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OZET

Anahtar Kelimeler: 4-asetilpiridin:4-aminobenzoik asit, DFT, HSEH1PBE, B3LYP, 'H
ve 3C NMR, IR, UV-Vis analizi.

Bu c¢aligmada 4-asetilpiridin:4-aminobenzoik asit (APAB) bilesigi lizerine B3LYP/6-
311++G(d,p) ve HSEHIPBE/6-311++G(d,p) metotlar1 kullanilarak teorik
hesaplamalar yapildi. Bu teorik hesaplamalar i¢in Gaussian 09W ve Gauss View 5
paket programlar1 kullanildi. Oncelikle APAB bilesiginin taban durum geometrik
yapist, kiziltesi titresim spektrumu, mordtesi-goriiniir sogurma spektrumu, 'H ve 1*C-
NMR kimyasal kayma degerleri hesaplandi ve deneysel calisma sonuglartyla
karsilastirildi. Elde edilen teorik sonuclar deneysel veriler ile karsilastirildiginda
aralarinda 1yi bir uyum oldugu goriildii.

Ayrica HOMO ve LUMO enerjileri, elektronegativite, iyonlasma enerjisi, kimyasal
sertlik ve yumusaklik parametreleri elde edildi. Dogrusal olmayan optik (NLO)
ozellikleri yansitan dipol moment, ortalama kutuplanabilirlik, yonelime bagh
kutuplanabilirlik ve birinci mertebeden statik yiliksek kutuplanabilirlik degerleri
hesaplandi. Elde edilen teorik sonuglar da APAB bilesiginin iyi bir NLO materyali
oldugunu gostermektedir.

Son olarak moroétesi-goriiniir bolgede bilesigin hem deneysel hem de teorik yasak
enerji aralig1 (E), kirilma indisi, soniim katsayist ve dielektrik 6zelikleri incelendi.



INVESTIGATION OF GEOMETRIC, SPECTROSCOPIC AND OPTICAL
PROPERTIES OF 4-ACETYLPYRIDINE:4-AMINOBENZOIC ACID
COMPOUND BY USING THE DENSITY FUNCTIONAL THEORY

SUMMARY

Keywords: 4-acetylpyridine:4-aminobenzoic acid, DFT, HSEH1PBE, B3LYP, 'H and
BC-NMR, IR, UV-Vis analysis.

In this study, theoretical calculations were performed on 4-acetylpyridine:4-
aminobenzoic acid (APAB) compound using B3LYP/6-311++G(d,p) and
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) methods. Gaussian 09W and Gauss View 5 package
programs were used for these theoretical calculations. Firstly, the ground state
geometric structure, infrared vibration spectrum, ultraviolet-visible absorption
spectrum, 'H and '*C-NMR chemical shift values of the APAB compound were
calculated and compared with the results of experimental study. When the theoretical
results were compared with the experimental ones. It was seen that there is a good
agreement between them.

In addition, HOMO and LUMO energies, electronegativity, ionization energy,
chemical hardness and softness parameters were obtained. The dipole moment, the
average polarizability, anisotropy of polarizability and the first order static
hyperpolarizability values, reflecting the nonlinear optical (NLO) properties were
calculated. The obtained theoretical results also demonstrated that APAB compound is
a good NLO material.

Finally, both experimental and theoretical band gap (Eg), refractive index, extinction

coefficient and dielectric properties of the compound in the UV-Visible region were
investigated.
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BOLUM 1. GIRiS

Bilim ve teknolojideki son gelismeler, ikinci nesil frekans karistirma, elektro-optik
modiilasyon ve optik parametrik salinimdaki genis uygulamalari nedeniyle yeni NLO
malzemelerinin kesfedilmesine yol agmistir [1,2]. Bundan dolay1 son zamanlardaki
aragtirma faaliyetleri, yliksek verimli organik dogrusal olmayan optik (NLO)
malzemelerin tasarimi ve gelistirilmesine odaklanmistir [3,4]. Ozellikle organik
malzemeler, biiyiik optik duyarliliklari, dogal ultra hizli tepki siireleri ve lazer giicii
icin yiiksek optik esikleri nedeniyle bircok avantaj sunar. NLO malzemeler, elektrik
alana kars1 yeni frekanslarda 151k olusturulmasi veya malzemenin optik 6zelliklerin
degistirilmesi gibi optik olaylara sebep olan dogrusal olmayan bir tepkiye sahiptirler
[5]. Organik malzemelerde NLO etkisi elektronlarla 151k dalgasinda bulunan

elektromanyetik alan arasindaki etkilesmelerden kaynaklanmaktadir [4].

Piridin (CsHsN) molekiilii, bazik heterosiklik yapida olan organik bir bilesiktir.
Renksiz, yanici, zayif alkali ve suda ¢dziinen bir sividir. Vitamin, niikleotit ve
alkaloidler gibi piridin tiirevleri ¢ok yaygindir. Ayrica endiistriyel alanda bocek
oldiiriicti, boya ve lastik iiretiminde ¢ok dnemli bir bilesiktir [6]. Organik kimyadaki
sentez basamaklarinda sik bir sekilde kullanilan ve bircok molekiiliin baslangi¢
maddesi olan bilesik siniflarindandir [7]. Piridin halkasindaki azot atomu ve karbon

atomlar1 bu sp? hibrit orbitallerini kullanarak ¢ baglari ile birbirine baglanirlar [8].

Benzoik asit organik kimyanin gelisimi sirasinda ilk elde edilen bilesiklerden biridir.
Benzoik asit oda sartlarinda renksiz, kati, kristal ya da toz halde bulunur. Dogal olarak
meyve, sebze ve siitte bulundugu bilinmektedir. Boya, ilag, kimya, tibbi malzeme,
tekstil, kozmetik ve tarim ilaglar1 gibi bir¢ok sektorlerde siklikla kullanilmaktadir [9].
Yapisinda karboksil grubu bulunmaktadir.



Karboksilik asit organik asitler i¢erisinde dnemli bir yere sahip olduklarindan organik
ve inorganik bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir [10]. Fonksiyonel bir grup olan
—C(=0)OH formiiliiyle gosterilen karboksilik asitler karbonil ve hidroksil gruplari
sayesinde sik sik hidrojen baglar1 olustururlar [4]. Dolayisiyla hidrojen bagi
etkilesimleriyle ¢esitli supramolekiiler diizenekler yapan uygun yapi taslarini olusturur
[11]. Hidrojen bagi etkilesimlerinin siddet ve yonliiliigiiniin kombinasyonu potansiyel
olarak daha ¢ok kristal miihendisligi alantyla ilgilidir [ 12]. Bu yonlere dayanarak, SHG
aktif  4-asetilpiridin:4-aminobenzoik asit eklenti bilesiginin sentezlenmesi,
biiylitiilmesi, kristal yapisi, optik, termal, mekanik ve lazer hasar esigi ile ilgili
deneysel ¢alismalar T. Daisy Rani ve arkadaslari tarafindan yapilarak rapor edilmistir

[13].

Bir bilesigin kimyasal 6zellikleri ve gergek yapisi her zaman deneysel ¢aligmalar ile
belirlenir. Bunun yaninda bilgisayarlar iizerinde 6zel programlar ile yapilan molekiiler
modellemeler giiniimiiziin kisa siireli ve hesapli en yaygin yontemidir. Kuantum
mekanigine dayali programlarla yapilan molekiiler modelleme sayesinde molekiillerin
basta toplam enerjisi, kararli durum geometrik yapisi, IR, UV-Vis ve NMR

spektrumlari ile hesaplanabilmektedir [14].

Sonug olarak literatiirde NLO o6zelligine sahip 4-asetilpiridin:4-aminobenzoik asit
bilesigi ile ilgili teoriksel bir calisma mevcut degildir. Bu nedenle tez calismamizda
Gaussian-09W [15] ve GaussView-5 [16] paket programlarin kullanarak 4-
asetilpiridin:4-aminobenzoik asit (APAB) bilesiginin geometrik, spektroskopik ve
dogrusal olmayan optik oOzellikleri teorik olarak incelenmistir. Ayrica deneysel
calismadan kaydedilen [13] ve bu tez caligmasinda hesaplanan teoriksel UV-.
spektrumundan yararlanarak yasak enerji arali§1 degerleri ve baz1 optiksel sabitleri
elde edildi. Geometrik optimizasyon, 'H ve '*C NMR kimyasal kayma, IR titresim
frekans1 ve elektronik gecis hesaplamalarinda B3LYP [17,18] ve HSEH1PBE [19]
metotlari ile birlikte 6-311++G(d,p) baz seti [20] kullanildi. Kimyasal kayma degerleri
niikleer manyetik hesaplamalarda yaygin olarak kullanilan GIAO (gauge including
atomic orbital) yaklasimi [21] ile hesaplandi. Elde edilen teorik degerler, deneysel

verilerle karsilastirildi.



BOLUM 2. SPEKTROSKOPI CESITLERI

2.1. Kizilotesi Spektroskopisi

Kizilétesi spektroskopisinde (IR) numunenin incelenmesi, infrared bolgesindeki tim
frekanslar igeren elektromanyetik dalganin 1isinlanarak gecen ya da sogurulan 151k ile
olmaktadir [22]. Mikrodalga bolgesi ile goriiniir bolge arasindaki enerjinin, molekiiller
ya da molekiil i¢i guruplar tarafindan sogrulmasimnin dl¢timiidiir. Bu 1s1n enerjisinin
sogrulabilmesi dipol momentin degigsmesine baglidir. Yani molekiil v frekansli bir 1g1n
sogurmastyla, u elektriksel dipol momentinin bilesenlerinden birisi bu frekansta
titresir. Ortaya ¢ikan titresim spektrumu ise infrared bolgede gozlenir. Infrared
spektroskopisi dalganin boyuna, daldanin frekansina ya da dalganin sayisina gore 3

boliimdiir. Bunlar yakin, orta ve uzak bolgedir. Bu veriler Tablo 2.1.’de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Kizil6tesi (IR) spektral bolgeleri.

