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OZET

Anahtar Kelimeler: Tiyosemikarbazon, p-[N, N-Bis (2-kloroetil)] aminobenzaldehit
tiyosemikarbazon, DFT, IR spektrumu, *H ve *C NMR, NLO ve NBO analizleri,
HOMO-LUMO enerjileri, PBE1PBE, B3LYP.

Tezde yapilan biitiin teorik hesaplamalar Gaussian 09W ve GaussianView 5 paket
programlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Aminobenzaldehit tiyosemikarbazon
molekiiliiniin taban durumu geometrik yapist yogunluk fonksiyonel teorisinin (DFT)
B3LYP ve PBEIPBE metotlar1 ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak yapilmistir.
Aminobenzaldehit tiyosemikarbazon molekiiliine ait titresim spektrumu hesaplanarak
koordinat isaretleme ile titresim modlar1 belirlenmistir. Ayn1 yontemler ve baz seti
kullanilarak 'H ve ¥C NMR kimyasal kayma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen
teorik sonuglar deneysel veriler ile karsilastirildiginda aralarinda iyi bir uyum oldugu
goriilmiistiir. Aminobenzaldehit tiyosemikarbazon molekiilii igin UV-vis spektrumu
ve HOMO-LUMO enerjileri hesaplanmistir. Ek olarak, dogrusal olmayan optik
ozellikler ve dogal bag orbital analizi DFT yontemleri kullanilarak yapilmistir.



THEORETICAL INVESTIGATIONS OF GEOMETRIC,
SPECTROSCOPIC AND OPTICAL PROPERTIES OF
AMINOBENZALDEHYDE THIOSEMICARBAZONE
COMPOUNDCONTAINING NICKEL

SUMMARY

Keywords: Thiosemicarbazone, p-[N, N-Bis(2chloroethly)] aminobenzaldehyde
thiosemicarbazone, DFT, IR spectrum, *H and 3C NMR, NLO and NBO analyses,
HOMO-LUMO energies, PBE1PBE, B3LYP.

All theoretical calculations in the thesis were performed using Gaussian 09W and
GaussianView 5 package programs. The ground state geometric structure of
aminobenzaldehyde thiosemicarbazone molecule was made by using B3LYP and
PBE1PBE methods of density functional theory (DFT) and 6-311 ++ G (d, p) basic
set. The vibration spectrum of the aminobenzaldehyde thiosemicarbazone molecule
was calculated and the vibration modes were determined by coordinate marking. *H
and C NMR chemical shift values were calculated using the same methods. When
the theoretical and experimental results were compared, it was found to be a good
agreement between them. UV-vis spectrum and HOMO-LUMO energies for the
aminobenzaldehyde thiosemicarbazone molecule were calculated. In addition,
nonlinear optical properties and natural bond orbital analysis were performed by
using DFT methods.



BOLUM 1. GIRIS

Tiyosemikarbazonun kimyasi, selatlama yapisi, biyomedikal 6zellikleri, yapisal
cesitlilikleri, kromojenik renk ve pigmentleri, iyon algilima ve fotoizomerizm
yeteneklerinden dolay1 biiyiik ilgi gormektedir [1-5]. Uzun zincirli yapilari nedeniyle

cok esnektirler ve gesitli metal iyonlari ile baglantilar olustururlar [6].

Tiyosemikarbazon {R!R?C=N3-N?H-C (=S) —-NR®R}, NNS verici atomuna sahiptir
ve genellikle sirasiyla dort veya bes iiyeli halka olusturan N?, S veya N3, S donor
atomu yoluyla metale baglanir. Tiyosemikarbazonlar (TSC) ve metal kompleksleri,
birka¢ yildir bir¢ok arastirmacinin biyiik ilgisini ¢ekmektedir. Cesitli kimyasal ve
yapisal Ozelliklerinin yan1 sira, bu bilesiklere olan ilgi, genis biyolojik aktivite
yelpazesinden de kaynaklanmaktadir. Biyolojik 6nemi, ¢ok ¢esitli antibakteriyel,
antimalaryal, antiviral, antineoplastik ve antileprotik aktivitelerle
kanitlanmustir [7,8]. Bu tiir farmakolojik aktiviteler, bu ligandin Fe, Cu, Ni gibi
biyolojik olarak onemli metal iyonlar1 ve bunlarin indirgeyici kapasiteleri ile giiclii

selatlama kabiliyetinden kaynaklanir [9-14] .

Cok cesitli biyolojik aktiviteler sergileyen tiyosemikarbazonlar [15-21] bu
kabiliyetleri sayesinde, bir¢cok hastaligin tedavisinde ilag olarak iimit verici olan,
biyokimyasal agidan ilging bilesiklerdir [22-29]. Bir aldehit veya bir keton arasindaki
tiyosemikarbazon olusumuna neden olan tiyosemikarbazidler yogunlasma
reaksiyonu basittir ve normalde olarak yiiksek iiriin verimi verir, ancak iiriiniin
sudaki kit ¢oziinlirligii, yani bu reaksiyonlarin tamamlanmasini saglayan ayni itci

gii¢ , bu molekiiler sistemlerin en biiyiik dezavantajlarindan biridir [30,31].


https://translate.googleusercontent.com/translate_f#6
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#6

Bu calismada, Gaussian 09W [32] ve GaussView 5 [33] paket programlari
kullanilarak nikel igeren aminobenzaldehit tiyosemikarbazon molekiiliiniin
geometrik optimizasyonu ve titresim frekanslari, H ve ¥C NMR kimyasal
kaymalari, infrared titresim frekans degerleri ve elektronik gecisler B3LYP (Lee-
Yang-Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma metodu) [34,35] ve
PBE1PBE [36] metotlar1 ile 6-311++G(d,p) [37] temel seti kullanilarak teorik olarak
elde edildi.

Titresim modlariin detayli adlandirilmasi koordinat isaretleme yontemi ile yapildi.
Kimyasal kayma degerleri niikkleer manyetik hesaplamalarda yaygin olarak kullanilan
GIAO yaklasimi [38] ile elde edildi. Elde edilen teorik degerler, deneysel verilerle
karsilastirildi.



BOLUM 2. CEABTSC’NIN KiMYASAL YAPISI

Tiyosemikarbazon (TSC) tiirevleri antiviral, antineoplastik, antimalariyal, antifungal
ve antibakteriyal 6zelliklerinden dolayr farmakolojide biiyiik ilgi gormektedir [39].
Bu bilesiklerin biyolojik aktivitelerinin, molekiiliin iki azot atamu ve bir kiikdirt
atomu ile esansiyel agir metal iyonlar1 arasinda olusan ii¢ disli selat olusturma
yeteneginden kaynaklanabilecegi belirtilmektedir [40]. Baz1 aragtirmacilar ligandlara
gore selatlarin daha aktif oldugunu ve aromatik aldehitlerle siibstitiie olmus TSC’ler
ve metal komplekslerinin giiglii bir farmakolojik etkiye sahip olduklarini rapor
etmektedirler [41].
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Sekil 2.1. CEABTSC’nin yapisi



Bu ¢alismada ise Ni(CEABTSC). kompleksinin geometrik parametreleri, IR, NMR,
Homo-Lumo Enerjileri, NLO, MEP ve NBO o6zellikleri teorik yontemler kullanarak
incelendi ve deneysel verileri olan ¢alisma sonuglariyla karsilastirildi ve sadece

teorik olarak yaptigimiz caligmalar1 yorumlamaya ¢alistik.



BOLUM 3. NUKLEER MANYETIK REZONANS (NMR)
SPEKTROSKOPISI

3.1. Spektroskopi Olarak Manyetik Rezonans

Manyetik Rezonans yonteminde ¢ekirdek ve elektronlarin spinleriyle manyetik
momentleri kullanilarak, molekiiler yapinin elektronik, dinamik ve reaktiflik
acilardan incelenmesi miimkiin olabilmektedir. Incelemeler yogun fazlarda, yani

¢ozelti ya da kat1 numunelerde gerceklestirilmektedir [42].

Niikleer manyetik rezonansta c¢ekirdek spini, yapiyr ve etrafindaki elektron
bulutlarinin dinamigini, ayrica komsu ¢ekirdeklere ¢iftlenim 6zelliklerini arastirmada
kullanilir. 1946 yilindan kesfi yapilan bu spektroskopik teknik giiniimiizdeki bir¢ok
molekiiler spektroskopik teknik arasinda, list seviyede yerini almis bulunmaktadir.
Dinamik siireglerin ¢alisilmasi, hidrojenin yani sira baska ¢ekirdeklerin kullanarak
rezonans olusturulmasi ve iki boyutlu ve uzaysal olarak ¢oziinmiis spektroskopilerle
ilgili uygulamalar bu spektroskopik yontemin genis uygulamalarina 6rnekler teskil
etmektedirler [42].

3.2. Niikleer Manyetik Rezonansin Temel Ilkeleri

Manyetik rezonans, manyetik momentleri ve agisal momentumu olan manyetik
sistemlerde bulunan bir olay olarak bilinmektedir. Atomik diizeyde bilgi verme
yetenegi oldugu i¢in manyetik rezonansin fizikle kaynasmasmin nedenlerinden
biridir. Birgogu c¢ekirdek spine (I) sahip oldugu i¢in agisal momentuma (7) ve

manyetik momente (i) sahip olur [43].



Atom cekirdekleri manyetik momente sahiptirler:

y =1 1)

Burada I ¢ekirdegin agisal momentumunu (spinini) ve y ise jiromanyetik orani
gostermektedir. Nikleer manyetik momentin birimi olarak g, ¢ekirdek manyetonunu
gosterirsek (ki bu ug bohr manyetonunundan elektronun kiitlesinin protonun

kiitlesine oran1 kadar kiigiiktiir), bu durumda su ifadeye ulasiriz:

py =S uy = 0.505.107%% A m? (3.2)

Bu esitlik ¢ekirdek g carpanini tanimlamaktadir: g; = (yh/u,). Bu, ayn1 zamanda
¢ekirdegin manyetik momentini de tanimlamada kullanilabilecek, boyutsuz bir
sayidir. Elektronik kabuklara ait Lande g-¢arpaninin tersine bu g1 ¢arpani kuantum

sayilarinin kombinasyonundan elde edilmez; aksine sifirdan farkli I spinine sahip her

bir molekiil i¢in deneysel olarak belirlenmek durumundadir.

Cekirdek spin vektori
1l = /I1+ 1)k (3.3)

bagintisina uyar. I ¢ekirdek spin kuantum sayisi (ki ayn1 zamanda ‘gekirdek spini’
olarak da anilmaktadir) ya tam ya da yarim tamsay1 degerler alabilmektedir. Kararl
cekirdekler igin ¢ekirdek taban hali 0 ile 8 arasinda degerler alabilmektedir (mesela
178 Hi yar1 kararli gekirdegi i¢in bu deger 8’dir.).

Spin ve manyetik momentin z-bileseni olarak da isimlendirilen bir kuantumlanma

ekseni, mesela, bir dis Bo alan1 uygulanmasiyla tanimlanabilmektedir. z-bileseni

(I), = myh, m =LI-1,..,—1 (3.4)

(1), = vhm; = g p,m, (3.5)

sartlarina uyar. Bu ylizden, ¢ekirdek agisal momentum vektorii ve bu kuantumlanma

eksenine gore ¢ekirdek manyetik momenti i¢in 2I+1 miimkiin yonlenim s6z



konusudur. Basit olmast i¢in, ¢cekirdek momenti olarak (p), nin miimkiin en biiyiik

degeri, yani u; = g,Iu, degeri siklikla kullanilmaktadir.

1, manyetik momenti ve g, carpani pozitif yada negatif isarete sahip olabilir. Pozitif
isaretin anlami p; ve I'nin ayni yonlii olmasidir ki bu donen pozitif bir yiik i¢in
Klasik elektrodinamikten bilinen sonugla da uyum igindedir. Negatif isaret ise, iki
vektoriin  zit yonelmelerine isaret etmektedir. 3.1. tablosu niikleer manyetik
rezonansta Onemli olan bazi ¢ekirdekler i¢in I, g ve uy;’nin degerlerini

gostermektedir.

Manyetik momenti sebebiyle Bo dis manyetik alanindaki bir ¢ekirdek, mi=I, I-1,... .-

manyetik kuantum sayisini gostermek tizere

V= —p. By = —g;unBomy (3.6)

manyetik etkilesme enerjisine sahiptir.

Cekirdek I o w (kg biriminden)
H Y 5,5856912 2,7928456
’H 1 0,8574376 0,8574376
13C 3 1,40482 0,70241
1“c 0 0 0
N 1 0,4037607 0,4037607
70 5/2 -0,757516 -1,89379
19F Z) 5,257732 2,628866
31p Y 2,26320 1,1316

Tablo 3.1. Molekiillerin niikleer spin rezonans spektroskopisinde 6nemli olan bazi atom c¢ekirdeklerine ait

katsayilar.

Bo alanindaki manyetik momentlerin komsu, yani Am; = +1 olan iki ydnlenimi

arasindaki enerji farki

AE = g1y By (3.7)



kadardir. Eger,

v="r=fp (3.8)
frekansh elektromanyetik radyasyon B,’mn yoniine dik bir yondeki karsilik gelen
cekirdekleri igeren bir numuneye uygulanirsa, bu radyasyon numune tarafindan
sogurulabilir ve (3.6) ifadesinden de goriilebilecegi lizere, ¢ekirdek spininin miimkiin
yonlenimleri arasindaki gecislerde artis saglayabilir. Bu siire¢ ¢ekirdek spin

rezonanst olarak isimlendirilmektedir (Sekil 3.1. bkz.).

. 12 YRS,
2 &
12 _ vaB,
2

Sekil 3.1. Bo manyetik alaninda bir protonun enerji halleri.

=
txy
I
>
<
o

(3.8) esitligi v = 42.576 MHz frekansinda 1T (=10 kG) biiyiikligiindeki bir alanda
protonlar i¢in gerceklenebilir. Bu ise 7 m civarinda A dalga boyuna sahip bir
radyasyona karsilik gelir ki bunun AE enerji kuantumu yaklasik olarak 1.8.107 eV

civarindadir.

Genelde, v s ve Bo Gauss cisinden yazilmak kaydiyla rezonans sartini

v=76232B,
I



seklinde yazariz.
Cekirdek (niikleer) spin rezonansi genelde NMR (Niikleer Manyetik Rezonans)

olarak kisaltilmaktadir.

