared bolgesi (400-10ct Agir atomlarin titreim frekanslarinin ve érgii
titresimlerinin incelendgi bdlgedir [26]. Uzak IR bdlgesi metal ametalglzaini
icerdigi icin Ozellikle anorganik bilgklerin yapilarinin aydinlatilmasi acisindan

onemlidir.

Bir madde infraredsinini s@gurduzu zaman maddeyi ojturan molekullerin titrgim
enerji seviyeleri uyarilir. Molekullerin infraredimlarini sgurmalarini klasik ve

kuantum mekaniksel teori acidan olmak Uzere ikil@éame incelenir.
2.5.1. Klasik kuram

Infrared (IR) spektroskopisinde, incelenecek madkiedre radyasyonuylasinlanir.
Bunun sonucunda sistemin tigna frekansina @t frekanstaki radyasyonu gorur.

Molekdle ait elektriksel dipol momergi Gn kartezyen koordinatlarda incelegidde
a,, A, ve g, olmak tzere Ug bieni oldygu goralur. Molekdl, Uzerine dén v
frekansli bir $ini s@urdusunda, molekuling elektriksel dipol momenti veya dipol

momentinin bilgenlerinden en az biri bu frekansla tigeektir. Bu titrgim ise

spektrumun infrared bolgesine saii.

Molekdlin dipol momenti basit harmonik yaklaa gore, Q titresim normal

koordinatinin bir fonksiyonu olarak denge konurmafehda Taylor Serisine acllirsa;

ﬂ:ﬁ0+2{[%j Qk}+%z{(gQ€IJQE}+'" (2.10)

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

terimini alip, yuksek dereceden olan terimler ihedilirse,
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7= f, +Z{%} Q, (2.11)

haline gelir. Klasik teoriye gore titgienin aktif olabilme sarti, molekulin dipol

momentinin veya bilgenlerden en az birinin @gimin sifirdan farkli olmasidir [27].

0H; L _
(ajo 0 (i=xv2 (2.12)

2.5.2. Kuantum kurami

Kuantum mekargine gore, n ve m gibi iki titkém enerji dUzeyiz//(”) ve z//(m) dalga
fonksiyonlari ile belirtildginde, £z, gec¢s dipol momentinin veya bilenlerinden en

az birinin sifirdan farkl olmasi durumunda gegerceklsir,
Fo = [0 pdz 20 (2.13)

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

Fiom = [0 dr+2{6QJ Q™ } (2.14)

elde edilir. Burada ilk terimdek'l//(”) ve l//(m) ortogonaldir ve yalnizcan#n

oldugunda sifirlanir. Dolayisi ile alt titgemsel enerji diizeyinden st tigisnsel

enerji dizeyine gegkarti;

= [ OH ) ) )
P [anJjw Qu™dr (2.15)
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ile verilir. Tabandan uyarilmienerji dizeyine gegiolasilgl |,unm|2 ile orantilidir.

Molekuliin elektriksel dipol momentindeki ggimin sifirdan farkli olmasi

durumunda, titrgm infrared spektrumda gozlenir.
2.6. Raman Spektroskopisi

Tek dalga boylu birsin saydam bir ortamdan gegtizaman ginin bir kismi
ortamdaki molekdiller tarafindan her yone sacil828 yilinda Hintli fizikgi C.V.
Raman bazi molekiller tarafindan sacilginin kiicik bir kisminin dalga boyunun,
gelen ginin dalga boyundan farkh olgdunu ve dalga boyundaki bu kaymalarin
sacilmaya neden olan molekullerin kimyasal yapisa#i oldugunu buldu [28].
Raman spektrumlari, incelenecek olan maddeildetli bir monokromatik sik
kayna ile aydinlatiimasi sonucu elde edilisid kaynai olarak genellikle lazer
kaynaklari kullanilir. Aydinlatma sirasinda sacikganin spektrumu, gérinir bélgede
calisan uygun bir spektrometre ile elde edilinfrared spektrumundan elde edilen
veriler ile Raman spektrumundan elde edilenleribivbtamamlarlar. Raman olayi

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

Klasik elektrodinamge gore, elektromanyetik dalganin frekansh elektrik alan
ifadesi;

E = E,sinQ7w t) (2.16)

ile verilir. Bu elektriksel alan molekil ile etkigmeden 6nce molekuilin elektriksel
dipol momenti yoksa etkifeneden sonra bir elektriksel dipol moment kazanir.
Baslangicta elektriksel dipol momenti varsa, etiileden sonra ggsir. indiklenen

71 dipol moment elektromanyetik dalganin elektrikralde orantilidir.

=g E (2.17)
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Burada 7 indiiklenmi elektriksel dipol moment vektdriE ise uygulanan elektrik
alan vektorudira katsayisi da molekulin kutuplanabilme yatign(polarizabitesi)
dir. Kutuplanabilme yatkinii, molekulin titrgimi ile degisebilir. Bu sebeple

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

tit

B da 1|(d%a) -,
42l

olur [25].

Buradaa, denge konumunda kutuplanma yatkgnlQ ise bir titrgim koordinatidir

ve gagidaki gibi tanimlanir.
Q=Q sin@2rw,t) (2.19)
a kutuplanma yatkinginin denge konumu civarindaki kiguk tsiraleri igin (2.18)

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

(2.18) aitlikleri kullanilarak, induklenen elektriksel dippmoment ifadesi;

oa

= {ao + [%j Q, sin(ZWtitt)} E, sin(27w,,t) (2.20)

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

7= a,E, sin(27v t)+%(g—gJ Q,[cos2rv — v, )t — cos2a(v +v, 1] (2.21)

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

saclimalar Raman sacilmasidir. Bir §trein Raman da gozlenebilmesi igin,
molekulin kutuplanma yatkiginin desismesi gerekir.
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2.6.2. Kuantum kurami

z//(m) ve 1,1/(”) dalga fonksiyonlari ile belirtilen iki titggm enerji dizeyi arasinda
Raman geginin olabilmesi igin 7z, gecs momenti veya bilgenlerinden en az biri

sifirdan farkli olmahdir ve
Ty = [ 7p™dr = E [y MayMdr £ 0 (2.22)

ile verilir. Bir baka acidan bakilginda, oOrnek molekillerv frekanslh
elektromanyetik dalganirhv enerjili fotonlariyla etkilgtiginde, esnek ve esnek
olmayan cargpma yapabilir. Esnek cargpna sirasinda enerji kaybi olmaz ve
molekiller tarafindan sacgilan fotonun enerjisiv olur. Buna Rayleigh sagilmasi
denir Sekil 2.5a). Esnek olmayan cagma ise hv enerjili foton ile molekuller
arasinda enerji aliverisi olur. Bu durumda 6rnek molekdllerin tigien ve doni

enerji duzeyleri dgsebilir. Boylece sacilan fotonun enerjidh(v+|/m) veya

h(v -v,, ) olur [26].

Taban enerji dizeyinde bulunan bir molekiyt enerjisi alarak, Ust kararsiz tignm
enerji seviyesine uyarilir vb(v —vm) enerjili foton yayinlayarak gegiyapar. Buna

Stokes sacilmasi denir (2.5b). Birinci uyargntitresim enerji diizeyinde bulunan
molekil ise hv enerjisi alarak daha Ust kararsiz titme enerji seviyesine uyarllir,

h(v +v,,) enerjili foton yayinlayarak taban titien enerji seviyesine geger. Buna

Anti-Stokes sacilmasi denir (2.5¢) [ 29].
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Kararsiz
A A A titre_sim
sevives
hv hv hv h(v -v,,) hy h(v +v,,)
— —> —> —> —> —>
\ 4
\ 4 A 4
(a) Rayleigh Sacilmasi (b) Stokes Sacilmasi (c) Anti-Stokes Saciimasi

Sekil 2.5. Raman saciimasinin kuantum mekaniksehklgosterimi.

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

(rule of mutual exclusion) olarak bilinir [30].



BOLUM 3. MOLEKULER MODELLEME

Tez kapsaminda caillan molekillerin  yapilarini incelemek igin bilgisali
molekiler modelleme programlari kullanildi. Moleskilmodelleme ile belirli bir
molekiller yapinin enerjisini hesaplamak, geometiikimizasyon yapmak ve bu
sayede molekiler yapinin ensdl enerjili old@gu durumu (denge durumu) bulmak,
molekult olyturan atomlarin hareketinden kaynaklanan ditne frekanslarini
hesaplayabilmek mumkundir. Molekuler sistemlerirvrdaslarini analiz eden,
yapisal parametreleri hesaplayan, HyperChem ve GRS gibi bilgisayar

programlari molekiler modelleme programlari olaadkandirilir.

3.1. Hesaplama Metotlari

Molekiler modelleme teknikleri kullanilarak, mold&i G¢ boyutlu yapisi
incelenebilir. Molektler modellemede kullanilan &agkeima metotlari, matematiksel
metotlarin farkhlgina, molekullerin yapilarina Bh olarak, kuantum mekanik

hesaplama ve molekiler mekanik hesaplama metadéak iki gruba ayrilir.

3.1.1. Molekiler mekanik metotlar

Bu metodda molekillerin o6zellikleri, molekillerinagilari, atomlar arasindaki
etkilesmeler ve spektroskopik bilgileri elde edebilmelknitémel klasik fizik yasalar
kullanilir. Bazi bilgisayar programlarinda kullaanl MM+, AMBER, BIO+, OPLS

gibi birgcok molekiler mekanik metodu mevcuttur.
3.1.2. Kuantum mekaniksel metotlar
Kuantum Mekaniksel Metotlarda hesaplamalarin kgynalarak temel kuantum

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

ozelliklerinin
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(Fw = Ew) (3.1)

esitli gi ile verilen Schrodinger Denklemi'nin ¢ozilmesiyédde edilecgini soyler.

Aslinda Schrodinger Denkleminin ¢ok kiguk sistemigin ¢ozimu bile pratik
degildir. Bu yuzden kuantum mekaniksel metodlarda @il matematiksel
yaklasimlarla ulgilir. Bu metodlar; Yari deneysel ve ab initio olmiakere iki genel

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

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

3.1.2.2. Ab initio metot

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

hesaplamalari daha genbir molekiler sistem argh icin yiksek kalitede nicel

tahminler sglar. Molekulin elektronik enerjisi ise kuantum mekksel formda;
Ea=Er +E +E; +Ey (3.2)

ile verilir. Burada E;, kinetik enerji terimidir ve elektronlarin hareketen
kaynaklanirE, , cekme ve itme potansiyel enerjisidir ve ¢ekiréddktron cekim ve
cekirdek-cekirdek itme durumu nedeniyle @lu E;, itme potansiyel eneriji
terimidir. E,. ise iki ayri terimin toplamindan ofur (E,. = E, + E.). E, degis-

tokus, E. ise korelasyon enerji terimidir ve elektron-elektretkilgimlerinin kalan
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diger kisimlarini icerir. Kuantum mekaniksel dalgaksigonunun anti simetrii
sebebiyle, ayni spinli ggs-tokus enerji terimi olgur. Farkli spinler arasindaki
etkilesme sonucunda ise korelasyon enerji terimsatuAb initio hesaplamalarinda
iki farkh matematiksel yakkm kullanilir; Hartree-Fock (HF) ve “oinluk
Fonksiyonu Teorisi (DFT). Enerjinin acik ifadesi lekiiler dalga fonksiyony ye
bagl ise bu model Hartree-Fock modeli olarak bilime model korelasyongeisini
dikkate almaz. HF modelinde, elektron-elektron legkinleri icin ortalama bir
potansiyel temel alinir. Bu metot, molekil frekamsiin hesaplanmasi ve molekiil
geometrisinin tayini icin uygundur. DFT modelinde ienerjinin acik ifadesi molekl

dalga fonksiyonlari yerine, elektron gmlugu olan p’ya balidir. Bu metot,

molekul 6zelliklerinin tayininde ¢ok daha gl sonuclar verir.

3.1.2.2a. Ygunluk fonksiyon teorisi (DFT; Density functional theory)

1998 yilinda kimya bilim alaninda Nobel 6dulini d&ams olan Walter Kohn, 1964
yilinda P.Hohenberg ile yapgnioldugu bir calsmada, c¢ok cisimli dalga
fonksiyonunun varyasyonel bir yakl&lik icerisinde temel bir dgsken olarak
alinmasinin problemi olduk¢a gugfiedigini 6ne surerek onun yerine, yer ve
zamanin bir fonksiyonu olan elektron ggmlugunu temel bir dgisken olarak
almistir. Boylece, c¢ok cisimli sistemin Schrodinger diemkinin yaklgik bir
¢6zUmUunin elde edilmesinde yararlanilan bir yontdam Ygsunluk Fonksiyonel
Teorisinin (DFT) 1950'li yillarda Thomas-Fermi-Da'an modeli ve Slater’'in

kuantum kimyasindaki temel ¢grhalariyla tretilmgtir.

Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT), elektron ganlugunun genel fonksiyonellerini
kullanarak, elektron korelasyon modelleme stratégisieliyle atom ve molekdllerin
elektronik yapisini incelemek icin kullanilan birakfasimdir [31]. Yasunluk
Fonksiyoneli Teorisi (DFT)'indeki temel iddigo, elektron olasilik ygunlugu
biciminde yazilabilir [32] ve N elektronlu bir $&n icin p(r), r uzayinda ozel bir
noktada toplam elektron ganlugunu gosterir. Elektronik enerjisE, elektron

yogunlugunun bir fonksiyonelidir veE[p] seklinde gosterilir ve burada verilen bir
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,o(r) fonksiyonu icin kagiligi olan bir tek enerji vardir. DFT de enerji fonksneli

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

Ik terim ds VD,S(r) potansiyeliyle elektronlarin etkgeninde ortaya cikar (tipik

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

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

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

ile verilir. Enerjiyi minimize etmek igin bir Lagrgyen c¢oklgu (,u) ile sinirlamay!

tanimlariz.
%(r)[E[p(r)] - fplr )dr] =0 (3.5)

Buradan da

=),

Jp(r) VDIS
yazilabilir. Bu denklem Schrédinger denkleminin D&ttidir ve V¢, sabit ve d

potansiyel durumunda oldunu g0sterir (sabit cekirdek durumda)y burada

elektron bulutunun kimyasal potansiyelini tanimlar.
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DFT’ nin gelismesinde ikinci dénim noktasi, etkilm elektronlarin bir seti icin
Hohenberg-Kohn teoremini ¢cb6zmekte bir pratik yotieesidir [33]. Esitlik (3.3)
deki F[p(r)] fonksiyonu burada aciklangnwe ¢ terimin toplami

Flo(r)]= Ecelo(r)]+ E.[or)] + Exclo(r) (3.7)

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

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

Euclol]=3 ] -5 e @®)

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

kullanir ve elektronik hareketleri tanimlayamgadicin hemen ihmal edilir. Hartree
yaklasiminda, bu elektrostatik enerji (batin olasi ciftkilesmeleri Gzerinden

toplandginda) iki yuk y@unlugu arasinda klasik etkgeneden ortaya c¢ikar ve

E.lolr )= | I% drcr, (3.9)

ile verilir. Buradap(r,) ve pofr,), r,ve r, uzayinda toplam elektron gonlugudur.

Bu ikisi ve elektron-cekirdek etkgan terimine eklenerek birdirildi ginde Kohn-

Shamsemasiyla bir N-elektron sistemin enerjisi icin tdadeyi verir:

E[p(l‘)] = IZ:: le (r)(_%Z}A (I‘)dl’ +% ‘HM drdr+E,. [p(r)]

- I’2|
(3.10)
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Bu denklem,Exc[p(r)] degisim-korelasyon enerji fonksiyonelini tanimlamak igin
kullanilir. Boylece bu denklem sadecegden ve korelasyondan dolay! katkilari
icermez, ayrica sistemin g Kinetik enerjisi ve EKE[p(r)] arasindaki farktan
dolay! bir katsayida icerir. Kohn ve Sham bir-etekt ortonormal orbitallerinin bir

setinin modiil karesinin bir toplami olarak sistergifr) yogunlugu

ol0)= 31, .11

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

varyasyonel durum uygulanmasiyla bir elektron K&@iram denklemleri

{—D—f - (zz—] + | pr(rz) dr, +Vyc [rl]}wl(rl) =eg(r,) (3.12)

12

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

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

olarak bilinir. Bu ise dgisim-korelasyon enerjisi ile ilgilidir ve buradaki pat

Vye[r]= (%] (3.13)

ile verilir. Daha sonra toplam elektronik enerjsitik (3.12) den hesaplanabilir.
Kohn-Sham denklemlerini ¢ézmek icin, bir 6z uyumytaklasim kullanilir.
Yogunlugun ilk 6nerisi orbitallerin bir setinin ygunluk igin gelgstirilen degerler
kullanilarak ¢ikarilabilengilik (3.12) ile incelenebilir. Burada daha sonkanti bir
iterasyon kullanilir ve bu yakinsama oluncaya kadiewam eder. DOis-tokus ve
korelasyon etkileri hesaba katilmgdiicin diger yaklgimlar bu gin oldukca
kullanigsizdir. DFT modelinde atomik ve molekiler sistewiderdaha iyi sonug
verecek fonksiyonellerle ilgili caimalar ygun olarak devam etmektedir [34-36].
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3.1.2.2b. B3LYP Karma y@unluk fonksiyon teorisi

Enerjiyi ¢ dalga fonksiyonu cinsinden ifade eden HF teorisjndorelasyon

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

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27

Degis-tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30, B88, PW91, PBE

Korelasyon enerji fonksiyoneli: LYP, VWN, PBE... gibnerji fonksiyonelleri ¢cok

sik kasilasilan fonksiyonellerdir.

Karma modellerde enerji ifadeleri farkli formlardairlestirilerek yeni ener;ji
ifadeleri elde edilir. Becke, @es-tokus ve korelasyon enerjisi icinsagidaki karma
modeli ortaya ¢ikarngtir.

EXC

Karma

=Che E:i(F +Coer ES(IST (3.14)

Burada C’ler sabittir. Becke’ nin 6nepilikarma modeller BLYP ve B3LYP'dir.
LYP korelasyon enerjili ve Uc¢ parametreli Becke rkar metodu B3LYP’dir.

B3LYP modelinin dgis-tokus ve korelasyon enerjisi;

El;(?iYP = EZ(DA + Co (EI:(F - EZ(DA)+ ClAEI;(BS + E\?WNS + Cz (ELCYP - E\?WN?,) (3-15)

ile verilir. Burada E;,; yerel dais-tokus enerjisi, EJ,,; Becke 88 dgis-tokus
enerjisi, Eg,ns; VOsko, Wilk ve Nusair korelasyon enerjisi,o, ©; ve G katsayilari

deneysel dgerlerden turetilmi sabitlerdir. Sabitlerin dgerleri sirasi ile 0.2, 0.7 ve
0.8 dir.
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B3LYP modelinde bir molekulin toplam elektronik g,

EBSLYF’ = ET + EV + EJ + Eé&ﬁ_YP (316)

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

aras! itme potansiyel enerjisg’ ; elektron-elektron itme terimiEJ; »; B3LYP

degis-tokus ve korelasyon enerjisidir [37,38].