Bolge Mum) v (cm™) v(Hz)

Yakin IR 0,78-2,5 12800 - 4000 3,8x1014-1,2x1014
Orta IR 2,5-50 4000 — 200 1,2x1014-6,0x1012
Uzak IR 50 —1000 200 - 10 6,0x1012-3,0x1011

Yakin IR bolgesi tist tondaki molekiil titresimlerinin ve harmoniklerin oldugu bolgedir.

Dalga sayilar1 da 12800 cm™! ve 4000 cm'araligindadhr.

Orta IR bolgesi molekiillerin neredeyse tiim titresimlerinin gézlendigi bolgedir. Dalga

sayilar1 ise 4000 cm™ ile 200 cm'araligindadhr.

Uzak IR bolgesi orgii titresimler ile agir atomlarinin yapmis oldugu titresimlerin
incelendigi bolgedir. Bu bolge mikrodalga bolgesi ile yakin mesafede oldugu igin
molekiillerin sahip oldugu donii hareketleri de incelenebilmektedir. Buradaki dalga

sayilar1 200 cm™! ile 10 cm™araligindadir.



2.1.1. Klasik ve kuantum kuram

Klasik elektrodinamikte sistemin elektriksel dipol momentinde bir degisim meydana
geldiyse, bu sistemde bir radyasyon salinimi olugsmustur. Radyasyonun degisen
frekans1 dipol momentin frekansinin aynisidir. Sogurma salinimin tam tersidir. Bir
sistem yayinlayabildigi frekansla ayn1 degerde frekanstaki bir elektromanyetik dalgay:
sogurabilir. Elektriksel u dipol momentli bir molekiil, Kartezyen koordinat sisteminde
L, 1y Ve pzolarak ii¢ bilesene sahip olan vektordiir. Herhangi bir molekiil tizerine diisen
v frekansh bir 15181n sogurulmasiyla, molekiiliin x4 elektriksel dipol momenti ya da
bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresim yapar. Ortaya ¢ikan titresim spektrumu
kizil6tesi (infrared) bolgesine diiser. Bu basit harmonik kuramda molekiiler dipol
momentin titresim genligi tim Q titresim kordinantlarinin bir fonksiyonudur. Denge

konumu etrafindaki x4 dipol momenti Taylor serisine gore agilimini saglayan esitlik;

5 ol 1 % .. .
U =lUg+ {(a—;k)o Qk} + 52" {é Q,%}Jr yiiksek dereceden terimler (2.1)

biciminde yazilabilir. Burada k tiim titresim kordinatlar1 {izerinden toplami
belirtmektedir. Kiiciik genlikli salinimlarmolumlu bir yaklagikla Qx’nin birinci
dereceden terimini alarak daha yiiksek dereceden terimler goz ardi edildiginde

molekiiliin elektriksel dipol momentini gosteren formdil,

- e 6_)

fo=Ho+ X {(—#) Qk} (2.2)
0

olarak gosterilebilir. Klasik teoride titresimin aktifli§inin saglanmasi o molekiiliin
elektriksel dipol momentinin sahip oldugu (veya bilesenlerinden en az birindeki)

degisimin asagida verilen esitlikteki gibi sifirdan farkli olmasi gerekir [23].

R _
(an)O #0 (=xY2) (2.3)



Kuantum mekaniginde Y™ ve Y™ dalga fonksiyonlari ile birlikte gdsterilen (n) ve (m)
titresim enerji diizeylerinin arasinda gecis saglanmasi, elektromanyetik dalganin
sogurulma siddeti 6l¢iisti olan w,m gegis dipol momentinin ya da bilesenlerindekilerin

en az birisinin sifirdan farkli olmasiyla gergeklesir:
Unm = [P@RP ™o # 0 (2.4)

@m. pn. uyarilmis haldeki enerji seviyesinde olan molekiiliin titresim dalga
fonksiyonunu, Y™ taban enerji seviyesinde olan molekiiliin titresim dalga
fonksiyonunu, Jz hacim elemanini, u ise elektriksel dipol moment operatériinii ifade

etmektedir. Denklem (2.2), (2.4) formiiliinde yerine yazilirsa;
Hnm = Mo [PaPMar + 3, {(%) flp(n)lep(m)ar} (2.5)
k70

seklinde bir esitlik meydana ¢ikar. Bu esitlikte birinci terimde olan Y™ ve ¥™ dalga
fonksiyonlarinin ortogonal olduklar1 i¢in (n# m) bu terim sifir olur. Taban enerji
diizeyinden, uyarilmis olan enerji diizeyine gecis ihtimali |p,,,|? ile de orantili
olmaktadir. Kizilotesi spektroskopide bir molekiilde herhangi bir titresimini
gbzlenebilmesi titresim aninda molekiile ait elektriksel olan dipol momentinde net

degisim sifirdan farkli olmalidir [24].
2.1.2. Cok atomlu molekiillerin titresimleri

Iki veya ii¢ atoma sahip basit molekiillerde meydana gelen titresimlerin ¢esidini,
sayisint ve detitresimlerin sogurmaya neden olup olmayacagini 6nceden saptamak
genellikle muhtemeldir. Daha fazla atom sayisina sahip olan karmasik molekiillerde
farkli atomlar ve baglar bulunabileceginden dolay1 ¢cok sayida titresim bulunmaktadir.
Molekiiliin biitiin atomlar1 aym1 faz ve frekansta basit harmonik hareket meydana
gelmesiyle olusan titresimler temel titresim ya da normal mod olarak
adlandirilmaktadir. Birden fazla atoma sahip bir molekiiliin olasi titresimlerinin ortaya
cikardigl say1 ise sOyle bulunabilir. Uzayda bulunan bir konumun belirlenmesi ¢

koordinat ile gergeklesir. N tane konumu bulabilmek icin ise 3N tane koordinat takimi



gereklidir. Koordinatlarin her biri, birden fazla atoma sahip bir molekiilde bulunan
atomlarin biri igin bir serbestlik derecesini gosterir: ve N atomlu bir molekiil 3N
serbestlik derecesine sahip olmus olur. Herhangi molekiiliin hareketlerini tanimlarken,
molekiiliin kiitle merkezinin 6telenmesi, kiitle merkezi etrafinda donmesi ve her bir
atomunun diger atomlara nazaran bagil hareketi géz Onilinde bulunmalidir.
Molekiildeki biitiin atomlarin 6teleme hareketini ve donme hareketini tanimlamak i¢in
licer tane olmak tiizere 6 tane serbestlik derecesi olmasi gereklidir. Geriye kalan 3N—6
tane serbestlik derecesi ise atomlar arasi hareket ile ilgili olmak ile beraber molekiiliin
sahip oldugu olasi titresimlerin miktari belirtir [25]. Tiim atomlar1 tek dogrultu
tizerinde olan dogrusal bir molekiil 6zel bir durum gostergesidir. Bu nedenle bag
ekseni ¢evresinde atom donemez. Donme hareketini tanimlamak iki serbestlik derecesi

ile olur. Bdylece herhagi bir dogrusal molekiiliin titresim sayis1 3N—5’olur.

Herhangi bir N atomlu molekiil kapali bir halka olusturuyorsa eger N-1 tane bag
olusacagindan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi ac1 biikiilme titresimi ve geriye kalan N-
1 tanesi de bag gerilme titresimi olur. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-
4 tane ag1 biikiilme titresimi ve geriye kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimi olur.
Cok atomlu molekiillerin titresimleri gerilme, diizlem i¢i ac1 biikiilme ve diizlem dis1

ac1 biikiilme olmak iizere temel olarak {ice ayrilmaktadir [26].

2.1.2.1. Gerilme titresimi

Bag ekseninin dogrultusunda olan atomun, molekiiliin veya molekiil guruplarinin bag
dogrultusundaki yer degistirmesine gerilme titresimi denir. Bu gerilme titresimi
vektorleri bag uzunlugunda meydana gelen degisimi gosterir. Herhangi bir
molekiildeki biitiin baglarin ayni zamanda kisalmasi ya da uzamas: (Sekil 2.1.)
simetrik gerilme titresimi, eger baglarin bir boliimii uzarken geriye kalan kisimlarida
kisaliyorsa (Sekil 2.1.) asimetrik gerilme titresimini verir. Simetrik titresimin frekansi
asimetrik titresimin frekansindan daha kii¢lik oldugu icin enerjisi de daha kiigiik olur.

Buradaki bag gerilme titresimleri v ile ifade edilir.



(a) (b)
Sekil 2.1. (a) Simetrik gerilme titresimi. (b) Asimetrik gerilme titresimi.

2.1.2.2. A¢1 biikiilme titresimleri

Ac1 biikiilme titresimi iki bagin arasindaki aginin periyodik degisim hareketine denir.
Yer degistirme vektorlerinin bag dogrultusuna dik olmasindan (Sekil 2.2.). Atomlarin
hareketi ile bir diizlemin (simetri diizleminin) yok edilmesi hareketi olarak belirtilir ve

de ¢ ile ifade edilir.

@
Sekil 2.2. A¢1 biikiilme titresimi

2.1.2.2.1. Makaslama

Iki bag arasinda olan aginin baglar yardimiyla kesilmesi sayesinde periyodik sekilde
meydana gelen degisim hareketine makaslama denir (Sekil 2.3.). Yer degistirme

vektorleri birbirine zit yonde ve baga dik dogrultuda olur ve ds sembolii ile ifade edilir.