3.2.1. Kimyasal kayma

Proton % olan spin degeri nedeniyle manyetik alan iginde tutuldugunda iki spin
enerji diizeyi olugmaktadir. Uygun bir radyo dalgas1 fotonu ile etkilestiginde proton
manyetik rezonansa gireceginden, NMR yo6ntemiyle bir 6rnekte hidrojen atomu olup
olmadigin1 anlamak ve varsa ne kadar hidrojen atomu oldugunu 6l¢mek miimkiindiir.
Fakat, yontemin giicii bu kadarla kisitl degildir. Bu zamana kadar cekirdeklerin
manyetik rezonanslari tartisilirken, gergegin tersine bunlarin atomlarda elektronlarla
beraber oldugu dikkate alinmadi. Bu elektronlarin etkisinde olmayan yalin bir
¢ekirdegin maruz kaldigi dis manyetik alan degeri ve elektron bulutuyla sarili bir
¢ekirdegin hissettigi dis manyetik alan degeri farklidir. Cekirdegi saran elektron
bulutunun distan uygulanan manyetik alan i¢indeki hareketi sonucu bir manyetik
alan olusur ve bu alan dis manyetik alana zit yonde olup distan uygulanan alanin
etkisini azaltmaktadir. Bu sebeple, elektronlarla sarili bir ¢ekirdegin belli bir radyo
dalga fotonu ile rezonansa girebilmesi i¢in distan uygulanan alan degerini biraz daha
arttirmak gereklidir. Elektronlarin bu etkisine “perdeleme etkisi” adi verilir.
Elektronlarin ¢ekirdegi dis, manyetik alana karsi ne kadar perdeleyecegi, 0
cekirdegin maruz kaldigi elektron yogunluguna baglidir ve o ile gosterilen perdeleme

sabiti ile verilmektedir [44].

Atom manyetik alana maruz kaldiginda atom i¢in elektronlari uygulanan manyetik
alan yoniinde veya ters yonde hareket eder, ¢ekirdek ise manyetik alana zit yonlenir
[44].

H()-O'H()zHo(l-O'):H (38)

esitligine gore distan uygulanan Hy manyetik alan siddetinin o kadar olan bir kesri,
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elektron perdelemesi nedeniyle ¢ekirdek tarafindan hissedilmez [44].

Oksijen atomu karbon atomuna gore daha elektronegatif oldugu i¢in C-H bagindaki

hidrojen atomunun ¢ekirdegi, O-H bagindaki hidrojen atomu ¢ekirdegine gore daha
fazla bir elektron yogunlugunun etkisinde kalmaktadir. Bu sebepten dolay1 5C-H

degeri, O-H degerinden daha biiyiikk olur. C-H protonunun, belli bir frekanstaki
radyo dalgasi fotonu ile rezonansa girmesi i¢in O-H protonuna goére daha fazla bir
manyetik alan gereklidir. Boylelikle, manyetik alan taramasi sirasinda CH3;OH gibi
bir molekiilde O-H ve C-H tiirii protonlar farkli alan degerlerinde NMR pikleri
olustururlar. Ayrica CH3OH molekiiliinde ii¢ tane C-H tiirli ve bir tane O-H tiirii
proton oldugundan, elde edilecek C-H NMR piki, O-H NMR pikine oranla ii¢ kat
daha siddetli gozlenir [44].

Farkli kimyasal ¢evreye sahip ¢ekirdeklerin uygulanan radyo dalgasi fotonu ile farkli
manyetik alanlarda rezonansa girmesine “kimyasal kayma” denir. Kimyasal
kaymanin hangi Olciide ortaya g¢ikacagini, molekiilde bulunan m elektronlarinin
manyetik alan varliginda yaptigi hareketler sonucu olusan manyetik alanin yoniinii
de etkilemektedir. Kimyasal kayma, bir protonun rezonans frekansi ile standardin
rezonans frekansi arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir. Bu fark NMR cihazinin
alan siddetine gore degisecektir. Degisim, alan siddeti ile dogru orantili olur. Yani

manyetik alan giicii ne kadar fazlaysa, bu fark ayni oranda artacaktir. Bu fark,

cihazin galistig1 sabit frekansa boliiniirse ve bu deger 10° ile carpilirsa tiim cihazlar

icin gecerli olan, degismeyen sabit kimyasal kayma formiilii elde edilir [44].
0= (Unum - Ustan) X106/Ucihaz (39)

Burada & kimyasal kayma, vhum numunenin rezonans frekansi, Usan Standardin

rezonans frekansi ve Ucina, cihazin galistig frekans olarak adlandirilmaktadir [44].

Teorik hesaplamalarda kullanilan karsilastirma maddesi tetrametilsilandir [TMS,

Si(CH3)4]. TMS ile Kkarsilastirilma yapilirken TMS’nin proton rezonansina ait pikin
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kimyasal kayma degeri sifir kabul edilir ve 6teki piklerin kimyasal kayma degerleri

TMS’nin kine gére Denklem 3.10°daki baginti ile verilir:

THMS ve gire dlgilen kimyazal kayma (Hz) 1']6 (3 10)
spektrometrede kullanilan radyvodalga frekan= (Hz) )

§(ppm) =

Karbon-13 (**C) NMR spektroskopisi organik molekiildeki karbonlar hakkinda
yapisal bilgi vermektedir. Dogada karbon atomlarinin %98,9’u; spini olmayan
cekirdekler igeren '2C izotopudur. 3C karbon atomlarinin %1,1’ini olusturur. Aym
zamanda, bir 2C ¢ekirdeginin paralelden antiparalele gegisi diisiik enerji gecisidir.
Sonug olarak *C NMR spektrumlar1 ancak ¢ok duyarli spektrometreler ile elde
edilmektedir. *C cekirdeklerinin diisiik bollukta olmasi, alet tasarimina karmasiklik
getirirken; 'H spektrumlar1 ile karsilastirildiginda, *C-NMR spektrumlarinin
karmasiklig1 azalmaktadir. Molekiildeki komsu *C ¢ekirdeklerinin birbirlerinin
sinyallerini yarabilmelerine Karsin, birbirlerini bulma sanslar1 olduk¢a diisiiktiir. Bu
sebeple *C NMR spektrumlarinda *C-*C yarilma ornekleri gézlenmez. *C-
NMR’da ki kimyasal kaymalar 'H NMR’da gozlenenden daha biiyiiktiir. 3C
sogurmasi TMS’den diisiik alanda 0-200 ppm araliginda gézlenmektedir [45].

3.2.2. Spin-spin ciftlenimi

Aktif iki ¢ekirdek, molekiil iginde birbirine yeterince yakin ise, birinin spini digerini
etkiler. Bu etkilesme, spin magnetik momentlerinin, bag elektronlarinin hareket
yonlerini kismen polarize ederek, diger bag elektronlarin1 ve sonugta ikinci

¢ekirdegin spinini etkilemesi seklinde olur [46].

Spin-spin etkilesmesi, bag elektronlar1 vasitasi ile oldugundan, iki ¢ekirdek

arasindaki etkilesme derecesi, aradaki bag sayisi ve bag agilar1 ile yakindan ilgilidir.

Genellikle, iki proton arasindaki spin spin etkilesmesi (J), en fazla ii¢ bag oteden
hissedilebilir. Dort baglik mesafeden etkilesme nadirdir ve genellikle, baglardan en

az biri m bag ise, olgiilebilir biiytikliktedir [46].
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Spin % tipi ¢ekirdeklerin spin-spin etkilesmeleri ile ilgili olarak asagidaki kurallar

genellikle gecerlidir:

a) H, = Hgy etkilesmeleri, genellikle iki veya ii¢ bag mesafesinde hissedilir.
Dort bag oteden etkilesme nadirdir (Mesela HCX=CHY sisteminde
miimkiin...)

b) Birbirine her bakimdan esdeger protonlar arasindaki etkilesme, spektrumlara
aksetmez; yani gdzlenemez.

€) n tane esdeger ¢ekirdek tarafindan etkilenen bir gekirdegin nmr sinyali, (n+1)
taneye yarilir. Her alt sinyalin siddeti, sirasi ile, (1+1)" ifadesinin agilimindaki

terimlere esittir (Binom katsayilari....) [46].



BOLUM 4. MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPISI

4.1. Ultraviyole (UV) Isinlar

Ultraviyole 1sinlari, goériinen 1sin ile X-iginlart arasinda kalan elektromanyetik
radyasyonlardir. Ultraviyole (mor &tesi) 1sinlarin dalga boylari, X-1sinlarininkinden
uzun, gorlinen 1ginlarinkinden ise kisadir. Dalga boylarinin kisaligi sebebiyle insan
gozlyle goriilemezler. Fakat bazi bocekler; mesela bal arilari tarafindan rahatlikla

goriilebilirler [47].

Ultraviyole isinlarmin varligi, ilk defa 1801 yilinda Ritter adindaki bir Alman
fizik¢isi tarafindan tespit edilmistir. Ritter, X 1s1¢min kimyasal maddelere etkisini
incelerken mor 1s181n Gtesindeki karanlik bantta enerji ¢ikisinin oldugunu fark

etmistir [47].

Elektromanyetik 1s1n1m, dalga boyuna gore gesitli siniflara ayrilir. Bunlar, en uzun
dalga boyundan en kisasina dogru radyo, mikrodalga, kiziltesi, goriiniir, mordtesi

X- 15101 ve gama 1sinimlaridir [47]. Dalga boyu arttik¢a, 151n1min enerjisi de artar.

Mordtesi 1ginim, dalga boyu 10 ile 400 nm arasindaki 1sinima denir. G6ziimiiz, 40ile
70 nm dalga boylar1 arasina duyarlidir ve bunun disgindaki isinimi algilayamaz.
Gorebildigimiz en kiigiik dalga boylu 1sinim1 mor olarak algiladigimizdan, bundan

daha kiigiik dalga boyuna sahip olan 1g1n1ma "moroétesi 1sinim" adi verilir [47].

Isikta oldugu gibi, M.O. 1s1mada da, dalga boyu nanometre (nm) olarak tanimlanir. 1

metrenin bir milyarda biridir.
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Goriinen 151n ile mor &tesi 1sinlarin arasindaki 1sinir radyasyonun dalga boyu, 4000
Angstrom (1 Angstrom = 108 cm) olarak kabul edilir. Ancak bu sinir, yasa gore

degisir. Geng kimseler, mor 6tesi bélgesine ait 3130 Angstrom (A%)'luk dalga boylu
radyasyonlar1 gorebilirler [47].

Bilim insanlar1 ultraviole (mor &tesi) spektrumu {i¢ kisma ayirmaktadirlar. Bunlar,
yakin mor Otesi, uzak mor Gtesi ve asirt mor otesi olarak isimlendirilmistir. Bu ii¢
bolge, mor Gtesi 15181 dalga boyuna ve mor 6tesi 1sinimin frekansina baglh olarak,
bunlarin enerjileri ile de ifade edilmektedir. NUV olarak kisaltilan yakin mor 6tesi,
goriiniir bolgeye yakin olurken, EUV olarak kisaltilan asir1 (ekstrem) mor &tesi, X-
isinlarina yakin bolgelere karsilik gelmektedir ve en enerjik kismidir. FUV olarak
kisaltilan, uzak morétesi bolgede yakin ve asir1 UV bolgeleri arasinda kalan kisimdir
[47].

4.2. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinde; numunenin tiim frekanslar1 igeren infrared bolgedeki
elektromanyetik dalga ile sogurularak veya isinlanarak gecen 1518 incelenmesi
yapilir [48]. Goriinir bolge ve mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin,
molekiiller veya molekiil i¢i gruplar tarafinda sogrulmasinin 6l¢iimiine dayali bir
yontemdir. v frekansli bir molekiil bir 151 sogurdugunda, p elektriksel dipol
momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresir ve bu titresimin spektrumu
infrared bolgede gozlenmektedir. Dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore

ic bolgede incelenir. Bunlar yakin, orta ve uzak bolgedir. Bunlar Tablo 4.1.°de

verilmistir.
Tablo 4.1. Infrared spektral bolgeler
Bolge Mpm) v (Cm'l) v (Hz)
Yakin IR 0,78-25 12800 — 4000 3,8x10%-1,2x10%
Orta IR 2,5-50 4000 - 200 1,2x10%4-6,0x10*2

Uzak IR 50 - 1000 200-10 6,0x10'2-3,0x101!
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4.2.1. Yakin infrared bolge

Dalga sayisinin 12800-4000 cm™ arasinda olan bolgedir. Molekiil titresimlerinin iist

ton ve harmoniklerin gézlemlendigi bolgedir.

4.2.2. Orta infrared bolge

Dalga sayisinin 4000-200 cm™ arasinda bulunan bélgedir. Molekiil titresimlerinin
hemen hemen hepsi bu bolgeye distiigiinden en 6nemli ve en ¢ok kullanilan

bolgedir. Bu ylizden infrared bolge olarak tanimlanir.

4.2.3. Uzak infrared bolge

Dalga sayisinin 200-10 cm™ arasinda bulunan bdlgedir. Bu bdlgede agir atomlarin ve
orgii titresimleri incelenir. Molekiillerin donii hareketlerini de mikrodalga bolgesine

yakin oldugu igin incelenebilmektedir.

4.3. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektriksel dipol momentinde bir degisme
varsa, bu sistemde radyasyon yayinlaniyor demektir. Yayinlanan radyasyonun
frekansina bakildiginda degisen dipol momentin frekansina esit, Sogurmada ise
bunun tam tersi olarak bakabiliriz. Yani, bir sistem yaymlayabildigi frekansa esdeger
frekansa sahip bir 1s1n1 sogurabilir. Molekiiliin elektrik dipol momenti p; Kartezyen
kordinant sisteminde px, py ve pz seklinde ii¢ bilesene sahip olan bir vektordiir.

Molekiiliin denge konumu etrafinda p dipol momentinin Taylor serisinin agilimi;

=T, +X {{Bﬂ; )Qk} - %Ek {% QE} + +yiiksek mertebeden terimler (4.1)

Burada k, biitlin titresim koordinatlar1 {izerindeki toplami gosterir. Kiigiik genlikli

salmimlar igin iyi bir yaklasikla Q,’nin birinci dereceden terimi alinir ve yiiksek
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mertebeden olan terimler ihmal edilirse,

— — ]
=7, +2{(ZE) o 42)
Denklemi yazilir. Bir titresimin aktif olabilmesi i¢in Kklasik teoriye gére o molekiiliin

bilesenlerinden en az birindeki degisimin sifirdan farkli olmasi yani

(%)n #0 (i=xy2) (4.3)

olmasi gerekmektedir [49].

