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OZET

Temel halde bulunan Piperazinyumbis(4-Hdroksibenzensiilfonat)’in titresim
frekanslar1 ve geometrik yapis1 Hartree-Fock (HF) ve yogunluk fonksiyonu metodu
(B3LYP) ile 6-31++G(d,p) temel set kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan titresim
frekanslart  ve geometrik parametreleri deneysel verilerle karsilastirildi.
Piperazinyumbis(4-hidroksibenzensiilfonat) molekiili HF ve B3LYP metodlariyla
hesaplanan titresim spektrumlari, uygun titresim gerilmeleri ile titresim dalga
numaralar tekrar diizenlendi. Kullanilan molekiil i¢in, 4000-100 cm™ bolgesinde
teorik ve deneysel tiim sonuglar elde edildi.

Xii



INVESTIGATION OF THE SPECTROSKOPIC PROPERTIES OF
MOLECUL PIPERAZINIUMBIS(4-HYDROKSIBENZENE -
SULPHONATE)

SUMMARY

The molecular geometry and vibrational frequencies of the Piperaziniumbis(4-
Hydroxybenzenesulponete) in the ground state have been calculated by using
Hartree-Fock (HF) and Density functional method (B3LYP) with 6-31++G(d,p) basis
set. The calculated vibrational spectra and geometric parameters of title compound
were compered with experimental ones. The Vibrational spectra of
piperaziniumbis(4-Hydroxybenzenesulponete) ~ which is calculated by HF and
B3LYP methods, reproduces Vibrational wave number with an accuracy which
allows reliable vibrational assignments. The title molecules have been studied in the
4000-100 cm™ region where the theoretical evaluation and assignment of all
observed bands were made.

xiii



BOLUM 1.GIRiS

Spektroskopi, enerji yiiklii parcaciklarin ya da fotonlarin madde ile etkilesmesi ile
madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi giiniimiizde ¢ok genis
uygulama alanina sahiptir. Tiptan ziraata olmak {izere bircok alanda tani, tedavi ve

baz1 maddelerin igyapisinin ¢oziimlenmesinde kullanilir.

Elektromanyetik spektrum bolgesi asagida gorildiigii gibi  belirli  bolgelere
ayrilmistir.

Tablo 1.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

Bolge Dalgaboyu Spektroskopi tiirti
Radyo Dalgalar 300 m-3 m NMR
Mikro Dalgalar 30 m-0,3 m ESR ve Molekiiler Donme
Kizil-otesi 30 pm-1 pm Molekiiler Dénme ve Titresim
Goriiniir-Mor 6tesi 1 wm -30 nm Elektronik gegisler (Dis e")
X-Isinlar1 10 nm-30 pm Elektronik gecisler (i¢ €7

Gama (y) Isinlar 30 pm-0,3 pm Niikleer Gegisler




Bu calisma, kizil-6tesi bolgede teorik olarak yapilan bir ¢alismadir. Molekiiller kizil-
oOtesi 15181 sogurdugu zaman molekiilii olusturan baglar titresim hareketi yaparlar. Bu
hareketten kaynaklanan enerjiden yararlanarak molekiiliin titresim modlar1 hakkinda

bilgiye sahip oluruz.

1.1. Temel Bilgiler

1.1.1. Molekiiler modelleme

Insanoglu, gecmisten beri bilimsel agidan siirekli bir gelisim gostermekte ve
teknolojiyi kullanmaktadir. Teknolojik iirtinlerde materyal kullanimi ve se¢imi ¢ok
onemlidir. Amaca yonelik materyal se¢cimi deneme yanilma yontemidir. Deneme
yanilma ile materyal iiretiminde olumlu gelismeler saglamak miimkiin olmakla
beraber pahali bir yontemdir. Diger bir yontem malzeme tasarimi i¢in modelleme

yontemini kullanmaktir.

Molekiiler modelleme bir molekiiliin 6zelliklerinin fiziksel yasalarindan hareketle
bilgisayarla hesaplanmasidir. Bu alanda ¢alisanlar genellikle bir metot gelistirmezler,
daha ¢ok var olan metotlar1 kullanirlar. Molekiiler modellemenin genis bir uygulama

alani vardir; fizik, kimya, biyoloji, ila¢ sanayisi, malzeme bilimi [1].

Molekiiler modellemede kullanilan metotlar iki temel gruba ayrilabilir. Bunlar
molekiiler mekanik metotlar ve elektronik yapi metotlaridir. Bu yontemlerin her

birinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir.

1.1.1.1. Molekiiler mekanik metotlar

Molekiiler mekanik metodu (Kuvvet alani metodu veya Force Field Method); bir
molekiiliin enerjisini ve yapisini belirlemek ic¢in kullanilan hesaplama metodudur. Bu
metotta; molekiiliin toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapisi

bulunur. Molekiiler mekanik hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmaz.



Molekiiler mekanik modellerde molekiilii olusturan atomlar birer kiire ve
aralarindaki baglar ise yay olarak dusiiniiliir, yani kiitle-yay sistemi olarak kabul

edilir [1].

Atomlar arasindaki etkilesmeler iki kisma ayrilir:

1-Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a- Bag Gerilmesi

b- A¢1 Biikiimii

c- Burulma

d- Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi

2-Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler
a- Van der Waals etkilesmeleri

b- Elektrostatik etkilesmeler olarak siiflandirilabilir [2].

Bu etkilesmelerin disinda molekiildeki baglar ve agilar birbirinden bagimsiz
olmadiklarindan molekiilde meydana gelen bir gerilme, biikiilme veya burulma
hareketi komsu baglara ve bag agilarina da baghdir. Bu tiir ¢ifttenim ile olusan
etkilesmelerin enerjisi genelde saf etkilesme enerjilerinden daha kiigiiktir. Bu
etkilesmeler burulma-biikiilme, gerilme-biikiilme, biikiilme-biikiilme gibi bagimli

etkilesmelerdir.

Atomlar arasi etkilesmelerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin
toplam potansiyel enerjisi bu etkilesmelere karsilik gelen potansiyel enerjilerin

toplamidir. Molekiiler mekanik metotta molekiiler enerji;

EFF = Estr + Ebend +E + Evdw + Eel + Ecross (1 : 1)

tors

fle verilir.



Burada Eg,: gerilme enerjisi, E,.4 bikiilme enerjisi, E burulma (torsiyon)

tors*

enerjisi, E 4, Van der Waals enerjisi, Eel: elektrostatik enerjisi, E_ . etkilesme

enerjisidir.

Molekiiler mekanik yontemlerin kodlandigt Amber ve Charmm gibi paket
programlar vardir. Bu programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki
etkilesmeleri klasik fizik kuralar ile tanimlar. Bu programlar olduk¢a hizhidir ve
temel haldeki bir sistemin enerjisin tam olarak hesaplayabilirler. Bununla birlikte bu
yontemlerle elektronik yapiya bagli olan 6zellikler yada elektronik yapi1 hakkinda
bilgi edinilemez. Bir tepkime sistemi modellenerek bag olusumu yada pargcalanmasi

iceren islemler yapilamaz [1,3].

1.1.1.2. Elektronik yap1 metotlar:

Elektronik yap1 metotlart klasik fizik yasalari yerine kuantum fiziksel yasalari
kullanir.  Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisini ve diger biiyiikliiklerini
Schrédinger denkleminin ¢oziimii ile miimkiin kilmaktadir. Schrédinger denklemi
yalnizca hidrojen atomu icin tam olarak ¢oziilebilmektedir. Birden fazla elektrona
sahip sistemler icin Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii miimkiin degildir. Bu
nedenle farkli yaklasim metotlart kullanilmasi gerekmektedir. Bu yaklasim
metotlarindan birisi elektronik yapi metotlaridir. Bu metotlar ab initio ve yari

deneysel metotlar olmak {izere iki ana sinifta toplanmistir.

Ab initio molekiiler orbital yontemleri; kuantum mekaniksel temellere dayanir ve bu

yontemlerle molekiiler yap1 ve buna bagli 6zellikler hesaplanabilir.

Ab initio metotlar molekiiler metotlar ve yar1 deneysel metotlarin aksine ilgilenilen
molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler
hari¢ deneysel degerler kullanmaz [3]. Hesaplama siiresi molekiiler mekanik
yontemlere gore ¢ok daha fazladir. Hesaplama siiresi, elektron sayisina baghdir.
Molekiillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab

initio yontemler ile hesaplanmasi, P. Pulay’in 1969 yilindaki klasik ¢aligmasina



dayanir. Bu calismada; ‘‘kuvvet metodu’’ yada ‘‘gradyent metodu’’ denilen metot
onerilmistir. Bu metot ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda
gercekei bir yaklasimdir.  Pulay bu calismasinda enerjinin niikleer koordinatlara
gore birinci tiirevinin (potansiyelin gradyentinin) ab initio metotlar1 ile analitik

olarak elde edilebilecegini gostermistir.

Ab initio metotlarindan Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)
icin 1970-1980°1i yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri alinarak
spektroskopik biiyiikliiklerin hesabi i¢in kullanilmistir  [4,5]. Birinci tiirevlerin
hesaplanmasi ile geometri optimizasyonu yapilir. ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini
dolayisiyla titresim frekansini verir. IR siddetlerinin hesaplanmasi i¢in dip ol
momentlerin tiirevlerinden yararlanilir. Glinlimiizde kuantum mekaniksel yontemler
ile hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, HYPERCHEM, Q-
CHEM gibi paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik tiirevler

kullanilir.



Tablo1.2. Enerjinin tiirevlerinden hesaplanabilen molekiiler 6zellikler.[5]

Tiirev Hesaplanabilen Parametreler

oE,/dR Atomlara etki eden  kuvvetler,
molekiilerin geometrisi, kararh
noktalar

2

J°E, /R 0R, Kuvvet sabitleri, temel titresim

frekanslari, Infrared ve

Raman spektrumlari, titresim genlikleri

0’E, /dR,0¢,
Birincil  hiperpolarizabilite, dipol
moment tiirevleri, harmonik

yaklagimda Infrared siddeti

0°E, /OR,0¢€ ,0¢

Kutuplanabilirlik  tiirevleri, harmonik

yaklasimda Raman siddeti

Burada E, toplam elektronik enerji, R atomik koordinat, &elektrik alan bileseni

terimlerine karsilik gelir.