=~

g

Sekil 2.3. Makaslama titresimi



2.1.2.2.2. Sallanma

Bu harekette yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yonde olur (Sekil 2.4.).
Iki bagin arasinda olan ya da bir bag ile bir grup atom arasinda meydana gelen aginin
yer degistirmesiyle gerceklesir. Bag acis1t ve bag uzunlugunun degeri sabit kalip p,

sembolii ile ifade edilir.

Sekil 2.4. Sallanma titresimi

2.1.2.2.3. Dalgalanma

Bir bag ile beraber iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasinda meydana gelen
acinin degisim hareketi dalgalanma hareketidir (Sekil 2.5.). Molekiiliin biitiin atomlar1

denge halinde diizlemsel ise bir atomun bu diizleme dik hareket etmesiyle meydana

e

gelir ve w sembolii ile ifade edilir.

Sekil 2.5. Dalgalanma titresimi

2.1.2.2.4. Kivrilma

Diizlemsel ve dogrusal olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan
biikiilmesiyle meydana gelen harekete kivrilma denir (Sekil 2.6.). Yer degistirme
vektorlerinin bag dogrultusuna dik olmasiyla gerceklesir. Bagin deformasyona

ugramaz ve ¢t sembolii ile ifade edilir.



Sekil 2.6. Kivrilma titresimi.

2.1.2.2.5. Burulma

iki diizlem arasinda meydana gelen acinin bir bag ya da ac1y1 bozmasi ile, periyodik

sekilde meydana gelen degisim hareketine burulma denir (Sekil 2.7.) ve 7 sembolii ile

ifade edilir.

Sekil 2.7. Burulma titregimi.

2.1.2.3. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

Atomlarin hareketi tarafindan bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) ortadan
kaldirilmasi hareketine diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi denir (Sekil 2.8.). Daha ¢ok kapali
bir halka meydana getiren molekiillerde goriiliir. Bu hareketin bigimi semsiye

seklindedir ve y ile ifade edilir.

Sekil 2.8. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi.
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2.1.3. Grup frekanslari

Molekiillerin titresimsel spektrumlarini anlatabilmekte grup frekanslarinin 6nemi
bliyiiktiir. Raman ve Infrared spektrumlari incelendiginde ayni grubun i¢inde oldugu
farkli molekiillerdeki grubun karakteristik kizilotesi bandinin, molekiile ait geri kalan
boliimii ne olursa olsun, yaklasik olarak ayni frekansta sogurma verdigi karsimiza
cikar. Molekiillerin temel titresimlerinin ayni olmasi ve genliklerinin farkli olmasi bazi
gruplarin molekiiliin geri kalan boliimiinden bagimsiz sekilde hareket etmesine neden

olur [27]. Bu gruplar hafif atomlar1 (-CH3, C=0) ya da agir atomlar1 (=C—Br, =C—F)

kapsayan gruplardir.
Tablo 2.2. Grup frekanslar [28]
Grup Gésterim Titrisim Dalga Sayis1 Araligi
(cm)
—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
—CHj3 gerilme v (CH3) 2962 ve 2872
—CH, gerilme v (CHy) 2926 ve 2853
—C=C gerilme v (CO) 2260-2100
—C=N gerilme v (CN) 2200-2000
—C=0 gerilme v (CO) 1800-1600
—NH; biikiilme O(NH>) 1600-1540
—CHa biikiilme d (CHy) 1465-1450
—CH3 biikiilme d (CH3) 1450-1375
C—CHj3 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

Bag kuvveti sabitlerinin molekiilden molekiile degismemesi ile grup frekansi
degismez kalir. Karigik bir molekiiliin karakteristik olan grup frekanslarindaki
meydana gelen infrared spektrumunun gézlemlenmesi, kizilotesi spektroskopisinin
yap1 analizinde 6nemli bir metot oldugunu gdstermektedir. Ayni grubun ic¢inde olan
cesitli molekiillerde ¢evre diizeninin farkli olmasi sebebi ile grup frekanslarinda da
kiigiik degismelerin olmasimiimkiin olur. Tablo 2.2.’deki bazi grup frekanslar
gosterilmistir. Grup frekanslar1 bir kisim faktorlerin etkisinde kalmaktadirlar. Grup
frekanslarin1 etkileyen faktorler molekiil dis1 ve molekiil i¢i olarak iki boliimde

incelenilir [29].
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2.1.3.1. Molekiil ici etkiler

2.1.3.1.1. Titresimsel ¢iftlenim

Bir molekiilde frekans degerleri yakin olan iki titresim arasinda ya da ayni atoma bagl
iki titresim arasinda gerceklesmektedir. iki atomlu C=O molekiilii buna 6rnek
gosterebiliriz. CO» i¢in elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak gerilme titresiminin
teorik bigimde 1871 cm!’de gozlenebilmesi hesaplanabilir ve CO> molekiiliiniin
infrared spektrumu incelendiginde 1340 cm™ ve 2350 cm™ olarak iki gerilme
titresimininmeydana geldigi goriilmektedir. Sebebi ise CO; molekiiliinlin iginde
meydana gelen titresimlerin birbirlerini etkilemeleri ve iki C=0O bag1 olmasindandir.

Iste buradaki meydana gelen olaya titresimsel ciftlenim ad1 verilir.

2.1.3.1.2. Komsu bag etkisi

Birbirine komsu olan iki bagdan birinin kuvvet sabitinin azalmasi, diger bagin kuvvet
sabitinin de azalmasina sebep olacagindan bagin titresim frekansi da diiser. Buna
komsu bag etkisi ad1 verilir. Nitril (R—-C=N, R: alkali radikal) bilesiklerinde bulunan
R yerine halojenler getirildiginde titresim frekansinin diistiigiiniin gozlenmesi 6rnek

olarak gosterilir.

2.1.3.1.3. Elektronik etki

Elektronik etki atomik bagin elektron yogunlugunda degisiklik ortaya ¢ikarir. Bu
indiiktif ve rezonans etkisi olmak iizere iki béliimde incelenebilir. Indiiktif etki bagin
elektron yogunlugunu artiran pozitif ve de azaltan negatif etkilerdir. Rezonans etki
elektronlarin yerlerinin birbirine gore farklilik gdsterdigi yapilar olarak aciklanabilir.

Burada sadece elektronlar hareket etmekte olup ¢ekirdek ise sabit kalmaktadir [30].
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2.1.3.2. Molekiil dis etkiler

Bir maddenin spektrumun gaz halindeyken daha i1yi gézlemlenir. Ciinkii bu halde
molekiiller aras1 uzaklik fazla oldugundan her bir molekiil normal titresimini saglar.
Fakat s1vi halde daha yakin olan molekiiller birbirlerinden etkilenip farkli sonuglar
meydana getirir. Bu durum hidrojen bag ile etkilenme ve dipolar (¢ift kutupsal)

etkilenme olarak iki kisma ayrilir.

Polar 6zelligi olan molekiiliin pozitif ucunun farkli bir molekiiliin negatif ucunu
cekmesi dipolar etkilesim olarak adlandirilir. Aseton, molekiiliiniin ((CH3),—C=0) gaz
durumundaki titresim frekansinin 1738 cmoldugu, s1vi durumundaki ayni titresimin
ise frekansinin 1715 cm™’de oldugu gézlenmistir [31]. Bu durumun sebebi sivi
haldeyken dipol olan iki C=0O grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Baglarin polarlig
daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi iner. Bu halde olusan kaymalar 25

cm’! etrafindadir.

Polar ¢oziiciilerde, ¢oziicli ile ¢oziinen arasinda etkilesim meydana gelir. Bu sebebten
farkl1 ¢oziiclilerde farkli dalga boylarinda bantlar olusabilir. Hidrojen bagi ile

kaynaklanan kaymalar, dipolar etkiler ile kaynaklanan kaymalardan daha fazladir [28].

2.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

2.2.1. Spektroskopi olarak manyetik rezonans

Manyetik Rezonans bir spektroskopi araci olarak kullanildiginda rezonans ¢izgi
genisligi, rezonans ¢izgi siddeti, rezonans ¢izgi yarilmalari, rezonans ¢izgi kaymasi,

rezonans ¢izgi sekli, durulma zamanlar1 gibi fiziksel nicelikleri 6lgmektedir [32].

Spinlerin kendi aralarinda ve de cevresi ile etkilesmeleri géz 6niinde bulundurularak
Olctilen fiziksel nicelikler iistiine olusturulan kuramsal yorumlar ve agiklamalar,
spektroskopi ile ugrasanlar1 incelenen maddenin yapisini ¢oziimlemeye gotiiriir. Bu

sebeple manyetik rezonans degisik spektroskopik incelemelerin yapilabilecegi yararli
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bir arag olarak kabul edilmis ve gelisimini bu ama¢ dogrultusunda devam ettirmistir.
Manyetik rezonansin ilk uygulamalar1 katihal fizigi, ¢cekirdek fizigi ve kimyasal fizik
alanlarinda gergeklesmistir. Burada molekiiler yap1 ve etrafindaki elektron bulutlarinin
dinamigi arastirilmakla birlikte yapida kag ¢esit proton oldugu, spinin varligi, halka
yapilarinin ve molekiil gruplariin varligi belirlenmektedir. Daha sonralari jeofizik ve

biyofizikte onemli uygulama alanlari meydana gelmistir [32].