3.1.2.2c. Hartree-Fock Teorisi

Hartree tarafindan formile edilen yaftain baglangic noktasi zamandan @ansiz
parcacik modelidir. Bu modele gore her elektrorkirgegin cekici alani ve dier
elektronlar nedeniyle itme etkfmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin
potansiyelde hareket ditiicin bu potansiyelin secimi dnemlidir. Cok elektitu bir
sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonualemlanir. Bu varsayimlar altinda
Hartree, Hartree denklemleri olarak bilinen denkismturetti. Bu denklemler, bir
elektronun bir dierine bgh yiuk dagihmi seklinde kath radyal denklemlerdir.
Hartree bu denklemlerin ‘6zuyumlu alan’ (self-catent) denilen tekrarlamali bir

yontem ile ¢ozllebileggni 6nerdi.

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

Hartree-Fock yontemidir.

Hartree-Fock yakkaminda b@imsiz pargacik yakiakligi ve Pauli’nin dsarilama
ilkesine uygun olarak N elektronlu dalga fonksiyoan bir ¢ Slater determinanti
veya baka bir deysle, bireysel elektron spin-yoriingemsilerinin amtistrik bir
carpimi oldgu varsayilir. En iyi bireysel elektron spin-yorangglerini bulmak
icin, Slater determinantinin en iyi formu varyasgbyontem kullanilarak elde edilir.

Bu nedenle, Hartree-Fock yontemi varyasyonel yomeaimel bir halidir. Buna gore
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Hartree-Fock yontemi atomlarin dalga fonksiyonueveerjilerinin bir ilk adimdir.
Hartree-Fock yonteminin uygulanmasi, atomlara yaydalara sinirlandiriimamakta
ve bir molekil veya katidaki elektronlar gibi ska sistemlere de

uygulanabilmektedir.
3.2. Hesaplamalarda Kullanilan Temel Setler (BasiSets)

Bir molekdler orbital, molekdllerin atomlardan etnasi ve ayni cins atomlarin
farkli cins molektllerde benzer 6zellikler gostelenenedeniyle atomik orbitallerin
cizgisel toplamlari olarak ifade edilebilir. Atomibitallerin matematiksel tanimi

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

gostermek Uzere aralarindakigiat;
N

¥ =>.C.a, (3.17)
H=1

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

orbitaller olmak Uzere temel fonksiyonlar olarakaadlirilir. Atomik orbitaller, o
atom icin yazilan HF denklemlerinin ¢ozimunden etddir. HF denklemlerinin
¢6ziminden elde edilen atomik orbitallerirgidda baka bir fonksiyon atomik
orbitalleri tam olarak temsil edemez. Fakat hesaplarda kolaylik sgayacak
sekilde bir takim temel setler, atomik orbitallegntsil etmek lzere segilebilir.
Temel setler, uzaydaki elektronlarin ygrieesinde birka¢ sinirlamayi kullanarak
orbitalleri daha hassas hiekilde tahmin eder. Elektronik yapi hesaplamalgin i
standart temel setler, orbitalleri gturmak icin Gaussian fonksiyonunun lineer

bilesimini kullanir. Gaussian fonksiyonlarin genel foragagidaki gibidir.

r2

gla,r)=cx"y"Ze™” (3.18)

Buradaa fonksiyon geniligini belirleyen bir sabittir. c iser, |, mve n ye ba&li

bir sabittir. s, p, ve d,, tip gaussian fonksiyonlagagidaki gibidir.
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12&5 1/4 .
gy(af){ j ye (3.19)

Bu ifadeler ilkel gaussianlar olarak adlandir@rmirlandiriimg gaussianlar ise;

¢, =2.d,0, (3.20)

ile verilir. Buradakid ,, ifadesi, herhangi bir temel set icin sinirli saysabitlerdir.

Sonugcta molekuler orbital,
(/Ii :zcm% :ZCM(Zdﬂpng (3'21)
U U P

ifadesi ile verilir.

3.2.1. Minimum temel setler

Temel setler drnekteki gibi her bir atom icin &gy duyulan temel fonksiyonun

minimum sayisini igerir.

H :1s

C :1s2s2p,2p, 2p,

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

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

fonksiyonlu Slater orbitalidir.

Minimum temel setin iki eksikgi vardir. Birincisi butliin temel fonksiyonlarinin ya
tek baina kiresel (s fonksiyonu) ya da toplaminin (p fyénlar) kiresel
olmasidir. Sonu¢ olarak kiresel cevresi olan veyeedel cevreye yakin olan
atomlardan olgan molekullerden daha iyi tanimlanacakikinci eksikligi temel
fonksiyonlarin atom merkezli olmasindan kaynaklakiadr. Oysa bu kesinlikle
gerekli degildir. Temel fonksiyonlar igin atom yegeelerin sec¢imi bglar arasinda

elektron dgilimini tanimlamak icin onlarin esneki sinirlar.

3.2.2. Split (b6linmis) valans temel setler

Minimum temel setin birinci eksikdi, valans temel fonksiyonlari icin iki set
olusturarak giderilebilir. Valans temel setin bolinmmet ic kabuk atomik
orbitalleri bir fonksiyon, Valans atomik orbitalleki fonksiyon ile gosterilir. Temel
setini daha blyuk yapmanin birinci yolu, atomlaini¢gemel fonksiyon sayisini
artirmaktir. 3-21G ve 6-31G gibi bolinen valans gersetlerin her bir valans
orbitali icin iki veya daha fazla temel fonksiyorvardir. Orngin hidrojen ve

karbon aagidaki gibi gosterilir.

H :1ds
C :1s2s2s2p,2p,2p, 2p', 2p',2p',

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

sikistirilmis fonksiyonlarinin ti¢ boyutunu kullanir.
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3.2.3. Polarize temel set

Minimum temel setin ikinci eksikdi, ana grup gir atomlarinad tipi fonksiyonu,

hidrojene ise ptipi fonksiyonu ilave ederek giderilir. Split valartemel setleri,
orbitalin boyutunun d&smesine izin verir, fakagekli desismez. Polarize temel
setleri; her bir atomun tanimina temel durum icameli olan agisal momentumu
olan orbitalleri ilave ederek sinirlamayi kaldir@rnesin, polarize temel seti;

karbon atomunad fonksiyonlarini ve gegi metallerine, f fonksiyonlarini ve
hidrojen atomlarina,p fonksiyonlarini ilave eder. 6-31G(d) temel setindgr

atomlarad fonksiyon temel seti ilave edilmektedir. Bu tensst, orta boyutlu
sistemleri iceren hesaplamalar igin ¢cok yayginakawllaniimaktadir. Bu temel set
6-31G olarak da bilinir. Bga bir popiiler polarize temel set 6-31G(d,p), 6-31G
olarak bilinir. 6-31G(d,p), 6-31G temel setlerindep fonksiyonlariH atomuna,

d fonksiyonlari gir atomlara ilave edilir.

3.2.4. Difuiz fonksiyonlari

Difiiz fonksiyonlari s ve p tipi fonksiyonlarin buyik boyut versiyonlaridir.
Orbitallerin uzayin daha buylk boélgesinde bulunmasiizin verir. Diflz

fonksiyonlu temel setleri, elektronlarin goreli @k ¢ekirdekten uzak olduklari
sistemler i¢in énemlidir. Orrgn ortaklanmany elektronu olan molekiiller, 6nemli

negatif yukui olan gier sistemler, uyarilngidurumdaki sistemler vs.

6-31+G(d) temel seti;g@r atomlara ilave edilen Diftiz fonksiyonlu 6-31Gteémel
setleridir. Cift + versiyonu olan 6-31++G(d) hideaj atomlarina da difiz
fonksiyonlarini ilave eder. Hidrojen atomlarindakiiiz fonksiyonlari hassasiyette

nadiren 6nemli bir azalma yapar [39].

3.3. Geometrik Optimizasyon ve Enerjinin Hesabi

Bir molekdliin minimum enerjili durumunu bulmak icgreometri optimizasyonu

yapilir. Bu durum matematiksel olarak, enerjininofdinatlara gore birinci
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tirevinin (gradyent) sifir ve ikinci ttrevinin (kugt sabiti) pozitif olmasi anlamina
gelir. Molekullerin kararli durumdaki geometrilein hesaplasi, gradyent

optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinen tetm sayesinde yapilir.
Molekdiler sistem belirli bir geometride iken hesaph yapilir. Molekullerdeki
yapisal dgisiklikler molekdlin enerjisinde ve ger birgok 6zelliklerinde
degisiklikler meydana getirir. Molekul yapisindaki kucidesisikliklerin enerijiyi

degistirebilmesi, enerjinin koordinata pl& oldugunu gosterir ve bu gamlilk

potansiyel enerji ylzeyi (PES) olarak tanimlanioldkiler yapi parametreleri ve
enerji arasinda matematiksel birskilyle sekillenen potansiyel enerji ylzeyi,
geometrinin bir fonksiyonu olarak molekulin potgesienerjisini verir. Molekulin
geometrisi potansiyel enerji yuzeyinde bir lokalnimuma kadar ayarlanabilir.
Bdyle birgok minimumlar var olabilir. Bunlarin erigigti global minimum olarak
adlandirihr [40]. Bir molekuliin potansiyel eneegrilerini veya yuzeyini bilmek
denge durumundaki geometriye @k gelen minimum enerjili noktayi bilmek

demektir. Hooke yasasina gore potansiyel enenimbaik kisma kadar yazilirsa;
1 2
E=E, +§G(x—xm) (3.22)

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

adlandirilir. Kuvvet sabitisagidaki gibidir.

=G=Kk (3.23)

Molekiler geometri optimizasyonu, konumlara skiék gelen minimum enerjili
noktalari bulmak anlamina gelir. Bunun icin ilkaenada gradyent vektori g’ vi
bulmak gerekir.

=q=|9E 9E
<g|=g_(ax1’6x2""j (3.24)

Daha sonra ise gradyent vektorunun sifir gldooktalar arstirilir.
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(g9|=(00...) (3.25)

Gradyent vektorunun sifir olgu noktalar minimum enerjili durumlara lsark

gelir ve molekilin bu durumdaki geometrisi olarakmiendirilir. Herhangi bir
moleklliin potansiyel enerji ylzeyi incelegidde maksimum ve minimumlar
goralur Gekil 3.1). Potansiyel enerji yizeyindeki farkli rmmumlar sistemin
dengede oldgu yerlerdir ve farkli konformasyonlara ya da yapigmmerlere
karsilik gelir. Eger noktalari (saddle point) adi verilen noktalar dienge yapisi

arasindaki gegiyapisina kanlik gelir.

Lokal mimmum

-a—— Global minmum

|
TORSIVON ACISI

Sekil 3.1. Torsiyon agisinin fonksiyonu olarak eiménj degisim semasi

Optimizasyon ayni zamanda gegiapilarini da asdurir. Minimumlara yapilan
optimizasyona ise minimizasyon denir. Potansiyeérgnytizeyi grafik olarak
incelendginde kagilasilan minimumlarda enerjinin birinci ttrevi (gradygsifirdir.
Kuvvet gradyentin negatifi old@wndan bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel
enerji ylizeyinde gradyent vektéri g’ nin sifir gidunoktalara ‘kararli noktalar’
denir [21, 35].



BOLUM 4. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

Bu bolimde infrared, Raman ve NMR spektrumlarinydamek icin kullanilan

spektrometreler hakkinda bilgi verilmektedir

4.1.infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinde, numune infrared bolgedm frekanslari iceren
elektromanyetik dalga ilesinlanir. Gegen ya da gorulan sik incelenir. Goranar
bdlge ve mikrodalga bdlgesi arasinda kalan enarjmolektller veya molekdl ici
gruplar tarafindan <$woirulmasinin  6lcimine dayal bir yontemdir. Tgine
gecklerinde ginan veya sgurulan fotonlarin enerjileri 0.1 eV mertebesindepol
infrared (kizilotesi) bolgesinde yer alirlainfrared spektroskopisinde, incelenen
molekiller infrared bdlgede tum frekanslar icemaktromanyetik dalgaya maruz
birakilir. S@urulan infrared gsinimi incelenir. Molekulin titrgmi sirasinda désen
bir elektriksel dipol momenti varsa molekil, infedr bolgedeki elektromanyetik
dalganin elektrik alani ile etkdebilir. Etkilesme sonucunda molekdl ile
elektromanyetik dalga arasinda bir enerjis\@risi olur ve infrared bdlgede
molekulin titrgim frekanslari gézlenirinfrared spektrumlari ile iki turli bilgi elde
edinilebilir.  Birincisi; molekdllerin yapisinda fasiyonlu gruplar bulunur.
Bilinmeyen maddenin kizilétesi spektrumunugedendirmek ve guvenigi fazla
olan sgurma bantlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarimiigana veya yoklguna
karar verir.ikincisi ise iki molekuliin ayni olup olmagliincelenebilir. Bilinmeyen
maddenin, bilinen bir madde ile ayni olup olmada karar vermek amaci ile her
ikisinin kizilétesi spektrumlarinin tamamen Usteligiaksabilir olup olamadiini
denemek icindirinfrared spektroskopisinde elde edilen temel Olcisngin dalga
boyuna (dalga sayisina) kablculensiddetin bir ¢izimi olan infrared spektrumudur.
Bir infrared spektrumu elde etmek icin kullanilanihaz ise infrared

spektrometresidir.
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Bir infrared spektrometresinin cgtna prensibi, 6rnek icinden gecen IRini
demetinin referanssinla kagilastirilmasina dayanirSekil 4.1). infrared bolgede
sggurmanin olgiminde d¢ farkh tip cihaz kullanilirumar; cift sin demetli,
Fourier dongimli ve atmosferdeki bir cok organik maddelerigusmaa, emisyon ve
yansimasini oOlcen dispersif olmayan spektromettgled980’lere kadar infrared
Olcimlerinde en yaygin kullanilan cihazlar c¢ifiri demetli spektrometrelerdi. Fakat
gunimuzde Fourier dowimli spektrometreler hiz guvenilirlik ve kullanim
kolayliklari nedeniyle bu cihazlarin yerini almattia Ucuzluklari gdz onine

alinarak cift $in demetli cihazlar halen kullaniimaktadir.

Motor

Diéner ayna
L1 7 LTI
Eeferans Hicre Monckromator

Ik Eaymaf =
— VY 3
Munmine Hiloresi
- y E
Sinyal Kaydedici

Sekil 4.1. Cift sin demetli IR sgurma spektroskopisinigemasi

Bir infrared spektroskopinin temel boélimlersik kaynai, monokromotdr ve
dedektordur. Kaynak; buttin infrared spektrometnetky infrared ginin kaynai,
elektrik akimiyla akkor haline kadar isitilan, idiklari zaman siyah cisingimasi
yapan ve yuksek sicakliklarda bozunmayan kati meditle Nerst cubgu, Globar
kaynasl, Akkor tel sin kaynal, civa arki, Tungsten telli lamba, karbondioksitér
Isin kaynal gibi isik kaynaklari vardir. Monokromatér; infrared spektietrelerinde
monokromat6r gorevini yapmak Uzere optiglaa veya prizmalar kullantlir.
Dedektor; ornek belli bir frekansta @oma yaptiinda, dedektdrde 6Ornekten ve
referanstan gelensima demetlerininsiddetleri arasindaki fark gegli bu farkla
orantili olarak alternatif sinyal ajur. Sinyali olan amplifikatér bunu kaydediciye

bagl sisteme gonderir. Termal ve secici dedektor ddiizere iki tip dedektor vardir.
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4.2. Raman Spektroskopisi

Raman spektrumlari, bir numuneyi gorandr alan wslan-infrared monokromatik
Isindan olgan gucli bir lazer kay@ayla isinlanma yoluyla elde edilir.sinlanma
suresince sacilamnsinim spektrumu uygun bir spektrometre ile belirir Bgidan
(genellikle 90 derece) olculir. Raman cizgilerirgiddetleri en fazla kayrn
siddetinin %0.001'i kadardir. Bu yUzden bunlarin itidinesi ve dlcimu infrared
spektrumlarindan biraz daha guctir. Molekullegiddetli bir monokromatik sin
demeti ile etkilgmesi sirasindasik absorpsiyonu olayl gercektaiyorsa sik
saclimasi olayr meydana gelisid sacilmasi sirasinda sacilangin buydk bir
kisminin enerjisi madde ile etkglen siIgIin enerjisine @t olur ve bu tir elastik
sacillma olayina Rayleigh sagilmasi denir. Elastidlsg olayinin yaninda sacilan
Isigin ¢cok az bir kismi elastik olmayan sacilma olag Raman saciimasi adini alir.
Rayleigh saciimasi olayinda Raman sacilmasina 4840 kez dahasiddetli bir
saciimsg 1sik olusur. Ancak Rayleigh saciimasi tek bir pik verir \teesim geckleri
hakkinda bilgi vermez. Raman sacilmasi sirasinggasasigin enerjisinde molekul
ile etkilesen giginkine gore olgan fazlalik veya azliksikla etkilesen molekdlin
titresim enerji duzeyleri arasindaki enerji farklar ketla Bu nedenle Raman
saclimasinin spektroskopik incelenmesi ile de mdlekin titresim enerji diizeyleri
hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tur bir spektrosk&pyténtem Raman spektroskopisi
adini alir. Bu yontemde molekul ile etkig: 5131in dalga boyuna gore sagilamgin
dalga boyunda okan farklar olcultr. Bu farklar Raman kaymasi olasakandirilir
[41]. Raman spektroskopisi bu kaymalara dayanirgeDibir deygle Raman
spektroskopisinde dnemli olan kullanilagmnin frekansi dgl bu frekansla Raman
frekanslari arasindaki farklardir. Bu farklar biadde icin karakteristik veya parmak
izi gibidir. Su anda iyice ankmis olan Raman saciliminin teorisi s6z konusu
olgunun infrared absorbsiyonuylaskili kuvantlasmis titresimsel deisimlerle ayni
turden degisimlerden kaynaklangini gostermektedir. Bdylece gelen ve sacilan
gorandr $1gin dalga boylar arasindaki fark orta-infrared leSigdeki dalga
boylarina kagi gelmektedir. Gercektende verilen bir tlr icin Ramsaciim
spektrumu ile infrared absorbsiyon spektrumgucdez birbirine yakin benzerlik

gOsterir.
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Molekdller ile etkilatirilen 1s1gIn kayn&! olarak 6zellikle son yillarda genellikle
lazer tird kaynaklar kullanilgindan bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi adl da
verilir. Modern Raman spektrometrede kullanilagin 1 kaynaklari genellikle
lazerlerdir. Cunkd makul bir sinyal/guraltt orarmydiculebilir yeterlilikte birsiddete
sahip Raman saciimasini giurmak igin yukseksiddetli 1sin kaynai gereklidir.
Raman sacilimininsiddeti frekansin dordinct kuvvetiyle orantili ofgudan
spektrumun mavi ve yé bolgesinde yayinim yapan argon ve kripton iyon
kaynaklari dier kaynaklara gére daha avantajlidir. ine488 nm deki argon
cizgisi ayni gir§ gucundeki helyum/neon kaynaklari ile uyarilan Rama
cizgilerinden neredeyse 3 kat dafiddetli cizgiler veririler. Yakin infraredsini
yayinlayan Diyod lazeri ve Nd/YAG lazeri uyariciykeklar olarak giderek daha
fazla kullanim bulmaktadirlar. Yakin infrared kakiein daha kisa dalga boylu
lazerlere gore iki 6nemli Gstlrdu vardir. Birincisi numunenin foto pargalanmasina
yol agmaksizin ¢ok daha yiiksek giiclerde (~50Wtgalabilmesidir.ikincisi ¢azu
molekullde yeterli sayida floresans glirucu uyarilmy elektronik enerji hallerini
doldurmaya yetecek kadar enerjili olmamalaridirn@u sonucu olarak bu lazerle
floresans ¢ok daha sliik siddetlidir veya hi¢ olamaz. 1064 nm deki Nd/YAG gi=i
floresansin giderilmesinde 06zellikle etkilidir. @ig serili lazerin 782 ve 830 nm

lerdeki iki gizgisi de ¢gu durumda floresansi 6nemli dl¢lidesdiir.