Yar1 deneysel metotlar, molekiiler mekanik metotlar ve ab initio metotlar1 arasinda
bir durumda yer alir. Ab initio metotlar gibi yar1 deneysel metotlar da kuantum

mekaniksel esaslara dayanir.

Bu metotta molekiiler 6zelliklerin deneysel degerlere yakin sonuglar verecegi
parametreler mevcuttur. Etkilesim entegralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarin

kullanilmasiyla hesaplama siiresi ab initio yontemlerin hesaplama siiresi ile



karsilastiritlamayacak kadar azdir. Cok kiigiik sistemler i¢in kullanilabilecegi gibi
biiylik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilir. Bu metotlardan bazilar1t CNDO,
INDO, MINDO/3, NDDO, AM1 ve PM3 ‘tiir.

Ab initio ve yari1 deneysel molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tamimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve
Gaussian tipi orbitaller kullanilir. Bir sistemin degisim (variation) yontemi ile

incelenmesi yapilirken asagidaki islem basamaklar1 takip edilir:

a) Sistem i¢in bir hamiltoniyen (H ) yazilir,

b) Degisken parametreler iceren bir dalga fonksiyonu (V) secilir,

¢) Enerji minimumlastirilir.

Degisik yaklasimlar1 anlayabilmek i¢in 6z uyumlu alan (SCF, Self Consistent Field )
Yonteminin agiklanmast gerekir. Molekiiler orbitaller (W¥), atomik orbitallerin (D)

Dogrusal bilesimi olarak yazilir (LCAO yaklasimi) ve

v=Yc, (12)
ile
Hy=Ey (1.3)

Schrédinger denklemi ¢oziiliir.

1.2. Cok Elektronlu Atomlar

Schrodinger denklemi iki elektronlu atomlar i¢in tam ¢oziim veremedigi igin
yaklasik metotlar kullanilir. Cok elektronlu atomlar tizerindeki tim hesaplamalarin
baslangi¢ noktasi iki elektronlu atomlar i¢in ele alinan merkezcil alan yaklagimidir.

Bu yaklagikliktaki temel diisiince, atomik elektronlarin, ¢ekirdek ve diger tim



elektronlarin olusturduklar etkin, kiiresel olarak simetrik V(r) potansiyelinde hareket
etmeleridir. Bu yaklasiklik, her elektronun, ¢ekirdegin ¢ekimi ve bir elektron ile
diger (N-1) elektron arasindaki itme etkilesmelerinin ortalama etkisini gosteren, bir

etkin potansiyelde hareket ettigi diisiiniilen bagimsiz pargacik modelini temel alir.

Bundan bagka, (N-1) elektronun toplam etkisi elektron ve c¢ekirdek arasindaki

merkezcil Coulomb ¢ekimini perdelemek Z €1 oldugundan elektronlar arasindaki

i<j I"ij

[tme terimini S (7,) olarak yazacagimiz, biiyiik kiiresel simetrik bileseni ihtiva

ettigi goriilmektedir. Bir elektronun etkin potansiyel enerjisine iyi bir yaklagiklik

V(r)= _Z, S(r) (1.4)
vy

kiiresel simetrik potansiyelle saglanir.

Biiyiik ve kiigiik uzakliklarda V( r )’nin bi¢cimini kolayca elde edebiliriz. Gergekten,
once diger (N-1) elektrona ait j r uzakligina kiyasla ¢ekirdekten r; uzaklig1 biiyiik

1 1
olan bir i elektronunu géz dniine alalim. Bu durumda r, =7, ve—=—
Ty T
Buna gore i elektronu yaklasik olarak,
N-1 _
Z S 1__Z-N+l (1.5)
Vi =1 Vi Vi

Ile verilen bir potansiyelinde hareket eder ve bu potansiyel diger (N-1) elektron

tarafindan perdelenen ¢ekirdegin Coulomb alanina karsilik gelir.



1.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

(DFT)

DFT’ nin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un elektron sisteminin taban

durum elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun (p)bir fonksiyoneli olarak

yazmasina dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin

taban durum 6zelliklerini tanimlamak mimkiindiir.

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiytikliikleri kuantum mekaniginin dalga

Fonksiyonu gosteriminde Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesi ile elde edilir.

Schrodinger denklemi,

HY=E¥ (1.6)

ile wverilir. Burada Ifl molekiildeki etkilesimleri tanimlayan bir operator, ¥
molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina

karsilik gelen enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket; ¢ekirdegin

Hareketi ve elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir.

Cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden ¢ok biiylik oldugu i¢in bu iki hareket ayri
incelenebilir. Bu Yaklagima Born-Oppenheimer yaklasimi adi verilir. Bir molekiiliin

elektronik enerjisi

Kuantum mekaniksel olarak kapali formda,
E.=E"+E"+F'=F*¢ (1.7)

yazilabilir.

Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E' ¢ekirdek-elektron

¢ekim ve gekirdek giftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, E' elektron-elektron
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itme terimi ( elektron yogunlunun Coulomb 6z etkilesimi olarak da tanimlanir ) E*¢

= E¥ + E° ise degis tokus (E") ve korelasyon (E°) terimidir ve elektron-elektron
etkilesimlerinin geri kalan kismini1 kapsar. Daha dogrusu; degis Tokus enerjisi ayni

spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir.

Kuantum Mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay1 ortaya ¢ikar.
Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu
Enerjilerin biiyiikliikleri hakkinda bir fikir edinmek i¢in Ne atomunun enerjilerini

verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri:

E=-129,4 , E'=129,EY=-132,E'=66,E*=-12,E“=-0,4, atomik birim (hartree)dir.(1
hartree (H)=27,192 eV dur) [5]

Eger enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu YW ’ye bagimli ise bu
Hartree-Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli ilgilesim yani etkilesim

enerjisini dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ’ya bagli ise bu

yogunluk Fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir. Yogunluk fonksiyonu teorisinde

sik¢a kullanilan ti¢ temel kavramin tanimini baslangigta vermekte yarar var;

( 1) Elektron yogunlugu © = P(r) , herhangi bir noktadaki elektron

yogunlugudur.

( 2 ) Tekdiize elektron  gazi modeli: bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme
diizglin dagilmis n tane elektron ve sistemi noétralize edecek kadar pozitif yiikten
olustugu Varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde
enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢cinde oldugu

ve Elektron yogunlugunun P = %/ ile verildigi sistemde n , V oldugu varsayimi

yapilmistir yani r sabit kabul edilmistir.

(3 ) Fonksiyonel : bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve F

( x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f ( x) ’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel
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Denilir ve F[ f] ile gosterilir [6,9]. Fonksiyonel kavrami yerine fonksiyon kavrami
tercih edilecek fakat sembol gosterimi oldugu gibi kullanilacaktir. Ornegin Coulomb
Fonksiyoneli yerine Coulomb fonksiyonu veya Coulomb enerjisi ifadeleri
kullanilacaktir.  E,=E"+E"+E’=FE* ile  verilen enerji  fonksiyonlarini

(fonksiyonelleri) daha detayl inceleyelim.

1.3.1. Niikleer ¢ekim fonksiyoneli

Z, niikleer yiikiine sahip R, ’da sabitlenmis bir a. ¢cekirdek ve elektronlar arasindaki

elektrostatik Coulomb potansiyeli,

V_ v p(;) . 18
E ZZJW (1.8)

ile verilmektedir. Burada N toplam ¢ekirdek sayisidir. Bu ifade tam oldugu i¢in

biitiin SCF metotlar1 bu ifadeyi kullanir.
1.3.2. Coulomb fonksiyoneli

Atomdaki elektronlar birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsayarak bir elektronun

diger elektronlar ile etkilesim enerjisi,

=1 v 1 v v v
E’ E+jjp(r)ﬁp(r)drdr (1.9)
V=7

ifadesi ile verilir.
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1.3.3. Hartree Kinetik fonksiyoneli

Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki i. elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz
olarak ‘¥, orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin her bir

elektronun kinetik enerjilerinin toplami olarak asagidaki gibi yazilabilecegini

gostermistir.
T 1 & v 2 v v
E H28=EZJ\Pi(r)V\{fi(r)dr (1.10)

Tek elektronlu sistemler hari¢ bu yaklasim bize tam dogru kinetik enerjiyi vermez.

Ciinkii gergekte elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler. Bu nedenle
E! . < E" dir. Buna ragmen H28 iyi bir yaklagikliktir.

1.3.4. Fock degis tokus fonksiyoneli

1930°da Fock dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli disarlama
Ilkesini ihlal ettigini ve bu eksikligin dalga fonksiyonunun antisimetriklestirilmesi ile
Ortadan kaldirilabilecegini gosterdi, bu durumda ayni spinli elektronlar birbirinden
Kaginmaktadir. Buna Fermi diizeltmesi veya degis tokus denilmektedir. Fock bu
Diizeltme enerjisinin asagidaki degis tokus fonksiyoneli ile verilebilecegini

gostermistir.

Exm():%z”lz":”"Pi(r)‘l’,-(r)‘l’,-(r)‘l’(r) dvdr (1.11)

v v

Burada ‘¥, antisimetrik dalga fonksiyonudur.
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1.3.5. Thomas-Fermi kinetik fonksiyoneli

1927 yilinda Thomas ve Fermi tekdiize elektron gazi modelinde kinetik enerji i¢in

bir formiil tiiretti. Bu modelde kinetik enerji ifadesi,
ETTF27=%(67[2)2/3jp5/3(;)drv (1.12)

ile verilmektedir. Bu ifade atom ve molekiillerin enerjilerini H28 modelinde yaklasik
%10 daha kiigiik hesaplamaktadir. TF27 ifadesi klasik yogunluk fonksiyonu

teorisinin dogusu olarak kabul edilir.
1.3.6. Dirac degis tokus fonksiyoneli

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin yogunlugu p ile tekdiize dagilimi

varsayimi altinda 1930°da Dirac degis tokus enerjisinin,

3 3 1/3 " v 113
Exd30: EXLDAZ-E(E] J-,O4/3(r)d3 r ( . )

ile verilebilecegini gostermistir.  E,.,, ve E;, ifadelerine klasik yoZunluk

fonksiyonu denir.