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) 1946 yilinda ilk kez Bloch tarafindan kuramsal
olarak ifade edilmistir. Daha sonra deneysel olacak sekilde uygulamaya gecilerek
organik bilesiklerin yapisi ve dinamik hareketleri alaninda oldukc¢a basarili sonuglar
ortaya ¢ikmistir. NMR spektroskopisinin oldukca karmasik olan bilesiklerin yapisal
ozelliklerini gozlemlemede gergeklestirdigi basarist sonucu ileriki yillarda biyolojik
sistemlerin gozlemlenmesini desaglamistir. Bunun sonucunda baslangigta fizik ve
kimya gibi temel olan bilimlerdeki spektroskopik inceleme kolaylig1 gosteren
manyetik rezonansgiiniimiizde ise tipta klinik amacli kullanila gelen bir arac haline
gelmistir. Aslinda, manyetik rezonans diger spektroskopik metotlarda olmayan
durulma siirecleri gibi bir kavram olmasi ona normal doku ile hastalikli dokuyu
birbirinden ayirt etme 6zelligi kazanmasini saglamaktadir. 1960'l1 yillarda bu amacla
yapilan durulma zamanlar1 6l¢iimleri normal doku ile kanserli dokular1 birbirinden

ayirt etmede daha basarili sonuglar saglamistir [32].

1970l y1llarda manyetik rezonansilk kez bir tomografi araci olarak kullanildi. Spin
sistemine dig manyetik alana ek olarak uygulanan alan gradyanlarina gore spin
yogunlugunun uzaysal dagilimini resimleme teknigi NMR Goriintiileme veya NMR
Tomografi Teknigi olarak bilinir. Giiniimiizde bu teknik kliniklerde tani1 koyma ve

tedavi etme amaciyla uygulanmaktadir [32].

2.2.2. Niikleer manyetik rezonansin temel ilkeleri

Manyetik rezonans, manyetik momentleri ile agisal momentuma sahip olan manyetik

sistemlerde olan bir olaydir. Manyetik rezonansin fizikle bagdagsmasinin sebeplerinden
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biri atomik seviyede siirecler lizerine bilgi sunma becerisidir. Cogu ¢ekirdek spine (/)

ve bu sebeple de agisal momentuma (f ) ve manyetik momente () sahip olur [33].

uT]
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(a) (b)

Sekil 2.9. (a) Manyetik alan olmayan durumdaki numunenin rastgele spin yonelimleri (b) Net ¢ekirdek spinine
sahip numunenin dig manyetik alandaki davranisi

Manyetik  ¢ekirdek olarak adlandirilan ve  belirtilen  6zellikleri  olan,

kendisiningevresinde donen (spin hareketi yapagelen), elektriksel yiikiiolan, kendi

manyetik alanini1 olusturan (proton, 'H vb.) ¢ekirdeklere disarida olan bir B_(; manyetik
alanin uygulanmasiyla spektroskopik uygulamalar gergeklestirilebilir. Manyetik olan
bir ¢cekirdegin bir dig manyetik alana yerlestirilmesiyle cubuk miknatisa benzer tarzda
tepki gostererek alanla ayni yonde veya zit yonde olarak iki yonelim kazanir. Sekil

2.9.°da gosterilen bu iki ayr1 duruma sahip metotlar farkli enerjidedir.

Cekirdek spin kuantum sayisinin / olmasiyla ¢ekirdegin acisal momentumunun

maksimum bileseni,
Iz = mI(max)h (26)

esitligi ile elde edilir. Cekirdekleri spinlerine gore gruplandirabiliriz. Agisal
momentuma ait olmayan ¢ekirdeklerde (/=0) hi¢bir zaman manyetik rezonans
goriilmez. '2C, '°0, %S izotoplar1 bunlara ornektir. / =1/2 spinin sahip oldugu
cekirdekler 'H, °H, 13C, °N, '°F, *'P, /=1 spinin sahip oldugu cekirdekler *H, "N ve /
>1 olan ¢ekirdekler '°B, !'B, 170, 2*Na, ?’Al, *°C izotoplardir [33].
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Manyetik moment ile agisal momentum dogru orantilidir ve asagidaki denklem ile

aralarindaki iliski gosterilmektedir.

H=yl 2.7)

Burada y jiromanyetik orani ifade eder. Farkli c¢ekirdekler i¢in ise degeri
degismektedir. Spinleri sifirdan farkli olan ¢ekirdekler dis manyetik alanda oldugunda
farkl1 enerji seviyelerine sahip olacak sekilde yonelirler. Bu enerji seviyeleri arasindaki
farki v frekansh elektromanyetik dalganin 4E=ho esitliginin saglanmasiyla meydana
gelir. Rezonans sart1 olarak da gosterilen bu ifade manyetik rezonans spektroskopisinin

temelini olusturmaktadir [33].

Rezonans kuantum mekaniginde elektromanyetik dalga ile maddenin etkilesimidir.
Atom ile elektromanyetik dalga birbiri ile biitiinlesen iki periyodik sistem olarak
diisiiniiliir ve elektromanyetik dalgadan atoma enerji aktarilir ya da uyarilmis halde
olan atomdan elektromanyetik dalga yayilimi meydana gelir. Bunlara da sirasiyla

enerji sogurma ve enerji salinimi adi verilir (Sekil 2.10.).

Atom

ik hv
Atom

“n

hv

Sekil 2.10. Bir atomun enerji sogurmasi veya salmasi.

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisindeki v rezonans frekansi degeri radyo

frekans1 bolgesini belirtmektedir.

Manyetik moment [’nin uygulanan dig B_O) manyetik alan ile etkilesmesi Zeeman

etkilesmesi olarak adlandirilir. Zeeman etkilesmesinde hamiltoniyen (ﬁ ) islemcisi

H=-1.B, (2.8)
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esitligi ile gosterilir. (2.6) ve (2.7) esitlikleri kullanilarak yeniden diizenlenirse,
H=—yB,.I (2.9)
olaraksaglanir. Burada I’min biiyiikliigii |I] = /I(I + 1 ile belirtilir.

Uygulanan disg B_(; manyetik alan1 z ekseni yoniindedir. Cekirdek spininin z bileseni

I, = m;h seklinde oldugu i¢in,
E = —yBym;h (2.10)

ifadesiyle hamiltoniyeni ifade eden enerjili 6zdegerini bulmus olur. Buradaki baginti

rezonans sartini saglayan (E=hv) ile birlestirilirse AE=hv=/yB dan,

= YBo
L= (2.11)
denklemi saglanir. Manyetik spin kuantum sayist m; olan, -/, - +1, ... I -1, [

degerlerini alarak toplam olarak 2/ +1 tanedir. Buna gore spin kuantum sayis1 / olan
cekirdek, dis manyetik alan icerisinde 2/+1 tane farkli enerji seviyesine ayrilir. Sekil
2.11.°de verilen ornekte ¢ekirdek spin kuantum sayisinin //2 oldugu proton da iki

farkli enerji seviyesine rastlanmaktadir [33].

19 yhB,
’ - 2 A
, AE = hv B,
By=0
2

Sekil 2.11. Hidrojen ¢ekirdeginin (protonun) dis manyetik alandaki enerji seviyeleri.
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NMR’da etkilesme hamiltoniyen ifadesi kati ve sivi haldeki maddeler i¢in bir¢ok

terimden meydana gelir. Hareketli sivilarda hamiltoniyen iki terimleifade edilir.

H=0,1,+2n)l.§ (2.12)

Yukaridaki esitlikteki birinci terim kimyasal kaymayi, ikinci terim ise spin-spin

ciftlenim hamiltoniyenlerini ifade eder. Ayrica £2;, [ spini i¢in Larmor frekansidir [33].

2.2.2.1. Kimyasal kayma ve perdeleme

Elektron bulutuyla ¢evrili bir ¢ekirdegin hissetmis oldugu dis manyetik alanin degeri
ile elektronlarin etkisinde olmayip sade bir ¢ekirdegin etkisinde kalan dis manyetik
alanin almis oldugu deger birbirinden ayridir. Cekirdegi cevreleyen elektron bulutunun
distan uygulanmakta olan manyetik alan igindeki hareketin sonucunda bir manyetik
alan meydana gelir ve bu alan dis manyetik alana ters yonde olup distan uygulanan
alanin etkisini azaltir. Bu sebeple, elektronlarla sarili bir ¢ekirdegin belli bir radyo
dalga fotonu ile rezonansa girebilmesi i¢in distan uygulanan alan degerini daha da
arttirmak lazimdir. Elektronlarin yapmis oldugu bu etkiye perdeleme etkisi ad1 verilir.
Elektronlarin, ¢ekirdegi dis manyetik alandan ne kadar perdeleyebilecek olmasi o
cekirdeginin maruz kaldigi elektron yogunlugu ile ilgilidir. o yani gosterilen perdeleme

sabiti ile verilir [34].

Atom manyetik alanin etkisinde kaldiginda elektronlar1 uygulanan manyetik alan

yoniinde ya da ters yonde hareket eder, ¢ekirdek ise manyetik alana zit yonlenir,
Bo-6Bo=Bo(1-0)=H (2.13)

esitliginde disaridan uygulanmis olan By manyetik alan siddetinin ¢ kadarlik bir kesri,

elektron perdelemesinden dolay1 ¢ekirdek hissetmemektedir.

Oksijen atomu karbon atomuna nazaran daha elektronegatif oldugundan C-H

bagindaki hidrojen atomunun cekirdegi, O-H baginda bulunan hidrojen atomu
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cekirdeginden daha fazla bir elektron yogunlugunun etkisinde kalir. Bu sebeple 57

degeri, 0“7 degerinden daha biiyiik olur. C-H protonunun, belirli frekanstaki radyo
dalgas1 fotonu ile rezonansa girmesi i¢in O-H protonuna nazaran daha fazla bir
manyetik alan uygulanmalidir ki, manyetik alan taramasi1 esnasinda CH3OH gibi bir
molekiilde O-H ve C-H tiirii protonlar farkli alan degerlerinde NMR pikleri
olustursunlar. Ayrica CH3OH molekiiliinde bulunan ii¢ tane C-H tiir{i ve bir tane O-H
tiirli proton oldugundan, elde edilecek C-H NMR piki, O-H NMR pikine oranla {i¢ kat1
fazlas1 siddetli oldugu goézlemlenir [34].