Raman spektrofotometre 3 ana k#ieden olgur. Bir (isin) lazer kayng, bir
numune aydinlatma sistemi ve uygun bir spektromeRaman saciima sinyali

Rayleigh saciima sinyalinden zayif ofglundan spektrometrenin iyi olmasi gerekir.

o Crrmel Hidcresi
Isik
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Sekil 4.2. Raman Spektrofotometre
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Raman spektrumlariniimfrarede gore Ustungii, suyun bir gigim yapmamasindan
kaynaklanir. Gercektende Raman spektrumlari sulelglierden elde edilebilir.
Buna ek olarak sodyum Klorir vegdr atmosferik bakimdan kararsiz pencere
malzemeleri ile ¢cagma gucligni yenmek icin cam ya da kuvars hicreler
kullanilabilir. Bu dsttnliklere gamen Raman spektroskopisi 1960l yillarda
spektrumlarin elde edilmesini kolaytaici lazerlerin geltiriimesine kadar
molekillerin yapisal caimalari icin yaygin olarak kullaniimagtir. Raman
spektroskopisinin genel kullanimina ikinci bir elge numune yada numune
icindeki safsizliklarin floresansindan gelen gy olmustur. Gunumuzde yakin

infrared lazer kaynaklarinin kullanimi bu probldriytk ol¢ctide giderngtir.

Bir Raman spektrumuyla infrared spektrumu arasindéekliliklar temel
mekanizmalari ayni titggn modlara dayali olduklari halde mekanik olarakkfia
islemlerden kaynaklandiklari goz 6niine algwdda hi¢ desasirtici desildir. Infrared
absorbsiyonu molekilin bir tigien modunun dipol momentte bir gisme veya
bununla ilgkili bir yik dagilimina sahip olmasini gerektirir. Ancak ondan soayni
frekanstaki gin, molekulle etkilgime girebilir ve onu uyarilngi bir titresim haline
yukseltir. Bunun aksine sacilim bir molekuldekighla etrafindaki elektronlarin
dagihmindaki anlik bozulmasi ve sonragoa normal haline geri doégu sirasinda
Isinin yeniden emisyonu ile gkilidir. Elektron d&ilimi bozulmyg olan molekdil
gegici olarak polarizlenrgiir. Yani durulma ve yeniden emisyonla kaybolanadmfik
induklenmi dipol olwturur. Mekanizmadaki bu temel farkhliktan 6ttrdrilen bir
titresim modunun Raman aktivitesi onun infrared aktivitden énemli dl¢ide farkh
olabilir. Ornezin azot, klor veya hidrojen gibi homoniikleer bir letailiin gerek
denge konumunda gerekse gerilme {gitre iki ¢cekirdek arasindaki uzaklikta bir
desisime yol actginda dipol momenti yoktur. Bu yuzden tgma frekansindasin
absorbsiyonu gerceldmez. Dger taraftan bu tir molekilde iki atom arasindaki
bagin polarizlenebilirlgi, periyodik olarak gerilme titggmleriyle e fazli olarak
degisir ve maksimum dgerine en buyuk ayrimda minimum gine ise en fazla
yaklasimda ulair. Buna bgli olarak titrgim modununkine kar gelen frekansta bir
Raman kaymasi ortaya cikar. Normal bir Raman pikigiddeti veya gticl
molekllin polarizlenebilirfine, kayn&in siddetine aktif grubun degimine ve bir
dizi diger faktore karmgk bir sekilde baglidir. Absorbsiyonun yoklgunda Raman
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emisyonunun gictu kaypen frekansinin doérdinci kuvvetiyle artar. Ancak
ultraviyole sIinlamasinin ginla bozunmaya yol acma olagili yizinden bu
bagintidan nadiren yararlanilabilir. Raman cizgilemirgiddetleri genellikle aktif
turlerin  dergimiyle dogru orantihdir. Bu bglamda Raman spektroskopi
absorbsiyondan ¢ok deir siddet bgintisinin logaritmik oldgu floresansa benzer.

4.3. Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopis

Magnetik Rezonans, bir spektroskopi araci olardlakudigi zaman, rezonans ¢izgi
geniligi, rezonans cizggiddeti, rezonans cizgi yarilmalari, rezonans ckaymasi,
rezonans cizggekli, durulma zamanlari gibi fiziksel niceliklerigiér. Spinlerin hem
kendi aralarinda ve hem de cevresi ile etkileleri gbz 6niinde tutularak 6lctlen
fiziksel nicelikler tGstlne yapilan kuramsal yorunl@ aciklamalar, spektroskopi ile
ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ¢6zimlemeyelirgibt Bu nedenle,
magnetik rezonans, gieik spektroskopik incelemelerin yapilabilgceyararl bir
ara¢ olarak kabul edilmive gelsimini bu amag¢ dgrultusunda strdirngtiir.
Magnetik rezonansin ilk uygulamalari, ¢ekirdek gizikatihal fizigsi ve kimyasal
fizik alanlarinda olmgtur. Daha sonralari, guk sicakhklar fizgi, biyofizik ve

jeofizikte 6nemli uygulama alanlari bulgtur.

Nukleer Magnetik Rezonans Bloch tarafindan kurarosadak ileri strtldgi 1946
yilini izleyen yillarda deneysel olarak uygulamayecmi ve organik bilgiklerin
yapisi ve dinamik hareketleri Ustiine coksdvdl sonuclar vermgtir. NMR
spektroskopisinin, c¢cok karmk bilesiklerin yapisal 0Ozelliklerini incelemede
gOsterdgi bu baarisi onu, daha sonraki yillarda, biyolojik sisterm incelenmesine
yoneltmitir. Boylece balangicta, fizik ve kimya gibi temel bilimlerde spekskopik
inceleme kolaylii sgzlayan, magnetik rezonans, bugin tipta klinik amiaglianilan
bir ara¢ olmygtur. Gergekte, magnetik rezonansin Oteki spektqokkgdntemlerde
bulunmayan durulma surecleri gibi bir kavrama satiipasi ona normal doku ile
hastalikli dokuyu birbirinden ayirt etme 6zgllkazandirmaktadir. 1960l yillarda
bu amacla yapilan 9 durulma zamanlari dlcimleniprad doku ile kanserli dokulari

birbirinden ayirt etmede son derecgddi sonuclar verngtir.
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rastlamaktadir. Spin sistemi Uzering dnagnetik alana ek olarak uygulanan alan
gradyanlarina gore spin gonlugunun uzaysal dalimini resimleme slemi NMR
Goruntuleme ya da NMR Tomografi Tegnolarak bilinmektedir. Bugin bu teknik,

kliniklerde tani ve tedavi amaciyla uygulanan bkriiktir [42].



BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTI SMA

Bu calsmada, ABZ, TNB, PA, ABZ-TNB ve ABZ-PA molekullerinispektroskopik

Ozellikleri teorik olarak incelendi. Bu durum igin;

(i) Bu molekdillerin molekiler geometrisi ve yapiparametreleri,
(i) Bu molekaullerin titrgim frekanslarinin incelenmesi,

(iii) Bu molekllerin*H ve *C kimyasal kayma dgrlerinin incelenmesi,
basliklari altinda sonuclar gerlendirildi.

Molekuler yapilarin geometrik optimizasyonunda \gln hesaplamalar da, Gauss-
View molekuler gorintileme programi [21] ve Gauss@8 paket programi [22]
kullanildi. Bu calsmada; ABZ, TNB, PA, ABZ-TNB ve ABZ-PA molekillerini
yapisini belirlemek amaciyla, teorik (HF/6-31++@®{d,B3LYP/6-31++G(d,p), ve
PBE1PBE/6-31++G(d,p)) olarak elde edilen bulgutatiildi. Hesaplanan titggm
frekanslari icin, HF/6-31++G(d,p) yonteminde 0.953B3LYP/6-31++G(d,p)
yonteminde 0.9899 ve PBE1PBE/6-31++G(d,p) yontemiQd®800 uyum carpani
kullanilarak dlceklendirildi.[43,44]

Bu bolimde ABZ, TNB, PA, ABZ-TNB ve ABZ-PA molekilgapilar icin sirasi ile
teorik olarak elde edilen geometrik parametreleag (bzunluklari ve ba agcilari),
titresim frekanslari'H ve *C kimyasal kayma derleri sonuglari verildi ve kaigi

olan deneysel verilerle kalastirildi.



44

5.1. 2-Aminobenzimidazol (ABZ) Molekiliininincelenmesi
5.1.1. 2-Aminobenzimidazol (ABZ) molekuliniin yapisi

2-Aminobenzimidazol (2-Aminobenzimidazole: ABZ) rekllinin kapali formalu
C/H;Nsg'dur. Bu calgmada ele alinan ABZ molekulinin, FT-IR ve NMR
spektroskopik yontemler kullanilarak yapisal Okédlii incelenmgtir [2]. ABZ
molekilintn deneysel yapgekil 5.1a veSekil 5.1b’de verilmgtir.

N
H—NH,

N

H

Sekil 5.1a. ABZ molekulintn kimyasal gosterimi.

f h"-l n22)
N g If RN

L J

— £ e
/

Sekil 5.1b. ABZ molekiliiniin deneysel yapisi [2].
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ABZ molekulinin B3LYP/6-31++G(d,p) metodu ile elddilen optimumlgtiriimis
geometrik yapissekil 5.1c’de verildi.

H18

J H16

Sekil 5.1c. ABZ molekilinin B3LYP/6-31++G(d-p) §anluk  metodu kullanilarak
optimimumlatiriimis geometrisi.

ABZ molekilinin HF/6-31++G(d,p), B3LYP/6-31++G(d,p) PBE1PBE/6-
31++G(d,p) metotlari ile hesaplanan geometrik patesteri deneysel ve teorik

olarak Tablo 5.1a’'da listelendi.



Tablo 5.1a. ABZ molekilinin deneysel ve teorik geodiknprametreleri
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Parametreler Deneysel HF/ B3LYP/ PBE1PBE/
X-1s1n1 [2] | 6-31++G(d,p) 6-31++G(d,p) 6-31++G(d,p)
Bag uzunlygu (A)
H21-Nyo 0.817(9) 0.997 1.013 1.011
Nag-Hzo 0.893(9) 0.997 1.013 1.010
N2g-Ci 1.348(1) 1.373 1.383 1.376
Ci12Ni3 1.319(1) 1.284 1.310 1.306
N13-Ci4 1.401(1) 1.388 1.393 1.385
C14Css 1.385(2) 1.387 1.398 1.395
Cis-His — 1.075 1.085 1.086
Ci5-Cus 1.384(2) 1.386 1.397 1.392
CieHis — 1.075 1.086 1.086
Ci6Cy7 1.379(2) 1.397 1.407 1.403
Ci7Hi7 — 1.075 1.086 1.086
Ci17Cys 1.382(2) 1.387 1.399 1.394
Cig-His — 1.076 1.086 1.086
Cis-C1o 1.392(2) 1.383 1.392 1.389
C14-Cro 1.403(1) 1.395 1.416 1.412
Cio-N1g 1.382(1) 1.390 1.395 1.387
N11-Hi; — 0.993 1.008 1.007
N11-Ci» 1.364(1) 1.364 1.382 1.374
Bag Acllari ()
Hz1-Nog-Hzo — 112.6 112.2 112.3
H21-N2o-Cy2 — 112.2 111.6 1114
N2g-C12-Ni3 124.8(2) 1254 125.3 125.2
Ci1N13-Cyy 103.9(1) 104.9 104.8 104.7
N13-Ci14-Cig — 110.2 110.5 110.6
N13-Ci14-Cis — 130.0 129.9 129.9
Ci190C14Cys — 119.8 119.6 119.6
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Tablo 5.1a. (devam) ABZ molekilinin deneysel ve kegeometrik parametreleri

Deneysel | HF/ B3LYP/ PBE1PBE/

X-15in1 [2] | 6-31++G(d,p) | 6-31++G(d,p) | 6-31++G(d,p)
Bag Acllar ()
C14CisHys — 120.5 120.3 120.3
H15Ci5Cis — 121.4 121.6 121.6
Ci5Cie-His — 119.5 119.4 1194
H16-C16-Ci7 — 119.2 119.1 119.1
Ci6Ci7H17 — 119.5 119.5 119.5
H17-Ci7Cis — 119.4 119.2 119.2
C17CigHyg — 121.2 121.2 121.2
Hi1g-CigCig — 122.0 122.0 122.1
Ci1gCi9-N1g 133.0(2) 132.6 132.7 132.7
Cio-N11-Hag — 126.5 126.3 126.4
H11-N11-Cy2 — 125.0 125.6 125.7
N11-C12-Noo 121.5(2) 120.4 121.0 121.0
Ci12-Nao-Hzz — 115.6 115.8 115.8

Elektron sglayici grup iceren imidazol halkasinda, C=N, C-N ™eH bg
uzunluklarinda farklilgma old@gu aciktir. Bu bg uzunluklar 1.284, 1.310, 1.306 A
(C=N), 1.364, 1.382, 1.374 A (C-N) ve 0.997, 1.01311 A (N-H) olarak HF/6-
31++G(d,p), B3LYP/6-31++G(d,p) ve PBE1PBE/6-31+d&®] modellerinde elde
edilmistir. Bu uzunluklara kanlik deneysel olarak 1.319(2), 1.364(1), 0.817(9) A
bulunmuytur. Tablo 5.1a’da verilen deneysel sonuclar, ABalgkulinin X-gini
sonuglari olmady icin ABZ-TNB kompleksinin sonuglaridir. Bu sonagh gore
deneysel ve teorik sonuclar arasinda kaymalargolddrilmektedir. Bu sonuglar ve

diger bazi parametreler Tablo 5.1a’da verilmektedir.

Hesaplanan @auzunluklari ve bg acilari ABZ-TNB molekuliinin deneysel kristal
yapi verileri ile kagilastirildi. Elde edilen ba uzunluklari, deneysel derlerle

karsilastirildiginda biraz daha uzun olduklarn goérildid. Bunun nedse teorik
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hesaplamalar, gaz halde izole molekiiller icin ygpdysa deneysel derler kati

halde molekdllerle elde edilir.

5.1.2. 2-Aminobenzimidazol (ABZ) molekulinin titrgim frekanslari

ABZ molekiili icin deneysel dalga sayisi 4000-40@*corta IR bélgesinde
alinmstir [2]. Deneysel ¢cagmada bu bolgede énemli olan karakteristik modlar el
alinms buna kagin teorik olarak tum modlar ele aligtir. Karsiligi olan deneysel
sonugclar ile kanlastirma yapilmgtir. Bolgede dizlem ici ve dizlemsdimodlar
olmak Uzere bircok teorik mod hesaplagitni Bu modlara kawhk gelen
hareketlerin garetlenmesi Gauss-View molekiler goruntileme progrd21]
kullanilarak yapilmgtir. ABZ molekdlleri igin teorik ve deneysel modldrablo
5.1b’de  verilmektedir. ABZ molekilinde  karakteristik N-H, N-H,
(asimetrik/simetrik), C-H, C=N, C=C ve C-C gerilttizFesim modlari gozlennstir.
Bu titresim modlari HF/6-31++G(d,p) metodu ile 3735, 372823, 3221-3188,
1758, 1715, 1044 cindeserleri elde edilmitir. Benzersekilde, bu modlar B3LYP
ve PBE1PBE metotlarinda da hesaplagumi(Tablo 5.1b). Bu modlardan NH
gerilme modu 3387, 3310 ve 3055 tre C=N gerilme modu 1651, 1558 ¢m
degerlerinde deneysel olarak gozlemlestini [2]. Bu sonuclara gore imidazol
halkasinda N-H, NEH ve C=N modlarinin deneysel ve teorik sonuclarisizga
kaymalar oldgu aciktir. Burada C=N modu, elektrongksyici NH, grubuna bgli

olarak yuksek frekans derlerine kaymaktadir.



Tablo 5.1b. ABZ molekulunin teorik ve deneysekitn frekanslari. Burada, bas gerilmesi (stretching), a¢i bikilmesi (bendingp; sallanma
(rocking); w, dalgalanma (wagging); t, kivrilma {$ting) modlarini temsil eder.

Titresim modlarinin garetlenmesi FT-IR Teorik

HF / 6-31++(Gd,p) B3LYP /6-31++G(d,p)] PBE1PBE/6+35G(d,p)
V(N11-H11) 3387 [2] 3735 3630 3638
V(N11-H11),Vs (Noc-HH) 3381 [23] — 3630 —
Vs (Na-HH) 3310 [2] 3728 3630 3643
Ve(N2e-HH) 3055 [2] 3622 3523 3532
V¢(C-H) 3137 3221 3179 3173
v(C-H) 3086 3211 3170 3164
V(C-His 16.) 3068 3198 3157 3153
V(C-H) 3056 3188 3149 3144
6(N2¢-H),v( N2¢-C) V(C=C) p(C-H,N-H) 1873 1758 1669 1684
8(N2g-H),v(C=C)¥(C=N,0), p(C-H) 1651 [2] 1715 1637 1642
8(N2-H),v(C=C) p(C-H), p(N-Hy,) 1632 [23] 1695 1615 1625
0(N2¢-H),V(N2g=C12=N13),p(N11-H) 1558 [2] 1655 1577 1579
P(N2c-H),V(Ci2),p(N-H11),p(C-Hie,17),V(CC) 1569[23] 1579 1507 1514
p(C-H)v(C=C) 1481 [23] 1549 1475 1480
p(Noe-H),p(C-H),p(H11),V(Cyp 1464 [23] 1537 1466 1479
p(H21,H11,H1¢,H17,H16,H15) ,V(C=C) 1456 [23] 1416 1397 1406
p(H21,H11,H1¢,H17,H16,His) V(C=C) 1314 [23] 1357 1327 1328
p(Hll,H]_a,Hle,HlE)1V(C14) 1270 [23] 1357 1281 1299
p(H21,H11,H1e,H17,H15) V(C=C) 1246 [23] 1301 1244 1240
p(H21,H11,H17,H15) V(C1e-N11) 1216 [23] 1257 1214 1220
p(ng,H]j,H]_e,HlE), p(NZC'HH) 1158 [23] 1157 1162 1152
p(ng,H]j,H]_e,HlE), p(NZC'HH) 1106 [23] 1166 1121 1118
p(Hig,H15), p(Noc-HH),V(N14) 1036 [23] 1060 1024 1026
p(Hie,His), p(N2g-HH),V(N11) 1004 [23] 1060 1004 1010
W(C-Hig1716,1) — 1047 963 959
p(H1e ,Hi15),V(C=C) v(C12=Nu3), — 1044 — —
W(C-Hig1716,1) 916 [23] 1005 922 918

6v



Tablo 5.1b. (devam) ABZ molekuliunin teorik ve desedytitresim frekanslari. Buradas, bas gerilmesi (stretching)i, aci bukulmesi (bendingp;,

sallanma (rocking); w, dalgalanma (wagging); trkma (twisting) modlarini temsil eder.