Yogunluk fonksiyonu teorisi DFT’nin bugiinkii anlamda temelleri 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn tarafindan atilmistir. Hohenberg ve Kohn yogunluk ve enerjiyi
Tanimlayan tek bir fonksiyonelin varligini gostermislerdir. Fakat bu teorem
Fonksiyonun agik ifadesini vermemistir [6,7].DFT’ de toplam enerji yogunlugunun

bir fonksiyonu olarak verilmektedir.

Elpl=E'[p]l+ E’[p]+ E’ [p]+ EX[p] (1.14)
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Hohenberg ve Kohn gosterdi ki EX® tamamen elektron yogunluguna bagl olarak
belirlenebilir. Pratikte, EX spin yogunlugunu ve gradyentlerini iceren bir integral ile

hesaplanir.

E*[pl=[[p, (). pB(r).Vp,(r).V o) W r (1.15)

Burada p,,o spin yogunlugunu, p,,B spin yogunlugunu, pise toplam elektron
yogunlugunu p, + p, gdstermektedir. E*Cise ayni1 spin etkilesimlerine karsilik gelen

degis tokus ve karisik spin etkilesimlerine karsilik gelen korelasyon enerjileri olmak

tizere iki kisma ayrilir.

E*[p]=E}[p,]+ E*[p]
E¥[pl=E;lp,1+ E5lp,]
EC[P]:E;[P“]"'E/C}/} [pﬂ]+EaCﬂ [paapﬂ]

(1.16)

Her ii¢ terimde yine elektron yogunlugunun fonksiyonelidir. Esitligin sagindaki ilk
terim degis tokus fonksiyoneli, ikinci terim ise korelasyon fonksiyoneli adin1 alir.Her
iki fonksiyonelde iki kisma ayrilir: yerel ( lokal ) fonksiyoneller sadece elektron

yogunlugu p ’ya bagimli, gradyent diizeltmeli fonksiyoneller ise hem p ’ya hem de
V
gradyenti V p ’ya bagimlidir. Yerel degis tokus fonksiyoneli,

3 3 1/3 N N
x o __ 2 4/3 3
Ejpy = 2(4ﬂj [ )dr (1.17)

ile verilmektedir.

Bu ifade tekdiize elektron gazi i¢in degis tokus enerjisidir. Ancak bu ifade molekiiler

sistemleri tanmimlamakta yetersizdir. Becke 1988 yilinda LDA degis tokus
Fonksiyonelini géz Oniine alarak gradyent diizeltmeli degis tokus fonksiyonelini

asagidaki sekilde formiile etmistir,
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p4/3 N
s = Eipi = 7| d’r (1.18)

(1+6ysinh™ x)

burada x=p~*"° va,}/ise asal gaz atomlarinmn bilinen degis tokus enerjilerine fit

edilerek secilmis bir parametredir ve Becke tarafindan 0,0042 Hartree olarak
bulunmustur. Becke fonksiyoneli yerel ( lokal ) LDA degis tokus fonksiyoneline bir

diizeltmedir ve LDA fonksiyonelinin eksikliklerinin ¢ogunu diizeltmektedir [8].

1.3.7. Vosko Wilk Nusair fonksiyoneli

Korelasyon enerjisi ile ilgili calimsalar degis tokus enerjisi ile karsilastirdigimizda
daha yavas ilerlemistir. 1980 yilinda Vosko, Wilk ve Nusair ( VWN ) tekdiize
elektron gazinin korelasyon enerjisi i¢in bir ifade tiiretmistir. Tekdiize elektron gazi

icin parcacik basina diisen VWN korelasyon enerjisi,

) B N
2 % o by {m(" xo)+2(b+2xo>tan1L}<1.19)

+
X(x) o 2x+b

e (r)=An “tan -
) Xx) o 2x+b  X(x,)

y

ifadesi ile verilmektedir. Bu ifadede kullanilan kisaltmalar ise,

1
—m) =—,x=r"", X(x)=x" +bx+c,0=(4c—b")

I

ifadeleri ile verilmektedir.

Bu ifadedeki sabitlerin degerleri ise A=0,0621814, X0=-0,409286, b=13,0720,

c=42,7198 olarak verilmektedir. Tiim sistemin VNW korelasyon enerjisi

Sy = [ p(r)eSdr (1.20)
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ifadesi atom ve molekiillerde korelasyon enerjisini yaklasik iki kat fazla vermektedir
[9-10].

1.3.8. Lee Yang Parr korelasyon fonksiyoneli

Lee Yang Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade
1989 yilinda Miehlich ve arkadaslarinca hesaplama zamanini azaltacak sekilde

sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu,

EY" =a 4 papp (121)

lrgp ™™ p

211/3C ( 8/3 5)| |

2 2 51 11

—athw—?oleplz+(§/)2—/)2)|V/0a|2 Puly —(———é)QVpa2 pﬂl )_T
IVpaI +2 IVpﬁI )
_ -1/3 -1/3
_ exp( Cpr_m )p;11/3’5:cp;1/3 4+ _8P- —.C, =i(3ﬂ2)2/3
I+gp, I+gp; 10

a=0,04918 , b=0,132, c=0,2533 , g=0,349

ile verilmektedir.

LYP korelasyon enerjisti He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane parametre
icermektedir. Atom ve molekiillere uygulandiginda korelasyon enerjisini 17 LYP

modeli VWN modelinden ¢ok daha iyi vermektedir ancak hala tam olmaktan uzaktir

[11,12].
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1.3.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyl sonug
vermemesi ve ilgilesim enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢cin uygun
bir ifade vermesi, saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini
daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri
yerine bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji
ifadesinde kullanilmalar1 sonucu karma (hibrit) modeller tretilmistir. Bu modeller
toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu biiytikliikleri saf
modellerden daha iyi hesaplamaktadir. Literatiirde sik¢a kullanilan enerji

fonksiyonellerinin bir¢ogu asagida verilmistir.

Kinetik enerji fonksiyonelleri: H28, TF27 , ...
Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: F30, D30, B8S, ...
Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri : LYP , VWN, ....

Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji elde edebilir. Becke
degis tokus ve korelasyon enerjisi XC icin asagidaki karma modeli 6nermistir.

E = CHFE:I(F +CDFTEg§T (1.22)

karma

Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir.
B3LYP modelinde degis tokus ve korelasyon enerji ifadesi asagidaki gibidir. Burada

Co, C1 Ve C; katsayilart deneysel degerlerden tiiretilmis sabitlerdir

Et)?(SCLYP = EZ(DA +C, (Eﬁz(F - ELXDA )+ CIVElgSS + EVCW3 +C, (EISWNS - ElfWNS) (1.23)

Degis tokus ve korelasyon enerji ifadesindeki sabitlerin degerleri sirasi ile 0,2, 0,7,
0,8 dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi

ifadesi,

Epyyp =E, +C, + El;(3CLYP (1.24)
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olarak elde edilir [13].

Ozellikle vurgulamak gerekir ki degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili
[fadelerin tam olmamasi nedeniyle bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde
Atomik ve molekiiler sistemlerde daha iyi sonu¢ verecek fonksiyoneller ile ilgili

caligmalar literatiirde yogun olarak devam etmektedir.



BOLUM 2. MOLEKULER TIiTRESIiM SPEKTROSKOPISI

2.1. Infrared Spektroskopisi [14, 15]

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1smlarmin absorplanmasi {izerine
kurulmus bir spektroskopi dalidir. Bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdegerde,
baska bir frekansi sogurabilir (absorplayabilir). N,, O,, Cl, gibi homoniikleer ve CCly
gibi simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared 1s1in1 absorplar ve infrared
spekturumu verirler. Homoniikleer ve CCly gibi simetrik molekiiller infrared 1s1nini
absorplayamazlar; ¢linkii bunlarda dipol moment degisimi olmamaktadir. Infrared

1sinlarini absorplayan maddelere “Infrared Aktif Maddeler” denir.

Molekiil v frekanshi bir 1s1mn sogurdugunda, molekiiliin z elektriksel dipol

momentinin bilesiklerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Bu titresim
spektrumda infrared bolgede gozlenebilir. Titresimle ilgili olan bu sogurma klasik

teori ve kuantum mekaniksel teori olmak tizere iki kisimda incelenebilir.
2.1.1. Klasik kurama gore infrared sogurma ve infrared aktiflik [16]

Klasik teoriye gore; bir molekiil, v frekansli bir 1s51m1 sogurdugunda, molekiiliin

elektriksel dipol momenti Z veya bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresir. Bu
titresim elektromagnetik spektrumun infrared bolgesinde gozlenir. Molekiiliin  z
elektriksel dipol momenti kartezyen koordinat sisteminde (,ux, U, ,uz) ti¢ bilesenli

bir vektordiir.

Basit harmonik yaklagima gore molekiiler dipol momentin titresim genligi biitiin ¢

titresim  koordinatlarinin ~ bir  fonksiyonudur. Molekiilin  denge konumu
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yakininda z dipol momentinin Taylor serisine agilimi;

- ol 1 &L ) . S

A=+ ) || = | & [+= D] —5 ¢ |+... daha yiiksek mertebeden terimler bigiminde
1\99, ), | 2% ¢

ifade edilir. (2.1)

Bu denklemde £ ; biitiin titresim koordinatlar1 tizerinden toplami gostermektedir.

Kiigiik genlikli salimimlar i¢in 1yi bir yaklasiklikla ¢, 'nin birinci dereceden terimi
almip daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Bu durumda # elektriksel

dipol moment vektorii agagidaki gibi yazilabilir.

H=f,+ Z{%} b (2.2)

Klasik teoriye gore bir titresimin Infrared aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki degisimin

sifirdan farkli olmasi gerekir. Bu asagidaki gibi ifade edilebilir.