Degisik kimyasal alana sahip olan ¢ekirdeklerin uygulanan radyo dalgasi fotonu ile
ayrt manyetik alanlarda rezonansa girmesine kimyasal kayma denir. Kimyasal
kaymanin ne derecede meydana geldigini, molekiilde ki n elektronlarinin manyetik
alan varliginda meydana getirdigi hareketler neticesinde manyetik alanin yoniine de
etki eder. Bir ¢ekirdegin elektron yogunlugu ne kadar fazla ise (elektron verici) ortaya
c¢ikacak olan manyetik alanin siddeti de o kadar fazladir. Bu nedenle kimyasal kayma
daha diisik degerde gozlenir. Tersi durum olan c¢ekirdek etrafinda elektron
yogunlugunun az olmasi (elektron ¢ekici) durumunda ise kimyasal kayma daha yiiksek
degerde gozlenecektir. Kimyasal kayma, bir protonun rezonans frekansi ile standardin
rezonans frekansi arasinda meydana gelen fark seklinde tanimlanir. Bu fark NMR
cihazinin alan siddetine gore degisecektir. Degisim alan siddeti ile dogru orantili
olacaktir. Yani manyetik alan giicli ne kadar fazla ise, bu fark o oranda artacaktir. Bu
fark, cihazin ¢alistig1 sabit frekansa béliiniir ve bu deger 10° ile carpilirsa tiim cihazlar

i¢in gecerli olan, degismeyen sabit kimyasal kayma formiilii ortaya cikar [34].

5:(Unum'1)stan)x} 06/Ucihaz (2 14)

Yukarida verilen esitlikte ¢ kimyasal kaymay1, v..» numunenin rezonans frekansini,

vstan Standardin rezonans frekansini ve veine- cthazin galistigi frekansi temsil etmektedir.

Teorik hesaplamalarda kullanilan karsilastirma maddesi tetrametilsilandir [TMS,
Si(CH3)4]. Bu maddenin kullanilmasinin nedenleri soyledir; ucuz ve teminin kolay

olmasi, kimyasal maddelerle rezonansa girmemesi, kaynama noktast diisiik
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oldugundan 6l¢iimden sonra ortamdan hemen uzaklastirilmasi, 12 esdeger protona
sahip oldugundan '"H NMR’1mnn singletten (tek pik) olusmasi ve bu singlet degerinin
calisilan bilesiklere nazaran daha yukar1 alanda oldugu i¢in piklerin birbirine
karismamasi ve 'H NMR’min da aym sekilde singletten olusmasidir. TMS ile
karsilastirma yapilirken TMS’ nin proton rezonansina sahip pikin kimyasal kayma
degeri sifir olarak kabul edilir. Diger piklerin kimyasal kayma degerleri ise TMS nin

kaynama degerine gore esitlik 2.15’deki bagint1 ile verilir [34].

TMSyegore dlgiilenkimyasalkayma (Hz)
spektrometredekullanilanradyodalgafrekansi (Hz)

S(ppm) = x10° (2.15)

Karbon-13 (*C) NMR spektroskopisi organik molekiildeki karbonlar ile ilgili yapisal
bilgi sunar. Dogada karbon atomlarmin % 98,9’u spini olmayan ¢ekirdekler igeren *C
izotopu oldugu halde spini olan '*C karbon izoptopu % 1,1’ini meydana getirir. Ayni
zamanda, bir *C ¢ekirdeginin paralelden paralel olmayana gegisi diisiik enerji
gecisidir. Sonucta *C NMR spektrumlart ancak ¢ok duyarli spektrometreler sayesinde
elde edilir. *C cekirdeklerinin diisiik bollukta olusu, alet tasarimina karmasiklik
getirirken, '"H NMR spektrumlar1 ile degerlendilince, *C-NMR spektrumlarmin
karmagiklig1 azaldigi goriiliir. Molekiildeki komsu '*C gekirdeklerinin birbirlerinin
sinyallerini yarabilmelerine karsin, birbirlerini bulma sanslar1 ¢ok zayif oldugundan
3C NMR spektrumlarinda '*C -'3C yarilma 6rnekleri hi¢ goriilmez. '*C-NMR’ daki
kimyasal kaymalar "H NMR’ da gdzlenenden daha biiyiiktiir. *C sogurmast TMS’ den
diisiik alanda 0-200 ppm araliginda goézlenir [35].

2.2.2.2. Spin-spin ciftlenimi

Cekirdeklerin spin enerji seviyeleri bunlara komsu ve spini olan baska ¢ekirdekler
araciligiyla meydana gelir. Kimyasal ve manyetik ¢evre tarafindan esdeger cekirdekler
birbirlerinin NMR hatlarin1 degistirmezler. Spin-spin etkilesmesiyle bir c¢ekirdegin
NMR sinyali 7 spin degerli n tane komsu (en fazla 3 bag uzakliktaki) ¢ekirdek
yoniinden 2n/ + 1 ayr enerji diizeyine yarilir. Buna spin-spin yarilmasi adi verilir.
Birbirine komsu olan iki esdeger H arasindaki Hidrojenler ise komsu Hidrojen

sayilarinin toplaminin 1 fazlasia yarilir. Ancak komsu Hidrojenler esdeger degilse
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komsu Hidrojen sayis1 toplaminin 2 katina yarilir. Bu spin-spin yarilma miktar1 birimi

Hz ve J ile belirtilen spin-spin yarilma sabiti ile gosterilir [36].

2.3. Mordtesi ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Mordtesi ve goriinlir bolge spektroskopisinde neredeyse 160—780 nm araligindaki
elektromanyetik dalga kullanilir. Yani siddeti Iy olan bir elektromanyetik dalga b
kalinligindaki bir hiicrede olan ¢6zelti igerisindeki molekiil araciligryla sogurulur ve
sonrasinda / siddeti gostererek hiicreden ayrilir. Organik ve inorganik bilesiklerin
analizinde kullanilan bu spektroskopi hiicrede bulunan ¢dzeltinin gecirgenliginin (7)
ya da sogurmanin (4) Ol¢limiine dayanir. Bu spektroskopide molekiiliin sogurdugu
enerji elektronu bir iist enerji seviyesine ¢gikardigi i¢in mordtesi ve gortiniir bolge (UV-
Vis) spektroskopisine elektronik spektroskopi de denilmektedir [37]. Elektronlar
icinde olduklar1 orbitallere gore ayr1 ayri ¢cekim kuvvetlerinin etkisinde kaldigindan
sogurma yapan degerlik elektronlart ii¢ degisik elektronik gecis yaparlar. Bu
gecislerden bir tanesi 7, ¢ ve n orbitalleri arasinda olusan yiiksek enerjili gegislerdir.
Organik molekiillerdeki o ve 7 bag1 gegislerini gerceklestiren atomik orbitaller o* ve
m* kars1 bag orbitallerini de gergeklestirirler. Bag yapmayan orbitaldeki elektronlara n
elektronu adi verilir ve bag yapmadiklarindan dolay1 karsi bag orbitaline sahip

degillerdir.

Diger bir gecis tiirli ise d-d elektronik gegis tipi koordinasyon komplekslerinde d ve
orbitalleri arasinda gozlenmektedir. Atomdan atoma elektron gegisi olamaz. Bu
gecisler yakin IR ve UV—Vis bolgesinde gerceklesir. Metalin d orbitalindeki bir
elektronun ayni metalin diger bir d orbitaline ge¢mesiyle olusur. Daha ¢ok yasakli

gecisler oldugundan 151k sogurmasi diisiiktiir.

Son olarak yiik aktarim gecisleri ligand orbitali olan bir molekiilden metal orbitali olan
diger bir molekiile ya da tam tersine olusan bir elektronik gecis tiiriidiir. Bu gecisin
sonlanmasi ile atomlarin baslangi¢ durumda ve de son durumdaki yiiklerinde 6nemli
degisiklik meydana gelir. Bu tiir gegislerin biiyiik ¢ogunlugu izinli oldugu igin gegis
olasilig1 fazladir ve 151k sogurmasi ¢ok siddetlidir [38].



BOLUM 3. TEORIKSEL HESAPLAMA METODLARI

Atom ve molekiillerin 6zelliklerini belirlenmesi Schrédinger denkleminin ¢oziimii ile
baslar. Hidrojen atomu Schrodinger denkleminin ¢oziilebildigi tek sistemdir. Cok
elektronlu bir atom ya da molekiil i¢in Schrodinger denklemi kapsadigi matematiksel
zorluklar sebebi ile tamamen ¢oziilememektedir. Coziilebilmesi yaklasik yontemler
kullanmaya baghdir. Bu bolim molekiiler modellemede kullanilan kuantum
mekaniksel yontemlerinin temel ilkeleri ile yaklasim yontemleri ile ilgili bilgiler

icermektedir.

3.1. Molekiiler Spektroskopi Hesaplama Metodlar1

3.1.1. Ab-initio molekiiler orbital metodlari

Kokeni Latince olan Ab-initio “baslangictan itibaren” anlamini tasimaktadir. Ab-initio
molekiiler kuantum mekaniksel yontemleri sayesinde yapt ve bu yapiya bagh
ozellikler hesaplanabilir. Ab-initio metotlar, yar1 deneysel ve molekiiler mekanik
metotlarinin tersine bir molekiil icin deneysel degerlere ihtiha¢ duymadan Planck
sabiti, 151k hiz1 ve elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitlerin kullanilmasi ile

Schrodinger dalga denkleminin yaklagik bir ¢oziimiine dayanmaktadir [39].