Titresim modlarinin garetlenmesi FT-IR Teorik

HF / 6-31++G(d,p) B3LYP / 6-31++G(d,p)]  PBELPBE/6+3G(d,p)
p(Noe-HH), 8(C=C)¥(N13=C1,=N1,) 898 [23] 924 894 889
V(N-C), 8(C1=N11N13),v(C=C) 860 [23] 879 851 855
W( C-Hig.17.16.1),1(C14=Ci¢) 757 [23] — 754 751
W( C-Hig1716.15.21.9,W(Ci2), 1(C14=Cye) 743 [23] 806 743 740
W( C-Hp1.22.1817.16,15.1) ,W(Cip) 730 [23] 792 729 27
W( C-Ha1,22.18,17.16,1),W(C12), 1(C14=Cig) 694 [23] 784 — —
V(Cy2-Nye),v(C=C) — 714 690 687
W(Noc-HH) — 667 640 636
W(N2c-HH),v(C=C) — 645 622 617
W(N2c-HH),t(HC1=C;7H) — 607 579 842
p(Clg'NchH),V(Cz(:) — 526 505 500
p(C12-NycHH),v(C=C) 505 [23] 516 502 502
W(C14=CHig , C;¢=CHjyg),w(Hy1) 496 [23] 461 436 432
W(H11), p(N2cHH) — 382 374 381
W(H11.27),8(C1e-N11,C14-Ny2) — 342 332 333
w,p(NoHH) — 299 286 286
w,p(NoHH) — 291 276 276
w,p(NyHH),t(N-C,6=C , N-G,=C) — 255 243 241
W,p(NooHH),t(C=Cg=CH , C=Gs=CH) — 144 139 139

0S
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5.1.3. 2-Aminobenzimidazol (ABZ) molekiilinin>C ve'H kimyasal kaymalari

Son zamanlarda literatiirde, kuantum kimyasal nealatlyapilan NMR kimyasal
kayma hesaplamalari ile ilgili birgok ¢grha gorulmektedir [45-49]. Bu c¢aimalar,
molekiler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasayha dgerleri icin dnemli
bir faktor oldgunu gostermektedirler. Bu durumlar gdéz ©6nine ahkarbu
calsmada NMR kimyasal kayma hesaplamalari i¢in karamblekiler geometrik
yapilar elde edilmtir. Bu calsmada, 2-Aminobenzimidazol (ABZ) molekulinin
NMR kimyasal kayma hesaplamalarini GIAO metoduHie B3LYP ve PBE1PBE
metotlarinda 6-31++G(d,p) temel seti kullanilaradrggklatirilmistir. Elde edilen
sonuclar kanlig olan deneysel verilerle [2,23] kaestirildi. *H ve **C NMR
kimyasal kayma sonuglari Tablo 5.1c’de verilmektedi

Tablo 5.1c. ABZ molekiiliiniin teorik ve deneyS€ and'H izotropik kimyasal kayma gerleri ©;
TMS'’ye goére, ppm biriminde)

Atom Deneysel Teorik
HF/6-31++G | B3LYP/6-31++G PBE1PBE/6-31++G
(d,p) (d,p) (d,p)
l_H
H15 7.12 [2] 8.58 7.87 8.05
H16 8.30 7.58 7.76
H17 6.87 [2] 8.15 7.43 7.62
H18 7.12 [2] 8.13 7.41 7.59
H11 10.83 [2] 8.04 7.33 7.47
H21 5.00 4.28 4.36
H22 6.15[2] 4.16 3.44 3.50
13C
C12 155.26 [23] 153.30 135.79 130.91
Cl14 148.80 131.28 125.93
C19 138.67[23] 138.18 120.66 115.21
C16 125.10 107.58 103.81
C17 118.91 [23] 123.64 106.12 102.21
C15 123.00 105.49 101.97
C18 111.46 [23] 111.26 93.75 90.08
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Bu ABZ molekilinin NMR kimyasal kayma gkrleri referans madde TMS’nin
sonuclarindan c¢ikartilarak hesaplagtmi Ornesin, dcsi=cimsTms-Oimsx Ssitli gi bu
durumu daha net olarak aciklar. Buradgs: kimyasal kaymayi (chemical shift),
omvstms;, TMS’nin izotropik manyetik perdelemesini (isotiopnagnetic shielding)
ve oivsx; herhangi bir x atomun izotropik manyetik perdedsmi temsil eder.

'H ve ¥®C NMR kimyasal kayma sonuclari Tablo 5.1c'de veekiedir. Tim
hesaplama sonuclarina gétel, ve *C NMR kimyasal kayma derleri 8.58—3.44
ppm ve 153.36-90.08 ppm araginda hesaplanmtir. Deneysel olarak 10.836.15
ppm ve 155.26-111.46 ppm arghinda gozlenmsiir [2,23]. Bu sonuglar, bu ¢cama
icin spektroskopik parametrelerin yorumlanmasi iadan énemli sonuclardir. ABZ
molekilinde elektronegatif atom N'den dolayr NH'ddk daha aagl alanda
rezonans olmaktadir. Buna kar elektron sglayici grup olan Nk deki H'ler yukari
alanda rezonans olmaktadir. Elde edilen bu sonetg&tronegatifige gére kimyasal
kayma’'nin dgisimini gostermektedir. Yani ayni zamanda kimyasajrka Uzerine
elektronegatif grup veya atomlarin etkisi onlarmotpna uzakiina baghdir. Bu
durumda kimyasal kaymalari aromatik-C igin ~130pdnfden daha ggi-alandadir.

Bu sonuclar ve daha fazlasi Tablo 5.1c’de listelektedir.
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5.2. Trinitrobenzen (TNB) Molekiiliiniin Incelenmesi

5.2.1. Trinitrobenzen (TNB) molekulindn yapisi

Trinitrobenzen (TNB (Trinitrobenzene: TNB) molekilim kapali formdlu
CeH3N3Og'dir. Bu calsmada ele alinan TNB molekulindn, FT-IR ve NMR
spektroskopik yontemler kullanilarak yapisal Okdédhii incelenmgtir [2]. TNB
molekllinin  deneysel ve B3LYP/6-31++G(d,p) metodle ielde edilen
optimumlagtiriimis geometrik yapissekil 5.2a-c’de verilmytir.

Sekil 5.2c. TNB molekulinin B3LYP/6-31++G(d-p) @Sanluk metodu kullanilarak
optimimumlatiriimis geometrisi.
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TNB molekilinin  HF/6-31++G(d,p), B3LYP/6-31++G(d,p) PBE1PBE/6-
31++G(d,p) metotlari ile hesaplanan geometrik patesteri deneysel ve teorik

olarak Tablo 5.2a’da listelendi.

Tablo 5.2a. TNB molekuliiniin deneysel ve teorik geaknparametreleri.

Parametreler Deneysel HF/6-31++G B3LYP/6- PBE1PBE/6-
X-151n1 [2] | (d,p) 31++G (d,p) 31++G (d,p)

Bag Uzunlusu (A)
0O21-N; 1.211(12) 1.191 1.228 1.218
N2-O5; 1.213(1) 1.191 1.228 1.218
N2-C, 1.486(1) 1.462 1.483 1.474
CrC, 1.385(1) 1.382 1.392 1.388
Ci-H; — 1.071 1.082 1.084
Ci-Cs 1.367(2) 1.382 1.392 1.388
Cs-Ns 1.484(1) 1.462 1.483 1.474
Ng-Og1 1.234(1) 1.191 1.228 1.218
Ng-Og2 1.222(1) 1.191 1.228 1.218
Co-Cs 1.382(1) 1.382 1.392 1.388
Cs-Hs — 1.071 1.082 1.084
GCs-Cy 1.378(2) 1.382 1.392 1.388
CsNy 1.485(1) 1.462 1.483 1.474
N4-Oyo 1.209(1) 1.191 1.228 1.218
N4-Og1 1.213(1) 1.191 1.228 1.218
CsCs 1.369(1) 1.382 1.392 1.388
Cs-Hz — 1.071 1.082 1.084
CsC, 1.375(1) 1.382 1.392 1.388

Bag Acllar(®)

021-N2-Os; 124.6(2) 125.7 125.6 125.9
0,1-N2-C; 118.0(2) 117.1 117.1 117.0
N,-C,-C; 118.3(2) 118.7 118.6 118.6
C»-Ci-H; — 121.2 121.3 121.3
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Tablo 5.2a (devam) . Deneysel ve teorik geometrikupatreler.

Parametreler Deneysel | HF/6-31++G B3LYP/6- PBE1PBE/6-
X-151n1 [2] | (d,p) 31++(Gd,p) 31++G (d,p)
Bag Acilar(®)

H1-C,-Cs — 121.2 121.3 121.3
C1-Cs-Ng 118.9(2) 118.7 118.6 118.6
Cs-Ng-Og1 116.9(2) 117.1 117.2 117.0
O61-Ng-Oe2 125.1(2) 125.7 125.6 125.9
OsNg-Cs 118.0(2) 117.1 117.2 117.0
Ng-Cs-Cs 118.1(2) 118.7 118.7 118.6
Cs-Cs-Hs — 121.3 121.3 121.4
Hs-Cs-Cy4 — 121.3 121.3 121.4
Cs-Cs-Ny 117.8(2) 118.7 118.6 118.6
C4-Nyg-Oy; 118.3(2) 117.1 117.2 117.0
O42-N4-Oy 123.6(2) 125.7 125.6 125.9
041-N4-Cs 118.1(2) 117.1 117.2 117.0
N4-Cy-Cs 118.1(2) 118.7 118.7 118.6
C4-Cs-Hs — 121.3 121.4 121.4
Hs-Cs-C; — 121.3 121.3 121.4
Cs-Co-Ny 119.0(2) 118.7 118.6 118.6
C2-N2-O5; 118.0(2) 117.1 117.2 117.0

Elektron c¢ekici grup iceren benzen halkasinda, GeCC-C bg uzunluklarinda
lokalizeligin degistigi aciktir. Bu bg uzunluklar 1.382, 1.392, 1.388 A (C-C) olarak
HF/6-31++G(d,p), B3LYP/6-31++G(d,p) ve PBE1PBE/IB+3G(d,p) modellerinde
elde edilmgtir. Bu uzunluklara kaulik deneysel olarak 1.385(1) (C-C), 1.367(2)
(C=C) A [2] bulunmgtur. Tablo 5.2a’da verilen deneysel sonuclar, TNB
molekulinin X-4ini sonuglari olmagi icin ABZ-TNB kompleksinin sonuglaridir.
Bu sonuclara gore deneysel ve teorik sonuclar radtasikaymalar oldgu

gorulmektedir. Bu sonuglar vegdir bazi parametreler Tablo 5.2a’da verilmektedir.

Hesaplanan @auzunluklari ve ba acilari ABZ-TNB molekulinin deneysel kristal

yapi verileri ile kagilastinldi. Elde edilen b@a uzunluklari, deneysel derlerle
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karsilastirildiginda biraz daha uzun olduklarn goéruldid. Bunun nedse teorik
hesaplamalar, gaz halde izole molekiiller icin ygpdysa deneysel derler kati

halde molekdllerle elde edilir.

5.2.2. Trinitrobenzen (TNB) molekulinin titresim frekanslari

TNB molekiilii icin deneysel dalga sayisi 4000-400corta IR bolgesinde
alinmstir [2]. Deneysel ¢cagmada bu bolgede 6nemli olan karakteristik modlar el
alinms buna kagin teorik olarak tim modlar ele alingir. Karsiligi olan deneysel
sonugclar ile kanlastirma yapilmgtir. Bélgede dizlem ici ve dizlemsdimodlar
olmak Uzere bircok teorik mod hesaplagttni Bu modlara kauhk gelen
hareketlerin gdaretlenmesi Gauss-View molekuler goruntileme progrd21]
kullanilarak yapilmgtir. TNB molekilleri igin teorik ve deneysel modldiablo
5.2b'de  verilmektedir. TNB  molekilinde  karakteksti C-H, N-O
(asimetrik/simetrik), C-N, C=C ve C-C gerilme tifi)m modlari godzlennstir. Bu
titresim modlari HF/6-31++G(d,p) metodu ile 1781, 174%Nasimetrik), 1568 (N-
O simetrik), 1562 (C-N), 1516 (C=C) ¢hdeserleri elde edilmitir. Benzersekilde,
bu modlar B3LYP ve PBE1PBE metotlarinda da hesapkdnm (Tablo 5.2b). Bu
modlardan N-O geriime modu 1628, 1543, 1450, 13%2 deserlerinde deneysel
olarak gozlemlenngtir [2]. Bu sonucglara gore N-O modu deneysel verikeo
sonuglari arasinda kaymalar ofduaciktir. Burada N-O modu, elektron ¢ekici NO
grubunun kutuplanmayi arttirmasindan dolay!r dahalldifrekans dgerlerine

kaymaktadir.



Tablo 5.2b. TNB molekultiniin teorik ve deneysetitn frekanslari. Burada, bas gerilmesi (stretching), aci bikilmesi (bendingy;, sallanma
(rocking); w, dalgalanma (wagging); t, kivriima {$ting) modlarini temsil eder.

Titresim modlarinin saretlenmesi FT-IR Teorik

HF / 6-31++G(d,p)| B3LYP/6-31++G(d,g) PBE1PBE/6+35G(d,p)
v(C-H) 3108 [23] 3283 3228 3210
v(C-H) 3059 [23] 3282 3228 3210
Vv, (C-H) 2882 [23] 3282 3227 3210
v, (O=N=0) 1628 [2] 1781 1653 1696
v, (0=N=0),v{(C-C) 1623[23] 1781 1653 1696
V,(0=N=0) 1543 [2] 1745 1613 1675
V4(C=C-H) — 1695 1597 1633
V4(C=C-H) — 1695 1597 1632
V.(C-N), vs(N=0) 1450 [2] 1568 1382 1426
V<(C-N), p(C2-N2), p(Cs-Hs) 1443 [23] 1562 1382 1412
V(C-NO,), p(C;s-Hy), p(Cs-H3), p(Cs-Hs) — 1562 1382 1411
v (C=C-H),p(Cs-Hs) 1360 [23] 1516 1451 1399
p (C-H) — 1321 1228 1071
3(C=C) — 1264 1183 1202
v(C=C) 1267 [23] 1247 1377 1399
V(N=0) 1342 [2] — 1368 1426
p(C-H,) ,p(C-Hy) 1078 [23] 1150 1228 1071
p(C-Hs) — 1150 1228 1070
w(C-H,), w(C-Hg) 932 [23] 1052 966 959
w(C-Hy), w(C-Hs) w(C-Hs) 921 [23] 1052 966 958
p (C-H) — — 1081 1070
0 (C,Cs,Cy) — 1043 1009 1004
w(C-H) — — 967 959
w(C-H) — 1008 940 928
V(C-Ny), 6(NsCsC1), 8(N4C4Cs) — 994 918 934
V(C-Ng4 ,Ng), 8(C4=0,G=0)p(C,) 912 [23] 994 918 934
3(N=0) 894 825 836

LS



Tablo 5.2b. (devam) TNB molekuiliinin teorik ve desa titresim frekanslari. Burada, bags gerilmesi (stretching), aci bukilmesi (bendingp;,

sallanma (rocking); w, dalgalanma (wagging); trkma (twisting) modlarini temsil eder.

Titresim modlarinin garetlenmesi FT-IR [2] Teorik
HF / 6-31++G(d,p)] B3LYP/6-31++G(d,p) @ PBE1PBE/6+3G(d,p)

t(C-N), t(C-H) 758 [23] 815 750 758
3(C-C),8(N=0) 732 [23] 781 731 735
w(C-N),w(C-H) 716 [23] 777 709 715
p(O-H) 641 [23] 643 615 614
t(C=C-H) 528 [23] 595 602 583
p(C-N=0) 518 [23] 555 526 527
t(C=C-H) — 482 468 462
w(N=0), p(C=C) — 387 365 367
V¢(C-N) — 350 327 331
p(C-N=0) — 338 318 317
t(C=C-H) — 215 200 200
p(C-N) — 161 150 151
w(C-N) — 117 110 110
t(N=0) — 48 47 47

89S
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5.2.3.Trinitrobenzen (TNB) molekiluniin **C veH kimyasal kaymalari

Bu calsmada, TNB molekulinin NMR kimyasal kayma hesaplamalaGIAO
metodu ile HF, B3LYP ve PBE1PBE metotlarinda 6-3&¢d;p) temel seti
kullanilarak gercekigirilmi stir. Elde edilen sonuclar kahgi olan deneysel verilerle
[2] karsilastirildi. *H ve *C NMR kimyasal kayma sonuclari Tablo 5.2c'de

verilmektedir.

Tablo 5.2c. TNB molekiliniin teorik ve deney$® and'H izotropik kimyasal kayma
degerleri §; TMS’ye gore, ppm biriminde)

Atom Deneysel Teorik
HF/6- B3LYP/6- PBE1PBE/6-
31++G(d,p) 31++G(d,p) 31++G(d,p)
l_H
H5 11.01 9.41 9.66
H3 9.26 [2] 11.01 9.73 9.89
H1 11.01 9.73 9.89
13_C
C6 — 138.11 129.90 126.69
Cc4 — 138.11 129.90 126.60
Cc2 — 138.11 132.99 129.05
C5 — 130.77 111.65 109.03
C3 — 130.77 111.22 108.58
C1 — 130.77 111.22 108.51

'H ve ®C NMR kimyasal kayma sonuclari Tablo 5.2c'de veektedir. Tiim
hesaplama sonuclarina gote, ve **C NMR kimyasal kayma derleri 11.0:-9.41
ppm ve 138.14-108.51 ppm aralinda hesaplanmtir. 'H deneysel olarak 9.26 ppm
gOzlenmgtir [2]. TNB molekuliinde elektron c¢ekici grup olaNOy'den dolayi
halkadaki H’ler g@agl alanda rezonans olmaktadir. Elde edilen bu sandgh,
molekiler yapida elektron cekici gruplarin bulunmé&snyasal kaymada etkin

oldugunu gostermektedir.
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5.3. Pikrik Asit (PA) Molekuliiniin incelenmesi

5.3.1. Pikrik asit (PA) molekllintn yapisi

Pikrik Asit (Picric Acid: PA) molektlinin kapah fmuli GH3N3O7'dir. Bu
calsmada ele alinan PA molekulinin, FT-IR ve NMR spedkopik yontemler
kullanilarak yapisal ozellikleri incelengtir [2]. PA molekulinin deneysel ve
B3LYP/6-31++G(d,p) metodu ile elde edilen optimughia@imis geometrik yapisi
Sekil 5.3a-c’de verilmytir.