4.4. Kuantum Kurami

Kuantum mekaniginde Y™ ve Y™ dalga fonksiyonlariyla belirtilen n. ve m. iki
titresim enerji diizeyi arasinda gegis olabilmesi i¢in, 1s1n1m sogurulma siddetinin bir
Olciisii olan pnm gecis dipol momentlerinin veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan
farkli olmas1 gerekmektedir.

E—

i = J ¥v®uy™ar = 0 (4.4

¥ 1. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, (™
taban enerji seviyesindeki molekiiliin titregsim dalga fonksiyonu, dt hacim elemani, p
de elektriksel dipol moment operatoriidiir. Esitlik (4.2), esitlik (4.1)’de yerine
konuldugunda;

() Thypim 8 (n (.
Mom = Ho [ WIS }af+2k£(—a,;) S wt™a ) (4.5)
B

elde edilmektedir.

IIk terimdeki ¥™ ve ¥ ortogonal olduklarindan (n# m) bu terim sifir olur. Taban

enerji diizeyinden, uyarilmis enerji diizeyine gecis olasiligi ile orantilidir. Bu

ILpml
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sebeple, infrared spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir titresiminin
gozlenebilmesi i¢in, s6z konusu titresim sirasinda molekiiliin, elektriksel dipol

momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekmektedir [50].

4.5. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

iki ve ii¢ atomlu basit molekiillerde titresimlerin gesidini, sayisin1 ve bu titresimlerin
absorpsiyona neden olup olmayacagini belirlemek ¢ogunlukla miimkiin olmaktadir.
Karmagik molekiillerde ise ¢ok sayida titresim s6z konusudur. Ciinkii ¢esitli atomlar
ve baglar bulunabilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak
karmasiktir. Bu sekilde bir molekiiliin biitiin atomlarinin ayni frekans ve ayni fazda
basit harmonik hareket yaptiklari titresimlere temel titresimler veya normal kipler ad1
verilir. Cok atomlu bir molekiildeki olas1 titresimlerin sayist su sekilde
hesaplanabilir. Uzayda herhangi bir nokta belirlemek igin {i¢ koordinat gereklidir. N
tane noktayi belirlemek i¢in ise her biri i¢in {i¢ koordinatli toplam 3N tane bir
koordinat takimi gerekmektedir. Her bir koordinat, cok atomlu bir molekiildeki
atomlarin biri icin bir serbestlik derecesine karsilik gelmektedir. Bu nedenle N
atomlu bir molekiiliin serbestlik derecesi 3N’dir. Bir molekiiliin hareketi
tanimlanirken: Molekiilin uzayda bir biitin hareketi yani kiitle merkezinin
Otelenmesi, kiitle merkezi etrafinda molekiiliin bir biitiin olarak doénmesi,
molekiildeki her bir atomun diger atomlara gore bagil hareketi veya diger bir deyisle
molekiildeki atomlarin bireysel titresimleri gbz Oniine alinmaktadir. Molekiildeki
biitin atomlarin uzayda takim halinde hareketinden dolayi, Gteleme hareketini
tanimlayabilmek i¢in {i¢ koordinat gereklidir. Bu nedenle bu hareketin serbestlik
derecesi 3N’dir. Molekiiliin bir biitiin olarak donmesinin tanimlamak ig¢in de g
serbestlik derecesi daha gerekmektedir. Geri kalan 3N — 6 serbestlik derecesi,
atomlar arasi1 hareketle ilgilidir. Bu da molekiil igindeki olasi titresim sayisini
gostermektedir [51]. Biitiin atomlari tek bir dogrultuda yerlesmis olan dogrusal bir
molekiil 6zel bir durumu ifade etmektedir. Burada bag ekseni etrafinda atomun
donmesi miimkiin olmamaktadir. Donme hareketini tanimlamak i¢in iki serbestlik
derecesi yeterlidir. Bu nedenle dogrusal bir molekiil i¢in titresim sayis1 3N — 5°dir.

3N — 6 veya 3N — 5 titresimlerinin her biri normal mod olarak isimlendirilir.
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4.5.1. Molekiil titresim tiirleri

N tane atoma sahip olan molekiil eger kapali bir halka olusturuyor ise, N-1 tane bag
olusturur. Bu baglardan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi a¢1 biikiilme titresimini, geriye
kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimini olusturmaktadir. 3N-5 titresime sahip
olan bir molekiiller ise 2N-4 tanesi a¢i1 biikiilmesini, geriye kalan N-1’i de bag
gerilme titresimini olusturmaktadir. Cok atomlu molekiillerin titresimi {ige

ayrilmaktadir [52].

4.5.1.1. Gerilme (esneme) titresimi

Bag acisin1 degistirmeden molekiiliin bag dogrultusunda uzama veya kisalma
hareketi yapmasidir. Simetrik ve asimetrik olmak tizere ikiye ayrilir. Sekil 4.1.a
simetrik gerilme titresimi (baglarin ayni anda uzamasi ve kisalmasi), sekil 4.1.b’de
asimetrik titresimi (baglardan biri uzarken digerinin kisalmasi) gosterilmistir.
Asimetrik titresimin frekans1 simetrik titresimin frekansindan biiyiik oldugu ig¢in

enerjisi de biiyiik olur. Bag gerilme titresimleri v ile gosterilir.

- —> — - —
O—0O—=0 O—O—=0O
(a) (b)

Sekil 4.1. (a) Simetrik gerilme titresimleri (b) Asimetrik gerilme titresimleri

4.5.1.2. A1 biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degisim hareketidir. Sekil 4.2.°de
atomlarin hareketiyle simetri diizleminin yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve &

ile gosterilir. Ag1 biikiilmenin 6zel sekilleri ise:

S

Ou

Sekil 4.2. A¢1 biikiilme titresimi
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Makaslanma; baglar arasindaki agmin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik
olarak olusan degisim hareketidir. Sekil 4.3.’te yer degistirme vektorleri baga dik

dogrultuda ve zit yondedir. ds ile gosterilir.

Q/Q\D‘”'
Sekil 4.3. Makaslanma titresimi

Sallanma; yerdegistirme vektérleri birbirini takip edecek yondedir. Iki bag arasindaki
veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir. Sekil 4.4.’te bag

uzunlugu ve bag agisinin degeri degismeden kalir. Ve pr ile gosterilmektedir.

Sekil 4.4.Sallanma titresimi

Dalgalanma; bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki aginin
degisim hareketidir. Sekil 4.5.’te molekiiliin tim atomlar1 denge durumunda

diizlemsel ise, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. o ile gosterilmektedir.

e

Sekil 4.5. Dalgalanma titresimi

Kivrilma; dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan
biikiilmesi olarak bilinmektedir. Sekil 4.6.’da yer degistirme vektorleri, bag
dogrultusuna diktir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu olmamaktadir. t ile

gosterilmektedir.
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o

Sekil 4.6. Kivrilma titresimi

Burulma; Sekil 4.7.’de oldugu gibi iki diizlem arasindaki ag¢inin bir bag veya agiy1

deforme ederek, periyodik olarak degisim hareketidir. Ve t ile gosterilmektedir.

v
P

Sekil 4.7. Burulma titresimi

4.5.1.3. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

Atomlarin hareketiyle diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi
hareketidir. Sekil 4.8.de genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde

goriilmektedir ve hareketin bi¢imi semsiye bi¢cimindedir. Ve y ile gosterilmektedir.
:C)\O O

Sekil 4.8. Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi

4.6. Grup Frekanslari

Molekiillerin titresimsel spektrumlarini yorumlamak i¢in grup frekanslari 6nemlidir.
Ayni grubun bulundugu degisik molekiillerde infrared ve raman spektrumlari grubun
karakteristik infrared bandinin, molekiile ait geri kalan kism1 ne olursa olsun, hemen

hemen aymi frekansta sogurma verdikleri gozlenmistir. Molekiillerin temel
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titresimleri ayni, genlikleri farkli ise; bu fark bazi gruplarin molekiilin geri kalan

kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine sebep olur [53].

Grup frekanslarinin sabit olmasinin nedeni bag kuvvetinin sabitleri molekiilden
molekiile degismesinden dolayidir. Karigik bir molekiiliin karakteristik grup
frekanslarindan  olusan  infrared  spektrumunun  incelenmesi, infrared
spektroskopisinin yapi analizinde 6nemli bir yontem oldugunu ortaya koymaktadir.
Cevre diizeni, ayn1 grubun bulundugu cesitli molekiillerde farkli olmasindan dolay1
kiiglik degismeler grup frekanslarinda mevcuttur. Tablo 4.2.’de bazi gruplarin grup

frekanslari verilmistir.

Tablo 4.2. Baz1 grup frekanslar1

Grup Gosterim  Titregim Dalga Sayist Aralift (cm'l)
—O—H gerilme v(OH) 3640-3600
—N-H gerilme v (NH) 3500-3380
—C—H gerilme (aromatik halkalarda) v (CH) 3100-3000
—C-H gerilme v (CH) 3000-2900
—CH3 gerilme v (CH3) 2962+10 ve 287245
—CH2 gerilme v (CH2) 2926+10 ve 2853+10
—C=C gerilme v (CC) 2260-2100
—C=N gerilme v (CN) 2200-2000
—C=0 gerilme v (CO) 1800-1600
—NH2 biikiilme 8(NH2) 1600-1540
—CH2 biikiilme 8 (CH2) 1465-1450
—CHB3 biikiilme 3 (CH3) 1450-1375
C—CH3 biikiilme pr (CH3) 1150-850
—S=0 gerilme v(SO) 1080-1000
—C=S gerilme v(CS) 1200-1050
—C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme v(CH) 650-800

4.6.1. Grup frekanslarina etkiyen faktorler

Molekiil i¢i ve dis1 etkiler seklinde grup frekanslarini etkileyen faktorler iki kisimda

incelenir [54].
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4.6.1.1. Molekiil igci etkiler

Molekiil igi etkileri ti¢ kisimda incelenir. Bunlar titresimsel ¢iftlenim, komsu bag

etkisi ve elektronik etkidir.

Titresimsel ¢iftlenim; Birbirine yakin frekansli molekiillerde bir atoma bagl iki
titresim veya iki titresim arasinda goriiliir. Ornegin C=0 gibi iki atomlu molekiilii
verilebilir. Bu molekiilde teorik olarak gerilme titresimi 1871 cm™¥’de
gdzlemlenirken, CO2 molekiiliine bakildiginda 1871 cm™ pik yapmayarak 1340 cm™
ve 2350 cm? olmak iizere iki tane gerilme titresimi gozlemlenmistir. Ciinkii,
CO,’deki titresimler birbirlerini etkilerken ayni zamanda iki C=0 bagi olmasidir.

Buna titresimsel ¢iftlenim denir.

Komsu bag etkisi; baglar arasindaki kuvvet sabiti bu etkide onemlidir. Baga komsu
olan bagmn kuvvet sabitinin kiigiilmesi, o bagin kuvvet sabitinin de kiigiilmesine
neden oldugundan, bagin titresim frekansida diiser. Buna komsu bag etkisi adi
verilir. Bunun tersi de dogrudur. Ornegin, nitril (R-C=N, R: alkali radikal)

bilesiklerinde R yerine halojenler geldigi zaman titresim frekansimnin diistiigii goriilir.

Elektronik etki; bagdaki elektron yogunlugundaki degisiklik etkisidir. Bu etkiler
indiiktif ve rezonans etkisi olmak iizere iki boliimden olusur. Indiiktif etkiye
baktigimizda bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkilerden
olugmaktadir. Bu etki, diger gruplardaki elektron dagilimmin elektrostatik etkisinin,
bir gruba olan etkisi olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisinde, yalnizca elektronlarin
yerlerinin birbirinden farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda

yalniz elektronlar hareket eder ve ¢ekirdek sabit kalir [55].
4.6.1.2. Molekiil dis1 etkiler
Gaz fazinda iken bir maddenin spektrumu en iyi alinmaktadir. Ciinkii madde

molekiiller aras1 uzaklik gaz fazindayken fazla oldugundan, molekiil normal

titresimini yapar. Fakat madde sivi haldeyken molekiil yakininda bulunan bagska
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molekiillerden etkilenebilmektedir. Bu etkilenmeler dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme

ve hidrojen bagi ile etkilenmedir.

Dipolar etkilesme; polar bir molekiiliin pozitif ucuyla baska bir molekiiliin negatif
ucunun birbirlerini ¢ekmesidir. Ornek olarak aseton molekiiliine ((CH3)2-C=0)
bakarsak gaz halindeyken yaptig: titresim frekansi 1738 cm™ degerindeyken sivi
halde yapmis oldugu titresimin frekans: ise 1715 cm™ degerinde gozlenmistir [56].
Sebebi dipol olan iki C=0O grubunun sivi halde birbirlerini ¢ekmesidir. Boylece
baglarin polarligi biraz daha artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu
sekilde meydana gelen kaymalar 25 cm™ civarindadir. Polar ¢oziiciilerde, ¢dziinen ve
¢oziicli arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla degisik c¢oziiclilerde degisik dalga
boylarinda bantlar olusabilir. Hidrojen bagindan kaynaklanan kaymalar, dipolar
etkilerden kaynaklanan kaymalardan daha biiyiik oldugu gozlenir. Dipol etkilerden

kaynaklanan kaymalar kiigliktiir [57].



BOLUM 5. HESAPLAMA METOTLARI

5.1. Kuantum Mekaniginde Kuramsal Hesaplamalar
5.1.1. Schrodinger denklemi

De Broglie'nin, ortaya ¢ikarmis oldugu pargaciklarin dalga ozelligiyle ilgili teori
birgok bilim adamini etkilemisti. Bu bilim insanlarindan biri de Avusturyali fizik¢i
Erwin Schrodingeridi ve kendisi bir dalga denklemi ortaya ¢ikardi. Bu dalga
denkleminde De Broglie'nin, bir tanecigin dalga boyu durumunu koyarak bilinen
klasik dalga denklemi yerine yazarak ortaya ¢ikarmistir. Bu dalga denklemi temel bir
ilke oldugu i¢in fizigin diger temel ilkelerinden ¢ikarilamazdi. Bu bulus, biiyiik bir
heyecan meydana getirdi. Denklem; hidrojen atomunun, harmonik osilatoriin ve

birkag fiziksel sistemin daha tam ¢oziimiinii basariyla gergeklestirdi [58].

Klasik yontemler dogadaki tiim maddeler i¢in yetersiz kaldi. Clinkii maddeler hem
parcacik hem de dalga karakteri 6zelligi gdsterir. Bu ylizden Schrodinger denklemine
ve kuantum mekanigine enerjinin kesikli olmasi, pargaciklarin girisimi veya

tiinelleme gibi konularin agiklanmasinda ihtiyag duyulur.