@%} £0 (i=x.7) (2.3)

2.1.2. Kuantum mekanik teoriye gore infrared sogurma ve infrared aktiflik

[17,18]

Kuantum mekanigine gore, l//(") ve g//(”’) dalga fonksiyonlar ile karakterize edilen

taban ve uyarilmis titresim enerji diizeyleri arasinda gecis dipol momenti
i, =" " dr 2.4)

seklinde tanimlanir.
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Burada y,, ; n. ile m. titresim enerji diizeyleri arasindaki 1s1nimin sogurma siddetini
gosteren gecis dipol momentidir (elektriksel dipol moment operatorii) ve ii¢ bilesene
sahiptir. l//(”); st enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, 1//(’")
taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, i ; elektriksel dipol
moment vektdrii (operatorii), d7; ise hacim elemanidir. Esitlik (2.2)’deki u degeri

esitlik (2.4)’de yerine konursa;

A, = 11, [y dr+2{(a¢k]0jl// By } 2.5)

elde edilir. ") ve l//(’”)dalga fonksiyonlari ortogonal oldugundan (n # m) esitligin
sag tarafindaki ilk terim sifirdir. Bu durumda elektriksel dipol momentteki degisimin
ve (2.5) denkleminin sag tarafinda yer alan ikinci terimindeki integral ifadesinin

sifirdan farkli olmasi1 gerekir. Ciinkii m. diizeyinden n. diizeyine gecis olasiligi

M, ? ile orantili oldugundan dolay1 elektriksel dipol momentindeki degisim sifirdan

farkli oldugunda molekiiltin bir titresimi gozlenebilir.

Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlar1 her bir normal moda

ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlar1 olarak asagidaki gibi yazilabilir.

v =" o (6,)... i 0) =T Tw” (2.6)

v =yl (@,). v 0) = [Twl 27

(2.6) ve (2.7), (2.5) deki integral ifadesinde kullanilirsa;

J (H wi”)}b[l_[ wi’”’jaf = [w!wi"og [y wi"g, ......
k k

------ [ww("ag, [wiiwi96,.,

2.8)
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seklinde olacaktir. (2.8) esitligi harmonik yaklagimla ifade edilmektedir. Sag
taraftaki ilk terimler ¢ ve w'" ortogonal olabilmesi i¢in & 'li terimlerin sifirdan
farkli olmas1 gerekmektedir. Bu fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m. diizeyinden 7.
dizeyine gecis durumu ancak n—m=1 (n=tek, m=¢ift) olmasi durumunda
miimkiindiir. Yani v, frekansli bir 1s1n1m sogurdugunda, sadece & modunun titresim

sayis1 bir birim kadar degismeli, digerlerinin kuantum sayis1 degismemelidir.

Normal modlarin titresim dalga fonksiyonlar: ile simetrileri, nokta grubunun ayni
indirgenemez gosterimine temel olustururlar. Bu sebeple integralin degerini bulmak
icin, dalga fonksiyonlar1 yerine simetrilerinden yararlanilabilir. Integral ifadesine,

herhangi bir simetri islemi uygulandiginda degismemesi gerekir. Taban titresim
enerji diizeyini tanimlayan dalga fonksiyonu ;//(’") tim simetri islemleri altinda
degismez ve tiim simetriktir. Ust uyarilmis titresim enerji diizeyini tanimlayan dalga
fonksiyonu 1//(”) ise; ¢, ile aym simetri tiriinde oldugunda infrared aktiflik sz

konusu olur. Sonug olarak;
A, =(64/50,),[v"oy"dz %0 (2.9)

elde edilir. Esitlik (2.9)’da 4, #0olmast durumunda gecis vardir. Gortiliiyor ki;

infrared de bir 1s1n1min sogurulabilmesi i¢in molekiiliin titresim hareketi esnasinda
Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore yakin, orta
ve uzak infrared bolge olmak tizere ti¢ kisma ayrilir. Bu kisimlar Tablo 2.1'de

verilmistir.

Tablo 2.1. Infrared spektral bolge.

Bolge A (um) 7 (em™) v (Hz) Enerji (E)

Yakin IR 0,78-2,5 12800-4000 3.8.10"-1.2.10" 10-37 Kcal/mol

Orta IR 2.5-50 4000200 1,2.10'*-6.10" 1-10 Kcal/mol

Uzak IR 50-1000 200-10 6.10°-3.10" 0.1-1 Kcal/mol
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Yakin Infrared Bolge (Near Infrared): 12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayisi
araligindadir. Molekiiliin titresim frekanslarinin iistton ve harmoniklerinin gozlendigi

bolgedir.

Orta Infrared Bolge (Infrared): 4000 cm™ ile 200 cm™ dalga sayis1 araligindadir.
Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimleri bu bolgede gozlenmektedir. Bu bolge

grup frekansi bolgesi ve parmak izi bolgesi olmak tizere ikiye ayrilmistir.

Uzak infrared Bolge (Far Infrared): 200 cm™ ile 10 cm™ dalga sayis1 arahigindadr.
Molekiillerin iskeletlerini olusturan agir atomlarin titresimleri ile cogunlukla da 6rgii

titresimlerinin goézlendigi bolgedir.
2.2. iki Atomlu Molekiillerin Titresim Enerji Seviyeleri

Iki atomlu molekiillerin titresim enerji seviyeleri hesaplanirken atomlarin birbirlerine

bir yayla bagl oldugu varsayilir.

OuC

Y

Sekil 2.1. Tki Atomlu Bir Molekiiliin Sekli.
2.2.1. Harmonik titresici modeli [19]

Harmonik titresici modeline gore bu yay esnek olarak hareket eder. Atomlar denge

noktasindan ( R, ) uzaklastiginda iki atomlu molekiiliin molekiiler potansiyel enerjisi

artar. Denge noktas1 civarindaki x:R—RC kiigiik yer degistirmeler i¢in potansiyel

enerjiyi Taylor serisine agabiliriz.
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2 3
V(x):V(o)+(ﬂj L "”2/ R ‘”3/ +... (2.10)
dx ), 2\ dx” ), 3 dx” ),

Buradaki 0 alt indisi x =0 denge noktasindaki tiirevleri gostermektedir, ¥(0)=0
alinabilir. Denge noktasinda birinci tirev de sifirdir ¢ilinkii burada molekiiler

potansiyel egrisi minimuma gitmektedir. Denge noktasi civarinda yalmzca x’‘ye

bagl terim kalmistir. Boylece potansiyel enerjiyi asagidaki gibi yazabiliriz.

V(x)=%kx2 2.11)
szj

k=|— (2.12)
(dxz 0

k sabitinin degerini boyle gosterebiliriz. m, ve m, kiitleli iki atomlu molekiiliin

hamiltoniyenini asagidaki gibi gosterebiliriz.

2 2 2 2
H= f dz T d2 +lkx2 (2.13)
2m, dx;  2m, dx; 2

Buradaki hamiltoniyeni bir toplam seklinde yazabiliriz. Ik terim kiitle merkezi

sisteminin hareketini ikinci terim de bagil hareketi gosterir. Boylece u etkin kiitle

olmak tizere hamiltoniyeni asagidaki gibi yazabiliriz.

2 2
U dx

LS (2.15)
aoomm,
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m,)ym, oldugunda y = m,  dir; ¢iinkii biz hareketin daha hafif atom tarafindan daha
kuvvetli hissedildigini varsayariz. Bu yiizden g daha hafif olan pargacigin kiitlesine

esittir. Parabolik potansiyel enerjili bir hamiltoniyen harmonik osilator karakterinde

oldugundan harmonik osilator i¢in olan ¢oziimlerden yararlanarak enerji diizeyleri

bulunabilir.

1 1
E =\n+—lhv=|n+— hw (2.16)

2 2

1
w=|— 2.1
7 (2.17)

n=0,1,2,3... degerlerini alabilen titresim kuantum sayilaridir. Harmonik

yaklagiklikta enerji seviyeleri araligi birbirine esittir ve degeri #v kadardir (Sekil
2.2). Bu yaklasiklikta molekiiliin sonsuz uzunluktaki bir potansiyel kuyusunda
oldugu dustniiliir. Buna gore molekiil higbir zaman atomlarna ayrilamaz. Bunun

icin harmonik yaklasiklik molekiiliin gergek titresim enerji seviyelerini gostermez.

E
&
vl o0
\ } =3
\ / v=1
A
® B B =l
Stkistinlnus hah Gevsers hal .
»

ra

Sekil 2.2. Harmonik Titresen Iki Atomlu Bir Molekiiliin Enerji Seviyeleri.
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2.2.2. Anharmonik titresici modeli

Molekiiler potansiyel enerjiyi Taylor serisine actigimizda kuadratik terimleri ihmal
etmistik, bu yalnizca bir yaklasimdir. Aslinda ger¢ek molekiilde ihmal edilen
terimler Ozellikle denge noktasindan olan biiylik uzakliklarda onemlidir ve bu
sebepten dolayr harmonik yaklasiklik gercek molekiiliin enerji seviyelerini bize
vermez. Anharmonik yaklasiklik bize molekiiliin gercek titresim enerji diizeylerini
verir. Bu yaklasimda enerji seviyeleri araliklar1 birbirine esit degildir ve yiiksek
uyarilma seviyelerinde bu araliklar gitgide azalir. Boylece molekiil atomlarina

ayrilabilir. Anharmonik yaklasiklikta Morse potansiyel enerjisi kullanilir.

V(x)=heDJl—e .- (2th ] 2.18)

D, spektroskopik ayrisma enerjisi, a molekiile bagl bir sabittir.

Hamilton islemcisinde Morse potansiyel enerjisi yerine konularak titresim enerji

diizeyleri bulunabilir.

2
E, :(Hljm_(méj hay . (2.19)

(2.20)

S
|
‘Q
[\
St
Il
TN
| &=
~—
N | =

Burada y, anharmoniklik sabitidir. Enerji diizeyleri sinirlhidir ve kuantum sayisi

biiylidiikge enerji diizeyleri arasindaki araliklarin azaldig goriiliir (n=0,1,...,n

max )

(Sekil 2.3).

D
P € heb, 1 2.21)
haw/2 2




Sifir noktasi enerjisi;

elde edilir. Dissociation enerjisi asagidaki gibi ifade edilir.

D,=D,—E,/hc
E
FY
oo
k Y
hlorse
potansivel
| =
=3
- Dy D,
=2
=1
A
Y B BE +~=0 ¥
Sikgtirbmag halh Gevgemis hah
Ll

Fa

Sekil 2.3. Anharmonik Titresen Iki Atomlu Molekiiliin Enerji Seviyeleri.