Ab-initio hesaplamalarinin tercih edilmesi, genis aralikli modeller i¢in elverisli
olmasindan, deneysel neticelere dayanmamasindan ve bozulmus veya uyarilmis
durumlarinin hesaplayabilmesinden dolayidir. Bu yontem ¢ogu sistem ic¢in olumlu
sonuglar saglamakla beraber tercih edilen molekiil kiigiildiikce dogruluk oram

artmaktadir.
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Ab-initio yontemleri olan Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi yontemleri
molekiillerin yapilarimin belirlenmesi, spektroskopik olmayan, elektronik olmayan ve
lineer olmayan optik tarzindaki molekiiler ozellikleri hesaplamada en uygun

yontemleridir.

3.1.2. Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)

1970’lerde katihal hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilmistir. 1990'1 yillara kadar
Kuantum kimyasinda dogru bir yontem olarak kabul edilmemistir. Su anda DFT hem
kuantum kimyasi alaninda hem de kati durumda kullanilan bir hesaplama ydntemi
olsada bu metot molekiiliin temel hal 6zelliklerini ve uyarilmis hallerdeki 6zelliklerini

hesaplayamamaktadir.

Karsiliklr elektron etkilesimini hesaba katmasi ve daha az hesaplama gerektirmesinden
dolay1 DFT metoduna ilgi artmistir. Ayrica, d-blogu metallerini kapsayan sistemler icin
DFT, yapilan HF hesaplamalarina gore deneysel degerler ile daha uyumlu neticeler

vermektedir.

DFT teorisi, 1920’1 yillardaki Thomas Fermi Dirac ve 1950’1 yillardaki Slater’in
caligmalarindan ¢ikartilan yontemlere dayanmaktadir. HF yonteminin alternatifi olan
DFT, 1964 yilinda Hohenberg ve Walter Kohn ile ileri atilan teori tizerine kurulmustur.
Temel haldeki elektronik  enerji, biitliniiyle elektron yogunlugu ile
belirlenebilmektedir. Sistemin enerjisi ile elektron yogunlugu arasinda dogrudan bir
iligki bulunmaktadir [40]. Dalga fonksiyonundaki karmasiklik elektron sayisi ile
artarken elektron yogunlugu sisteminin biiyiikliiglinden bagimsiz bir sekilde ayni
sayida degiskene bagl olur. Farkli yogunluklar farkli temel hal enerjileri vermektedir.
Buna karsin ortaya cikan tek problem bu iki niceligi birbirine baglanacak olan
fonksiyoneldir. Dolayisiyla DFT metodunun gayesi elektron yogunlugu ile enerjiyi

iligkilendirecek fonksiyonelleri iiretmektir [41, 42].

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) molekiiler orbitallerdeki elektron gaz

yogunlugunun elektron korelasyonuna uydurulmasi igin bir yoldur [43]. Sistemin
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temel haldeki oOzellikleri yiik yogunlugunun fonksiyonlaridir. Boylelikle toplam
elektronik enerji p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Kohn ve
Sham vyaptiklar1 ¢alismada elektronik enerjinin birkag boliime ayrilabilecegini

gosterdiler [44].
E=E"+E"+E/+EX¢ (3.1)

Bu ifadede E”: Elektronlarm hareketinden dolay1 ortaya ¢ikan kinetik enerji terimini,
E": Cekirdek ciftleri arasinda meydana gelen itme ve cekirdek-elektron arasinda
meydana gelen c¢ekimi belirden potansiyel enerjinin terimini belirtmektedir. £’:
Elektron-elektron itme terimidir (elektron yogunlugunun Coulomb etkilesim terimi).
EXC: Degis-tokus korelasyon (exchange correlation) terimi geride kalmis olan
elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Cekirdek-¢ekirdek itmesinin diginda olan
biitiin terimler p elektron yogunlugunun bir fonksiyonunu ifade eder. £’ asagidaki gibi

ifade edilebilmektedir.

E/ =[] p(F)(dr1,) ™" p(ry) iy d7y (3.2)

E"+E"+FE’, p yik dagimminm klasik enerji ifadesine uymaktadir. EXC degisim
korelasyonu, kuantum mekaniksel olan dalga fonksiyonunun asimetrik olmasindan
dolay1r degisim enerjisi ve tek tek elektron hareketlerinde bulunan dinamik
korelasyondan meydana gelir. Hohenberg ve Kohn, EX©’nin p elektron yogunlugunun
bir fonksiyonu gibi ifade edilebilecegini belirtmiglerdir. E*C yalmzca spin
yogunluklarinin ve bu spinlerin miimkiin gradyanlarini kapsayan bir integral seklinde

yazilabilir.

EX¢(p) = [ f(pa (), pp(1), Vpa(P),Vpp())d>7 (3.3)

Burada p,: a spin yogunlugudur, ps : f spin yogunlugudur, p.+ps. elektronun
yogunlugudur. EX€ genelde iki kisma ayrilmaktadir. Bunlar ayni spin etkilesimlerini

gosteren degisim ve karsit spin etkilesimlerini gosteren korelasyon kisimlaridir.
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EX*“(p) = EX(p) + E“(p) (34)

Bu ifadedeki ti¢ terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlarini ifade etmektedir.
Degisim ve korelasyon kisimlari ise yerel ve gradyan-diizeltilmis fonksiyonlar olarak

ikiye ayrilmaktadir.
3.1.2.1. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

1965 yilinda Kohn ve Shamin yayinladiklar1 makaleleri degis-tokus ve korelasyon
enerjisini (£¥C) agiklamaya galistilar. Buradaki calismalarda her bir boliimlenmis yerel
bolge elektron yogunlugunun ayni yogunlukdaki homojen elektron gazinin

davranigina benzer 6zellikler gosterdigini kabul eden LDA yaklagimini ileri siirdiiler.

1

3(3\3 r oo,
Efps = ;(5)3 J p3d°? (3.5)

esitligindeki p elektron yogunlugu » ‘nin bir fonksiyonudur. Ancak bu denklem

molekiil sistemlerinintaniminda yetersiz kalmaktadir.
3.1.2.2. Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA)

LDA yaklasiminda meydana gelen elektron yogunlugunun ilgili oldugu yaklasim
bazen keskin sonuclar vermediginden genellestirilmis gradyan yaklagimi
gelistirilmistir (GGA). Becke; 1988’lerde LDA degisim fonksiyonuna dayandirilan bu
(gradient-corrected exchange) fonksiyonu formiile etmistir. Bu yaklasimda EX¢

fonksiyoneli ylik yogunlugunun gradyani da eklenerek gelistirilmistir.

4
p3X2 32
(1+6y sinh~1x)

El)i’(eckeSS = El),(DA - yf (3-6)

4
x = p3|Vp| (3.7)
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y: soy gaz atomlarinin degisim enerjilerinin fit edilmesi amaciyla secgilen bir
parametredir. Becke bunun degerini 0.0042 Hartree olarak bulmustur. (3.6.)
denklemine bakilirsa Becke’nin fonksiyonunun, yerel LDA degisim fonksiyonuna bir
diizeltme oldugu goriilmektedir ve yerel LDA fonksiyonun yetersizligini
gidermektedir. Ayni tiirdeki fonksiyonlar1 korelasyon fonksiyonlar i¢in de verilebilir.

Wang ve Perdew’in formiilasyonu (1991) [45] korelasyon fonksiyonunun yerel kismi;

E€ = [ pec(rs(p()), )d37 (3.8)

ec(13,) = £c(p, 0) + ac() Lo (1= ¢4 + [ec(p, 1) — ec(p, OIF(©)S* (3.10)

seklindedir. 7, yogunluk parametresini ifade eder ise, { relative spin polarizasyonunu
ifade eder. (=0 a ve p yogunluklarina uymaktadir. (=1 tiim o yogunluklarina

uymaktadir. (=-1 tiim f yogunluklarina uymaktadir.
3.1.3. Hibrit fonksiyonlar

Hibrit fonksiyonlar Schrodinger Dalga Denklemi’nin ¢6ziimii i¢in problemin degis-
tokus boliimii i¢in sunulan tam sonuglari, korelasyon i¢in sunulan yaklasimlarla
harmanlayarak elde edilen hesaplama metotlarina denir. Toplam enerjisinin, bag
uzunluklarini ve iyonizasyon enerjilerini ifade eden degerleri olas1 yontemlere nazaran

daha da iyi hesaplamaktadirlar. Hibrit fonksiyonlar iki farkli sekilde kullanilir.
3.1.3.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

En yaygin kullanilan hibrit fonksiyonudur. B, fonksiyonun degis-tokus kismini ¢alisan
Becke’ nin kisaltmasidir. LYP ise fonksiyonun korelasyon kismini ¢alisan Lee, Yang
ve Parr’ 1n kisaltmasidir. Becke, degisim ve korelasyon enerjisi £X€ igin asagidaki

karma modeli ortaya ¢ikarmistir.
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Ex¢™ = cypEX" + corrERC (3.11)

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

Ex2"" = (1 - a)EPPA + aB{" + bAEZ + (1 — O)EFPA + cEE™” (3.12)

ifadesi ile verilmektedir. Burada a, b ve c katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis
sabitlerdir ve siras1 ile 0.20, 0.72 ve 0.81 degerlerine sahiptir. Bununla birlikte
elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjisi Ey, c¢ekirdek-elektron

etkilesim enerjisi Ey, elektron-elektron itme enerjisi E; ve B3LYP degis-tokus ve

EB3LYP

karsilikli etkilesim enerjisi Ex¢ olmak tizere B3LYP modelinde bir molekiiliin

toplam elektronik enerji ifadesi,

EBSLYP = Bl 4 E, + E, + EB3LYP (3.13)

olarak verilmektedir [46,47].