Schrodinger denkleminin ¢6ziimii dalga fonksiyonunu vermektedir. Schrodinger

denkleminin en genel hali;
HY =E¥ (5.1)

seklindedir.

Yukarida gosterildigi gibi ¥ dalga fonksiyonu, E sistemin enerjisi ve H

Hamiltoniyen operatoriidiir. V' Laplace operatorii, V potansiyel enerji operatorii ve

h, h Planck sabitinin 27 ye boliimii (h/2w) olmak iizere Hamiltoniyen operatorii,
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= ["‘:vz +V] (5.2)

2m

olarak tanimlanmaktadir. Hamiltoniyen operatorii toplam enerjiyi temsil eden bir
operatordiir. Buna gore V potansiyeli igerisinde hareket eden ve ¥ dalga fonksiyonu

ile tanimlanan bir pargacik i¢in Schrodinger denklemi;

D - V() + VE(rY) (5.3)

at 2m

ik

seklindedir. Bir pargacik i¢in Schrodinger denklemi (5.3) denkleminde verilmistir.
Izole edilmis bir molekiil icin tam hamiltoniyen islemcisi cekirdeklerin ve
elektronlarin kinetik enerji operatorlerini, biitin yikli parcaciklar arasindaki
etkilesimleri ve ¢ekirdeklerle elektronlarin spinlerine bagli biitiin manyetik moment
etkilesimlerini i¢cermektedir. Bundan dolayr Schrodinger denkleminin tam ¢dziimii
sadece bir elektronlu atomlar i¢in mumkiindiir. Birden fazla elektron igeren bir
sistem i¢in Schrédinger denkleminin ¢oziilebilir olmasi i¢in bazi yaklagimlarin
yapilmasi gerekmektedir. Hamiltoniyen islemcisi, ¢ekirdek ve elektronlarin kinetik

ve potansiyel enerjileri cinsinden sdyle yazilabilir:

E Top = Tg+ Tet+ qu+ Vee+VQg (54)

Burada Eiwp sistemin toplam enerjisidir. T, cekirdegin kinetik enerjisini, Te
elektronlarin kinetik enerjisini, Ve ¢ekirdek-elektronlar arasindaki ¢ekim enerjisini,
Vee elektron-elektronlar arasindaki itme enerjisini gosterir ve V. ¢ekirdek-¢ekirdek

arasindaki itme enerjisini gdstermektedir.
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5.1.2. Born-Oppenheimer yaklasikhig

Born-Oppenheimer yaklasimi, Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde kullanilan
yaklasimlardan ilkidir ve genel molekiiler problemi niikleer ve elektronik hareketleri

ayrarak basitlestirmektedir [59].

Bir ¢ekirdegin kiitlesi (protonun kiitlesi) (1.673x10?" kg), bir elektronun kiitlesinden
(9.11x10% kg) 1840 kat daha fazla olmasi nedeniyle bu yaklasim yapilmaktadir.
Cekirdek elektronlara gore ¢ok yavas hareket eder ve elektronlar, niikleer konumdaki
degisimlere o anda tepki gosterirler. Bu nedenle bir molekiiler sistemdeki elektron
dagilimi, elektronlarin hizlarma degil, ¢ekirdeklerin konumuna baghdir [59]. Baska
bir goriise gore; ¢ekirdek elektronlara sabitlenmis gibi goriiniir ve elektronik hareket,
sabit ¢ekirdek alani icinde meydana geliyormus gibi ifade edilebilir. Bu yaklagima

gore molekiiler sistem i¢in Hamiltoniyen asagidaki gibi yazilmaktadir:

H= Telek(r] + T;el{ ﬁ) + U;El-:—elel{ R_I:) + velel-r. Gj + V;el-r.(ﬁj (55)

Born-Oppenheimer yaklasimi; problemin iki kisminin birbirinden bagimsiz iki
¢oziimiine izin vermektedir. Bu durumda cekirdegin Kinetik enerjisi elektronun
Kinetik enerjisi yaninda ihmal edilebilir. Bu yaklasimda cekirdekler arasi etkilesim
niikleer hamiltoniyene dahil edilmektedir. Niikleer hamiltoniyen disinda kalan kisim
elektronik hamiltoniyen (He) olarak isimlendirilir ve g¢ekirdegin etkisinde hareket
eden elektronlar ile elektronlar arasindaki etkilesimler goz oniine almir. Bu yiizden
cekirdekler igin kinetik enerji teriminin ihmal edildigi elektronik Hamiltoniyen
olusturulabilir. Bu Hamiltoniyen niikleer hareket i¢in Schrédinger denkleminde
kullanilmaktadir ve ¢ekirdegin oteleme, donii ve titresim seviyeleri ifade edilebilir.
Niikleer Schrodinger denkleminin ¢oziimii, molekiiliin titresim spektrumlarinin
belirlenmesi igin gereklidir. Born-Oppenheimer yaklagikligina goére molekiiliin

toplam enerjisi E=Ee+E olarak ifade edilir [59].

Molekiiliin toplam enerjisi, elektronik ve cekirdek kisimlari ayri ayr1 yazilarak

gosterilmektedir. Molekiiliin ¢ekirdek enerjisini de 6teleme, donii ve titresim olarak
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iic kisma ayrilir. Oteleme enerjisi kuantumlu degildir, ¢iinkii molekiil herhangi bir
hizla hareket edebilir. Bu nedenle ihmal edilebilmektedir. Titresim enerji seviyeleri
aralig1, donii enerji seviyeleri aralifinin yaklasik 1000 kat1 olmasi sebebiyle titresim-
donii enerjileri etkilesmeleri ihmal edilebilir. Boylece molekiiliin ¢ekirdek enerjisi

E.=Etit+Easna seklinde yazilabilmektedir [59].

Born-Oppenheimer yaklasikligina gore molekiiliin toplam enerjisi ise asagidaki gibi

ifade edilir:

Etop=Eelek+Etit+Edsni (5.6)

5.2. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii ¢ok kiigiik sistemler i¢in kuantum mekanigine
gore pek miimkiin degildir. Bundan dolay1 simiilasyonla yaklasik ¢oziimler yapilir.
Elektronik yapi metotlar1 iki kisma ayrilir. Bunlar yar1 deneysel metotlar ve ab- initio

metotlardir.

5.2.1. Ab-initio molekiiler orbital yontemleri

Bu yontem kuantum mekaniksel temellere dayanmaktadir. Yapir ve buna bagh
ozellikler bu yontemle hesaplanabilmektedir. Bu yontemde molekiiler mekanik ve
yari deneysel metotlar kullanilmayip, ilgilenilen molekiil i¢in 151k hiz1, Planck sabiti,
elektronlarin  kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler disinda deneysel degerler
kullanmadan Schrodinger dalga denkleminin yaklasik bir ¢oziimii yapilmaktadir
[60].

Ab-initio yontemi diger yontemlerden ayiran en onemli avantajlari; genis aralikli
sistemlerde kullanigh olmasi, deneysel verilere dayanmamasidir ve bozulmus veya
uyarilmis olan durumlar1 hesaplayabilmesidir. Bu hesaplama yontemi bir¢ok sistem
icin yiiksek kalitede sonuglar saglamaktadir ve kullanilan molekiil kiigiildiik¢e

dogruluk oranini arttirir. Dezavantajlart; ¢ok pahali bir yontem ayrica bilgisayarda
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fazla miktarda islem giicii gerektirdiginden bilgisayarda c¢ok fazla yer kapliyor
olmasidir. Ayrica molekiiler mekanik yontemlere gore hesaplama siiresi ¢cok daha
fazladir. Bu siireyi azaltabilmek i¢in geometrilerde ayni sekilde kullanilan
parametrelerde bazi basitlestirmeler yapilabilmektedir; fakat yapilan basitlestirmeler
kesin olmayan bulgularin elde edilmesine sebep olur. Hesaplama siiresi, molekiilii

veya molekiiler sistemi iceren elektron sayisina bagl olarak degismektedir.

5.2.2. Hartree-Fock 6z uyumlu alan teorisi (HF-SCF)

Oz uyumlu alan metodunda hesaplamalar yapilirken, dalga fonksiyonunun temel
fonksiyonlarindan faydalanarak olusturulur. Bu sayede, Schrodinger dalga denklemi
¢oziiliir ve enerji 6z degeri bulunur. Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize
edilmektedir ve en uygun enerji 6z degerleri ile frekanslar1 saptanmaktadir. Bu
hesaplamalar1 Hartree-Fock 6z uyumlu alan teorisi yardimiyla gerceklestirebiliriz
[61].

Bu teori ilk basta ¢ok elektronlu atomlar igin tiretilmistir ve daha sonra molekiilde de
uygulanmistir. Schrodinger denklemi atom igindeki bir elektron igin ¢oziilir ve
ortalama kiiresel potansiyel bulunur. Bu yontem atomdaki tiim elektronlar ic¢in
tekrarlanir. Hesaplamalarin bir dongiisii  sonucunda, gelistirilmis olan dalga
fonksiyonlarmin bir setine sahip olunmaktadir. Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlari
da ortalama kiiresel potansiyel hesab1 i¢in kullanilir ve bu ¢esit hesaplamalar tekrar
tekrar yapilir. Bu dongii, bize minimum enerjiyi verecek dalga fonksiyonu bulunana

dek devam eder:

H= S0, H + 5o (57)

<k
1 4'112Drj|i

[k terim N elektronlu sistemin cekirdek hamiltoniyenidir. Cekirdek hamiltoniyeni
elektronlarin kinetik enerjisi ile elektron-cekirdek arasindaki etkilesim potansiyel
enerjisinden olusmaktadir. Ikinci terim j ve k elektron ¢ifti arasindaki coulomb

etkilesme enerjisidir. r=j ve k elektron ¢ifti arasindaki uzakliktir [61].
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HY=E¥ (5.8)
Coziimiinii gergeklestirebilmek icin ¢ok elektron problemini tek elektron problemine

dontistirmemiz gerekir. Tek elektron dalga fonksiyonu;
Yok (R)=¥nilimk(r))Pr(j) (5.9

sekilde tanimlanir. ¥ yoriinge hareketini, @ spini ifade etmektedir. Wof(R;) hem

yorlinge hem de spin hareketini ifade eden spin orbitaldir. Bir yiik yogunluk dagilimi
tek elektron dalga fonksiyonu ile ifade edilir;

p(rp=e|¥o(R))] (5.10)

r konumundaki bir yiik ile bu yiik dagilimi arasinda bir etkilesme enerjisi meydana

gelir. Bu enerji Coulomb etkilesme enerjisidir;

V() = =g (5.11)

2p " lr—ry| T

Hartree ve Hartree-Fock yonteminin temel noktasi ¢ok elektron problemini tek
elektron problemine indirgemektir. Tek bir elektron ele alindiginda, bu elektronun
yalnizca atomun ¢ekirdek alaninda hareket etmekle kalmayip, ayn1 zamanda diger

elektronlarin uyguladigi alanda da hareketini stirdiirdigii goriiliir [61].

Segilen bir elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak i¢in hem ¢ekirdegin Coulomb
potansiyelinin hem de diger tiim elektronlarin etkilesme enerjilerinin bulundugu bir

Schrodinger esitligi  ¢oziilmelidir. k indisli Ry konumundaki elektron igin

Schrodinger denklemi denklem 5.12°deki gibi yazilmaktadir:

S z*“‘rk +Vim[rk]“}-":ﬂ[Rk] =E¥.Y (R (5.12)

>
2m, 4me,

VKO diger biitiin elektronlar1 igerecek sekildeki Coulomb etkilesme enerjisidir [61].
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1 N = l¥g(r)®
Uk[:r:]_:}ﬂ:zn i=1 —

- dr; (5.13)
Woi igin Woi¥ dalga fonksiyonunu yerine konulmasiyla Vk©@ potansiyeli elde
edilmektedir. (0) iist indisi dongiiyli baslatmak i¢in kullanilan bir dalga fonksiyonunu
temsil eder. VK© potansiyeli Schrodinger esitliginde yerine konarak 1. dereceden
gelistirilmis dalga fonksiyonunu W® elde edilmektedir. Bu dalga fonksiyonu
kullanilarak gelistirilmis potansiyel alanmni ve 2. dereceden gelistirilmis dalga
fonksiyonu P elde edilmektedir. Molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile
ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek bigimde bir hesaplama dongiisiine
sokuldugunda, dongii gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark (i. elektronun
gelistirilmis hal fonksiyonu ile ayni elektronunun (n+1). mertebeden gelistirilmis hal
fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kiiciik hale gelene kadar devam

edilir:
w0 5 p0) w@) 5y 5 w@2) 5. ploy (5.14)

Bu teori ilk olarak ¢ok elektronlu atomlar i¢in iiretilmis ve daha sonra molekiillerde
de uygulanmistir. Bu yontemi oncelikle ¢ok elektronlu atomlar igin agiklayalim. Cok
elektronlu atomun her elektronuna 6ncelikle sifirinci yaklagimda gergege uyumlu bir
hal fonksiyonu karsilik getirilir. Boylelikle sifirinci yaklagimda N elektronlu sistem
icin N yaklagik dalga fonksiyonu kullanilir. Daha sonra gelisigiizel i. elektron
haricindeki diger elektronlarin ve c¢ekirdegin, i. elektron {izerinde olusturdugu
ortalama elektriksel alan hesaplanir. Bu alanla 1. elektronun i¢inde hareket ettigi Vi
potansiyel alani bulunmaktadir. Bu ortalama potansiyel Schrodinger esitliginde
yerine yerlestirilerek elektron igin 1.Mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu
bulunmaktadir. Bu sistem tiim elektronlar igin tekrarlanir. Yani i. elektron igin
gelistirilmis, diger elektronlar iginde ilkel fonksiyonlar kullanilarak baska bir
elektrona etkiyen ortalama alan hesaplanir ve bu alan Schrédinger denkleminde
kullanilarak, bu elektron i¢cinde mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur ve
onceki basamaklarda bulunan biitiin 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin
hepsinin katilmas1 ile iglemler tekrarlanir. Boylece atomun biitiin elektronlari i¢in 1.

mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 bulunmus olur. Islem tekrarlanarak
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elektronun ilkel fonksiyonu yerine 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar
koyulur. Ve islemlere gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark (yani i.
elektronun n. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu ile aymi elektronun (n+1).
mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu arasindaki fark)ihmal edilecek kadar kiigiik
olana kadar devam edilir, baska bir deyisle gelistirme daha fazla yapilamayacak hale
gelene dek devam edilir. Molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama
potansiyel birbirini iyilestirecek bigimde bir hesaplama doéngiisiine sokuldugunda,
dongii i¢inde molekiiliin temel seviye elektronik enerjisi Hartree-Fock limit degerine
ulastigr zaman dongii sonlandirilir. Dongiiniin her basamaginda ortalama potansiyel
alan ve dalga fonksiyonlar: birbirini diizenledigi icin <Oz Uyumlu”’ sdzciigii de
buradan gelir. islemlerin son basamaginda atom orbitalleri kiimesi (her bir elektron
icin bulunmus hal fonksiyonlar1 toplulugu) 6z uyumlu duruma gelmektedir. Atomun
her elektronunun uzay koordinatlarina bagli dalga fonksiyonlar1 Atomik orbitaller
(AO) olarak tanimlanmaktadir. Molekiiler Orbitaller (MO), Atomik Orbitallerin

lineer kombinasyonlarindan (LCAO)tanimlanirlar.

Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en biiylik dezavantaji anlik
elektron-elektron etkilesmelerini goz ardi etmesidir. Bu nedenle Hartree-Fock SCF
teorisi anlik elektron-elektron etkilesmelerinin ¢ok 6nemli oldugu durumlarda
yetersiz kalir. Bu eksiklik ¢esitli ab-initio metotlarda *’Elektron Korelasyon Etkisi’’
seklinde, anlik elektron-elektron etkilesmelerinin SCF hesaplamalarina dahil

edilmesiyle ¢oziilmeye ¢alisiimaktadir [61].

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

DFT (yogunluk fonksiyoneli teorisi), kullanilan geleneksel yaklasimlardan yari-
deneysel ve ab-initio metotlarina alternatif olarak molekiiler sistemin temel hal
ozelliklerini incelemek i¢in ortaya ¢ikmistir. Bu yontem, 1970’lerde popiiler olarak
kat1 hal hesaplamalar i¢in kullanilan bir metottu. Fakat, 1990’lara kadar kuantum
Kimyasinda yeteri kadar dogru bir metot olarak kabul edilmedi. Daha sonra DFT

teorisi kati halde ve kuantum kimyasinda yaygin olarak kullanilan bir hesap yontemi
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olmustur. Fakat bu yontemde molekiiliin sadece temel 6zellikleri hesaplandigi icin
uyartlmis hallerdeki 6zelliklerini hesaplama yapmamaktadir [62].

Cok atomlu molekiillerde genis temel setli kesin hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi
siirlamalara sahiptir. Az hesaplama gerektirmesinden dolayr DFT nin popiilaritesini
arttirmistir. d-blogu metalleri igin yapilan DFT hesaplamasi, HF hesaplamalarindan
deneysel verilerle daha uyumlu sonuglar vermektedir [63].

Yogunluk fonksiyonu teorisi, 1920’lerde Thomas Fermi Dirac ve 1950’lerde
Slater’mm yapmis oldugu calismalardan ortaya ¢ikan yontemlere dayanmaktadir.
Gegen kirk yil {izerinde popiilaritesinde biliyiime olan HF metodunun alternatifi olan
DFT, 1964’te Hohenberg ve Walter Kohn tarafindan ileri siiriilen teori iizerine
kuruldugu bilinmektedir. Bu teoriye gore temel haldeki elektronik enerji, tamamen
elektron yogunluguyla belirlenebilir. Diger bir deyisle, sistemin elektron yogunlugu
ve enerjisi arasinda bire bir iligki bulunmaktadir. Dalga fonksiyonu yaklasiminda N
tane elektrona sahip bir sistemde her bir elektron i¢in 3 tane olmak tizere (spini de
katarsak 4) 3N tane koordinat bulunur. Elektron yogunlugu ise N +1 tane koordinat
tizerinden integrali alinmis dalga fonksiyonunun karesidir. Diger taraftan yogunluk
sistemdeki elektron sayisindan bagimsiz olarak yalnizca 3 koordinata baglh oldugu

diistiniilebilmektedir [64].

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) molekiiler orbitallerdeki elektron gazinin
yogunlugunun, elektron korelasyonuna uydurulmasi igin bir yoldur [65]. Sistemin
temel haldeki ozellikleri yiik yogunlugunun fonksiyonlaridir. Boylelikle toplam
elektronik enerji p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazilabilmektedir.
Kohn ve Sham yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda elektronik enerjinin birkag kisma

ayrilabilecegini gostermistir [66]:

E=ET+EV+E/+EXC (5.15)
ET: Elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji terimi

EV. Cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi ve ¢ekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ifade
eden potansiyel enerji terimi
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EJ: Elektron-elektron itme terimi

eXC, Degisim korelasyon (exchange correlation) terimi

Elektron-elektron itme terimi,

E! Z%.U‘ P@[&ru]_lp[?zjd;ld;: (5.16)

seklindedir. ET+EV+EY, p yik dagiliminin klasik enerji ifadesine uymaktadir. E XC

degisim korelasyonu, kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun asimetrik
olmasindan kaynaklanan degisim enerjisindeki ve tek tek elektron hareketlerindeki

EXC ¢

dinamik korelasyondan olusmaktadir. Hohenberg’le Kohn, ‘nin p elektron

yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade edilebilecegini gdstermislerdir. EXC
sadece spin yogunluklarinin ve bu spinlerin miimkiin gradyanlarini i¢eren bir integral

gibi yazilabilmektedir:

EX(p)=]f (pa(®),p 1),V pa(P),V ps (7)) d37 (5.17)

pa: a spin yogunlugudur, pp : B spin yogunlugudur ve pqtpg: elektron yogunlugudur.
EXC genelde iki kisma ayrilir. Bunlar aym spin etkilesimlerini gdsteren degisim ve

karsit spin etkilesimlerini gosteren korelasyon kisimlarini olusturur:
EXC¢(p) = EX(p)+E(p) (5.18)

Buradaki ii¢ terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlarini ifade eder. Degisim
ve korelasyon kisimlar1 da yerel fonksiyonlar ve gradyan-diizeltilmis fonksiyonlar

olmak iizere ikiye ayrilir.
Yerel fonksiyonlar; sadece p elektron yogunluguna bagli olan fonksiyonlardir:

3

=2() [ ped®7 (5.19)

X
EL.DA
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Buradaki p elektron yogunlugu r ‘nin bir fonksiyonudur. Bu denklem molekiil

sistemlerinin tanimin1 yapilmasinda yetersiz kalir.

Gradyan-diizeltilmis fonksiyonlar; p elektron yogunluguna ve Ap gradyanina bagl
olan fonksiyonlardir. 1988°li yillarda LDA degisim fonksiyonuna dayandirilmis olan

bu (gradient-corrected exchange) fonksiyonu Becke formiillendirmistir.

4

_ pEx® +
Efeckess = Eipa —V erda?" (5.20)

x = ps|Vp| (5.21)

y: soy gaz atomlarinin bilinen degisim enerjilerini fit etmek i¢in segilen bir
parametredir. Becke bunun degerini 0.0042 Hartree bulmustur. (5.20) denklemine
bakildiginda Becke’nin fonksiyonunun, yerel LDA degisim fonksiyonuna bir
diizeltme gibi oldugu goriiliir ve bu fonksiyon yerel LDA fonksiyonun yetersizligini
giderir. Ayni tiir fonksiyonlar1 korelasyon fonksiyonlar1 i¢in de verebilmektedir.

Perdew ve Wang’Cin formiilasyonu 1991 korelasyon fonksiyonunun yerel kismi;

E¢=[pec(r:(p(1)),0)d37 (5.22)
= [ﬁ]iﬂ =t (5.23)

g (1,0 = £c(p.0) + uc(rsJ;ﬂ (1= + [ec(p 1) — (0. O] F (DT (5.24)

()]

seklindedir. Burada rs yogunluk parametresi ve ( relative spin polarizasyonudur. (=0
a ve B yogunluklarina uymaktadir. (=1 biitiin o yogunluklarina uymaktadir. {=-1
biitiin B yogunluklarina uymaktadir. Saf DFT metotlari, bir korelasyon fonksiyonu ile
bir degisim fonksiyonunun birlesimiyle olusmaktadir. Ornegin bilinen BLYP

fonksiyonu Lee, Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonu ile Becke’nin degisim
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fonksiyon ¢ifti ile olusmaktadir. DFT metotlar1 daha etkilidir. Bunun nedeni elektron
korelasyon etkilerini i¢cermesidir. DFT metotlarinin sonuglari, deneysel sonuglara

Hartree-Fock sonuglarindan daha yakin oldugu goriilmiistiir.

5.2.4. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

HF teorisi dalga mekanigine dayandigi igin kinetik enerji i¢in uygun bir ifade
verirken degisim enerjisi i¢in uygun bir sonu¢ vermez ve korelasyon enerjilerini de
hesaplanamaz hale getirmektedir. DFT modelleri ise degisim ve korelasyon
enerjilerini daha iyi hesaplamadigint daha 6nceden de biliyoruz. Bu yiizden tam
enerji ifadesi igin HF veya DFT modellerin her birinin yerine karma modeller
gelistirilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri
gibi birgok biiytikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir [66,67]. Bir
karma modelde bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilmektedir. Becke, degisim ve korelasyon enerjisi XC icin asagidaki karma

modeli ortaya ¢ikarmistir.

Karma = CurEiir + CorrEper (5.25)
Burada C katsayilari deneysel sabitlerdir. BLYP ve B3LYP Becke’nin onerdigi
karma modellerdir. LYP korelasyon enerjili ii¢ parametreli Becke karma metodu olan

B3LYP en iyi sonu¢ veren karma modellerden biridir. Bu modelde degisim ve

korelasyon enerjisi;
Exsivo = Etpa+ Co(Eltr — Efpa) + c1(AERgs + Efyna) + c2(Efyp — Efuwna)  (5.26)
ifadesi ile verilmektedir. Burada co, C1 ve C2 katsayilar1 deneysel degerlerden elde

edilmis olup degerleri sirasi ile 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. B3LYP modelinde bir molekiiliin

toplam elektronik enerji ifadesi;

Egarvp = Ev T+ E; + Egg].w (5.27)
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olarak verilmektedir [66,67].

5.2.5. Yari-deneysel (semi-emprical) molekiiler yontemler

Yari-deneysel molekiiler yontemler birden fazla yaklasikliga dayanan bir yontemdir.
Bu yontem ile elektron-elektron etkilesmelerine ait iki elektron integrallerini
hesaplamamaktadirlar. Bu integral ifadeleri i¢in inceleme konusu olan molekiile
benzer elektronik yapidaki molekiillerden, deneysel olarak elde edilen bilgilerden
olusturulmus parametreleri kullanmaktadirlar. Yani, yari-deneysel metotlar
Schrodinger dalga denklemini deney verilerinden tiiretilen parametreleri iceren ve

¢Oziimii daha basit olan bir forma doniistiirerek ¢6zerler [68].

Ab-initio ve yari-deneysel molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlamaktadirlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater

ve Gaussian tipi orbitaller kullanilmaktadir [68].

Bir sistemin degisim (variation) yontemiyle hesaplanmasi sirasiyla: 1) Sistem i¢in bir
hamiltoniyen (H) yazilmasi, ii) Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu

(‘P) secilmesi ve iii) Enerji minimumlastirilmasi seklinde yapilmaktadir.

Bu metotlarda ab-initio metotlarina gore daha az veriye ihtiya¢ duyulur; ama
deneysel verilere veya ab-initio verilerine ihtiya¢ duyarlar ve ab-initio metotlar
kadar kesin sonuglar vermezler [68]. Yari-deneysel metotlardan en sik kullanilanlari:

AM1, PM6, PM3, vb...

5.3. Geometrik Optimizasyon ve Enerji Hesabi

Bir molekiiliin minimum enerjili durumunu bulmak igin geometri optimizasyonu
yapilmaktadir. Bu durum matematiksel olarak, enerjinin koordinatlara goére birinci
tiirevinin (gradyent) sifir ve ikinci tiirevinin (kuvvet sabiti) pozitif olmasi anlamina
gelmektedir. Molekiillerin kararli durumdaki geometrilerinin hesaplanmasi, gradyent

optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinen yontem sayesinde yapilmaktadir.
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Molekiiler sistem belirli bir geometriye sahip oldugunda hesaplama yapilmaktadir.
Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir¢ok
ozelliklerinde degisiklikler meydana getirmektedir [69]. Molekiil yapisindaki kii¢iik
degisikliklerin enerjiyi degistirebilmesi, enerjinin koordinata bagl oldugunu gdsterir
ve bu bagimlilik potansiyel enerji ylizeyi (PES) olarak tanimlanmaktadir. Molekiiler
yap1 parametreleri ve enerji arasinda matematiksel bir iliskiyle sekillenen potansiyel
enerji ylizeyi, geometrinin bir fonksiyonu olarak molekiiliin potansiyel enerjisini
vermektedir. Molekiiliin geometrisi potansiyel enerji ylizeyinde bir lokal minimuma
kadar ayarlanabilmektedir. Boyle birgok minimumlar var olabilir. Bunlarin en diisiik
olant global minimum olarak adlandirilmaktadir [70]. Bir molekiiliin potansiyel
enerji egrilerini veya ylizeyini bilmek denge durumundaki geometriye karsilik gelen
minimum enerjili noktay1 bilmek demektir. Hooke yasasina gore potansiyel enerji,

harmonik kisma kadar yazilirsa;
E=E, +-G(x—x,)° (5.33)

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

adlandirilmaktadir. Kuvvet sabiti asagidaki gibi olmaktadir.
=G=k (5.34)

Molekiiler geometri optimizasyonu, konumlara karsilik gelen minimum enerjili
noktalart bulmak anlamina gelir. Bunun i¢in ilk asamada gradyent vektorii g’ yi

bulmak gerekmektedir.

d d
,:::gl Eg: [i’i’_”j (535)

Daha sonra ise gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar arastirilir.