2.3. Cok atomlu molekiillerin yapabilecegi temel titresim hareketleri

27

(2.22)

(2.23)

N atomlu bir molekiiliin her atomunun uzaysal konumu x,y,z yer degistirme

koordinatlari ile belirlenir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi karisik olmakla

beraber hesaplanabilmektedir.

Bir molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), biitiin atomlarin aynm1 fazda ve

ayn1 frekansta yaptiklari titresim hareketleridir. Fakat genlikler (kiitlelerle ters

orantil1) farklidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir.

Lineer olmayan bir molekiil i¢in eksen boyunca o6teleme ve 3 eksen etrafinda
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titresimleri serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa, 3N —6 tane (molekiil lineer ise
3N -5) temel titresim elde edilir [20]. Kapal1 halka olusturmayan N atomlu bir
molekiilin N —1 bag gerilmesi, 2N —5 ag¢1 biikiilme (lineer ise 2N —4) titresimi
vardir. Cok atomlu bir molekiiliin herhangi bir gozlenen bandina karsilik gelen
titresim hareketi 3N —6 temel titresimden bir veya birkacinin {ist {iste binmesi
seklinde ag¢iklanabilir. Cok atomlu molekiillerin titresimini dort grupta inceleyebiliriz

[21].

2.3.1. Gerilme titresimleri: v

Bagin kendi ekseni dogrultusunda, periyodik uzama ve kisalma hareketine neden
olan titresimlerdir. Yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki degismeyi verir. Bu
tir titresim hareketleri bag acisini degistirmez. Bag simgesi “v” ile gosterilir.

Simetrik ve asimetrik (anti-simetrik) gerilme olarak ikiye ayrilir.

2.3.1.1. Simetrik gerilme: v,

Molekiiliin tiim baglarinin ayn1 anda uzamasi ve kisalmasi hareketidir (Sekil 2.4a).

13

v, ” ile gosterilir.

2.3.1.2. Asimetrik gerilme: v,

Molekiildeki baglarin biri veya birkag1 uzarken digeri kisalir (Sekil 2.4b) “v, > ile

gosterilir. Asimetrik gerilmenin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme titresim

enerjisinden daha yiiksek enerjilidir.

2.3.2. Aq1 biikiilme titresimleri: o

Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degiserek doformasyona ugramasi

hareketidir.
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Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. “d ™ ile gosterilir (Sekil 2.4c).

Molekiil gruplari i¢in a¢1 biikiilmesinin 6zel sekilleri asagidaki gibidir.

2.3.2.1. Makaslanma: o,

Yer degistirme vektorlerinin baga dik dogrultuda ve aynmi noktaya dogru oldugu

titresim hareketidir (Sekil 2.4d). ” &, ” ile gosterilir.

2.3.2.2. Sallanma: p,

Bir grup atomla (atomlar arasindaki ag¢i yer degistirmeden) bir bag yada iki bag

arasindaki a¢inin biikiilmesidir (Sekil 2.4e). “ p_” ile gosterilir.

2.3.2.3. Dalgalanma: @

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki a¢inin degisimine
neden olan titresim hareketidir (Sekil 2.4f). Molekiiliin tiim atomlar1 denge
konumunda diizlemsel iken, bir atomu bu diizleme dik hareket etmesidir. “w@” ile

gosterilir.

2.3.2.4. Kivirma: ¢

Bir bag ile bag diizlemi arasindaki a¢i degisimidir. “z” ile gosterilir. Lineer ve
diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesine neden

olur. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir (Sekil 2.4g).

2.3.3. Burulma: 7

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya ac1y1 bozarak (deforme ederek) periyodik

olarak degisim hareketidir (Sekil 2.4h). “7” ile gosterilir.
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2.3.4. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi: y

Bir diizleme (en yiiksek simetriye sahip diizlem) dik dogrultudaki aci degisimidir.

(13

Atomlarin hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu titresim hareketi “y” ile
gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin
bigiminden dolay1 “semsiye” (umbrella) titresimi olarak bilinir. Sekil 'deki (+) ve (-),

sirastyla kagit diizlemin tistiine ve altina olan hareketleri gostermektedir (Sekil 2.41).

- ¥ l'

(a) . “-I f._.{ — s
= L
e
k) (el (d}

;- ()

? )
_ ~O. ©O—= /
83 (g} (h) i)

Sekil 2.4. Molekiil titresim tiirleri [26] (a) Simetrik gerilme, (b) Asimetrik gerilme, (c) A¢1 biikiilmesi,
(d) Makaslama, (e) Sallanma, (f) Dalgalanma, (g) Kivirma, (h) Burulma, (i) Diizlem dis1 ag1

biikiilmesi.

Boltzman olasilik dagilimina gére molekiillerin oda sicakliginda taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kismi da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda siddetli bandlar1 birinci titresim
diizeylerinden kaynaklanan (v =0 —1) gecislerinde gozlenir. Bu gecislerde
gozlenen titresim frekanslarina temel titresim frekansi denir. Temel titresim bandlar
yaninda, iist ton, birlesim ve fark bandlar1 da bulunur. Temel titresim frekansinin iki,
lic veya daha fazla katlarinda (2v, 3v) iist ton gegisleri gozlenir. iki veya daha fazla
temel titresim frekansimnin toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da
birlesim ve fark bandlar1 olusur. Bu bandlarin siddeti, temel titresim bandlarina gore
zayiftir. Bu titresimlerin gozlenebilir olmasi daha once ifade ettigimiz infrared
gozlenebilirlik sart1 ile miimkiindiir. Rezonans sart1 ise, ayn1 simetri tiiriinde olan bir

titresim ile bir {ist ton ve birlesim frekansi birbirine ¢ok yakin oldugu durumlardaki
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etkilesmeler i¢in olasidir. Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi
ile zayif bir tist ton veya birlesim bandi gozlenecegi yerde, temel titresim bandi
civarinda gercek degerlerden sapmis farkli iki siddetli band gozlenir. Bu olay Fermi
rezonansi olarak adlandirilir. Molekiillerin spektrumu ¢ekildiginde titresim, frekans
ve kip tayininde en ¢ok yararlanilan grup frekanslaridir. izotopik yer degistirmeden

de yararlanilmaktadir.

2.4. Grup Frekanslan

Molekiillerin titresimsel spektrumlarini yorumlayabilmek i¢in grup frekanslarinin
onemli bir yeri vardir. Infrared ve Raman spektrumlari incelenirken ayni grubun
bulundugu degisik molekiillerde grubun karakteristik infrared bandinin, molekiile ait
geri kalan kismi ne olursa olsun, yaklasik olarak ayni frekansta sogurma verdikleri

gozlenmistir.

Molekiillerin temel titresimleri ayni, genlikleri farkli ise; bu fark bazi gruplarin
molekiilin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine sebep olur [22].
Bu gruplar molekiiliin diger atomuna kiyasla hafif atomlar (—-CHj;, C=0) veya agir

atomlar (=C—Br, =C-F) i¢eren gruplardir.

Bag kuvveti sabitlerinin molekiilden molekiile degismemesi sonucu grup frekansi
sabit kalmaktadir. Karisik bir molekiiliin karakteristik grup frekanslarindan olusan
infrared spektrumunun incelenmesi, infrared spektroskopisinin yapi analizinde
onemli bir yontem oldugunu ortaya koyar.Gerilme (stretching) ve biikiilme (bending)
hareket sekillerinde, biikiilme kuvvet sabiti gerilme kuvvet sabitinden daha kiigiiktiir.
Bu nedenle gerilme titresiminin neden oldugu frekans bolgesi biikiilme titresiminin

neden oldugundan daha yiiksek bolgededir.

Ayni atoma bagli baglarin ayn1 anda gerildigi ve bukildigu titresim kipleri de
mimkiindiir. Ayni grubun bulundugu cesitli molekiillerde ¢evre diizeni farkli
oldugundan dolay1 grup frekanslarinda da kii¢iik degismeler s6z konusudur. Tablo

2.2°de bazi gruplarin grup frekanslar1 verilmistir.



Tablo 2.2. Bazi grup frekanslar1 [23].

Grup

—O-H gerilme
—N-H gerilme
—C-H gerilme (aromatik)
—C—H gerilme
—CHj; gerilme
—CH, gerilme
—C=C gerilme
—C=N gerilme
—C=0 gerilme
—NH, biikiilme
—CHj, biikiilme
—CHj3 biikiilme
C—CHj; biikiilme
—S=0 gerilme

—C=S gerilme

—C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme

Gosterim

v (OH)
v (NH)
v (CH)
v (CH)
v (CHs)
v (CH,)
v (CC)
v (CN)
v (CO)
S (NH,)
S (CHy)
S (CHs)
p, (CHs)
v (SO)
v (CS)

y (CH)
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Titresim Dalga Sayist

Araligi (cm™)

3640-3600
3500-3380
3100-3000
3000-2900
2962+10 ve 2872+5
2926+10 ve 2853+10
2260-2100
2200-2000
1800-1600
1600-1540
1465-1450
1450-1375
1150-850
1080-1000
1200-1050

650-800

Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve karakteristik grup titresimleri olarak iki

gruba ayirabiliriz. iskelet titresimleri genellikle 1400-700 cm™ dalga sayist araliginda

gozlenir. Grup titresim frekanslar iskelet titresim frekanslarindan daha yiiksek veya

daha diisiik frekanslardir.
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2.4.1. Grup frekanslarina etkiyen faktorler

Grup Frekanslarina etkiyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil disi olmak {izere iki

kisimda incelenir [24].

2.4.1.1. Molekiil ici etkiler

Titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak tizere {i¢

kisma ayrilir.

Titresimsel Ciftlenim (Coupling): Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim
veya bir atoma bagli iki titresim arasinda goriiliir. Buna 6rnek olarak iki atomlu C=0O
molekiilii verilebilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™’de
gozlenmesi gerekirken (Bu hesap CO,’den elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak
yapilmistir), CO, molekiiliiniin infrared spektrumuna baktigimizda 1871 cm™*de bir
pik gozlenmeyip 1340 cm™” ve 2350 cm’ olmak iizere iki gerilme titresim
gozlenmektedir. Bunun nedeni, CO, molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini

etkilemeleri ve iki C=0 bag1 olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim denir.