OH ﬁ:\m
D2N NOE \ ‘-;

U;I-l-'iJ }[p, .__1- =
N 02 @ v

Sekil 5.3a. PA molekilunin kimyasal gosterimgekil 5.3b. PA molekiliniin deneysel yapisi [2].

062 061

021

Sekil 5.3c. PA molekuluinin  B3LYP/6-31++G(d,p) #mluk metodu kullanilarak
optimimumlatiriimis geometrisi.
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PA molekiliinin HF/6-31++G(d,p), B3LYP/6-31++G(d,BBE1PBE/6-31++G(d,p)

metotlari ile hesaplanan geometrik parametrelenieglsel ve teorik olarak Tablo

5.3a’da listelendi.

Tablo 5.3a. PA molekuliinin deneysel ve teorik geaknparametreleri.

Parametreler Deneysel Teorik
X-1sin1 [2] | HF/6-31++G | B3LYP/6- PBE1PBE/6-
(d,p) 31++G (d,p) | 31++G (d,p)
Bag Uzunlusu (A)
Os2-Ng 1.2303(8) 1.19532 1.23054 1.22047
Ng-Os1 1.2176(6) 1.18720 1.22531 1.21547
Ne-Cs 1.4511(9) 1.46008 1.47582 1.46646
Ce-Cs 1.3834(9) 1.37074 1.38264 1.37907
Cs-Hs — 1.07165 1.08323 1.08457
Cs-Cy 1.3752(10) 1.38697 1.39634 1.39154
Cs-Ny 1.4586(9) 1.45355 1.47174 1.46270
N4-Og2 1.2273(8) 1.19257 1.22980 1.21947
N4-O41 1.2274(8) 1.19275 1.22972 1.21954
CsCs 1.3711(11) 1.37255 1.38479 1.38071
Cs-Hs — 1.07077 1.08266 1.08414
Cs-C, 1.3754(9) 1.38585 1.39352 1.38892
Cso-N2 — 1.45150 1.45886 1.45028
N2-O22 1.2272(7) 1.18464 1.22117 1.21110
N,-O2; 1.2226(7) 1.20644 1.25153 1.24048
C-C 1.4536(9) 1.40964 1.42541 1.42133
Ci-O 1.2388(8) 1.30110 1.31868 1.31039
O:-H; — 0.95362 0.99174 0.99023
C1-C6 1.4505(10) 1.40734 1.41843 1.41497
Bag Acilari ©)
O61-Ng-Op2 120.89(7) 125.89 125.96 126.15
O61-N6-Cs 120.29(7) 116.24 116.46 116.36
Ne-Cs-Cs — 116.82 117.26 117.11
Cs-Cs-Hs — 120.22 120.32 120.19
Hs-Cs-Cy4 — 120.81 120.65 120.72
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Tablo 5.3a. (devam) PA molekiliiniin deneysel ve keggometrik parametreleri.

Parametreler Deneysel Teorik

X-15in1 [2] | HF/6-31++G | B3LYP/6- PBE1PBE/6-

(d,p) 31++G (d,p) | 31++G (d,p)

Bag Acllari ()

Cs-Cs-Ny — 119.37 119.20 119.22
C4-Ng-Opy; — 117.13 117.22 117.08
O42N4-Oyy — 125.56 125.41 125.71
041-N4-Cy — 117.30 117.37 117.21
N4-Cs-Cs — 11941 119.22 119.22
C4-Cs-Hs — 120.86 121.00 121.03
Hs-Cs-C; — 120.06 120.30 120.33
Cs-Cx-N; — 116.97 117.46 117.35
C,-N2-O5; — 118.14 118.96 118.87
O22-N2-Oy — 124.09 123.31 123.55
0,21-N2-C; — 117.77 117.73 117.58
N,-C,-Cy — 117.73 120.23 120.16
C,-Ci-0O4 123.73(8) 125.10 123.90 123.77
C1-O1-H; — 111.09 107.27 106.77
0,-C;-Ce 124.66(7) 119.00 120.11 120.40
C1-Cs-Neg — 120.49 120.35 120.50
Cs-Ng-Op1 120.29(7) 117.84 117.56 117.47

Elektron ¢ekici grup iceren PA molekuliinde, N=ONGre C-O bg uzunluklarinin

farkllasma gosterdii aciktir. Bu b& uzunluklar 1.19532, 1.23054, 1.22047 A

(N=0), 1.46008, 1.47582, 1.46646 A (C-N) ve 1.3011.31868, 1.31039 A (C-O)
olarak HF/6-31++G(d,p),

B3LYP/6-31++G(d,p) ve PBBE/6-31++G(d,p)
modellerinde elde edilrgtir. Bu uzunluklara katlik deneysel olarak 1.2303(8),
1.4511(9), 1.2388(8) A bulunrstur. Tablo 5.3a’da verilen deneysel sonuglar, PA

molekdlintn X-gin1 sonuclari olmadi icin ABZ-PA kompleksinin sonuclaridir. Bu

sonuglara gore deneysel ve teorik sonuclar arakagaalar oldgu gorilmektedir.

Bu sonuclar ve ger bazi parametreler Tablo 5.3a’da verilmektedir.
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Hesaplanan auzunluklari ve ba acilart ABZ-PA molekulinin deneysel kristal
yapi verileri ile kagilastinldi. Elde edilen b@a uzunluklari, deneysel derlerle
karsilastinldiginda biraz daha uzun olduklart gordldd. Bunun nedse teorik
hesaplamalar, gaz halde izole molekiller icin ygpdysa deneysel derler kati
halde molekullerle elde edilir.

5.3.2. Pikrik asit (PA) molekultnin titresim frekanslari

PA molekiilii icin deneysel dalga sayisi 4000-400" ama IR bdlgesinde alingtir
[2]. Deneysel cajmada bu boélgede 6nemli olan karakteristik modla a&inms
buna kagin teorik olarak tum modlar ele alingtr. Karsiligl olan deneysel sonuclar
ile karilastirma yapiimgtir. Bolgede duzlem ici ve dizlemsdmodlar olmak tizere
bircok teorik mod hesaplangtwr. Bu modlara kaulik gelen hareketlerin
isaretlenmesi Gauss-View molekiler goéruntileme progrd21] kullanilarak
yapiimstir. PA molekdlleri icin teorik ve deneysel modlarablo 5.3b’de
verilmektedir. PA molekulinde karakteristik O-H,HG-N-O (asimetrik/simetrik), C-
N, C=C ve C-C gerilme titggm modlari gozlennstir. Bu titresim modlar HF/6-
31++G(d,p) metodu ile 3792 (O-H), 3280, 3271 (C-H)86, 1766, N-O (asimetrik),
1565 (N-O simetrik), 1008 (C-N), 1515 (C=C) ¢rdeserleri elde edilmitir. Benzer
sekilde, bu modlar B3LYP ve PBE1PBE metotlarinda hdsaplannstir (Tablo
5.3b). Bu modlardan O-H modu 3108 ¢nN-O gerilme modu 1636, 1528, 1435,
1342 cnt* deserlerinde deneysel olarak gdzlemlestini[2]. Bu sonuclara gére N-O
modu deneysel ve teorik sonuclari arasinda kaynwthgu aciktir. Burada N-O
modu, elektron ¢ekici NOgrubunun kutuplanmayi arttirmasindan dolay! dakéld
frekans dgerlerine kaymaktadir. Benzer durum TNB molekuliddeg6zlenmtir.



Tablo 5.3b. PA molekilintn teorik ve deneysel gitrefrekanslari. Burada, baz gerilmesi (stretching), aci bikilmesi (bendingp; sallanma
(rocking); w, dalgalanma (wagging); t, kivrilma {$ting) modlarini temsil eder.

Titresim modlarinin garetlenmesi FT-IR [2] Teorik
HF / 6-31++G(d,p) B3LYP/6-31++G(d,d) PBE1PBE/6+3G(d,p)

v(O1-H,) 3108 3792 3306 3293
v(Cz-Hs) — 3280 3222 3204
v (Cs-Hs) — 3271 3216 3199
v, (0=Ne=0) v, (O=N,=0) v5(C=C) — 1786 1664 1701
v, (0=N,=0) v, (O=Ns=0) v5(C=C) 1636 1766 1633 1682
V4 (0=N=0),5(0-H,) 1528 1745 1611 1668
v (C=C-H) — 1693 1596 1627
v(C=C-H), 5(C=0;-H),v(C=C) — 1680 1577 1615
vV (C-N4), v (C=0y),v (C=0), p(C-H) — 1591 1497 1520
V(O=Ng=0g) 1435 1565 1377 1415
v(0=N,=0), 1342 1547 1363 1407
v (C=C-H),p(Cs-Hs), 5(C=0-Hy, — 1515 1452 1463
v (C=C-H),3(C=0-H,, — 1492 1410 1429
p (C-Hs), p(O-H,),v(C=C) — 1391 1452 1299
p (C-H,5), p(O-H,),v(C=C) — 1377 1290 1299
v(C=C), p(C-H) — 1271 1183 1201
v(C=C), p(C-H) — 1246 1183 1201
o(C-H), p(C-0) — 1229 1169 1157
o(C-H) — 1154 1087 1080
w(C-H) — 1058 962 958
w (C-H) — 1034 946 940
V(C-N), 5(Cy) — 1008 941 955
V(C-Ng), V(C-Np), p(C=0-H), 5(Ns=0), 5(N,=O) — 990 921 937
3(N=0) — 895 824 837
v(C=0), 5(C,=CH) — 874 830 830
W(Cs=Ng=0), w(C-H) — 844 768 776
w(C-N=0),w(C-H) — 812 743 751
W(C,-N=0),w(C-H) — 792 723 729
3(Ng=0), V(C=C), V(N =C) — 774 730 734
t(Ce=C1), WH(N=0) — 758 710 712

9



Tablo 5.3b. (devam) PA molekiliniin teorik ve deseéyitresim frekanslari. Burada, bas gerilmesi (stretching)i, a¢i bukulmesi (bendingp;
sallanma (rocking); w, dalgalanma (wagging); trikma (twisting) modlarini temsil eder.

Titresim modlarinin garetlenmesi FT-IR [2] Teorik
HF / 6-31++G(d,p) B3LYP /6-31++G(d,J) PBE1PBE/6+35G(d,p)

W(C=C,=OH), 5(N,=0) — 738 697 697
w(O-H) — 689 808 815
W(Ne),1{(C;=C,), w(C-H),w(O-H) — 675 637 640
0(C-N;=0),p(C-H), p(O-H) — 568 538 540
t(C,=C-H — 539 526 518
t(H-C=C¢=C=OH),w(C-H) — 536 508 505
t(Ce=Cs-Hs), t(C,=Cs-Hs), p(C=0OH), p(N,=0O) — 453 441 440
t(C4=Cs-Hs), t(C,=Cs-H3), p(C;=OH), p(CNOO) — 414 397 396
p(C;=OH),v(C=C),v(G-N5), p(N,00) — 389 370 371
V(C4-N,),v(C=C) — 362 343 344
§ (H-C=C¢-NOO), p(N,00), 5 (N-C,=C-OH) — 351 334 336
p(NOO),v(C=C),p(OH) — 336 316 319
t(C=CH=0H),p(NsOO) — 319 304 305
t{(C=C=CH),p(Ns00) — 206 196 198
p(NOO) — 190 178 180
p(N4e00) — 160 150 151
w(NOO=CCCCCCQC) — 128 124 123
p (N ;00),p (OH) — 92 95 95
w(N,00) — 55 51 53
wW(N,.00), w(OH) — 53 60 —
w(NsOO) — 50 43 45

S9
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5.3.3. Pikrik asit (PA) molekiliniin®*C ve'H kimyasal kaymalari

Bu calsmada, PA molekilinin NMR kimyasal kayma hesaplanmalaGIAO
metodu ile HF, B3LYP ve PBE1PBE metotlarinda 6-3&fd;p) temel seti
kullanilarak gercekigirilmistir. Elde edilen sonuclar kahgi olan deneysel verilerle
[2] karsilastirildi. *H ve ®*C NMR kimyasal kayma sonuglari Tablo 5.3c'de

verilmektedir.

Tablo 5.3c. PA molekilinin teorik ve deneyS€ and'H izotropik kimyasal kayma dgerleri (3;
TMS'ye gére, ppm biriminde)

Atom Deneysel Teorik
HF/6- B3LYP/6- PBE1PBE/6-
31++G(d,p) 31++G(d,p) 31++G(d,p)
H
H1 13.90 [2] 14.66 13.58 13.70
H3 11.42 9.78 10.01
H5 80012 11.16 9.63 9.86
=c
Ci — 159.83 141.92 138.24
C5 — 139.74 117.35 114.84
C3 — 135.85 113.60 110.84
C6 — 133.68 127.20 126.40
ca — 129.24 124.25 119.99
Cc2 — 125.78 118.41 114.76

'H ve ®C NMR kimyasal kayma sonuclari Tablo 5.3c'de veektedir. Tiim
hesaplama sonuclarina géte, ve **C NMR kimyasal kayma derleri 14.66—9.63
ppm ve 159.83-110.84 ppm arafinda hesaplanmtir. *H deneysel olarak 13.90
(OH), 9.26 (GH2) ppm gozlennitir [2]. PA molekuliinde elektron ¢ekici grup olan
OH, NOyden dolayr H'ler aagl alanda rezonans olmaktadir. Elde edilen bu
sonuclardan, molekuler yapida elektron cekici gaupl bulunmasi kimyasal

kaymada etkin oldgunu gostermektedir.
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5.4. 2-Aminobenzimidazol-Trinitrobenzen (ABZ-TNB) Molekultndn

incelenmesi

5.4.1. 2-Aminobenzimidazol-trinitrobenzen (ABZ-TNB molekllinin yapisi

2-Aminobenzimidazol-Trinitrobenzen (2-Aminobenzimmble-Trinitrobenzene:
ABZ-TNB) molekulinin kapal formalt (f1;N3s + CsH3N3Og)'dir. Bu calsmada
ele alinan ABZ-TNB molekulinin Xsini kristalografisi, FT-IR ve NMR
spektroskopik yontemler kullanilarak yapisal okéthi incelenmgtir [2]. ABZ-TNB
molekllinin deneysel ve B3LYP/6-31++G(d,p) metodle ielde edilen
optimumlagtiriimis geometrik yapissekil 5.4a-c’de verilmitir.

O.N NO

Sekil 5.4a. ABZ-TNB molekilinin kimyasal gosterinfiekil 5.4b. ABZ-TNB molekilinin
deneygapisi



Sekil 5.4c. ABZ-TNB molekilinin B3LYP/6-31++G(d-p) onluk metodu kullanilarak
optimimumlgtiriimis geometrisi

TNB  molekdlinin

HF/6-31++G(d,p),
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B3LYP/6-31++G(d,p) PBELPBE/6-

31++G(d,p) metotlari ile hesaplanan geometrik patesteri deneysel ve teorik

olarak Tablo 5.4a’da listelendi.

Tablo 5.4a. ABZ-TNB molekiliniin deneysel ve teorikmgetrsik parametreleri.

Parametreler Deneysel Teorik
X-1sin1 [2] | HF/6-31++G | B3LYP/6- PBE1PBE/6-31++G
(d.p) 31++G (d,p) | (d.p)

Bag Uzunlugu (A)
Ho1-Nao 0.817(9) 0.997 1.015 1.013
Nog-Ha, 0.893(9) 0.996 1.012 1.009
N2o-Ci2 1.348(1) 1.365 1.375 1.369
CizNis 1.319(1) 1.291 1.317 1.313
N1sCis 1.401(1) 1.390 1.395 1.386
CisCis 1.385(2) 1.387 1.398 1.395




Tablo 5.4a. (devam) ABZ-TNB molekiliiniin deneyselearik geometrik parametreleri.
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Parametreler Deneysel Teorik
X-1sin [2] | HF/6- B3LYP/6- PBE1PBE/6-
31G++(d,p) 31G++(d,p) 31G++(d,p)
Cis-His — 1.075 1.086 1.086
Ci5Cis 1.384(2) 1.387 1.397 1.393
CisHis — 1.075 1.086 1.086
Ci6C17 1.379(2) 1.395 1.406 1.402
Ci-Hi7 — 1.075 1.086 1.086
Ci17Cis 1.382(2) 1.388 1.399 1.395
CigHis — 1.076 1.086 1.086
Ci15Cyg 1.392(2) 1.381 1.392 1.388
C14-Cuo 1.403(1) 1.395 1.415 1.411
Ci1-N11 1.382(1) 1.389 1.395 1.386
N1-Hig — 0.993 1.009 1.007
N11-Ci2 1.364(1) 1.361 1.380 1.372
0O.1-N, 1.211(2) 1.188 1.226 1.216
N,-Oyo 1.213(2) 1.197 1.233 1.223
N,-C, 1.486(1) 1.458 1.474 1.465
C,C, 1.385(1) 1.379 1.390 1.386
Ci-Hy — 1.070 1.082 1.083
Ci-GCs 1.367(2) 1.383 1.392 1.388
Cs-Ng 1.484(1) 1.461 1.481 1471
Ng-Os1 1.234(1) 1.192 1.229 1.218
Ng-Os2 1.222(1) 1.192 1.229 1.219
Cs-Cs 1.382(1) 1.381 1.392 1.387
Cs-Hs — 1.070 1.082 1.084
Cs-Cs 1.378(2) 1.382 1.392 1.388
Cs-Ny 1.485(1) 1.462 1.481 1.472
N4-O42 1.209(1) 1.192 1.229 1.219
N4-O41 1.213(2) 1.191 1.228 1.218
CsCs 1.369(1) 1.381 1.391 1.387
Cs-Hz — 1.070 1.081 1.083
Cs-C, 1.375(2) 1.381 1.391 1.387




Tablo 5.4a. (devam) ABZ-TNB molekiliiniin deneyselearik geometrik parametreleri.
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Parametreler Deneysel Teorik
X-1sin [2] | HF/6- B3LYP/6- PBE1PBE/6-
31G++(d,p) 31G++(d,p) 31G++(d,p)
Bag Acilari(®)

H21-Nog-Hao — 1134 113.0 113.1
H21-N2g-Cy2 — 113.8 113.4 113.0
N2g-C12-N13 124.8(2) 125.6 125.5 125.3
C1N13Cyy 103.9(2) 105.0 104.9 104.8
N13-C14-Cig — 110.2 110.4 110.5
N13Ci14Cis — 130.2 130.1 130.1
Ci0CisCy5 — 119.6 119.4 119.4
C14CisHys — 120.8 120.6 120.6
Hi15-Ci5Cis — 121.0 121.1 121.1
Ci5CieHie — 119.5 119.4 119.4
Hi16-Ci6-Ci7 — 119.2 119.2 119.2
CisCi7H17 — 119.5 119.5 1195
H1-C17-Cis — 119.4 119.3 119.3
Ci17Cig-His — 121.1 121.1 121.1
H1g-C15-Cig — 121.9 122.0 122.0
Ci1gCio-N1g 133.0(2) 132.6 132.6 132.7
Cio-N11-Hig — 126.6 126.4 126.4
H11-N11-Cy2 — 125.3 125.7 125.8
N11-C12-Nog 121.5(2) 120.6 121.1 121.3
C12-Nog-Hz» — 116.2 116.4 116.4
021-N2-Os; 124.6(2) 125.2 125.0 125.2
0,1-N2-C, 118.0(2) 117.6 117.8 117.6
N,-C,-Cy 118.3(2) 118.7 118.6 1185
C,-Ci-H; — 121.4 121.4 121.4
H1-C1-Cs — 121.2 121.3 121.3
C1-Cs-Neg 118.9(2) 118.7 118.7 118.6
Cs-Ng-Op1 116.9(2) 117.2 117.3 117.1
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Tablo 5.4a. (devam) ABZ-TNB molekiliiniin deneyselearik geometrik parametreleri.