<gl=(0,0,.) (5.36)
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Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili durumlara karsilik gelir
ve molekiiliin bu durumdaki geometrisi olarak adlandirilir. Herhangi bir molekiiliin
potansiyel enerji yiizeyi incelendiginde maksimum ve minimumlar gorilir (Sekil
5.1.). Potansiyel enerji yiizeyindeki farkli minimumlar sistemin dengede oldugu
yerlerdir ve farkli konformasyonlara ya da yapisal izomerlere karsilik gelir. Eger

noktalar1 (saddle point) ad1 verilen noktalar iki denge yapis1 arasindaki gegis yapisina

karsilik gelmektedir.
A
/ Lokal minimum \
:
7
“el—— Global minimum
-
TORSIYON ACISI

Sekil 5.1. Torsiyon agisinin fonksiyonu olarak enerjinin degisimi

Optimizasyon ayni zamanda gec¢is yapilarini da arastirir. Minimumlara yapilan
optimizasyona ise minimizasyon denir. Potansiyel enerji ylizeyi grafik olarak
incelendiginde karsilagilan minimumlarda enerjinin birinci tiirevi (gradyent) sifirdir.
Kuvvet gradyentin negatifi oldugundan bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel
enerji ylizeyinde gradyent vektorii g’ nin sifir oldugu noktalara ‘kararli noktalar’

denir [71].

5.4. Lineer Olmayan Optik Analiz (NLO)

Lineer olmayan optik (NLO) linner olmayan madde ortamda 1s1gin davranisini
inceleyen nispeten birgok temel bilimsel ve teknolojik uygulamali fizigin yeni dalidir
[72,73]. Bu lineer olmama tipik olarak sadece lazerler tarafindan saglananlar gibi gok
yiiksek (elektrik alan degerinin atomlar arasi elektrik alanla kiyaslanabilir mertebede)
151k siddetlerinde gézlenmektedir. Bu lineer olmayan optik etkiler atomik seviyedeki

dielektrik maddenin siddetli bir lazer 15181 alaninda verdigi tepki dikkate alinarak
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analiz edilmektedir. Bir materyal boyunca bir dalganin yayilmasi, elektrik yiiklerinin
elektronlarin ve atomlarin elektromanyetik alanda etkilestigi gibi uzaysal ve
zamansal yayiliminda degisiklikler meydana getirir. Alan tarafindan uygulanan
kuvvetin yiklii parcaciklara olan temel etkisi normal yoriingelerindeki valans
elektronlarini yoriingeden ¢ikarmaktir. Bu diizensizlik polarizasyonun makroskopik
belirtisi olan elektrik dipollerini yaratir. Bu yiizden lineer olmayan optik, siddetli
elektromanyetik alanla maddenin baslangigtakinden farkli faz, frekans ve genlikte

alan {iretmek i¢in etkilesiminin ¢alismasidir [74].

Lineer olmayan optik maddeler lineer olmayan optikte, bilgi islem teknolojisinde ve
endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir rol oynar. Ancak bununla birlikte gecen 10 yil
uygulamali lineer olmayan optik goriisiinii de popiiler seviyeye tasidi. Bu popiiler
olma artan sayida fotoelektrik maddenin iiretiminde yer alan nano maddenin kayda

deger bicimde lineer olmayan optik &zelliklere sahip oldugunu gosterdi [ 75].



BOLUM 6. NiKEL ICEREN AMINOBENZALDEHIT
TiYOSEMiIKARBAZON’UN SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK
INCELENMESI

6.1. Nikel iceren Aminobenzaldehit Tiyosemikarbazon’un Geometrisi

Bu c¢alismada ele alinan nikel igeren aminobenzaldehit tiyosemikarbazon
molekiiliniin NMR ve IR spektrumlari deneysel olarak Anitha Sankaraperumal, A.
Nityananda ve J. Karthikeyan tarafindan ¢alisilmistir [76]. Bu bilesigin semas1 Sekil
6.1.’de gosterilmistir.

NHx
ﬂ:lH_ll:H_‘ChN_'::q, _lr_,:'_cﬂ__\__ i ““-.,L
S TRy g M
S - . &
HN |I Ny " 4420
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Sekil 6.1. Ni(CEABTSC)2 kompleksinin geometrik yapisi

Bu calismada, daha 6nce deneysel olarak ¢alisilmis olan bu molekiil temel alinarak,
taban durumunda, PBE1PBE ve B3LYP metotlar1 ile 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak molekiiliin kararli yapist elde edilmistir. Molekiillerin kimyasal

isimlendirilmesi ve kisaltmalar1 Sekil 6.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 6.2. Ni(CEABTSC)2 kompleksinin teorik olarak B3LYP yontemi ile elde edilen molekiiler yapisi

6.2. Yapisal Parametreleri

Bilesigin hi¢ bir kisitlama yapilmaksizin PBEIPBE ve B3LYP metotlariyla 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmis olan yapisal parametreleri (bag
uzunluklar1 ve bag acilar1) i¢in hesaplanan sonuclar Sekil 6.2.°de verilen atom
numaralarina uygun olarak Tablo 6.1.’de ve Tablo 6.2.’de listelenmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda B3LYP modeli ile hesaplanan bag uzunluklarini, diger
modelle hesapladigimiz PBE1PBE modeliyle karsilastirildiginda, her iki modelin
verdigi sonuglarin birbirlerine yakin oldugunu goriilmektedir. Tablodaki degerlere
bakildiginda genel olarak her iki metot ile hesaplanan bag uzunluklarinin
literatiirdeki [77] verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir.



Tablo 6.1. CEABTSC molekiiliiniin teorik ve deneysel bag uzunlugu degerleri

Parametreler DENEYSEL [12] B3LYP PBE1PBE
Bag Uzunluklar (&)
C(1)-C2) 1,510 1,528 1,530
C)-CI(L) 1,779 1,814 1,811
C2)-N(1) 1,441 1,457 1,457
CR)-N() 1,454 1,459 1,460
CR)-C(4) 1,495 1,532 1,535
C4)-CI(2) 1,771 1,817 1,813
C)-N(1) 1,383 1,399 1,399
C(5)-C(10) 1,395 1,413 1,422
C(5)-C(6) 1,402 1,418 1,425
C(6)-C(7) 1,374 1,385 1,390
C(7)-C(8) 1,379 1,408 1,416
C(8)-C(9) 1,384 1,403 1,412
C(8)-C(11) 1,454 1,457 1,454
C(9)-C(10) 1,381 1,301 1,396
C(10)-H(10) 0,930 1,083 1,092
C11)-N(2) 1,267 1,291 1,306
C(12)-N(4) 1,318 1,201 1,308
C(12)-N@) 1,325 1,363 1,370
C(12)-S(1) 1,696 1,774 1,772
N(2)-N(3) 1,385 1,392 1,377

N(3)-H(3) 0,87 1,014 1,021
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Tablo 6.2. CEABTSC molekiiliiniin teorik ve deneysel bag agis1 degerleri

Parametreler DENEYSEL [12] B3LYP PBE1PBE

Bag Acilari(®)
C(2)-C(1)-CI(1) 109,9 113,0 112,9
CI(1)-C(1)-H(1A) 109,7 106,4 106,6
N(1)-C(2)-C(1) 112,0 115,6 1157
N(1)-C(3)-C(4) 1155 1117 111,6
C(3)-C(4)-Cl(2) 1131 110,1 110,1
N(1)-C(5)-C(10) 121,9 121,4 1211
C(6)-C(7)-C(8) 121,3 121,3 121,4
C(10)-C(9)-C(8) 121,8 1217 121,8
N(2)-C(11)-C(8) 122,9 1217 1211
C(12)-N(3)-N(2) 120,0 126,4 129,2
C(6)-C(5)-N(1)-C(2) 4,2 -23,8 -19.4
C(6)-C(5)-N(1)-C(3) -165,8 171,3 170,6
C(10)-C(5)-N(1)-C(2) -174,2 157,2 1611
C(10)-C(5)-N(1)-C(3) 15,9 -7,8 -8,9
N(4)-C(12)-N(3)-N(2) 3,8 -165,3 -170,0
S(1)-C(12)-N(3)-N(2) -175,1 13,7 6,9
C(11)-N(2)-N(3)-C(12) -171,6 -54,6 -41,6

6.3. Infrared Spektrumu

Kimyasal bilesiklerin titresim spektrumlarinin incelenmesi bilesigin yapisinin
saptanmasit ve tanimlanmasinda énemli bir rol oynar. Infrared spektroskopisinin en
cok kullanildig1 bilesiklerin tanimlanmasidir: Bu maddelerin spektrumlarinda ¢ok
sayida absorbsiyon bandlart bulunur ve bu spektrumlar maddelerin birbirleriyle
kiyaslanmasina olanak saglar. Ni(CEABTSC). kompleksinin titresim spektrumu
daha 6nce deneysel olarak 4000-400 cm™ orta IR bolgesinde incelenmis olmasina
ragmen bu bilesik igin literatiirde teorik olarak elde edilmis titresim frekansina
rastlanmamistir. PBE1PBE/6311++G(d,p) ve B3LYP/6311++G(d,p) metotlar:
kullanilarak Ni(CEABTSC), molekiiliiniin titresim spektrumu 4000-400 cm?
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araliginda hesaplanmistir ve deneysel spectrum ile karsilagtirilmigtir. Mokiillerin
titresim  spektrumlarinin  hesaplanmasi ig¢in kuantum mekaniksel yoOntemler
kullanilmistir.  Bunun sebebi; kuantum mekanik hesaplamalarda, molekiiliin
elektronik yapisi higbir deneysel veriye ihtiyag duyulmadan kuantum mekanik
kurallar kullanilarak ve Schrodinger esitliginin ¢6ziimii ele alinarak saglanmasidir.
[lk olarak titresim spektrumlarinin simiilasyonlari ile titresim modlar1 ayirt edilmistir.
Daha sonra, bu titresim modlarinin detayli adlandirilmasi koordinat isaretleme
yontemiyle yapilmistir. Elde edilen teorik spektrumlar ile A. Sankaraperumal ve
arkadaglar1 tarafindan kaydedilen IR spektrumu karsilastirildiginda [76] DFT
yontemlerinin titresim dalga sayilarini daha biiyiik hesapladigi goriilmektedir. Bunun
baslica sebepleri, elektron korelasyon etkisi, baz seti eksikligi ve anharmoniklik
etkisi olarak siralanabilir. Ayrica, yapilan deneysel c¢aligmalar, molekiil i¢i ve
molekiiler aras1 etkilesmelerin aktif oldugu kati halde yapilirken, teorik
hesaplamalarin bu etkilesmelerden izole edilmis olan gaz fazinda yapilmasi da kiigiik
farklar olmasina neden olur. Bu yiizden deneysel verilen bazi degerlere yaklagsmasi
icin skala faktorii 0.9614 [78] ile garpilmistir. Boylece skala faktoriiniin baz setinin
eksikliklerini gidermek, elektron korelasyonunun ihmalini diizeltmek igin ve
titresimsel anharmonikligin diizeltilmesi i¢in kullanildig1r goriiliir. Sekil 6.3.’te
Ni(CEABTSC), i¢in teorik PBEI1PBE/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p)

modellerinde teorik IR spektrumlarin1 gériilmektedir.
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Sekil 6.3. Ni(CEABTSC)2 kompleksinin teorik IR spektrumu
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Sekil 6.4. Ni(CEABTSC)2 kompleksinin deneysel IR Spektrumu

Serbest halde CEABTSC bilesigi, 35 atom igeren bir bilesiktir ve koordinat eksenleri
boyunca Gteleme ve donme hareketleri ¢ikartildiginda, 99 tane temel titresim hareketi
vardir. X-1s1nlar1 ve grup teorisi yardimiyla bu titresimlerin hangi simetri tiirlerinde
oldugu bulunabilir. Ni(CEABTSC)2 kompleksi i¢in yapilan isaretlemeler, titresim
dalga sayilari, IR ve Raman siddetleri Tablo 6.3.’te verilmistir.

C-H pikinin literatiirde 3000-2850 cm™ araliginda gozlenir [79]. Bu ¢alismada ise C-
H gerilme titresimleri B3LYP yontemi ile 3013 ve 2910 cm™ araliginda
hesaplanirken, PBE1PBE yontemi ile 3039 ve 2924 cm? araliginda bulunmustur.

Deneysel olarak bu deger 2970 cm™ degerinde rapor edilmistir.

N-H pikinin literatiirde 3300 ve 3500 cm™ araliginda gézlendigi bilinmektedir [80].
N-H pikleri teorik olarak yaptigimiz hesaplamalarda B3LYP metotu ile 3451 ve 3452
cm? degerlerinde goriilirken, PBELIPBE ile bu pik 3368 cm™ degerlerinde
gozlenmistir. Koordinat isaretlemeyle N-H pikinin gerilme titresimlerinin %2100°1ik

bir katkiyla varlig goriilmektedir.
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C-N titresimlerinin belirlenmesi ¢ok zor bir istir. Bunun nedeni, bu modlarin ayni
bolgedeki belli sayida pikten meydana gelmektedir. Azometin bilesiklerinde C=N
gerilim titresimleri 1622-1595 cm™ degerlerinde gozlemlenir. Deneysel olarak bu pik
1516 cm™ degerlerinde gozlenirken [76]; bizim ¢alismamizda B3LYP ile 1587, 1585
ve 1497 cm™ ve PBE1PBE ile 1527, 1524 ve 1437 cm™ degerlerinde gozlenmistir.

Ni(CEABTSC), kompleksinde bulunan C-Cl gerilme titresimleri, deneysel olarak
990 cm™? degerinde verilirken; bu deger B3LYP yontemi ile 716, 680 ve 634 cm™ ve
PBE1PBE yonteminde 703, 636, 635, 625 ve 624 cm? olarak elde edilmistir.

Ni(CEABTSC), kompleksinde bulunan C-S gerilme titresimleri, deneysel olarak 712
cm? degerinde verilirken; bu deger B3LYP ile 651 ve 555 cm™ ve PBE1PBE ile de
572, 554 ve 540 cm™ degerinde hesaplanmistir.