Komsu Bag Etkisi: Bu etkide 6nemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga
komsu olan bagin kuvvet sabitinin kii¢iilmesi, o bagin kuvvet sabitinin de
kiigiilmesine sebep oldugundan, bagin titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag
etkisi denir. Bunun tersi de dogrudur. Ornegin, nitril (R—-C=N, R: alkali radikal)
bilesiklerinde R yerine halojenler geldigi zaman titresim frekansinin distigi

goriilmektedir.

Elektronik Etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkilerdir.

Bunlar indiiktif ve rezonans etkisi olmak tizere iki kisimda incelenebilir. Indiiktif etki
bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden olusur. Bu etki,
diger gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi
olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden
farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar

hareket etmekte, ¢cekirdek sabit kalmaktadir [25].
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2.4.1.2. Molekiil disi etkiler

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde gaz
halinde iken molekiiller aras1 uzaklik fazla oldugundan, molekiil normal titresimini
yapar. Ancak madde sivi halde iken molekiil yakininda bulunan baska molekiillerden
etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak

tizere iki gesittir.

Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir
molekiiliin negatif ucunun birbirlerini ¢ekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton
molekiiliiniin ((CH3),—~C=0) gaz halindeki titresim frekans: 1738 cm™, siv1 haldeki
ayni titresimin frekansi 1715 cm™“de gdzlenmistir [26]. Bunun nedeni sivi haldeyken
dipol olan iki C=O grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Boylece baglarin polarlig
daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu halde meydana gelen
kaymalar 25 cm™ civarindadir. Polar ¢oziiciilerde, ¢oziinen ve ¢oziicii arasinda
etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla degisik ¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda
bantlar olusabilmektedir [26].

Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar

etkilerden ileri gelen kaymalardan daha biiyiiktiir.

Bir molekiilin A—H molekiilii ile diger molekiiliin donoru olan ve {izerinde
ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan B atomu arasindaki etkilesme olarak
tanimlanir. (A—H...B). A; hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder.
Burada H...B bagi, normal kovalent baga gore ¢ok zayif oldugundan infrared
bolgede 300 cm™’in altinda gozlenir. Buna drnek olarak karboksilli asitler verilebilir.
Bunlar polar olmayan c¢oziiciiler ile derisik ¢ozeltilerinde assosiye (dimer)
molekiillerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekiil arasinda iki hidrojen

baginin meydana gelmesidir.

Bu tiir hidrojen baglari O—H bagmnmn titresim dalga sayismi, 3560-3500 cm™’den
3000-2500 cm e yaklasik 1000 cm™ kadar diisiirir.
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Hidrojen bagi sonucu ayni zamanda O—H baginin sogurma bandinda da genisleme
gozlenebilir. Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alant A-H...B baginin olusumu
sonucunda degistiginden, A—H titresim bantlar1 da degisebilir. Hidrojen bagi A-H
bagini da zayiflattig1 i¢in gerilme titresim frekansi da diiser. Buna karsilik H...B bagi
nedeniyle biikiilme frekans: yiikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH,C=0) C=0
gerilme titresimleri ve NH biikiilme titresimlerinin frekanslar1 hidrojen bagina imkan
saglayan bir ortamda calisildigi zaman yaklastk 40 cm™ diiser. C=O gerilme
titresimleri ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde 1690 cm™*de, parafin KBr i¢inde ise 1650 cm™
gozlenmektedir. Clinkii bu ortamda amid molekiilleri arasinda hidrojen bagi

meydana gelir. Buna karsilik seyreltik ¢ozeltilerde 1620-1590 cm™’de gézlenen N—
H gerilme titresimleri 16501620 cm e yiikselebilmektedir [24].

2.5. Fourier Doniisiimlii IR Spektrometresi

Farkli periyotlu iki veya daha fazla siniizoidal dalganin toplanmasindan olusan
desene Fourier toplami veya Fourier sentezi adi verilir. Bu islemin terside
mimkiindiir. Yani karmasik bir dalga farkli periyotlu ve genlikli siniizoidal dalgalara

ayrilabilir.

FTIR spektrometrelerinde, bir dalga sekli dedektore gelir. Dedektoriin ¢ikisinda
bilgisayar, hafizasinda bu spektrumlar1 = 2 sn. gibi bir siire toplar. Daha sonra
bilgisayar toplanan bu bilgileri Fourier doniisiimiinii uygulayarak bilesenlerine ayirir.

Zaman o6lgeginden frekans lgegine gegirerek siddet — frekans grafigini ¢izdirir.

Fourier doniisiimlii spektrometrelerde, Michelson interferometresi adi verilen bir
diizenek kullanilir. Isik kaynagindan c¢ikan 1smn demeti, 1sin boliicti yardimi ile
siddetleri birbirine esit ve iki demete ayrilir. Bu 1sinlardan birisi sabit aynaya gider
ve buradan yansiyarak, ornege ulasir. Diger 151k demeti belli bir frekans ile titresen
ve konumunu periyodik olarak birka¢ mm. kadar degistiren hareketli aynadan
yanstyarak, ornek ile etkilesir. Sonucta 6rnege ulasmadan Once, sabit aynadan
yansiyan demet sabit bir yol, hareketli aynadan yansiyan demet ise degisken bir yol

almis olur.
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Her iki aynadan yansiyarak 6rnege ulasan iki 151k demetinin aldiklar1 yollar bir birine
esit ise, iki 1sin arasinda yapici bir girisim olusur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki
demetin yol farki A/2 ise aralarinda yikici girisim olusur ve dalga tamamen soner.

Iki 15101 yol farki A kadar ise bu durumda yapic1 bir girisim ortaya cikar ve dalga
kuvvetlenir. Michelson interferometresinin, 15181 2vv frekanst ile bolen bir 151N

boliicti gibi davrandigini diisiiniilebilir. Burada v hareketli aynanin hizi, v ise dalga
sayisidir. Hareketli aynanin her bir konumu i¢in belli bir dalga sayisina sahip IR 1s1n,
bu esitligi saglayarak ve yapici girisim olusturarak drnege ulasir. Ornek, herhangi bir
veya birka¢ dalga boyundaki 15181 soguruyorsa o dalga sayilarindaki 1s18in siddeti
azalir. Bu bilgi birbiri ile ortiisen bir dizi dalga i¢inde sakli kalir. Fakat ters Fourier
doniisimii isleminden sonra 1518 siddetinin azaldigi dalga sayisi, yani sogurma

spektrumu ortaya ¢ikar.

IR radyasyon demeti interferometreye gelir ve buraya gelen radyasyon demeti
karmasik bir girisim deseni (interfrogram) olusur. Interferometreden ¢ikan isimlar
ornekte belirli dalga boylarinda sogurmaya ugrayarak gecer. Sonu¢ interferogram
elektriksel sinyal olarak dedektore gelir ve analog — sayisal doniistiiriicli tarafindan
sayisal bilgilerden Ornegin IR spektrumu elde edilir. IR spektrumu ekranda

goriilebilir veya yazicidan alinabilir.

2.6. Raman Spektrometresi

Bir numunenin GB veya yakin-IR monokromatik 1sindan olusan giiglii bir lazer
kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1smin belirli bir a¢idan Olglimiine dayanir.
Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi sirasinda 11k
absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa 1sik sagilmasi olayr meydana gelir. Isik
sagilmas1 sirasinda sagilan 15181 biiylik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen
15181n enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sac¢ilma olayina Rayleigh sagilmasi denir.
Elastik sac¢ilma olayinin yani sira sagilan 1s18in ¢ok az bir kismi elastik olmayan
sacilma olay1 ise Raman sac¢ilmasi adini alir. Rayleigh sagilmasi olayinda Raman
sagilmasina gore 104 — 105 kez daha siddetli bir sa¢ilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh

sagilmasi tek bir pik verir ve titresim gecisleri hakkinda bilgi vermez.
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Raman sag¢ilmasi sirasinda sagilan 15181n enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s18inkine
gore olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sacilmasinin spektroskopik
incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir.
Bu tiir bir spektroskopik yontem Raman spektroskopisi adini alir. Bu yontemde
molekil ile etkilesen 15181n dalgaboyuna gore sagilan 1s18in dalgaboyunda olusan

farklar ol¢iiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir.



BOLUM 3. PiPERAZINYUMBIS MOLEKULUNUN
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK
INCELENMESI

3.1. Piperazinyumbis (4-Hidroksibenzensiilfonat) Molekiiliiniin En  Uygun
Geometrileri

Bu calismada ele alinan Piperaziniumbis molekiiliit K.Marchewka ve A.Pietraszko

tarafindan sentezlenmistir[36]. Bu molekiillerin sistematik olarak sekilleri Sekil
3.1a.'da verilmistir.
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Sekil 3.1b. Piperazinyumbis (4- Hidroksibenzensiilfonat) Molekiiliiniin Teorik Olarak Calisilan

Boliimiintiniin Sematik Gosterimi

Bu calismada, daha Once sentezlenmis olan bu molekiiller temel alinarak, taban
durumunda, HF ve B3LYP metotlar1 ile 6-31++G(d,p) temel seti kullanilarak
molekiillerin kararli yapilart bulundu. Teorik olarak en uygun geometrik sekilleri

Sekil 3.2 de verilmistir.