Parametreler Deneysel Teorik
X-15in1 [2] | HF/6-31++G | B3LYP/6-31++G | PBELPBE/6-31++G
(d,p) (d,p) (d,p)
O61-Ng6-Op2 125.1(2) 125.5 125.5 125.7
Og-Ng-Cs 118.0(2) 117.2 117.3 117.1
Ne-Cs-Cs 118.1(2) 118.7 118.7 118.7
Cs-Cs-Hs — 121.3 1214 121.4
Hs-Cs-C4 — 121.3 121.3 121.3
Cs-Cs-Ny 117.8(2) 118.7 118.6 118.6
C4-Nyg-Oy; 118.3(2) 117.2 117.2 117.1
O42N4-Oyy 123.6(2) 125.6 1255 125.8
041-N4-Cy 118.1(2) 117.3 117.3 117.2
N4-Cs-Cs 118.1(2) 118.7 118.7 118.7
C4-Cs-H3 — 121.3 1214 121.5
Hs-Cs-C; — 121.3 121.3 121.3
Cs-Cx-N; 119.0(2) 118.7 118.7 118.6
C2-N2-Os; 118.0(2) 117.2 117.3 117.2

Hem ABZ hem de TNB molekul yapilarini birlikte géstn ABZ-TNB kompleksi bu
iki yapinin yuz yuze paralel gelmesiyle ghwstur [2]. Sekil 5.4b-c’de gorildgu
gibi, molekul yapisi N-H- - -O veya N-H- - -N hjenobalariyla birlestirilmi stir.
Elde edilen sonuclarda N-H- - -O hidrojegitmdusumu gozlenmitir (Sekil 5.4c).

ABZ-TNB kompleksininin geometrik parametreleri, AB2 TNB molekdillerindeki
karsiliklanyla kasilastirildiginda kismi kaymalar oldiw acik sekilde Tablo 5.1a,
5.2a, 5.4a'dan gozukmektedir. Bu durum kompleksi yapsurken elektronik yuk
dagilminin  desismesi ve molekller arasi etlglmenin  bir sonucu olarak

yorumlanabilir.
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5.4.1. 2-Aminobenzimidazol-Trinitrobenzen (ABZ-TNB molekulindn titre sim
frekanslari

ABZ-TNB molekiilii icin deneysel dalga sayisi 400@-4fhi* orta IR bélgesinde
alinmstir [2]. Deneysel ¢cagmada bu bolgede 6nemli olan karakteristik modlar el
alinms buna kagin teorik olarak tum modlar ele alingor. Karsihgi olan deneysel
sonuclar ile kanlastirma yapilmgtir. Bélgede dizlem ici ve dizlemsdimodlar
olmak Uzere bircok teorik mod hesaplagini Bu modlara kaulk gelen
hareketlerin garetlenmesi Gauss-View molekiler goruntileme progrgd21]
kullanilarak yapilmgtir. ABZ-TNB kompleksi icin teorik ve deneysel madiTablo
5.4b'de verilmektedir. ABZ-TNB kompleksinde karalistik N-H, N-H;
(asimetrik/simetrik), C-H, N-O (asimetrik/simetrjkC=N, C=C ve C-C gerilme
titresim modlari gozlenmtir. Bu titresim modlari HF/6-31++G(d,p) metodu ile
3733, 3622, 3631 (N-h, 1757, 1671, 1684 (C=N), 1743, 1608, 1670 (N-O
asimetrik), 1564, 1385, 1430 (N-O simetrik) trdeserleri elde edilmitir. Benzer
sekilde, bu modlar B3LYP ve PBE1PBE metotlarinda hdsaplannstir (Tablo
5.4b). Bu modlar N-bl geriime modu 3456, 3371 ¢m1744, 1651 (C=N), 1543,
1523, 1342 (N-O asimetrik/simetrik) &m deserlerinde deneysel olarak
gozlemlenmgtir [2]. Bu sonuclara gore odan kompleks yapida modlar arasinda

kaymalarin oldg@u aciksekilde gbzlenmtir.



Tablo 5.4b. ABZ-TNB molekulinin teorik ve deneysiksim frekanslari. Burada, bas gerilmesi (stretching, a¢i bikilmesi (bendingp; sallanma
(rocking); w, dalgalanma (wagging); t, kivrilma {$ting) modlarini temsil eder.

Titresim modlarinin garetlenmesi FT-IR [2] Teorik
HF / 6-31++G (d,p) B3LYP /6-31++G (d,p PBE1PBB/B++G(d,p)

v (N15-H) — 3736 3631 3639
Vo(N2oc-HH) 3456 3733 3622 3631
Ve (Nac-HH) 3371 3585 3508 3506
v(C-Hy) — 3294 3239 3219
V(C-Hy¢) — 3379 3230 3210
V«(C-His,16,17,1) — 3220 3178 3171
Vo(C-His16.17.1) — 3210 3169 3161
Vo(C-His16.17.1) — 3199 3158 3153
Vo(C-His1617.1) — 3190 3151 3145
3(No-HH),V4(N2,4=00 , G 4=C) 1543 1778 1653 1693
8(Na-HH),p(H1g.15.1),V(C=Nac ,Ci015,1=C) 1744 1757 1671 1684
3(Noc-HH),p(H13.11.3.),Va( N2.4,=00) 1523 1743 1608 1670
8(N2¢-HH),V(Cu115.1¢) — 1722 1644 1648
3(Noc-HH),V(Ce=C , Ny=C), p(H11.1¢) 1651 1650 1574 1579
V(C12=N11.1=Cis1¢ ), p(H11.16.1) — 1578 1505 1513
Ve( Np4,=00) 1342 1564 1385 1430
V(C14,1717C), p(His16.11) — 1550 1476 1482
V(C10.1=C , G=NN), p(H11.15.16.17.15 N2g-HH) — 1539 1469 1482
V(C246C), p(H1zs) — 1518 1453 1457
V(C24C), p(Hi35) — 1515 1452 1455
V(Cra16,7 1:(:): p(Hz, 1317,1611) - 1421 1400 1408
V(N1=C14), p(Hie16.15) - 1357 1328 1298
p(Hs3.) — 1322 1230 1203
P(Hi1,18.17.15 ClzzNchH) — 1302 1246 1241

€L



Tablo 5.4b. (devam) ABZ-TNB molekilinun teorik vengysel titrgim frekanslari. Burada, bas gerilmesi (stretching)i, aci bukulmesi (bendingyp;
sallanma (rocking); w, dalgalanma (wagging); trikma (twisting) modlarini temsil eder.

Titresim modlarinin §aretlenmesi FT-IR [2] Teorik
HF /6-31++G (d,p) | B3LYP/6-31++G (d,p] _ PBELPBE/G+G(d.p)

p(His1116,15) — 1278 1163 1153
8(C113’5=C),V(C2'4,(:N) — 1264 1186 1207
V(CiaaeN , C71C)p(Ha11715.11) - 1258 1217 1223
V(Cz46C) — 1249 1379 1401
P(Clz'NHH): P(H18,17,1615) — 1165 1027 1030
p(C-Hyz) — 1153 1085 1076
p(C-H 3:) — 1150 1081 1071
V(N11.1-C12), p((Ci=NaHH |, His 1) — 1064 1027 1030
W(C-Hy ) — 1050 961 954
W,t(C'H18,17’16,1) — 1048 963 958
W(C-Hi3¢) — 1046 958 952
3(Ce47C) — 1044 1010 1005
W(C-Hs,3,) — 1023 944 936
W(C-Hig17.16.1) — 1001 919 914
V(Cp46N) , 5(N,4=00) — 997 925 941
V(Cye-N) , 3(N4=00) — 994 920 936
p(N2ogHH=C , G5=N1; 13) 8(Ci51715C),V(C14,16°N11 19 — 924 895 890
W(C'H18,17,16,1) — 912 845 838
3(N2,400 , G 35C) — 895 826 837
V(C14,101315C), p(H11,1519 » 3(C12 =NN) — 883 854 858
t(N246C, C-H 39 — 832 759 766
t(C1214N , C-Hig 17,1615 Nag-HH) — 805 753 748
t(C12,14N , C-Hig17,16,15 Nog-HH) — 790 742 740
3(N2,4e=00 , G ~C), W(H21 18,17,1!15) — 780 733 736
3 (C1815=C) W(Hy2.) — 716 694 691
W(Hz2,29) — 657 649 645
t(C=CHy3s) — 648 627 623

174



Tablo 5.4b. (devam) ABZ-TNB molekdulinin teorik vengysel titrgim frekanslari. Buraday, bag gerilmesi (stretching), aci bukilmesi (bendingyp;
sallanma (rocking); w, dalgalanma (wagging); trikma (twisting) modlarini temsil eder.

Titresim modlarinin §aretlenmesi FT-IR [2] Teorik
HF / 6-31++G (d,p) B3LYP / 6-31++G (d,p PBE1PBRB/G++G(d,p)

V(C14’16’1':C) —_ 645 623 618
p(C,.4-NOO block) — 640 616 615
t(C=Ny1.1=C ,C=GH= C;¢H=C), W(Hp.2;) — 607 580 578
p(Cp4e-NOO) — 555 527 528
p(NC,NH=NHH ) — 532 519 521
3 (C1815=C , C=N11-C) — 517 504 503
t(C=CsH, GC=C:H) — 487 468 464
t(C14,1=Cy516H) — 462 438 434
w(Hz2221,1) — 394 388 394
o(C2.4¢NOO ) , 5 (Co4=C) — 387 366 368
V(C,.4¢NOO) — 351 329 333
t(HHN2C=C]_2=N13’13'C14Ylg=C:C15’15=CH ) —_— 346 335 335
p(Co4e-NOO block) — 339 319 319
W, t(Hop01.1) — 311 313 313
t(H22'21, C:N]_]_’l;-C:C]_&lgCH) —_ 259 248 246
t(N,.C,=CCC block) — 218 203 205
t(N..e.Ca=CCC block) — 214 199 199
p(Cp4e-NOO) — 162 151 152
t(HHN2C=C12=N13'13-C14y15=C:C_|_5Yl5=CH ) — 148 144 143
o(C24cNOO block) — 129 125 126
p(C,.4e-NOO block) , 1(0,;,) — 105 104 106
t,W(Oa1,49 — 51 49 50
t,W(Og1,62) — 47 46 47

SL
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5.4.3. 2-Aminobenzimidazol-Trinitrobenzen (ABZ-TNB)molekiiliiniin **C ve *H

kimyasal kaymalari

Bu calsmada, ABZ-TNB molekulinin NMR kimyasal kayma hesaganni
GIAO metodu ile HF, B3LYP ve PBE1PBE metotlarind816-+G(d,p) temel seti
kullanilarak gercekkgirilmistir. Elde edilen sonuclar kg@hgi olan deneysel verilerle

[2] karsilastirildi. *H ve ®*C NMR kimyasal kayma sonuglari Tablo 5.4c'de

verilmektedir.

Tablo 5.4c. ABZ-TNB molekiiliiniin teorik ve deney¥€ and'H izotropik kimyasal kayma gerleri

(6; TMS'’ye gbre, ppm biriminde)

Atom Deneysel Teorik
HF/6-31++G | B3LYP/6-31++G | PBE1PBE/6-31++G
(d,p) (d,p) (d,p)

H

H3 11.35 10.11 10.29
H5 9.17[2] 11.18 9.76 9.98
H1 11.11 9.72 9.95
H18 7.072] 7.66 7.06 7.28
H17 7.54 7.04 7.26
H16 6.8412] 7.43 6.92 7.15
H11 — 7.03 6.62 6.82
H15 7.072] 6.32 5.83 6.07
H21 5.28 450 4.63
H22 0-112] 3.50 2.99 3.14
lS_C
C12 — 150.30 131.06 127.73
C2 — 140.24 135.40 131.41
C14 — 139.00 127.50 123.40
C4 — 137.79 132.18 128.44
C6 — 136.90 131.68 127.72
C3 — 134.24 114.07 111.79
C1 — 130.49 109.90 107.33
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Tablo 5.4c. (devam) ABZ-TNB molekiiliiniin teorik ve dgsel**C and'H izotropik kimyasal kayma
degerleri §; TMS'’ye gore, ppm biriminde)

Atom Deneysel Teorik
HF/6-31++G | B3LYP/6-31++G | PBE1PBE/6-31++G
(d.p) (d.p) (d.p)
C5 — 130.19 109.91 107.47
C19 — 127.73 116.75 112.91
Cle — 118.79 105.65 102.68
C1v — 117.06 104.07 101.25
C15 — 112.64 100.59 97.83
C18 — 105.51 91.44 88.86

'H ve ®C NMR kimyasal kayma sonuclari Tablo 5.4c'de veektedir. Tim
hesaplama sonuclarina géte, ve *C NMR kimyasal kayma derleri 11.35-2.99
ppm ve 150.30-88.86 ppm arafinda hesaplangir. *H deneysel olarak
9.17—6.11 ppm gozlenngiir [2]. ABZ-TNB kompleksinde elektron ¢ekici grugan
NO;'den dolayi halkadaki H'lersagl alanda rezonans olmaktadir. BunaskaABZ
molekilinde elektron gayici grup olan NHdeki H'ler yukari alanda rezonans
olmaktadir. Elde edilen bu sonuglardan, molekulepigiaki elektron sgayici ve
elektron cekici gruplarin  bulunmasi kimyasal kaymadetkin oldgunu

gostermektedir. Bu durumda molekdller arasindatydiuksferi gercekkaebilir.
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5.5. 2-Aminobenzimidazol-Pikrik Asit (ABZ-PA) Molekiiliiniin incelenmesi

5.5.1. 2-Aminobenzimidazol-Pikrik asit (ABZ-PA) mdekulinin yapisi

2-Aminobenzimidazol-Pikrik Asit(2-AminobenzimidasePicric Acid: ABZ-PA)
molekllinin kapah formuli (€l;N3 + GH3N3O)' dir. Bu calsmada ele alinan
ABZ-PA molekdlinin X gini kristalografisi, FT-IR ve NMR spektroskopik
yontemler kullanilarak yapisal ozellikleri incelentir [2]. ABZ-PA molekultnin
deneysel ve B3LYP/6-31++G(d,p) metodu ile elde esdiloptimumlatiriimis
geometrik yapissekil 5.5a-c’de verilmytir.
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Sekil 5.5a. ABZ-PA molekulinin kimyasal gosterimi
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Sekil 5.5b. ABZ-PA molekuliiniin deneysel yapisi
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Sekil 5.5c. ABZ-PA  molekilinin B3LYP/6-31++G(d-p) ogunluk metodu kullanilarak
optimimumlatiriimis geometrisi.

ABZ-PA molekilinin HF/6-31++G(d,p), B3LYP/6-31++Gf), PBE1PBE/6-
31++G(d,p) metotlari ile hesaplanan geometrik patesteri deneysel ve teorik

olarak Tablo 5.5a’da listelendi.