Tablo 6.3. Ni(CEABTSC)2 kompleksinin teorik ve deneysel titresim frekanslari

B3LYP PBE1PBE Deneysel
Isaretlemeler frekans®  Iig? Isaretlemeler ~ frekans®  Ijr°

(Koordinat igsaretleme (Koordinat

ile) isaretleme ile)

v (NH) %100 3452 34,64 v (NH) %100 3368 35,11 2970
v (NH) %100 3451 161,37 v (NH) %100 3368 176,99

v (CH) %95 3106 6,94 v (CH) %95 3032 5,74

v (CH) %95 3106 18,53 v (CH) %92 3032 30,42

v (CH) %96 3101 4,14 v (CH) %94 3029 3,58

v (CH) %96 3101 28,64 v (CH) %94 3029 31,92

v (CH) %85 3087 0,88 v (CH) %91 3017 1,56

v (CH) %85 3087 2,44 v (CH) %91 3017 4,70

v (CH) %96 3058 6,21 v (CH) %87 2994 8,98 2970
v (CH) %96 3058 11,29 v (CH) %87 2994 5,53 2970
v (CH) %86 3054 5,90 v (CH) %97 2982 3,61

v (CH) %86 3054 6,84 v (CH) %97 2982 5,65

v (CH) %86 3035 11,99 v (CH)%81 2965 7.45

v (CH) %86 3035 13,84 v (CH) %81 2965 20,62

v (CH) %97 3020 0,91 v (CH) %96 2950 0,75

v (CH) %97 3020 1,09 v (CH) %96 2950 0,85

v (CH) %94 2993 12,97 v (CH) %92 2921 15,99

v (CH) %94 2993 1314  v(CH)%92 2921 11,64

v (CH) %98 2993 19,82 v (CH)%92 2918 7.16

v (CH) %98 2993 26,72 v (CH) %92 2918 18,23

v (CH) %90 2988 16,49 v (CH) %96 2913 19,35

v (CH) %90 2988 19,70 v (CH) %96 2913 18,40

v (CH) %98 2973 29,82 v (CH) %99 2902 37,03

v (CH) %98 2973 23,78 v (CH) %99 2902 35,28

v (CH) %99 2927 33,27 v (CH) %94 2858 52,73

v (CH) %99 2927 34,08 v (CH) %94 2858 50,18

v (CH) %90 2872 96,61 v (CH) %97 2806 120,06

v (CH) %90 2872 42,49 v (CH) %97 2806 68,30

v (CC) %48 1607 3,91 v (CC) %27 1557 138,65

v (CC) %46 1607 3,33 v (CC) %27 1557 474,40

v (NC) %21 1587 290,43 v (NC) %44 1527 120,85 1516
v (NC) %10 1585 1000,34 v (NC) %42 1524 974,03 1516
v (CC) %43 1533 47,10 v (CC) %32 1485 31,34

v (CC) %43 1532 222,00 v (CC) %30 1484 362,08

v (NC) %53 1513 21,90 v (NC) %44 1449 0,28 1516
v (NC) %48 1497 85,13 v (NC) %68 1437 1331,27 1516
B (HCC) %47 1497 77,93 B (HCC) - -

B (HNN) %39 1405 3928 B (HNN) %68 1437 1331,27

B (HCH) %72 1459 1871 B (HCH) %70 1407 8,43

B (HCH) %72 1459 5,24 B (HCH) %70 1407 8,43

B (HCH) %69 1441 10,97 B (HCH)%46 1390 9,54

B (HCH) %69 1441 3854 B (HCH)%46 1390 14,67

B (HCH) %69 1439 0,94 B (HCH) %52 1386 5,67

B (HCH) %68 1439 0,67 B (HCH) %52 1386 18,05

B (HCH) %78 1426 2,66 B (HCH) %25 1376 0,20

B (HCH) %78 1426 5,23 B (HCH) %25 1376 29,99

B (HCH) - - B (HCH) %57 1373 1,71

B (HCH) - - B (HCH) %57 1373 24,07

B (HNN) %39 1403 53510 B (HNN)%46 1361 51,25

v (NC) %60 1496 240351 v (NC)%62 1358 842,07 1516
B (HNN) %60 1496 240351 B (HNN)%62 1358 842,07 2970
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B3LYP PBE1PBE Deneysel
Isaretlemeler frekans® 11 Isaretlemeler frekans®  1gP

(Koordinat (Koordinat

isaretleme ile) isaretleme ile)

v (CC) %10 1414 0,71 v (CC) %10 1307 15,97

vy (HCNC) %22 1376 85,79 vy (HCNC) %33 1297 29,75

v (HCNC) %54 1348 229,51  y (HCNC) %33 1297 142,61

B (HCN) %40 1339 1,66 B (HCN) %20 1287 2,27

B (HCC) %10 1326 22,02 B (HCC) %45 1253 7,75

B (HCC) %10 1326 98,36 B (HCC) %45 1252 107,49

B (HCC) %45 1296 17,23 B (HCC) %36 1228 0,36

B (HCC) %20 1296 18,44 B (HCC) %36 1228 65,69

B (HCN) %48 1338 2,81 B (HCN) %20 1199 17,51

B (HCN) %27 1218 117,14 B (HCN) %20 1198 352,12

v (HCCN) %23 1285 0,92 vy (HCCN) %49 1197 27,15

v (HCCN) %23 1285 162,61 vy (HCCN) %53 1197 6,28

B (HCN) %27 1217 235,95 B (HCN) %28 1183 70,94

B (HCC) %40 1270 3,27 B (HCC) %26 1183 146,93

v (NC) %48 1230 4,75 v (NC) %36 1179 0,002 1516
v (NC) %48 1214 0,13 v (NC) %36 1178 555,10 1516
vy (HCCN) %45 1241 33,16 vy (HCCN) %10 1170 3,87

vy (HCCN) %48 1241 33,16 vy (HCCN) - -

v (HCCN) %45 1240 56,46 v (HCCN) - -

v (HCCN) %48 1240 56,46 vy (HCCN) - -

B (HCC) %24 1218 117,14 B (HCC) %28 1134 21,05

v (NC) %48 1209 920,67 v (NC) - - 1516
B (HCC) %45 1170 21,54 B (HCC) %24 1134 153,26

v (NC) %24 1107 31,29 v (NC) - - 1516
v (NC) %25 1107 22,81 v (NC) - - 1516
v (NN) %51 1036 84,77 v (NN) %50 1031 77,52

v (NN) %51 1036 10,29 v (NN) %51 1031 77,52

v (CC) %36 1308 17,13 v (CC) %79 986 0,94

v (CC) %30 1308 9,38 v (CC) %79 986 0,85

v (CC) %42 1296 17,23 v (CC) %23 977 6,47

v (CC) %76 1007 1,90 v (CC) %23 977 1,30

B (HCCI) %21 1007 4,34 B (HCCI) - -

v (HCCN) %48 1007 4,34 vy (HCCN) - -

v (CC) %76 1005 1,96 v (CC) - -

v (CC) %75 1005 2,79 v (CO) - -

B (CCC) %65 982 1,49 B (CCC) %48 950 0,19

B (CCC) %33 982 0,59 B (CCC) %48 950 0,57

v (NC) %24 1202 27,73 v (NC) %22 930 49,59 1516
v (NC) %25 1202 27,73 v (NC) %22 930 125,52 1516
vy (HCCC) - vy (HCCC) %66 903,716 2,87

v (HCCN) %23 1202 16,97 vy (HCCN) %68 904 18,37

v (HCNN) %75 954 7,83 vy (HCNN) %74 896 8,12

vy (HCCC) - - vy (HCCC) %74 896 45,24

v(CH) - - v(CH) %35 884 12,29

v(CC) %36 907 11,63 v(CC) %35 884 12,55

v (HCNN) %77 946 1,87 v (HCNN) %64 870 0,39

vy (HCCC) %57 946 2,55 vy (HCCC) %64 870 32,61

v (HCCN) %70 946 1,87 v (HCCN) %64 870 32,61

v(CC) %42 869 0,14 v(CC) %30 846 9,34

v (HCNN) %77 914 2,14 v (HCNN) - -

v (CCCC) %41 914 2,73 v (CCCC) - -

v (CCCC) %19 914 2,73 y (CCCC) - -
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B3LYP PBE1PBE Deneysel
Isaretlemeler frekans®  I|g? Isaretlemeler frekans®  Iig°

(Koordinat (Koordinat

isaretleme ile) isaretleme ile)

vy (NCCC) %40 849 11,05 v (NCCC) - -

v (HCCN) %19 846 9,81 vy (HCCN) %22 820 8,38

vy (HCCC) %63 914 2,14 v (HCCC) %74 767 35,81

vy (HCCC) %64 914 2,14 v (HCCC) %43 767 41,31

vy (HCCN) %69 914 2,14 vy (HCCN) %70 767 41,31

vy (HCCC) %57 806 39,03 vy (HCCC) %76 750 1,82

vy (HCCC) %63 806 37,82 v (HCCC) %49 750 9,38

vy (HCCN) %70 806 37,82 vy (HCCN) %70 750 9,38

B (CCC) %31 752 5,91 B (CCC) - -

B (CCC) %28 752 6,20 B (CCC) - -

B (HCCI) %21 747 6,00 B (HCCI) %12 723 12,97

vy (HCCN) %45 747 571 vy (HCCN) %42 723 1,66

v(CIC) %50 716 108,91  v(CIC) %45 703 101,99 990
v (CCCC) %44 707 0,69 v (CCCC) %42 681 2,58

v (CCCC) %41 707 0,69 v (CCCC) %34 681 0,15

vy (NCCC) %55 707 5,08 vy (NCCC) %51 681 2,58

vy (HCCC) %63 785 9,81 vy (HCCC) - -

vy (HCCC) %57 785 11,70 vy (HCCC) - -

vy (HCCN) %69 785 9,81 vy (HCCN) - -

Y (NCCC) - - vy (NCCC) %33 681 0,15

v(CIC) - - v(CIC) %40 636 36,45 990
vy (HNNC) %58 661 78,96 vy (HNNC) %40 636 36,45

v (CIC) %50 680 180,12 v (CIC) %35 635 176,88 990
v (CIC) %48 680 180,12 v (CIC) %53 625 96,42 990
v (CIC) %66 634 24,03 v (CIC) %38 624 130,25 990
B (CCC) %20 625 3,53 B (CCC) %49 604 1,91

B (CCC) %65 625 3,53 B (CCC) %48 603 12,22

v (NiN) %11 590 3,56 v (NiN) %24 584 382,35

v (SC) %50 651 422,70 v (SC) %52 572 0,02 712
v (NiN) - v (NiN) %52 572 0,02

v (SC) %50 651 422,70 v (SC) %52 554 28,25 712
v (HNNC) %58 651 422,70 vy (HNNC) %52 554 27,25

v (SC) %50 568 12,42 v (SC) %26 540 739,82 712
v (SC) %50 555 483,53 v (SC) - - 712
v (SNNC) %29 555 483,53 v (SNNC) %32 531 102,15

vy (SNNC) %29 551 5,93 v (SNNC) %40 528 0,46

v (NCCC) %55 525 22,98 vy (NCCC) %35 505 14,69

v (CCCC) %32 525 59,92 v (CCCC) %35 505 14,69

vy (NCCC) %40 525 22,98 v (NCCC) %35 504 89,87

v (CCCC) %14 525 59,92 v (CCCC) %35 504 89,87

v (NH) %100 568 12,42 v (NH) %27 486 3,85

v (HNNC) %58 485 1,07 v (HNNC) %27 486 3,85

v (HNNC) %58 481 520,12 vy (HNNC) %50 485 317,99

v (SNNC) - v (SNNC) %50 485 317,99

B (HCH) - B (HCH) %32 425 15,52

B (CNC) %38 435 17,30 B (CNC) %32 425 15,52

B (CNC) %38 433 0,55 B (CNC) %36 423 0,006

v (CCCC) %27 412 2,40 v (CCCC) %24 396 0,92

Y (CCCC) %45 391 30,38 v (CCCC) %26 396 3,34

(v: gerilme titresimi, B: ag1 biikiilme titresimi, t: burulma titresimi, %frekans, ®:IR siddeti, ®:Raman siddeti)
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6.4. Kimyasal Kayma Degerleri

Son donemlerde, kuantum kimyasal metotlar kullanilarak molekiiler yapilarin NMR
spektrumlarinin hesaplanmasi lizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir [81,82]. Bu
caligmalar, molekiiler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasal kayma degerleri
icin 6nemli bir faktor oldugunu gostermektedirler. Hatta NMR Spektroskopisinin
biiyiilk biyomolekiillerin yapisin1 aydinlatmak igin olaganiistii bir arag oldugu
kanitlanmistir. Bu durumlar g6z Oniine alinarak, incelenen bilesik icin NMR
kimyasal kayma degerleri *H ve 3C hesaplanarak atomlarin kimyasal ¢evreleri
hakkinda bilgi sahibi olundu.

Manyetik tensorleri hesaplamak i¢in GIAO (Gauge independent atomic orbital)
metodu kullanilmistir. Optimize edilmis yap1 temel alinip B3LYP ve PBE1PBE
metotlar1 ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak ¥C ve H NMR degerleri
hesaplanmugtir. Sekil 6.5.”te Ni(CEABTSC)2 kompleksi i¢in A. Sankaraperumal ve
arkadaglar1 tarafindan kaydedilen NMR degerleri verilmistir. Tablo 6.4.’te ise
Ni(CEABTSC), kompleksi icin kaydedilen deneysel [76] ve hesaplanan NMR

kimyasal kayma degerleri karsilagtiritlmali olarak sunulmustur.

Tekli hidrazid N-H grubu PBE1PBE metodu ile yapilan hesaplamalarda 8,10 ppm
degerinde pik vermistir. Deneysel olarak 11,22 ppm degerinde pik vermistir [76].

Bulunan deger deneysel sonucun alt alaninda kalmustir.

Azometin -CH=N- protonlar1 deneysel olarak 7,78 ppm degerinde pike sahipken,
PBE1PBE metodu ile yapilan hesaplamalarda 9,57 ppm degerinde pik vermistir [76].

Bilesigin fenil protonlari deneysel olarak 6,58-7,55 ppm deger araliginda pike
sahipken, PBE1IPBE metodu ile yapilan hesaplamalarda 7,95-9,29 ppm deger
araliginda pik vermistir [76].
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-CH2-CH:- protonlar1 PBEIPBE metodu ile yapilan hesaplamalarda 4,21-5,45 ppm
deger araliginda pik vermistir. Deneysel olarak ise 3,59-3,68 ppm deger araliginda

pik vermistir [76].

Karbon ig¢in deneysel sonu¢ bulunmayip, yapilan hesaplamalarla PBE1PBE
yontemiyle sonuclar bulunmustur [76]. Literatiirde doymamis karbonlar 100-200
ppm araliginda pik vermektedirler [83]. Buna gore -S-C=N- protonlarinin vermis
oldugu pik 155,02 ppm olarak oSlgiilmiistiir. Azometin -CH=N- protonlar1 139,35
ppm degerinde, bilesigin fenil protonlar1 101,83-136,42 ppm deger araliginda ve -
CH2-CHa2- protonlari 40,03-50,47 ppm deger araliginda pik vermislerdir [76]. Sadece

-CH2-CH>- protonlar literatiirdeki deger araliginin alt alaninda kalmastir.