Sekil 3.2a. Piperazinyumbis (4-hidroksibenzenstiilfonat) (HF/6-31++G(d,p) Modeli ile Elde Edilen
Molekiiler Yapisi
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Sekil 3.2b. Piperazinyumbis (4-hidroksibenzensiilfonat) (B3LYP/6-31++G(d,p) Modeli ile Elde
Edilen Molekiiler Yapisi

3.2.Piperazinyumbis  (4-Hidroksibenzensiilfonat) = Molekiiliiniin  Yapisal

Parametrelerinin Teorik Olarak Hesaplanmasi

Tablo 3.1. Piperazinyumbis (4-Hidroksibenzensiilfonat)molekiiliiniin kristal yapis1 [27]

Molekiiler Formiil CsH;1NO4S
Molekiiler Agirlik (g/mol) 217.24
Kristal Sistemi Monoclinic
Uzay Grubu P2/c
Hiicre Parametreleri

a(A) 6.2534
b(A) 6.8951
c(A) 22.259
Hacim(A)® 957.8

Z 4
Dalga Boyu (A) 0.71073

Molekiiliin hi¢ bir kisitlama yapilmaksizin HF ve B3LYP metotlariyla 6-31++G(d,p)
temel seti kullanilarak optimumlastirilmis olan geometrik parametreleri (bag
uzunluklari, bag acilari) i¢in hesaplanan sonuglar Tablo 3.2°de listelenmistir ve
deneysel kristal geometrileri ile karsilastirilmistir. Hesaplamalar sonucunda B3LYP
modeli ile hesaplanan bag uzunluklarinin HF modelindekinden 0,015 A kadar daha
biiyiik oldugu goruldi.
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Bilindigi gibi HF modeli elektron korelasyonunu i¢cermediginden bag uzunluklarini
daha kisa hesaplar (merkez karbon atomlar1 (C2-C3) aras1 bag uzunlugu harig). C2-
C3 bag uzunluklar1 B3LYP’de 0,005 A kadar daha kiigiiktiir. B3LYP modeli elektron
korelasyonunu g6z oOniine aldigindan halkalar {izerinde bulunan =n-elektronlari
etkilesimi nedeni ile C2-C3 merkez karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugunu daha

kisa hesaplar [28]. Tablodaki degerlere bakildiginda genel olarak B3LYP metodu ile

Tablo 3.2. Piperazinyumbis (4-hidroksibenzensiilfonat)atom numaralarina uygun olarak bag
uzunluklar1

Bag Uzunluklart (A) ~ DENEYSEL[27]  B3LYP HF
S(12)-0(15) 1,4415 1,4749 1,4858
S(12)-0(13) 1,4539 1,6031 1,4599
S(12)-0(13) 1,4553 1,4645 1,4384

S(12)-C(3) 1,7591 1,7855 1,7707
C(3)-C(4) 1,3861 1,3951 1,3826
C(3)-C(2) 1,3891 1,3988 1,3897
O(11)-C(6) 1,3561 1,3659 1,3501
O(11)-H(19) 0,9431 0,9665 0,87
C(4)-C(5) 1,3807 1,3943 1,3826
C(4)-H(9) 0,936 1,0843 1,0734
C(6)-C(5) 1,3901 1,4003 1,3861
C(2)-H(8) 1 1,0845 1,0739
C(1)-C(6) 1,3823 1,4014 1,3905

C(5)-H(10) 1 1,0874 1,077
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Tablo 3.2. (Devam) Piperazinyumbis (4-hidroksibenzensiilfonat)atom numaralarina uygun olarak bag
uzunluklari

Bag Uzunluklar1 (A) ~ DENEYSEL[27]  B3LYP HF
N(16)-C(17) 1,4818 12715 1,2567
N(16)-C(18) 1,4923 1,4563 1,4547
C(17)-H(21) 0,937 1,0893 1,0779
C(17)-H(20) 0,942 1,0966 1,0774
C(18)-H(22) 0,953 1,098 1,0814
C(18)-H(23) 0,96 1,0946 1,0812
C(18)-H(25) 0,960 1,0946 1,0813

Tablo 3.3. Piperazinyumbis (4-hidroksibenzensiilfonat) atom numaralaria uygun olarak bag agilari.

Bag Aqilari(®) DENEYSEL[27] B3LYP HF
0(15)-S(12)-0(13) 108,72 108,05 112,89
0(15)-S(12)-0(14) 115,62 119,25 114,46
0(13)-S(12)-0(14) 112,61 109,61 109,92

0(15)-S(12)-C(3) 106,71 109 106,15
0(13)-S(12)-C(3) 105,66 101,17 106,74
0(14)-S(12)-C(3) 106,34 108,22 106,09

C(4)-C(3)-C(2) 119,81 120,89 119,67
C(4)-C(3)-S(12) 119,74 119,32 119,93
C(2)-C(3)-S(12) 120,43 119,77 120,15

C(1)-C(2)-C(3) 120,42 119,69 120,55

C(1)-C(2)-H(8) 119,89 120,4 120

C(3)-C(2)-H(8) 119,66 119,89 119,4

C(2)-C(1)-C(6) 119,54 119,67 119,83

C(2)-C(1)-H(7) 121,29 121,21 121

C(6)-C(1)-H(7) 119,15 119,1 119,2
C(6)-0(11)-H(19) 11,37 110,26 110,3

C(5)-C(4)-C(3) 120,14 119,46 119,7

C(5)-C(4)-H(9) 120,3 120,72 121,9

C(3)-C(4)-H(9) 119,54 119,8 118,4
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Tablo 3.3. (Devam) Piperazinyumbis (4-hidroksibenzensiilfonat) atom numaralarina uygun olarak
bag acilari.

Bag Aqilari(®) DENEYSEL[27] B3LYP HF
O(11)-C(6)-C(1) 117,33 117,04 122,6
O(11)-C(6)-C(5) 122,36 122,52 117,67

C(1)-C(6)-C(5) 120,29 120,43 119,73
C(4)-C(5)-C(6) 119,75 119,84 120,51
C(4)-C(5)-H(10) 119,94 119,94 121,3
C(6)-C(5)-H(10) 120,29 120,21 118,1

0(15)-S(12)-C(3)-C(4) -146,14 15125 -145,93

0(13)-S(12)-C(3)-C(4) 98,24 95,03 91,92

0(14)-S(12)-C(3)-C(4) 21,89 220,13 25,28

0(15)-S(12)-C(3)-C(2) 35,22 29,02 39,84

0(13)-S(12)-C(3)-C(2) -80,38 -84,68 -82,31

0(14)-S(12)-C(3)-C(2) 159,47 160,14 160,5

C(4)-C(3)-C(2)-C(1) -0,35 -0,22 1,17
S(12)-C(3)-C(2)-C(1) 178,28 179,49 173,08
C(3)-C(2)-C(1)-C(6) 0,95 0,94 0,94
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0,35 0,31 0,5

3.3. Piperazinyumbis (4-Hidroksibenzensiilfonat) Molekiiliiniin Infrared

Spektrumlari ve Raman Spektrumlari

Piperazinyumbis (4-Hidroksibenzensiilfonat) molekiiliiniin titresim spektrumlari
daha once deneysel olarak 4000-400 cm™ orta IR ve Ramanda arastirilmustir.
Bununla beraber bu molekiiller i¢in literatiirde teorik sonuglarin olmadigi
bilinmektedir. Bu ¢alismada, deneysel sonuglar ile karsilastirma yapmak i¢in, teorik
olarak ayni bolgede HF ve B3LYP metotlar1 kullanilarak hesaplamalar yapilmistir.
Bu hesaplamalar titresim spektrumu ve molekiiler parametreleri anlamak ig¢in
onemlidir. Molekiillerin titresim frekans ve kiplerinin hesaplanmasi i¢in kuantum
mekaniksel hesaplamalar1 kullandik; ¢tinkii kuantum mekanik hesaplamalarda,
molekiiliin elektronik yapisi, kuantum mekanik kurallar kullanilarak ve Schrédinger

esitliginin  ¢oziimii ele alinarak saglanir. Sekil 3.3. Piperazinyumbis
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(4-Hidroksibenzensiilfonat) molekiiliiniin teorik (HF/6-31++G(d,p) ve B3LYP/6-
31++G(d,p) modellerinde) ve deneysel (FT-IR), (FT-Raman) [27] IR ve Raman

spektrumlarii gostermektedir.
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3.4. Piperazinyumbis(4-Hidroksibenzensiilfonat) Molekiiliiniin Frekanslarinin

Isaretlenmesi

Serbest haldeki Piperazinyumbis(4-Hidroksibenzensiilfonat) molekiilii 25 atomludur
ve koordinat eksenleri boyunca oteleme ve donme hareketleri ¢ikarildiginda 3N-6
yani 69 tane temel titresim elde edilecektir. X-isinlart ve grup teorisi yardimiyla bu
titresimlerin hangi simetri tiirlerinde oldugu ve hangilerinin IR spektrometresinde

hangilerinin Raman spektrometresinde gozlenecegi bulunabilir.

Bu c¢alismada, isimleri ve formiilleri Piperazinyumbis(4-Hidroksibenzensiilfonat)
molekiillerin frekanslar1 isaretlendi ve isaretlenen bantlar [27] numarali referans
dikkate alinarak hassas bir sekilde incelenerek tablo haline getirildi (Tablo 4.3).
Optimumlastirilan molekiillerin titresim frekanslarinin timii 6-31++G(d,p) seti i¢in
HF metodunda 0.8926, B3LYP metodunda 0.96 uyum faktorleri ile 6l¢eklendirildi
[29]. Deneysel yolla elde edilen sonuglar ile teorik olarak (63 1++G(d,p) setinde HF
ve B3LYP yontemlerinde) elde edilen sonuclar karsilastirildi. Bu konularda

literatiirde bir¢cok ¢alisma bulmak miimkiindiir.

Elde edilen sonuglar (teorik ve deneysel) karsilastirildiginda literatiirdeki sonuglarla
uyum i¢inde oldugu gozlendi [27]. Deneysel yolla bulunan sonuglar ile teorik olarak
elde edilen sonuclar arasinda cok kiiciik AV (cm™) farklar olustugu goriildii.
Bununda sebebi soyle aciklanabilir: molekiillerin deneysel olarak elde edilen IR
spektrumlari, numune sivi halde iken spektrometrenin gorebildigi tiim IR
etkilesmelerinin spektrumudur; fakat teorik dalga sayilari ise tamamen kuantum
mekaniksel yaklasimla yapilan temel setler kullanilarak elde edildi. Bu setlerin
getirdigi  kisitlamalardan dolayr deneysel sonuglar ile teorik sonuglar arasinda

kaymalar ger¢eklesti.

Hesaplanan diizlem i¢i ve diizlem dis1 olmak iizere bir¢ok moda karsilik gelen
hareketlerin isaretlenmesi Gauss-View molekiiler goriintiileme programi [30]
kullanilarak yapilmistir. B3LYP/6-31++G(d,p) metoduyla hesaplanan C-C gerilme
modunun 1622-1600 cm™ degerleri deneysel olarak gozlenen 1638-1624 cm™
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degerlerine oldukg¢a yakindir. Sonug olarak, Tablo 4,3’den kolayca gortilebildigi gibi,

B3LYP metoduyla hesaplanan degerler HF metoduna gore deneysel degerlere daha

yakindir. HF ve B3LYP ile hesaplanan frekanslar karsilastirildiginda neredeyse tiim

frekanslarin birbirleriyle uyumlu oldugu goriildi.