3.1.3.2. HSEH1PBE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) fonksiyoneli

Yogunluk fonksiyonel teori (DFT), molekiillerin degis-tokus ve karsilikli etkilesim
enerjilerinde iyi sonug vermesinden dolay1 tam enerji ifadesinin hesaplanmasi igin,
sadece HF veya DFT modellerini kullanmak yerine her ikisinin enerji ifadelerini de
toplam elektronik enerji ifadesinde kullanarak karma modeller tretilmistir. Heyd-
Scuseria-Ernzerhof (HSE) metodu degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisi
olan Ex. ‘yi daha dogru hesaplayabilmek i¢in gelistirilen karma yontemlerden biridir.
HSEHI1PBE literatiirde HSE(Q6 olarak bilinmektedir [19,48-51]. PBE ifadesi Perdew,
Bruke and Ernzerhof’un fonksiyonu i¢in kullanilir [52,53]. HSE metodu, HF ’nin uzun
menzil (LR) kismim1 perdelemek i¢in perdelenmis Coulomb potansiyelini sadece
degis-tokus etkilesimine uygulamay1 oOnerir. Bu durumda elektronlarin Coulomb
itmesi gibi Hamiltonyendeki diger tiim Coulomb etkilesimleri de perdelenmeyecektir.
Coulomb operatorii asagidaki ifadede gosterildigi gibi esitligin sag tarafindaki ilk

terim kisa menzil ve ikinci terim uzun menzil olmak tizere verilmektedir.
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1 _ erfe(wn) n erf (wr) (3.14)

r r r

Burada erfc(wr) = 1 — erf (wr) tamamlayic1 hata fonksiyonudur. Denklemdeki
w = 0 i¢in uzun menzil (LR) terimi sifir ve kisa menzil (SR) terimi tiim Coulomb
operatoriine esit olurken, w — oo i¢in ise tam tersi durum olur. HSE fonksiyonunun

degis-tokus ve etkilesim enerji ifadesi,

EJSE = aE" R () + (1 — @) ELPPER (w) + ELTPEMR (w) + EEBE (3.15)
seklinde verilir. Buradaki, E }I: FSR y1sa menzil HF degis-tokus enerjisini Ey’ PBESR e

Ey PBELR pBE degis-tokus fonksiyonun kisa ve uzun menzil bilesenlerini, w ayirma

parametresini, a=1/4 sabit parametreyi belirtmektedir [49].
3.1.4. Yari-deneysel (semi-emprical) molekiiler metodlar

Yari-deneysel yontemler, ab-inito molekiiler orbital metotlarindaki gibi kuantum
mekaniksel ilkelere ve de fazla sayida yaklasikliga dayanir. Yari-deneysel metotlar
elektron-elektron etkilesmelerindeki iki elektron integrallerini hesaba almazlar. Bu
integral ifadeleri i¢in incelenen molekiile benzer elektronik yapidaki molekiillerden ve
deneysel olarak saglanan bilgilerden olusturulmus parametreleri kullanirlar. Yani yari-
deneysel yontemler Schrodinger dalga denklemini deney sonuglarindan ¢ikarilan
parametrelerini  kapsayan ve ¢Oziimiinii daha kolay bir forma doniistiirerek

¢Ozmektedirler.

Etkilesim integrallerine yakin fonksiyonlarin kullanilmasi ve hesaplama siiresininab-
initio yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilagtirllamayacak kadar azdir. Ab-initio
hesaplama metotlarinin yetmedigi durumlarda biyolojik makro molekiiller {izerinde
yapilacak hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve olduk¢a hizli hesaplamalar
gerceklestirebilmeleri yoOniinden daha yararlidir. Oldukca kiigiik sistemler igin

kullanilabileceginin yaninda biiyiik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilmektedir.
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Ab-initio ve yari-deneysel molekiiler orbital metotlarin her biri de orbitalleri hidrojene
benzeyen orbitaller olarak belirtir. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve Gaussian modeli

orbitaller kullanilir [54].

Bir sistemin degisim (variation) metotu ile hesaplanmasi sirasiyla: i) Sistem icin bir
hamiltoniyen (H) yazilmasi, ii) Degisken parametreler kapsayan bir dalga fonksiyonu

() secilmesi, iii) Enerji minimumlastirilmasi seklinde yapilir.

3.2. Temel Setlerin Secimi ve Adlandirilmasi

Kuramsal hesaplamalar molekiillerin 6zelliklerini matematiksel agiklamay1 amaglar.
Molekiiler orbitaller bu 6zelliklerin en Onemlisidir. Bir atomun orbital sekillerini
belirtmede kullanilan fonksiyonlara temel setler adi verilir. Molekiiler orbitallerin
olusturulmasinda temel fonksiyonlarin dogrusal bilesimleri alinir. Yari-deneysel
metodlarin cogunda degismez temel set kullanilir. HF ya da DFT hesaplamalarinda ise
temel set se¢imi kullanilir. Kuantum mekaniksel yontemlerinden yararlanilarak
yapilan hesaplamalarda se¢ilen metodun 6nemi ne kadar fazlaysa kullanilan temel

setin 6nemi de o kadar fazladir [55,56].

Birden fazla elektronu olan bir sistemin Ozelliklerini belirlemede kullanilan
hesaplamalarin ¢ogu molekiiler integral igerir. Bu integrallerin ise ¢ozlimii zor ve uzun
sirdiiginden dolayr molekiiler hesaplamalarin sagladigi basari, dogru temel set
secimine dayanir. lyi bir temel sette molekiile ait olan orbitaller iyi tanimlanmal1 ve
matematiksel islemler sirasinda kolaylik saglamasi gerekir. Atom ve kii¢lik yapidaki
molekiiler sistemler i¢in en yaygin sekilde kullanilan temel setler Slater tip orbitalleri

ile Gaussian tipi orbitallerdir [57].

3.2.1. Slater tip orbitaller

Hartree-Fock hesaplamalarinda ki orbitallerin en iyisi, Slater tip orbitallerdir (STO).
Slater tip orbitaller,
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1
n+s

x(r, 6,6, m,m,L,m) =L pn-1g-mmymg by (3.22)
[((2n)!]2

seklinde ifade edilir. Buradakin, bas kuantum sayisini, / orbital agisal momentum
kuantum sayisini, m orbital manyetik kuantum sayisin1 ve 1, atom numarasina bagl
Slater tarafindan verilen perdeleme sabitidir. Y;/™(6,¢), kiiresel harmonik

fonksiyonlaridir ve orbitallerin seklini belirler.

STO’lar atomlara ve kiiciik molekiiler yapilarin hesaplamalarinda daha c¢ok
kullanilmaktadir. Fakat orta biiyiikliikteki molekiiler yapilara dogru, kullanilan baz
setinin say1s1 N olursa, islemlerdeki integrallerin sayis1 N* olarak artmaktadir. STO ile
yapilan hesaplamalar ¢ok basarili netice vermesine karsilik karsilasilan integraller zor
olmakta ve siire almaktadir. Buradaki problemi halledebilmek i¢in 1950 yilinda S. F.
Boys Gaussian tipi orbitaller gelistirmistir [57,58].

3.2.2. Gaussian tip orbitaller

Molekiiler integral islemlerinde meydana gelen temel problem c¢ok merkezli

integrallerin ¢6ziimii problemidir. Gaussian tipi orbitaller (GTO),

.. 2n 3/4 (8n)ititkitjik vz oo (2242
Xy, zm ik = (B)7 (S| xiydzke et (3.23)

r2=x%2+y? +z2 (3.24)

bi¢ciminde tanimlanmaktadir. Buradaki 7, kartezyen koordinatlarini ifade eder. Eger
i+j+k =0 ise kullanilan Gaussian fonksiyonu s-tipi, i+j+k =1 ise p-tipi, i+j+k =2 ise
d-tipi ve i+j+k =3 ise f-tipi Gaussian orbitali olarak isimlendirilir. GTO’lar, exp(—# r°)
ile karakterize edildikleri ic¢in elektronun itme integrallerinin kolay olarak
hesaplanilmasin1 saglarlar. Ayrica ayr1 noktalarin tizerinde merkezlenen herhangi iki
Gaussian integralinin ¢arpimu, tigiincii bir nokta tizerinde merkezlenen tek bir Gaussian
integrali gosterilebilir. O halde dort-merkezli integraller her zaman iki merkezli

integraller olarak adlandirilir [56-58]. GTO’lar her ne kadar integral hesaplamalarinda
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basarili olsa da orbitalleri iyi ifade edemezler. Bundan dolayr molekiiler integral
hesaplamalarinda GTO kadar kolay ve STO kadar dogru sonug veren temel setlere

ihtiya¢ duyulmustur.
3.2.3. Boliinmiis degerlik temel setleri

Molekiiliin meydana gelmesi aninda atomlarin degerlik orbitalleri bag yapimina alt
kabuk orbitallerinden daha ¢ok katki saglar. Bu sebeple atomun degerlik orbitallerinin
daha esnek 6zellige sahip olmasi gerekir. k-nlmG temel seti ifadesinde, k i¢ kabuktaki
elektronlarin temsil edilecegi ilkel gaussian tipi fonksiyonlarin sayisini ifade eder. nlm
ise hem degerlik orbitallerinin yarilma sayisin1 ve bunun yaninda bu orbitallerin kag
adet ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini gostermektedir. Eger gosterimde
sadece (nl) var ise ikili yarilmayi, (nlm) var ise ii¢lii yarilmay1 dikkate almaktadir

[55,56]. (Sekil 3.1.).