9.640

11.032

Sekil 6.5. FT-NMR ile Ni(CEABTSC)2 kompleksine ait "H NMR
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Tablo 6.4. Ni(CEABTSC)2 kompleksinin deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri

Kimyasal Kayma Degerleri (ppm)

Atom De{‘l?fe' B3LYP PBEIPBE  Atom De[”l%se' B3LYP PBELPBE
1H 13¢c

N-H 11,22 8,10 -5-C=N- 155,02
-CH=N- 7,78 9,57 -CH=N- 139,35
Phenly  6,58-7,55 795929  Phenly 101,83
136,42

(c::sz 3,59-3,68 421545 -CH2-CH2- 40,03-50,47

H -

6.5. Elektronik Ozellikler

HOMO olarak adlandirilan en yiiksek dolu orbital ve LUMO olarak adlandirilan en
diisiik bos orbital Frontier molekiiler orbitalleri (FMOs) olarak adlandirilan en
onemli orbitallerdir. FMOs kuantum kimyasinin yaninda elektrik, elektronik ve optik
ozelliklerin belirlenmesinde 6nemli bir role sahiptir [84]. FMOs degerleri arasindaki
enerji farki bir molekiilin kimyasal reaktivitesini, kimyasal sertligini ve
yumusakligini, optik polarizabilitesini ve kinetik stabilizesini belirlemektedir [85].
HOMO ve LUMO enerjileri Sekil 6.6.’da goriildiigti gibi B3LYP kullanilarak -5,68
ve -3,23 eV olarak bulunurken, PBE1PBE ile -458 ve -3,75 eV olarak
hesaplanmistir. 2,45 eV ve 0,83 eV olarak bulunan enerji farki degerleri CEABTSC
bilesiginde enerji transferi oldugunu gostermektedir. Ayn1 zamanda bilindigi gibi bu
enerji degeri bilesigin kararli yapis1 hakkinda bilgi vermektedir. HOMO ve LUMO
arasindaki enerji araligi biiylik ise molekiil kararli yapida, kiiclik ise daha reaktif
molekiil oldugunu temsil eder. FMOs degerleri intramolekiiler enerji transferinden

gelen biyoaktiviteyi belirlemede kullanilir [86,87].
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Sekil 6.6. Ni(CEABTSC)2 kompleksinin HOMO ve LUMO orbitalleri

6.6. Lineer Olmayan Optik Analiz

Dipol moment molekiil boyunca enerji hareketinin bir gostergesi olarak kullanilir. Bu
nedenle, bir molekiilde dipol moment 6nemli bir 6zelliktir. Dipol momentin yonii

pozitif ve negatif enerji merkezlerine baglidir.

Bir molekiiliin lineer olmayan optik 6zelligi olan hiperpolarizabilite birim hacim
basina diisen ikinci derece elektrik duyarliligini ifade etmektedir. Polarizabilitenin
etkinligi ve molekiil sisteminin ilk hiperpolarizabilitesi intramolekiiler enerji
transferini belirlemede 6nemli bir rol oynayan itici ve gekici gruplar arasindaki enerji
transferine baghdir. Ni(CEABTSC). kompleksinin toplam statik dipol momenti
statik dipol moment (u, Debye mertebesindedir), ortalama kutuplanabilirlik (<a>, 10
24 esu mertebesindedir), yonelime bagh kutuplanabilirlik (Aa, 102* esu
mertebesindedir) B3LYP ve PBEIPBE yontemleri ile 6-311++G(d,p) baz setiyde
hesaplanip Tablo 6.5.’de gosterilmistir [88,89].
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Tablo 6.5. Ni(CEABTSC)2 kompleksinin hesaplanan lineer olmayan optik parametreleri

Parametre B3LYP PBE1PBE
i (Debye, D) 7,50 7,36
> (102 esu) 93,6 116
Aa (102 esu) 86,1 145

Tablo 6.5.’de gosterildigi gibi aminobenzaldehit tiyosemikarbazon igin toplam statik
dipol momenti 7,50 ve 7,36 Debye olarak hesaplanmistir. o degeri B3LYP ile
9,6x10?*esu ve PBEIPBE ile de 116x1072* esu olarak hesaplanmistir.

6.7. MEP (Molekiiler Elektrostatik Potansiyel) Analizi

Yaygin sekilde kullanilan molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) molekiiliin
biiyiikliigi, sekli ve elektrostatik potansiyel degerleri hakkinda bilgi veren bir aractir.
Dahasi, kimyasal reaksiyonlardaki reaktif kisimlari, hidrojen bagi etkilesimlerini
gostermek i¢in biyolojik siireglerin adlandirilmasinda ve molekiiller modelleme

calismalarinda kullanilmaktadir [90].

Yiizeydeki elektrostatik potansiyellerin farkli degerleri farkli renklerle ifade edilir.
Potansiyellerin renk siralamasi kirmizi<turuncu<sari<yesil<mavi seklindedir. MEP
yiizeyi tlizerindeki kirmizi ve sar1 ile belirtilen bolgeler negatif yiiklii ve elektron
yogunlugunun fazla oldugu bdlgeyi temsil eder. Mavi ile belirtilen bolgeler pozitif
yiiklerin oldugu bolgelerdir. Yesil ile belirtilen bolgeler ise potansiyelin olmadigi
n6tr oldugu bolgeleri temsil eder [91]. Sekil 6.7.’de Ni(CEABTSC). kompleksi igin
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodundan yararlanilarak elde edilen MEP goriintiisii
verilmistir. Kismen negatif yiiklii elektron zengini boliimler kirmizi, kismen pozitif
yiiklii elektron fakiri bolge i¢in mavi renk kullanilmaktadir. Biraz elektron eksikli
bolge icin acik mavi, biraz elektron zengini bdlge icin sar1, ndtr olan yerler i¢in yesil

goriinmektedir.
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Sekil 6.7. Ni(CEABTSC)2 kompleksinin B3LYP hesaplamalari ile alinan MEP goriintiisii

6.8. NBO (Natural Bond Orbital) Analizi

Dogal bag (NBO) analizi molekiiller aras1 yerelligin bozulmasi olarak adlandirilan
bir alt sistemin dolu orbitalleri ile bir diger alt sistemin bos orbitalleri arasindaki
cesitli ikincil etkilesimleri anlamak i¢in uygulanmaktadir. Ayrica NBO analizi,
molekiil i¢in ve molekiil dis1 etkilerin analizini arttirabilen hem dolu hem de bos
orbital alanlarinin bilgisini vermektedir [92]. NBO analizi, molekiil i¢i ve molekiiler
arast bag ve baglar arasindaki etkilesimin arastirilmasi icin etkili bir metottur. Bir
molekiiler sistemde yiik transferi veya konjugatif etkilesmenin temelini
olusturmaktadir. Ni(CEABTSC)2’nin NBO analizi, bilesigin elektron yogunlugunun
yerelliginin bozulmasi ve hibritlesmesini agiklamak i¢cin B3LYP ve PBE1PBE
metotlar: ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplanmistir. Tablo 6.6.’da, bu

hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler gosterilmistir.



Tablo 6.6. Ni(CEABTSC)2 kompleksi i¢in 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan NBO verici-alici etkilesimleri
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B3LYP PBEPBE
Donor ED(i)(e) Acceptor ED(i)(e) E®@ (kcal/mol) Donor ED(i)(e) Acceptor ED(i)(e) E®@ (kcal/mol)

5 (SI-Ni67) 178186  o*(NI8-Ni67)  0.30367 29.17 5 (S1-Ni67) 1.78444 o*(N18-Ni67)  0.33730 23.27
7 (C5- C6) 1.63450 T*(N2-C3) 0.19406 2273 7 (C5- C6) 1.61840 T*(N2-C3) 0.24651 20.24
7 (C5- C6) 1.63450 T*(C7-C10) 0.28057 21.18 7 (C5- C6) 1.61840 1*(C7-C10) 0.28027 15.83
7 (C5- C6) 1.63450 T*(C8-C12) 0.41585 17.31 7 (C5- C6) 1.61840 T*(C8-C12) 0.43583 13.62
n (C7- C10) 1.71956 n*(C5-C6) 0.40006 15.20 n (C7- C10) 1.72740 n*(C5-C6) 0.41351 1151
7 (C7- C10) 1.71956 T*(C8-C12) 0.41585 2121 7 (C7- C10) 1.72740 T*(C8-C12) 0.43583 15.77
n (C8- C12) 1.62926 n*(C5-C6) 0.40006 24.40 n (C8- C12) 1.62327 n*(C5-C6) 0.41351 16.98
7 (C8- C12) 1.62926 T*(C7-C10) 0.28057 14.32 7 (C8- C12) 1.62327 1*(C7-C10) 0.28027 10.89
6 (N18-Ni67) 1.70947 6*(S1-Ni67) 0.25895 46.86 o (N18-Ni67) 1.70946 5*(S1-Ni67) 0.27959 37.21
o ( N18-Ni67) 1709047  o*(N15-C17)  0.08218 17.94 o (N18-Ni67) 1.70946 6*(N15-C17)  0.09107 16.21
6 (S34-Ni67) 1.78174 6*(N51-Ni67) 0.30377 29.25 6 (S34-Ni67) 1.78443 6*(N51-Ni67) 0.33730 23.27
7 (C38-C39) 163449  7*(N35-C36)  0.19403 2273 7 (C38-C39) 1.61840 7*(N35-C36)  0.24649 20.24
7 (C38-C309) 163449  m*(C40-C43)  0.28054 21.17 7 (C38-C39) 1.61840 T*(C40- C43)  0.28027 15.83
7 (C38-C309) 163449  m*(C41-C45)  0.41584 17.31 7 (C38-C39) 1.61840 T*(C41-C45)  0.43583 13.62
n (C40-C43) 1.71955 n*(C38-C39) 0.40007 15.20 7 (C40-C43) 1.72740 n*(C38-C39) 0.41351 1151
7 (C40-C43) 171955  7*(C41-C45)  0.41584 21.21 7 (C40-C43) 1.72740 T¥(C41-C45) 0.43583 15.77
n (C41-C45) 1.62924 n*(C38-C39) 0.40007 24.40 n (C41-C45) 1.62327 n*(C38-C39) 0.41351 16.98
n (C41-C45) 1.62924 n*(C40- C43) 0.28054 14.32 n (C41-C45) 1.62327 n*(C40- C43) 0.28027 10.89
o (N51-Ni67) 1.70920 0*(S34-Ni67) 0.25876 46.77 o (N51-Ni67) 1.70944 0*(S34-Ni67) 0.27958 37.21
o (N51-Ni67) 170920  o*(N48-C50)  0.08219 17.95 o (N51-Ni67) 1.70944 o*(N48-C50)  0.09107 16.21
LP(2) S1 1.85438 n*(C17-N18) 0.36107 25.33 LP(2) S1 1.83210 n*(C17-N18) 0.39761 22.34
LP(1) N15 1.68337 n*(N2-C3) 0.19406 14.18 LP(1) N15 1.62188 n*(N2-C3) 0.24651 17.97
LP(1) N15 1.68337 n*(C17-N18) 0.36107 49.29 LP(1) N15 1.62188 n*(C17-N18) 0.39761 41.36
LP(1) N18 1.83608 LP*(4) Ni67 0.16117 26.15 LP(1) N18 1.82722 LP*(4) Ni67 0.17495 24.11
LP(1) N18 1.83608 LP*(5) Ni67 0.14141 19.58 LP(1) N18 1.82722 LP*(5) Ni67 0.15196 16.33
LP(1) N18 1.83608 o*(N18-Ni67) 0.30367 11.34 LP(1) N18 1.82722 o*(N18-Ni67) 0.33730 12.48
LP(1) N19 1.73795 n*(C8-C12) 0.41585 37.16 LP(1) N19 1.70004 n*(C8-C12) 0.43583 34.06
LP(2) S34 1.85440  7*(C50-N51)  0.36125 25.35 LP(2) S34 1.83210 T*(C50-N51)  0.39762 2234
LP(1) N48 1.68324  7*(N35-C36)  0.19403 14.16 LP(1) N48 1.62189 T*(N35-C36)  0.24649 17.97
LP(1) N48 1.68324  7*(C50-N51)  0.36125 49.30 LP(1) N48 1.62189 7*(C50-N51)  0.39762 41.36
LP(1) N51 1.83598 LP*(4) Ni67 0.16117 26.09 LP(1) N51 1.82722 LP*(4) Ni67 0.17495 24.11
LP(1) N51 1.83598 LP*(5) Ni67 0.14141 19.58 LP(1) N51 1.82722 LP*(5) Ni67 0.15196 16.33
LP(1) N51 1.83598 o*(N51-Ni67) 0.30377 11.40 LP(1) N51 1.82722 0*(N51-Ni67) 0.33730 12.49
LP(1) N52 1.73794 n*(C41-C45) 0.41584 37.16 LP(1) N52 1.70003 n*(C41-C45) 0.43583 34.06

aE®@ Ikinci Dereceden Pertiirbasyon Enerjisi. bVerici (i) ve Alic1 (j) NBO orbitalleri arasindaki enerji farklar1. cF(i, j) i ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock matris elemani. LP
(1), LP (2) (Serbest Elektronlar).



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda Ni(CEABTSC), kompleksinin yogunluk fonksiyoneli teorisi
kullanilarak geometrik, optik ve spektroskopik ozellikleri incelendi. Ele alinan
bilesigin geometrik yapist Gaussian 09 paket programinda DFT/B3LYP ve
DFT/PBE1PBE metotlar1 ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edildi.
Oncelikle CEABTSC bilesigi igin teorik olarak yapisal parametreler (bag uzunlugu
ve bag agilar1) elde edilmistir ve deneysel geometrik parametrelerle karsilastirmali
olarak sunulmustur. Ayni1 yontemlerde elde edilen Ni(CEABTSC), kompleksinin
teorik yapist CEABTSC molekiiliiniin  deneysel sonuglariyla karsilastirildi.
Ni(CEABTSC)> kompleksi icin NMR (kimyasal kayma degerleri) DFT/B3LYP ve
DFT/PBE1PBE metotlar1 ve 6- 311++G(d,p) temel seti kullanilarak teorik olarak
hesapland1 ve deneysel olarak verilmis olan sonuglarla karsilastirildi. Daha sonra
bilesik igin titresim frekanslart B3LYP/6-311++G(d,p) ve PBE1PBE/6-311++G(d,p)

metotlariyla hesaplanmistir ve deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastirilmistir.

Genel olarak, DFT metotlar1 deneysel sonuglarla daha uyumlu oldugu bilinmektedir.

Bu durum bu tez caligmasinda da dogrulanmistir.
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