Tablo 3.4. Piperazinyumbis(4-Hidroksibenzensiilfonat) molekiillerinin frekanslarinin teorik ve

deneysel [27] olarak isaretlenmesi

HF

3741

3051

3030

3026

3009

2977

2959

2955

2939
2875

B3LYP

3670

3096

3095

3083

2991

2980

2932
2898

FT-IR (cm™)

3232

3145

3066

3042

3038

3002

2982

FT-Raman(cm™)

3067

3054

3032

2992

2971

Titresim Modlarinin

Belirlenmesi
O-H gerilme
N-H...O gerilme
N-H...O gerilme
C-H gerilme
C-H gerilme
C-H gerilme
C-H gerilme
CH, asimetrik gerilme
C-H gerilme
C-H gerilme
C-H gerilme
C-H gerilme
CH,; gerilme
CH,; gerilme
C-H gerilme
CH, asimetrik gerilme
C-H gerilme
CH,; gerilme
CHj; gerilme
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Tablo 3.4. (Devami) Piperazinyumbis(4-Hidroksibenzensiilfonat) molekiillerinin frekanslarinin teorik
ve deneysel [27] olarak isaretlenmesi

. | Titresim Modlarinin
HF B3LYP FT-IR(cm™) FT-Raman(cm™)
Belirlenmesi

2875 2898 - - CH; gerilme
— — 2770 — N-H...O gerilme
2369 2350 — — N-H gerilme
— — 2199 — Benzene finger
— — 2061 — Benzene finger
— — 1903 — Benzene finger
1750 — — — N-H sallanma
— 1679 — — N-C gerilme
- - 1658 — NH, def
- - 1618 - NH, def
1607 - 1607 1602 C-C gerilme
1590 1584 1593 — C-C gerilme
— 1571 — — C-C gerilme
1560 — — — N-H sallanma
1494 1473 — — C-H sallanma
— — — 1469 CH2 makaslama
- - - 1460 CH2 makaslama
1451 1450 - 1450 CH, makaslama
— — 1440 1439 Halka gerilmesi
1431 1423 - - CH, makaslama
— 1422 - - CH, makaslama
— — 1420 1418 Halka gerilmesi

1415 - - - CH, makaslama
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Tablo 3.4. (Devami) Piperazinyumbis(4-Hidroksibenzensiilfonat) molekiillerinin frekanslarinin teorik

ve deneysel [27] olarak isaretlenmesi

HF B3LYP FT-IR (cm™)

1412 - -
1409 - -
- 1405 1404
- 1402 -
- 1386 -
- - 1365
- - 1349
- 1321 1321
- - 1313
1299 - -
- - 1296
- 1278 1282
1246 1243 -
1237 1230 1234
1221 - -
- 1220
1214 - 1214
1202 - -
- - 1172
- - 1162
1153 - -
1149 1148 -

- 1141 -

FT-Raman(cm™)

1312

1293

1278

Titresim Modlarinin

Belirlenmesi
CH; makaslama
Halka gerilmesi
CH; kivirma
N-H sallanma
CH; makaslama
CH; kivirma
CNH bend
Benzen halka gerilmesi
NCH def
C-H sallanma
Benzen halka gerilmesi
CH deformasyon
C-H sallanma
CCH bend
N-H sallanma
SO; asimetrik gerilme
SO; asimetrik gerilme
O-H gerilme
SO; asimetrik gerilme
N-H...O in plane bend
CH, dalgalanma
C-H sallanma

C-H sallanma
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Tablo 3.4. (Devami) Piperazinyumbis(4-Hidroksibenzensiilfonat) molekiillerinin frekanslarinin teorik
ve deneysel [27] olarak isaretlenmesi

HF

1120

1118

1100

1081

1065

1061

991

986

965

963

918

B3LYP FT-IR (cm™)

— 1119
— 1103
1102 —
1092 —
1081 1087
1079 —
1051 —
— 1033
— 1007
984 —
— 962
961 —
— 953
941 943
932 —
920 —

FT-Raman(cm™)

1117

1101

1046

1029

1007

Titresim Modlarinin

Belirlenmesi
CH, dalgalanma
SO; asimetrik gerilme

NH, sallanma,CH2

dalgalanma
O-H sallanma
CH; dalgalanma
CH; dalgalanma
C-H sallanma
CH, dalgalanma
C-H sallanma
SO; asimetrik gerilme
CH, dalgalanma
SO; asimetrik gerilme
CH; dalgalanma
C-H sallanma
C-H sallanma
N-H...O bend
N-H...O bend
Halka deformasyon
N-H...O bend
N-H...O bend
C-H sallanma

N-C gerilme
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Tablo 3.4. (Devami) Piperazinyumbis(4-Hidroksibenzensiilfonat) molekiillerinin frekanslarinin teorik
ve deneysel [27] olarak isaretlenmesi

HF

835

816

807

685

651

622

560

538

495

B3LYP

820

809

796

786

681

677

641

620

533

519

489

FT-IR (cm™)

835

825

716

695

591

575

567

FT-Raman(cm™)

839

820

719

696

590

579

567

Titresim Modlarinin

Belirlenmesi
Halka deformasyon
C-N gerilme
C-H sallanma
Halka deformasyon
C-H sallanma
Halka deformasyon
C-S gerilme
Halka deformasyon
CCO deformasyon

SOj; asimetrik

deformasyon
Halka deformasyon
C-H sallanma
C-H sallanma
CH; dalgalanma
Halka deformasyon
Halka bend
SO; asimetrik deformasyon
Halka deformasyon
Halka deformasyon
SOj; asimetrik deformasyon
SO; asimetrik deformasyon

C-H sallanma
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Tablo 3.4. (Devami) Piperazinyumbis(4-Hidroksibenzensiilfonat) molekiillerinin frekanslarinin teorik
ve deneysel [27] olarak isaretlenmesi

HF

439

421

410

B3LYP

476

458

405

FT-IR (cm™)

455

399

FT-Raman(cm™)

458
452

444

396

Titresim Modlarinin

Belirlenmesi

N-C sallanma
SO; asimetrik deformasyon
SO; asimetrik deformasyon
SO; asimetrik deformasyon

N-C sallanma

SO; sallanma



BOLUM 4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada Piperazinyumbis(4-Hidroksibenzensiilfonat) molekiiliiniin en olas1
sekli, GaussWiew yardimi ile ti¢ boyutlu olarak ¢izildi [30].Cizilen bu yapilarin
geometrik parametreleri Gaussian 03W [31] paket programina otomatik olarak giris
verileri olarak girildi. Daha sonra bu parametreler 6-31G++(d,p) baz setinde; HF ve
bir DFT metodu olan HF (Becke Three Parameter melez fonksiyoneli ile bolgesel ve
bolgesel olmayan terimler ihtiva eden Lee, Yang, ve Parr korelasyon fonksiyoneli)
yontemleri kullanilarak optimize edildi. Optimize edilmis geometrik yapisina ait bag
uzunluklar1 ve bag acilart icin deneysel degerler ile hesaplanan degerler arasinda
genel olarak uyumlu sonug elde edilmistir. En uyumlu teorik sonucu bag uzunluklari
ve bag acilart bakimindan HF metodu ile elde edilmistir. Teorik hesaplamada
molekiil gaz fazinda ve tek basina izole edilmis olarak ele alinmaktadir; fakat kristal
yapida molekiiller ti¢ boyutla diizenli olarak dizilmis olduklarindan birbirleriyle
etkilesebilmekte; molekiil 1i¢i ve molekiiller arast kontaklar s6z konusu
olabilmektedir. Optimize edilen molekiiliin yapis1 titresim frekanslar1 deneysel
degerler ile uyumlu hale getirilebilmek i¢in 6l¢ekleme faktorleriyle carpilip diizeltildi
ve boylece uygun IR spektrumu elde edildi. Elde edilen bu spektrumlar yardimiyla
deneysel sonuglarla karsilastirmalar yapilmistir. Bu karsilastirma sonucunda HF ve
B3LYP metotlar1 ile yapilan frekans hesaplamalarinin deneysel veriler ile uyumlu
sonuclar verdigi gozlenmistir; ancak DFT teorisi ile elde edilen sonuglarin (Tablo
3.3’e bakiniz.), HF teorisiyle elde edilen sonuglara (Tablo 3.3’e bakiniz) gore
deneysel degerlerden olan sapma miktarinin daha az oldugu gozlendi. Bunun sebebi;
Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun anlik elektron-elektron
etkilesmelerini gozardi etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF teorisi anlik
elektron-elektron etkilesmelerinin ¢ok ©nemli oldugu durumlarda yetersiz
kalmaktadir. DFT metotlar1 daha etkilidir ¢iinkii elektron korelasyon etkilerini
icerir. DFT metotlarinin sonuclari deneysel sonuclara Hartree-Fock sonuglarindan

daha yakindir; ancak yaptigimiz ¢alismalarda gordiik ki; DFT teori diizeyi ya da HF
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teori diizeyi ile hesaplanan teorik frekanslar, deneysel degerlerden biiyliktiir. Bu
durum molekiillerin yapilarina ve hesaplama yontemine bagli olarak degisebilir.
Sonuglarin bu sekilde c¢ikmasimin nedeni, kullanilan programlarin molekiiliin
harmonik titrestigini varsaymasidir ki aslinda molekiiller anharmonik olarak
titresmektedir. Anharmonikligin ihmali ve bazi setlerin yetersizligi, hesaplanan dalga
sayilarinin deneysel degerlerden daha yiiksek ¢ikmasina neden olmaktadir. Sonug
olarak  Piperazinyumbis(4-Hidroksibenzensiilfonat) = molekiiliniin ~ geometrik
parametreleri, titresim frekanslar1 belirlendi. Teorik sonuglar deneysel sonuglarla
karsilagtirildi. Tablolarin incelenmesiyle teorik ve deneysel sonuglarin hata sinirlart

icinde uyumlu olduklar1 goriilmektedir.
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