Tablo 5.5a. ABZ-PA molekuliniin deneysel ve teorikrgetik parametreleri

Parametreler Deneysel Teorik
X-tsinlart [2] | HF/6-31++G | B3LYP/6-31++G | PBE1PBE/6-
(d.p) (d.p) 31++G (d.,p)
Bag
Uzunluklari(A)
Ha1-Nao 0.817(9) 1.001 1.022 1.021
Noo-Hazz 0.893(9) 0.993 1.008 1.006
N2g-Ci2 1.348(1) 1.327 1.343 1.338
Ci2Ni3 1.319(2) 1.316 1.337 1.331
Niz-Hi3 0.9571(5) 1.021 1.056 1.061
N15-Cus 1.401(1) 1.397 1.399 1.391




Tablo 5.5a. (devam) ABZ-PA molekulinin deneysel eeiltegeometrik parametreleri
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Parametreler Deneysel Teorik
X-1ginlari [2] | HF/6-31++G | B3LYP/6-31++G | PBE1PBE/6-
(d,p) (d,p) 31++G (d,p)
Bag
Uzunluklari(A)

C14Cys 1.385(2) 1.382 1.393 1.389
Cis-His — 1.074 1.085 1.086
Ci5Cis 1.384(2) 1.387 1.397 1.393
CieHis — 1.074 1.085 1.085
Ci6Ci7 1.379(2) 1.396 1.406 1.402
Ci7Hy7 — 1.075 1.085 1.085
Ci17Cys 1.382(2) 1.387 1.399 1.394
CigHis — 1.075 1.085 1.085
Ci5Cyo 1.392(2) 1.381 1.391 1.387
Ci14Cyo 1.403(1) 1.383 1.403 1.399
Cio-N1y 1.382(1) 1.403 1.406 1.397
N11-Hig — 0.993 1.009 1.007
N11-Cis 1.364(1) 1.341 1.362 1.355
O6Ns 1.2303(8) 1.194 1.233 1.222
Ng-Os1 1.2176(6) 1.211 1.251 1.240
Ne-Co 1.4511(9) 1.434 1.439 1.432
Cs-Cs 1.3834(9) 1.381 1.392 1.388
Cs-Hs — 1.071 1.082 1.084
Cs-Cy 1.3752(10) 1.376 1.387 1.383
Cs-Ny 1.4586(9) 1.437 1.455 1.448
N4-Oq2 1.2273(8) 1.198 1.235 1.224
N4-Ogs 1.2274(8) 1.198 1.235 1.224
CsCs 1.3711(112) 1.399 1.404 1.399
Cs-Hs — 1.071 1.083 1.084
Cs-C, 1.3754(9) 1.375 1.375 1.371
C,-N; — 1.454 1.465 1.457
N2-O5; 1.2272(7) 1.198 1.235 1.224

Tablo 5.5a. (devam) ABZ-PA molekulinin deneysel eeiltegeometrik parametreleri
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Parametreler Deneysel Teorik
X-1sinlari [2] | HF/6-31++G B3LYP/6- PBE1PBE/6-
(d,p) 31++G (d,p) 31++G (d,p)
Bag
Uzunluklari(A)

N2-O;1 1.2226(7) 1.194 1.232 1.222

C-C; 1.4536(9) 1.454 1.460 1.453

C-O; 1.2388(8) 1.224 1.252 1.248

O;-His — — — —

C,-Cs 1.4505(10) 1.452 1.463 1.456

Bag Acllari(®)

H21-Nao-Ha» — 118.8 117.8 117.9
H21-N2o-Cy2 — 118.8 117.4 117.1
N2g-C12-Ni3 124.8(2) 125.7 125.8 125.8
CiN15Cyy 103.9(2) 126.8 127.7 128.2
CiNis-His — 126.8 127.7 128.2
H13N13-Ciy — 124.1 123.3 122.9
N13-C14-Cig — 107.0 107.3 107.4
N13-C14-Cis — 131.0 130.8 130.7
Ci5CisCy5 — 122.0 121.9 121.9
C14CisHys — 121.2 121.0 120.9
H15-C15-Cis — 122.5 122.6 122.8
Ci5CisHis — 119.0 119.0 119.0
H16-Ci16-C17 — 119.2 119.3 119.2
Ci6Ci7Hy7 — 119.3 1194 119.3
H17-C17-Cis — 119.2 119.0 119.0
C17CigHyg — 121.5 121.5 121.5
H1g-C15-Cig — 122.2 122.1 122.2
CigCio-N1g 133.0(2) 132.2 132.4 132.4
Cio-N11-Hag — 126.5 126.2 126.1
H11-N11-Cyo — 124.8 124.8 124.8
N11-C12-Nyo 121.5(2) 124.7 125.1 125.0




Tablo 5.5a. (devam) ABZ-PA molekulinin deneysel eeiltegeometrik parametreleri
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Parametreler Deneysel Teorik
X-isinlari [2] | HF/6-31++G | B3LYP/6- PBE1PBE/6-
(d,p) 31++G (d,p) 31++G (d,p)

Bag Acllari(®)

Ci12-Nog-Ha; — 1204 119.6 119.5
O61-Ns-Os2 120.89(7) 122.2 122.3 122.6
O61-Ne-Cs 120.29(7) 118.9 119.5 119.5
Ng-Cs-Cs — 116.2 116.4 116.3
Cs-Cs-Hs — 120.0 120.1 120.1
Hs-Cs-C,4 — 120.1 120.3 120.3
Cs-Cs-Ny — 119.8 119.5 119.5
C4~-Ny-Oyp — 117.9 118.0 117.8
O42-N4-Oyy — 124.3 124.3 124.7
041-N4-Cy — 117.7 117.7 117.5
N4-Cy-Cs — 119.7 1194 119.5
C4-Cs-Hs — 120.2 120.2 120.3
Hs-Cs-C; — 120.3 120.4 120.4
Cs-Co-N, — 116.6 116.9 116.7
C>-N2-O5; — 117.3 117.4 117.3
O22-N2-O5 — 124.2 124.3 124.6
0,1-N2-C; — 118.5 118.2 118.1
N,-C,-C; — 119.2 1191 119.1
C,-Ci-O, 123.73(8) 122.4 121.9 121.9
0:-C1-Co 124.66(7) 125.2 1254 125.5
C1-Ce-Ne — 120.5 120.4 120.3
Cs-Ns-Og1 120.29(7) 118.8 118.1 117.9

Hem ABZ hem de PA molekul yapilarini birlikte gtste ABZ-PA kompleksi bu iki
yapinin ayni dizlemde yan yana gelmesiylesmlugtur [2]. Sekil 5.5b-c’de
goraldigu gibi, molekdl yapisi C=0-H- - -N veya N-O- - -Hidrojen bglariyla
birlestirilmi stir. Elde edilen sonucglarda C=0-H ‘N hidrojeagibolusumu

gOzlenmigtir (Sekil 5.4c).
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ABZ-PA kompleksininin geometrik parametreleri, AB& PA molekullerindeki
karsiliklanyla kasilastirildiginda kismi kaymalar oldiw acik sekilde Tablo 5.1a,
5.3a, 5.5a'dan gozukmektedir. Bu durum kompleksi yapsurken elektronik yuk
dagilminin  desismesi ve molekller arasi etlglmenin  bir sonucu olarak

yorumlanabilir.

5.5.2. 2-Aminobenzimidazol-Pikrik Asit(ABZ-PA) molekilunin titre sim

frekanslari

ABZ-PA molekiilil icin deneysel dalga sayisi 4000-406" orta IR bélgesinde
alinmstir [2]. Deneysel ¢cagmada bu bolgede 6nemli olan karakteristik modlar el
alinms buna kagin teorik olarak tim modlar ele alingoir. Karsilhgi olan deneysel
sonuclar ile kanlastirma yapilmgtir. Bélgede dizlem ici ve dizlemsdimodlar
olmak Uzere bircok teorik mod hesaplagtni Bu modlara kauhk gelen
hareketlerin gdaretlenmesi Gauss-View molekuler goruntileme progrd21]
kullanilarak yapilmgtir. ABZ-PA kompleksi igin teorik ve deneysel modi&ablo
5.5b’'de verilmektedir. ABZ-PA kompleksinde karakséik N-H,
(asimetrik/simetrik), C-H, N-H, C=N, N-O, C=C ve C-gerilme titrgim modlari
gOzlenmitir. Bu titresim modlari HF/6-31++G(d,p) metodu ile 3761, 3580H,
3730 (C-H), 3090 (N-H), 1786, 1761 (C=N), 1727, 372687, 1548 (N-O) cth
degerleri elde edilmitir. Benzer sekilde, bu modlar B3LYP ve PBE1PBE
metotlarinda da hesaplangm (Tablo 5.4b). Bu modlar 3345, 3300 (N)H1730,
1690 (C=N), 1540, 1515, 1470, 1327 (N-O) trdeserlerinde deneysel olarak
gOzlemlenmgtir [2]. Bu sonuclara gore ojan kompleks yapida modlar arasinda
kaymalarin oldgu aciksekilde gbzlenmtir.



Tablo 5.5b. ABZ-PA molekuliiniin teorik ve deneytiteésim frekanslari. Burada;, ba gerilmesi (stretching), a¢i bukilmesi (bendingp; sallanma
(rocking); w, dalgalanma (wagging); t, kivriima {$ting) modlarini temsil eder..

Titresim modlarinin garetlenmesi FT-IR [2] Teorik
HF / 6-31++G (d,p)) B3LYP/6-31++G (d,p PBE1PBRBS++(d,p)

Ve (N2g-HH) 3345 3761 3626 3662
V(C-Huy) — 3730 3637 3643
Vs (Nac-HH) 3300 3580 3390 3386
V(C-Hs) — 3280 3220 3202
V(C-Hy) — 3272 3215 3197
V(N-H3) 3090 3257 2817 2734
V¢(C-His,16,171) — 3239 3190 3180
Vo(C-His16.17.1) — 3226 3184 3174
Vo(C-His5,16,17.1) — 3214 3174 3166
Vo(C-Hip,17,19) — 3203 3164 3158
8(N2g-HH),p(H13.1) ,V(C-Nyp,Ci-05,N,-00,Ns-00) 1730 1786 1709 1724
8(Ngg-HH),p(Hi3.11.5.) ,V(C-N3g,C;=01,N,=00,N=00,G;,Cs) 1690 1761 1588 1682
6(NZC_HH)lp(H13,].1,15,16,17,1)1\}(C14,15,16,17,18,l) - 1736 1655 1669
8(N2¢-HH),V(C14.16,17,16 C=C=C ,N,=00, N;=00) 1540 1727 1604 1653
8(N2g-HH),V(Ca16.17.16 C=G=C ,N,=00, N=00, N;=0O,N,=0) 1515 1705 1654 1615
8(N2g-HH),V(Cra1617.16 C=G=C ,N;=00, N=00, N=OO,N,;=0) 1470 1687 1650 1629
3(N2¢-HH),v(C=C,=C ,Ni=0), p(H13,115,) — 1683 1617 1606
3(N2¢-HH),V(Cs ,Ni=O,N, 4 =00), p(H1152) — 1648 1588 1571
V(C1z=NN), p(H1716,15.13.11.5:N20c-HH) — 1605 1536 1550
V(Ci=CC,G=CC,N, 4,=00), p(Hs.2) — 1597 1531 1561
V(C12=NN,Cis15), p(H1s.17.1615,13N2c-HH) — 1579 1508 1511
V(C19,18,17,16.15.1),P(H18.17,16,15,13.1) — 1564 1494 1495
V(NA,ZZOOyCZ,l)a p(Hig,17,16 15,13,11) 1327 1548 1364 1399
V(N;=00,G;»,C;=0), p(H18.17.16,15.13,11.5) — 1520 1376 1391
V(N4=00,Gs2), p(Hs,z) — 1507 1447 1461
V(CG,5,4,3,2)1 P(Hs,e) — 1435 1376 1374

143



Tablo 5.5b. (devam) ABZ —PA molekiliinin teorikdeneysel titrgm frekanslari. Burada;, bgs gerilmesi (stretching)j, aci bikilmesi (bendingp;

sallanma (rocking); w, dalgalanma (wagging); trkma (twisting) modlarini temsil eder..

Titresim modlarinin §aretlenmesi

FT-IR [2]

Teorik

HF / 6-31++G (d,p)

B3LYP / 6-31++G (d,p

PBE1PBR/E++G (d,p)

V(C14,1£'N)a p(His17.16,1513 J) — 1332 1259 1253
V(C1,Ce-N), p(Hsz2) — 1245 1173 1166
V(Co4:N),p(His1513115) — 1231 1173 1195
p (N2g-HH),v(C12=NN) — 1131 1096 1093
W(C-Hi7.16,1) — 1069 989 984
W(C-Hs,) — 1065 961 956
V(C16=C17), p(H1s19) — 1051 1019 1020
W(C-Hs ) — 1045 952 944
V(Ng2-C , G-CC),5(Ns;=00) — 982 923 939
t(C-Hig17,16,1) — 934 863 858
W(N-H3) — 914 974 984
3(Ng 4700 , C=G3~C) — 894 817 829
t(N4-C, C-H55) — 814 738 748
W(C-Hig17.16.1) — 807 753 748
t(C1e=C-Hig, C14=C-Hi5,Ci6=C17) — 777 739 732
t(N=C1,=NN),w(C-Hig17,16,1) — 766 701 702
p(CaaeN , O=N) — 712 697 701
W(N-Hz1) — 605 645 642
p(C-N4,N4,=00) — 572 542 545
t(HC=C4;=CH), p(C=NyHH) — 538 524 521
t(HC=C4;=CH), p(C=NyHH) — 531 517 514
t(Co=CH) p(C2,eNOO,Gi=NHH), 3(HC=C;-NH, HC=G;,-NH) — 517 493 514
p(Ne-OO,C=Q), #(C-C=CH, C-G=CH) — 478 462 463
W(H79 21 11,18’19),t(C:Q5'15:C) — 465 442 443
W(H77 2111 18’15),t(C:QL5Y1FC) — 428 416 417

S8



Tablo 5.5b. (devam) ABZ-PA molekilinin teorikdeneysel titrgm frekanslari. Buraday, bas gerilmesi (stretching)i, aci bukilmesi (bendingp;

sallanma (rocking); w, dalgalanma (wagging); tykma (twisting) modlarini temsil eder.

Titresim modlarinin §aretlenmesi

FT-IR [2]

Teorik

HF / 6-31++G (d,p)

B3LYP / 6-31++G (d,p

PBE1PBBR/E++G (d,p)

t(HC=C,=CH,C=CQ=C) o(C,~NOO) — 411 396 398
p(C,4¢-NOO),5(C=Cs:=C) — 386 372 374
p(C24e-NOQO),5(C=C,~C) — 369 354 355
t(Clg-NOO y C-I\l_1,15=C ,C=Q5Ylg=CH) — 342 329 329
p(C2.46NOO , N,=NHH) v(C=C) — 336 319 321
p(Cy46NOO , N;=NHH),1(C=G=C=C=G) — 303 296 296
t,w(Hzz17) — 241 279 279
t,W(Hz2, C=Ni11-C=C;5,1:=C) — 271 247 247
p(CeNOO),t(HC=C=CH , C=G=C) — 209 197 199
p(C,e-NOO) — 193 182 185
p(Cy4¢NOO) — 166 163 165
p(C24,6NOO),t(HHN>;=C15=N131-C141=C)) — 145 148 149
p(C2’4’E'NOO),t(HHN2C=C12:N13’13'C14’1§:C ) — 136 138 138
p(C24eNOO), t(HHNx=C15=N131:-C141=C ) — 125 125 124
p(C2.4.-NOO) — 86 87 88

p(C,e-NOO) — 68 70 71

p(C4-NOOQO) — 65 58 60

t(Os-His) — 14 15 15

98
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5.5.3. 2-Aminobenzimidazol-Pikrik asit(ABZ-PA) mokkiiliiniin *C ve *H kimyasal
kaymalari

Bu calsmada, ABZ-PA molekilinin NMR kimyasal kayma hesaplamai GIAO
metodu ile HF, B3LYP ve PBE1PBE metotlarinda 6-3G{d;p) temel seti kullanilarak
gerceklatiriimistir. Elde edilen sonucglar k@hg olan deneysel verilerle [2]
karsilastirildi. *H ve *C NMR kimyasal kayma sonugclari Tablo 5.5¢'de veekiedir.

Tablo 5.5¢c. ABZ-PA molekiiliiniin teorik ve deneyS@ and'H izotropik kimyasal kayma gerleri
(6; TMS’ye gore, ppm biriminde)

Atom Deneysel Teorik
HF/6- B3LYP/6- PBE1PBE/6-31++G
31++G (d,p) 31++G (d,p) (d,p)

H

H13 12.47 [2] 14.99 14.28 14.43
H5 10.94 9.38 9.61
H3 8.60[2] 10.54 9.21 9.39
H15 7.36 [2] 9.68 8.93 9.16
H16 7.23 [2] 8.37,8.34 7.82 8.05
H21 8.39 [2] 8.37,8.34 7.69 7.80
H17 7.23[2] 8.12 7.53 7.77
H18 7.36 [2] 7.90 7.26 7.49
H11 12.47 [2] 7.20 6.62 6.83
H22 8.39 [2] 4.79 4.07 4.26
13_C

C1 — 163.93 145.78 142.81
C12 — 146.66 126.23 123.06
C5 — 139.01 116.43 113.67
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Tablo 5.5c. ABZ-PA molekiliiniin teorik ve deneyS@ and’H izotropik kimyasal kayma gerleri
(6; TMS'ye gore, ppm biriminde)

Atom Deneysel Teorik
HF/6-31++G (d,p) B3LYP/6- | PBE1PBE/6-31++G
31++G (d,p) (d,p)

lE—C

C3 — 137.82 115.74 113.42
C2 — 134.04 129.50 125.62
Cl4 — 126.39 116.19 112.13
C6 — 125.48 121.64 117.63
C16 — 123.97 111.53 108.65
C19 — 122.35 111.88 107.86
C17 — 122.24 109.58 106.85
C15 — 116.30 102.88 100.07
C4 — 114.62 112.08 107.60
C18 — 104.99 91.91 89.28

'H ve *C NMR kimyasal kayma sonugclari Tablo 5.5c’de veektedir. Tiim hesaplama

sonuclarina gore’H ve *C NMR kimyasal kayma derleri 14.99—-4.07 ppm ve
163.93—89.28 ppm arafinda hesaplanmtir. *H deneysel olarak 12.478.67 ppm
gOzlenmgtir [2]. ABZ-PA kompleksinde elektron cekici grupam NGyden dolayi

halkadaki H’ler @agl alanda rezonans olmaktadir. BunaskarABZ molekilinde

elektron sglayici grup olan NHdeki H'ler yukari alanda rezonans olmaktadir. Elde

edilen bu sonuglardan, molektler yapidaki eleksaggtayici ve elektron ¢ekici gruplarin

bulunmasi kimyasal kaymada etkin ofduu gostermektedir. Bu durumda molekiller

arasinda yuk transferi gercegadilir.
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5.6. Molekdillerin Elektronik Ozelliklerinin incelenmesi

5.6.1. HOMO, LUMO enerjileri, molekiler sertlik (n) ve elektronegatiflik (X)

parametreleri, UV-Vis degerleri

HOMO; en yuksek dolu molekul orbital (Highest Ocmg Molecular Orbital) ve
LUMO; en diuk bas molekil orbital (Lowest Unoccupied Molecular O#dbjtolarak
ifade edilir. Molekiler orbital teorisine gore; me&liller meydana gelirken atomlar
gerekli bg mesafesinde birbirlerine yaktsklarinda molekil olgmasini sglayan
atomik orbitaller kagarak moleklle ait orbitalleri ofturmasidir. Bu orbitaller
molekuldeki elektronlarin  bulunma olagihin  blyuk oldgu vyerler olarak
dusUndlebilir. Sertlik parametresin( eV); en yuksek dolu molekdl orbital enerjileri
(sHomo) ve en dguk bos molekdl orbital enerjileri §umo) aracilgl ile (5.2) ile
verilmisgtir. Ayni zamanda elektronegatiflik parametresg, (eV)'de (5.3) ile
tanimlanmgtir. Buradan kolayca gorulebilgligibi, bu parametreler ile orbital enerjileri
arasinda bir bdanti oldygu aciktir. Bu durum literattirdeki birgok gahada g6z 6niine
alinmstir [50-55].

Molektler sertlik parametreleri, Parr ve Pearso8] [farafindan onerilen sonlu fark
formdlunden elde edilir ve sertlik parametraginin islemsel tanimi kullanilarak
hesaplandi [56]:

n=1/2 (IE-EA) (5.1)

Burada IE, ilk iyonlama enerijisini ve EA elektron ilgisini gosterir. Burum Koopman
teoremi olarak bilinir. Sertlik dgeri, en yuksek dolu molekdl orbital enerjilegehbmo)
ve en dguk bas molekdl orbital enerjileri §umo) aracilgl ile asagidaki yaklgimi

saslayabilir:
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n= 1/2(5LUMO' EHOMQ) (5.2)
Bu yaklgimdanlE = - &iomo Ve EA = -§ umo oldugu gorulur.

Literatirdeki bazi caymalarda, sertlik parametreginin yik transferi Gizerindeki etkisi
incelenmgtir. Bu calsmalarda daha @ik IE (daha yukseknomo) ve daha yuksek EA
(daha dg&uk € .ymo) (yani daha kiciky demektir) daha gicli yuk transferi etkilaine
karsihk geldigi belirtiimektedir [50-52]. Bun parametresinin yaninda orbital enerji
diyagramlari icin ¢cok kullanila elektronegatiflik parametresi acik bicimdgg@daki
gibi tanimlanmgtir [54]:

_ (IE;EA) (5.3)

(5.3)’'in eksi saretli durumu elektronlarin kimyasal potansiy€lt verir. Bu parametre
makroskopik sistemlerin klasik termodinamikte kiregh potansiyel olarak hemen
hemen ayni anlami galigi belirtilmistir [53,54]. Verilen herhangi bir molekilin Lewis
asidi mi yoksa bazi mi olgu x deseriyle belirlenir. Buyuky deserleri asitlgi ve kuguk
X degerleri bazlgl karakterize eder. Herhangi iki molekul icin elektlar daha d§uk x
degerinden yukseky deserine dg@ru (elektron algi yiksek kimyasal potansiyelden
distik kimyasal potansiyele g@ou) kismi olarak transfer edilebilecektir. Kapahbkk
molekdller ve iyonlar arasinda u¢ tanegbaetkilesimi vardir: (i) elektrostatik, (ii)
yerelligin bozulmasi (delocalization), ve (iii) kutuplanm¥erelligin bozulmasi bir
molekulde dolu bir orbitalden bdir orbitale transfer ile okur. Benzer elektronegatif

molekdller igin her iki yonelimde okacaktir [54].

Bu calsmada, sertlik if) ve elektronegatiflik ) parametrelerinin hesaplamalari icin
(5.2) ve (5.3) kullanilarak HF , B3LYP ve PBE1PBtotlari ile 6-31++G(d,p) temel
setiyle gerceklgirildi (Tablo 5.6). Hesaplanan bu parametreleriiik ytransferini
salayan elektron g#ayict ve cekici gruplarin bu parametreler uzerlkadetkisi

arastirildi.
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Tablo 5.6. ABZ, TNB, PA, ABZ-TNB ve ABZ-PA molekigtinin HF, B3LYP ve PBE1PBE metotlari ile 6-31++@(dtemel setinde hesaplanan HOMO, LUMO
enerji dgerleri €Enomo, ELumo, €V biriminde), sertlik parametresiningeleri (1, eV biriminde) elektronegatiflik derleri , eV biriminde)

Molekl HF B3LYP PBE1PBE
6-31++G(d,p) 6-31++G(d,p) 6-31++G(d,p)
€HOMO €Lumo n X €Homo €Lumo n X €HoMO €Lumo n X

ABZ -0.2897 0.0305 0.1601 -0.1292 -0.2125 -0.0256 0.0935 -0.1190 -0.2192 1880 0.1017 -0.1190
TNB -0.4446 -0.0085 0.2181 -0.2265 -0.3439 -0.1519 0.0960 -0.2479 -0.3550 4181 0.1066 -0.2479
PA -0.4139 -0.0091 0.2024 -0.2115 -0.3158 -0.1594 0.0782 -0.2376 -0.3228 49P1 0.0868 -0.2376
ABZ-TNB -0.2988 0.0031 | 01510 -0.1478 | -0.2204  -0.1435  0.0385 -0.1819 -0.2270 3381 0.0466  -0.1819
ABZ-PA -0.3225 0.0012 0.1619 -0.1606 -0.2464 -0.1158 0.0653 -0.1811 -0.2533 0681 0.0735 -0.1811

Tablo 5.7. ABZ, TNB, PA, ABZ-TNB ve ABZ-PA molek@finin deneysel [2], HF, B3LYP ve PBE1PBE metotlbr6-31++G(d,p) temel setinde hesaplanan UV—
Vis verileri

Model A, nm (Abs.)

ABZ TNB PA ABZ-TNB ABZ-PA
Deneysel[2] 278 300 323 220 300 340 215 240 358 224 240 282 220242 282
HF 216 221 224 186 215 217 235 237 245 227 239 240 236244 275
B3LYP 251 256 283 335 335 336 329 330 346 576 733 804 349375 409
PBE1PBE 236 250 266 320 320 321 314 315 327 487 606 600 326349 385
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Yapilan hesaplamalarda ABZ molekuli icin HOMO endggerleri HF, B3LYP ve PBE1PBE
metotlari icin sirasiyla -0.2897, -0.2125 ve -0218V, LUMO enerji dgerleri 0.0305, -0.0256,
-0.0158 eV olarak hesaplandi. Ayni metotlarda TidBlekull icin HOMO enerji dgerleri -
0.4446, -0.3439 ve -0.3550 , LUMO enerjigdderi -0.0085, -0.1519 , -0.1418 olarak elde edild
PA molekilu icin HOMO enerji deerleri -0.4139, -0.3158 ve -0.3228, LUMO enerjgeederi
-0.0091, -0.1594, -0.1492 eV olarak bulundu.

ABZ-TNB molekull icin ise HOMO enerji gerleri -0.2988 , -0.2204 ve -0.2270, LUMO enerji
deserleri 0.0031 , -0.1435 , -0.1338 eV bulundu. Bumbleks olgumundaki enerji deerleri
ABZ ve TNB molekdllerinin kompleks oftmadan énceki enerji gerleri arasinda bulunngtur.
ABZ-PA icin ise HOMO enerji dgerleri -0.3225 , -0.2464 ve -0.2533, LUMO enerjgeeri
0.0012, -0.1158 ve -0.1063 eV olarak elde edildal® 5.6). Bu enerjilerden elde edilen
parametresi ise ABZ-TNB kompleksi icin 0.1510 eVQ3B5, 0.0466 eV, ABZ-PA kompleksi
icin 0.1619 eV, 0.0653 eV ve 0.0735 e\gdderinde bulunur (Tablo 5.6). Bu sonuclageli tim
molekullerinn parametresi derlerinden daha kuguk gerlerde bulunmgtur. Bu durum ABZ-
TNB ve ABZ-PA komplekslerinde bulunan gucli -Mielektron sglayici ve —NQ elekron
¢ekici gruplarin bulunmasi ve gorinir bélgede délggau 380 nm, 357 nm [2] olan mayigin
dalga boyuna dgu kaydgini gostermektedir. Bu komplekslerin optoelektrorigknolojde
kullanilabilirligi agiktir. Bunun yaninda bu komplekslerde yik tfangCT) etkilgiminin diger
molekullere gore daha buyuk olmasi beklenmekt&8aiblo 5.6). CT'nin elektron gayici grubu
iceren ABZ molekulinden elektron ¢ekici grubu igefleNB molekiline dgru gerceklemesidir
(Sekil 5.9). Bu durum ABZ-PA kompleksinde farklilkogtermgtir (Sekil 5.10). Bu etkilgim HF
metodunun B3LYP ve PBE1PBE metotlarina gore dalguniyld@gunu gostermektedir. Ber
molekdllerde elektronik gmrmalar icin dalga boyu argh 278323 nm (ABZ), 220-340 nm
(TNB), 215-358 nm (PA) olarak gozlengtir [2]. B3LYP metodunda 251-283 nm (ABZ), 335-
336 nm (TNB), 329-346 nm (PA) olarak elde edildi.

Molekullin elektron verme yada elektron alngdimini kiyaslamamiza yardimci olan bugeler
molekullerin yapabilegg olasi kimyasal bgari yorumlamamiza yardimci oldu. En belirgin

molekdller arasi etkikém ise ABZ-PA molekll kompleksinde molekuller aratkilesime giren



93

H(13) atomudurSekil 5.10 da da bariz bigekilde goruldigu gibi ABZ molekdlti  molekdlu
elektron sglayici PA molekuli ise elektron alici olarak gorektedir.

ABZ, TNB, PA, ABZ-TNB ve ABZ-PA molekillerinin HOMOve LUMO gosterimleri HF,
B3LYP ve PBE1PBE/6-31++G(d,p) modelleri Bekil 5.6-5.10’da verilmektedir. Bgekillerde
HOMO ve LUMO gosterimlerinde elektron @ayici ve cekici gruplarin tim molekuller
uzerindeki davraglarini ortaya koymaktadiilk durumda giiclii CT etkilgneleri nispetem’nin
daha kucuk deeriyle iligkilendirilir. Bu calsmada, HF metodund®@ parametresinin tim
molekillerde elektron g#ayici ve cekici gruplara gore gigimi, TNB>PA>ABZ-
PA>ABZ>ABZ-TNB seklindedir. BSLYP ve PBE1PBE metotlarinda ise TMBZ>PA>ABZ-
PA>ABZ-TNB seklinde dgisim gdstermektedir. HOMO ve LUMO gosterimlerindgekil 5.6-
5.10), molekuller Gzerindeki elektrongayici ve gekici gruplara I3 olarakn parametresindeki
desisim acgiksekilde gorilmektedir. Ayni zamanda dahg@dIE (daha yukseknomo) ve daha
yuksek EA (daha diik € umo) oldusunda daha kiclk (daha giclu etkileme) demektir veya
daha dgik IE (daha yukselenomo) ve daha yiksek EA (daha gk € umo) oldusunda daha
blyuk 7 (daha zayif etkilgme) demektir.x elektronegatiflik parametresi icinde glgm HF,
B3LYP ve PBE1PBE metotlarindg parametresindeki @eimden farkhlik gostermektedir.
Kiguk x degerleri HOMO enerji durumunu (Lewis bazi veya nukigove buyuk x deserleri
LUMO enerji durumunu (Lewis asidi veya elektrofigpsterir ve elektronlarin hareketi de kigik
X degerinden buyiky dezserine dgru olacaktir. Bulunan tim HOMO ve LUMO enerjilemi,ve

X molekiler parametre derleri literatirdeki farkli molekul sistemlerde boban dgerlerle

benzer sonuglari gostermektedir [50-55].



94

ABZ HF/6-31++G(d,p) HOMO ABZ HF/6-31++G(d,p) LUMO

ABZ B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO ABZ B3LYP/6-31++G(d,)UMO

ABZ PBE1PBE/6-31++G(d,p) HOMO ABZ PBE1PBE/6-31++@®)LUMO

o

Sekil 5.6. ABZ molekulinin HF - B3LYP — PBE1PBE36++G(d,p) modelinde HOMO ve LUMO gdsterimleri



95

TNB HF/6-31++G(d,p) HOMO

TNB HF/6-31++G(d,p) LUMO

TNB B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO TNB B3LYP/6-31++G(d,pUMO

TNB PBE1PBE/6-31++G(d,p) HOMO TNB PBE1PBE/6-31++(jd_-UMO

Sekil 5.7. TNB molekultiiniin HF - B3LYP — PBE1PBE3&++G(d,p) modelinde HOMO ve LUMO gdsterimleri
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PA HF/6-31++G(d,p) HOMO PA HF/6-31++G(d,p) LUMO

PA B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO PA B3LYP/6-31++G(d,p) MD

PA PBE1PBE/6-31++G(d,p) HOMO PA PBE1PBE/6-31++G(dpgMO

Sekil 5.8. PA molekulinin HF - B3LYP — PBE1PBE /6+3G(d,p) modelinde HOMO ve LUMO gdsterimleri



97

ABZ-TNB HF/6-31++G(d,p) HOMO ABZ-TNB HF/6-31++G(d.UMO

ABZ-TNB B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO ABZ-TNB B3LYP/6-314G(d,p) LUMO

@

iz by
- af
d

ABZ-TNB PBE1PBE/6-31++G(d,p) HOMO ABZ-TNB PBE1PBEA ++G(d,p) LUMO

Sekil 5.9. ABZ-TNB molekultinun HF - B3LYP — PBE1PB&31++G(d,p) modelinde HOMO ve LUMO
gOsterimleri
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ABZ-PA HF/6-31++G(d,p) HOMO ABZ-PA HF/6-31++G(d,p) IMD

ABZ-PA PBE1PBE/6-31++G(d,p) HOMO

)A\

Sekil 5.10. ABZ-PA molekilinin HF, B3LYP ve PBE1PBE31++G(d,p) modellerinde HOMO ve
LUMO gosterimler



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calsmada ABZ, TNB, PA, ABZ-TNB ve ABZ-PA molekiillerinigapisini ve
spektroskopik dzelliklerini (titrgm frekanslari'H ve *C kimyasal kayma derleri)
teorik olarak incelemek igin 6-31++G(d,p) temelisé¢ HF metodu ve DFT
metotlari olan B3LYP (Becke’nin ¢ parametreli nzefenksiyoneli ile bolgesel ve
bdlgesel olmayan terimler ihtiva eden Lee, Yandaer korelasyon fonksiyoneli) ve
PBE1PBE (Perdew, Burke and Ernzerhof'un hibrit ®ig&neli olan ve %25 ds-
tokus, %75 korelasyon @rlikli olarak tanimlanan) [57] yontemleri kullaarbk

hesaplama yapiltir.

Ilk asamada teorik olarak elde edilen ABZ, TNB, PA, ABEHB ve ABZ-PA
molekullerin geometrik parametreleri azunluklari ve ba acilari) kagiligi olan
deneysel geometrik parametrelerle skastirildi ve yapilari incelendi. Optimize
edilmis geometrik yapisina ait pauzunluklari igin deneysel derler ile hesaplanan
degerler arasinda genel olarak uyumlu sonug elde editnfakat en uygun deerler
HF modelinde go6zlenrtir. Bag acilarinda da genel olarak uyumlu sonuclar elde
edilmistir, en uyumlu teorik sonucu HF metodu vegtini Teorik hesaplamada
molekill gaz fazinda ve tek paa izole edilmy olarak ele alinmaktadir; fakat kristal
yapida molekdller ¢ boyutla dizenli olarak dizgnolduklarindan birbirleriyle
etkilesebilmekte; molekdl ici ve molekiller arasi etkilgeler s6z konusu
olabilmektedir. Bu yuzden, dizlem acilara ghaolarak, teorik sonuclarda
molekullerin  dizlemsel yapida olmgdi ve ¢ metot igin molekdlin

konformasyonunun farkl olgw kolayca gorulebilir.

Ikinci asamada, ABZ, TNB, PA, ABZ-TNB ve ABZ-PA molekiillerin titresim
frekanslari teorik olarak hesaplargtm. Optimize edilen konfiglirasyonlarin tigren
frekanslar deneysel gderler ile uyumlu hale getirilebilmek icin 6lcekleme
faktorleriyle carpip dizeltildi ve FT-IR spektrian 4000-400 cm aralginda
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incelendi ve yapilari aciklanmaya gdli. ABZ, TNB, PA, ABZ-TNB ve ABZ-PA
molekillerinin deneysel ve teorik gkerlerinin birbirleriyle olduk¢a uyumlu olduklari

gOralmstar.

Uclincti aamada, ABZ, TNB, PA, ABZ-TNB ve ABZ-PA molekiilleiim*H ve *C
kimyasal kayma deerleri kagilhigl olan deneysel sonuclarla [2,23] &éastirildi.

Sonuglarin genel olarak uyumlu ofglug6zlenmgtir.

Doérdinct samada, ABZ, TNB, PA, ABZ-TNB ve ABZ-PA molekillerm sinir
orbital enerijileri ve bu enerjilerden elde edilenlekiler sertlik ve elektronegatiflik
parametreleri yorumlandi. Bunun yani sira siniitarigosterimleri ile muhtemel ytk
transferi durumu incelendi. Ayrica TD-HF, TD-B3LYRe TD-PBE1PBE/6-
31++G(d,p) modellerinde elde edilen UV-Vis geeleri deneysel sonuclarla
karsilastirildi.

Bu yaklgimlar ve temel setler hesaplama sonuclarinda ortalan farkhliklar
aciklamak icin 6nemlidir. Molekuler 6zellikler Uzee yapilan deneysel dlcimler ve
teorik hesaplamalar molekiler yapskiieri icin dnemli rol oynadii aciktir. Ayni
zamanda teoriksel tanimlama molekuler yapi ve edakt 6zellikler arasindaki
iliskiyi anlamak iginde olduk¢a kullaghdir. Bu calsmada birinci olarak, HF
metodunun elektronlarin korelasyonunu tam olarakaha almamasindan dolayi
sonuglarin  eldeki mevcut deneysel verilerle biraarklf ciktigl acikca
gOzlemlenmgtir. Bununla birlikte bu metotla birlikte temel setksikliginin
tamamlanmasi ise bu hesaplama sonuglari Gzerindiklir avantaj sglamaktadir.
Ikinci olarak ayni hesaplamalari, gunimizde poptlsiri yiksek olan g
hesaplama sonuclarinin deneysel verilerle uyumidugoinu gosteren elektron
korelasyonunu ve @sgsik-tokus etkilesmelerini d@ru sekilde hesaba katan gonluk
fonksiyonu teorisi metotlari B3LYP ve PBE1PBE kullarak ayni temel sette
hesaplamalar yapilgtir. Titresim frekanslarinda HF, B3LYP ve PBE1PBE
metotlarinin sonuclari, sadece ABZ molekill icimelesel dgerlerle uyum gragfii
sonuclarina gore korelasyonggeleri R=0.99005, B=0.99242, B=0.99152 olarak
elde edilmgtir.
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ABZ-TNB ve ABZ-PA komplekslerinde bulunan gicli -NElektron sglayici ve —
NO, elektron c¢ekici gruplarin bulunmasi ve gorunirgedle dalga boyu 380 nm,
357 nm [2] olan mavisigin dalga boyuna dwu kaydgini gostermektedir. Bu durum
bu komplekslerin optoelektronik teknolojide kullkmilirli gini gbstermektedir. Buna
ek olarak bu komplekslerde Tablo 5.6’daki sonuclgtae yuk transferi (CT)
etkilesiminin diger molekillere goére daha buyik olmasi beklenmektedi nin
elektron sglayici grubu iceren ABZ molekiliinden elektron cekgcubu iceren
TNB molekiline dgru gerceklemesidir Qekil 5.9). Bu durum ABZ-PA
kompleksinde farkhlik gosterstir (Sekil 5.10). Bu etkileim HF metodunun B3LYP
ve PBE1PBE metotlarina gére daha uygun @lew goéstermektedir. Gicgli CT
etkilesmeleri nispetem’nin daha kicuk dgeriyle iliskilendirilir. Bu calsmada, HF
metodunda) parametresinin tum molekullerde elektroglagici ve cekici gruplara
gore dgisimi, TNB>PA>ABZ-PA>ABZ>ABZ-TNB seklindedir. B3LYP ve
PBE1PBE metotlarinda ise TNB>ABZ>PA>ABZ-PA>ABZ-TN#klinde dgisim
gostermektedir. HOMO ve LUMO gdsterimlerind§ekil 5.6-5.10), molekdiller
tzerindeki elektron gayici ve cekici gruplara [gh olarak n parametresindeki
desisim acik sekilde gorulmektedir. Ayni zamanda kullanilan mketoh sonuclar
Uzerinde etkisi agurilmistir. Genel olarak hesaplama yaktalarinin baarisi

deneysel verilerle dgerlendirilmistir.

Bu calsmada elde edilen tim sonugclar, imidazol ve tur@viegceren materyallerde
Ozellikle karakterizasyon ve spektroskopik 6zedliiikh aratirilmasinda yapilacak
tim calgmalarda temel alinabilegedUstinilmektedir. Bundan sonraki gahalarda
daha kapsamli bilgisayar sistemlerindgigtasyonu) buyuk ve kompleks molekuler

yapilar Uzerinde ¢almalarin surdurile@e 6ngorulmektedir.
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