Kor orbital veya 1¢ kabuktaki Difiize fonksiyonlar igin + veya ++ Karbon atomlant i¢in d,
elektronlar kag tane ilkel gisterimi kullamlir. + agr atomlar i¢in hidrojen atemlan i¢in p
gaussian tipi fonksiyon ile p-fonksivonunu, ++ ise Hidrojen ve gecig metalleri i¢in f
temsil ediliyor. atomu igin s- fonksivonunu tapmlar. harfleri kullanilir.

'
> k-nTlm++G(d,p)’/

Hem valans orbitallerinin kaca vanldigm hem de bunlann kag
tane 1lkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildifim gésterir. Eger
gosterimde sadece (nl) var 1se ikili yanlma, (nlm) var 1se icla
yartlma dikkate alinar.

Sekil 3.1. Temel setlerin adlandirilmasi.

3.2.4. Difiize ve polarize fonksiyonlar

Molekiil i¢inde ¢ekirdeklerin birbirleri etrafindaki elektron yogunlugunu bozdugu icin
s, p, d, f gibi serbest atom orbitallerinden daha esnek olan molekiiler orbitallerin
olusturulmas1 gerekmektedir. Bu nedenle temel fonksiyonlara daha yliksek agisal
momentum kuantum sayisi eklemek en iyi ¢oziimdiir. Ekleme yapilan bu temel

fonksiyonlarina polarize fonksiyonlar1 denilir. Bunlarin 6rnekleri 6-311G(d) ve 6-
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311G(d,p) temel fonksiyonlaridir. Polarizasyon fonksiyonlarini agiklarken karbon

atomlar1 ‘d’ ile, hidrojen atomlar1 ‘p’ ile ve gecis metalleri ‘f” ile ifade edilir [55,56].

Eksi yiiklii sistemlerde (anyonlar), yalin ¢iftli molekiillerde, elektron yogunlugu
cekirdekten uzak olan sistemlerde, diisiik iyonlagsma enerjili sistemlerde ve uyarilmis
hallerde atomik orbitallerin ¢ok biiylik bir uzay alanin1 kapladiklarinda sadece
sikistirilmis olan temel setleri kullanilmasi yetmeyeceginden bunun giderilmesi i¢in
daginik fonksiyonlar (difiize) kullanilmaktadir. Difiize fonksiyonlu temel setler
orbitallerin uzayda ¢ok biiylik bir alan kaplamasina olanak saglar. Difiize fonksiyonlar
‘+” veya ‘++’ isaretleriyle temsil edilir. Hidrojen atomu disinda olan agir atomlar ‘+’
sembolii ile hem agir olan atomlar hem hidrojen atomu olan ‘++’ sembolii ile gosterilir.
6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setine sadece agir atomlar icin difilize
fonksiyonun eklendigini ve 6-31++G(d) temel seti ise 6-31G(d) temel setine hem
hidrojen atomu hem de agir atomlar i¢in difiizyon fonksiyonun eklendigini gosterir

[55,56].

3.3. Geometrik Optimizasyon ve Enerji Hesab1

Bir molekiiliin kararli enerji durumundaki geometrik yapisin1 bulmak icin
optimizasyon yapilir. Bu geometrilerinin hesaplanisi, gradyan optimizasyonu veya

kuvvet metodu olarak bilinen yontem sayesinde yapilir [59].

Molekiiliin yapisal degisimleri enerjisinde ve diger bir¢ok Ozelliklerinde de
degisiklikler meydana getirir. Bu enerjinin koordinata bagli oldugunu gosterir ve bu
bagimlilik potansiyel enerji ylizeyi (PES) olarak ifade edilir. Molekiiliin yap1
parametreleri ve enerji arasindaki matematiksel iliski sonucunda olusan potansiyel
enerji yiizeyi ayni zamanda geometrinin bir fonksiyonu olarak molekiile ait potansiyel
enerjiyi verir. Molekiiliin geometrisi potansiyel enetji yilizeyinde bir yerel minimum
degerine kadar ayarlanabilir. Boyle bircok minimum enerji noktalar1 ortaya ¢ikabilir.
Bunlarin en diisiik degeri global minimum olarak isimlendirilir [60]. Bir molekiiliin

potansiyel enerji egrilerinin ya da yiizeyinin bilinmesi denge durumunda olan
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geometriye karsilik gelen minimum enerjili noktay1 bilinmesi demektir. Hooke yasasi

acisindan potansiyel enerji, harmonik boliimiine kadar yazildiginda;
E = Ep +56(x — Xp)? (3.25)

esitligi ortaya cikar. Burada G, enerjinin konuma nazaran ikinci tiirevidir ve buna

kuvvet sabiti denir. Kuvvet sabiti sdyledir;

d?E
dx?

=G

k (3.26)

Molekiiler geometri optimizasyonu, konumlara rastlayan minimum enerjili noktalari
bulmak demektir. Bu sebeple birinci olarak gradyan vektorii g’yi bulmak

gerekmektedir.
0E OE
Bundan sonra gradyan vektoriiniin sifira gelen noktalar1 arastirilir. Buna gore,

<gl=(00,..) (3.28)

esitligindeki gibi gradyan vektoriiniin sifir karsilik gelen noktalart minimum enerjili
durumlara karsilik gelir ve de molekiilin bu durumda olan geometrisi olarak
adlandirilir. Herhangi bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi incelendiginde
maksimum ve minimumlar noktalart oldugu anlasilir (Sekil 3.2.). Potansiyel enerji
ylizeyindeki farkli minimum noktalar sistemin denge yerlerini verir. Ayri
konformasyon ve ya yapisal izomerlere rastlayan noktalardir. iki denge yapisinin

arasinda bulunan ge¢is yapisina eyer noktalar1 denilir.
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Lokal minirmum

N,

-«tf}— Global minimum

’
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>
TORSIYON ACISI

Sekil 3.2. Torsiyon agisinin fonksiyonu olarak enerjinin degisimi.

Ayni anda gecis yapilarini da arastiran optimizasyon eger minimumlar da yapiliyorsa
minimizasyon denir. Potansiyel enerji ylizeyi grafik halinde degerlendirildiginde
kargilagimiza ¢ikan minimumlarda ki enerjinin ilk tiirevi (gradyan) sifirdir. Kuvvet
gradyanin negatifi oldugu i¢in bu noktalarda bulunan kuvvet de sifira esit olur.
Potansiyel enerji ylizeyindeki gradyan vektorii g’ nin sifira esit oldugu noktalar kararl

noktalardir [61].

3.4. Gaussian 09W Programi

Bu c¢aligmadaki molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemleri kapsayan,
bircok teori ve temel set segenegini ihtiva eden ve bir o kadar olduk¢a kapsamli bir
program olan Gaussian 09W [15] paket programi kullanilmistir. Gaussian 09W
programi sayesinde atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanir, geometrik
optimizasyonlar1 yapilir ve enerjiye dayali titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve
dipol momentleri hesaplanirken termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri,
molekiil orbitalleri, atom yikleri, ¢cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik
duyarlhilik siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi bir¢ok 6zelligin
atomlar ve molekiiller i¢in hesaplanmasina imkan saglar. Biitiin bu 6zellikler gaz
halinde ve ¢ozelti i¢cindeyken hesaplanir. Hesaplamalarda atom ya da molekiiliin en

temel hali kullanilabildigi gibi uyarilmis halininde kullanilmas1 miimkiindjir.
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3.5. GaussView 5

GaussView-5 programi [16], bir molekiiliin ii¢ boyutlu tasariminin yapilanarak
molekiiliin 6zelliklerinin gorsel sekilde tanimlanmasini, giris datalar1 olusturarak
hesaplamalarinin baslatilmasin1 saglar. Gaussian paket programlarina dahil edilmis
olan bir grafik programidir. Gaussian programinda ¢alisilan bir molekiiliin
hesaplanmis sonuclar1 grafiksel sekilde incelememize imkan vermektedir. Bu
hesaplama sonuglari, optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller,
elektrostatik potansiyel ylizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR, UV-Vis
spektrumlari, titresim frekanslarina bagli normal mod animasyonlar1 olarak

siralanabilir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. 4-Asetilpiridin:4-Aminobenzoik Asit (APAB)

Bu c¢alismada ele alinan 4-asetilpiridin:4-aminobenzoik asit (APAB) bilesiginin tek
kristal X-1s1n1 kirinimi, FT-IR, UV-Vis, *H ve *C-NMR spektrumlar1 deneysel olarak
T. Daisy Rani ve arkadaslar1 tarafindan elde edilmistir. Bu bilesigin reaksiyon

diizenegi ve sematik olarak gdsterimi Sekil 4.1.’de verilmistir [13].

0 0 Q 0
OH OH
/Q)L " = | Ethyl acetate /@A = |
H,N N — > H,N N

4-amino 4-acetyl pyridine 4-acetyl pyridine: 4-amino benzoic
benzoic acid acid adduct

Sekil 4.1. APAB bilesiginin reaksiyon ve sematik gosterimi.

Bir SHG aktif organik molekiiler katki {irtinii olan olan, 4-asetilpiridin:4-
aminobenzoik asit (APAB) bilesigi sentezlenerek ortam sicakliginda yavas ¢oziicli
buharlastirma teknigi ile kristal biiyiitme islemi yapildi. Molekiiler yapist NMR
spektral calismalar1 ve tek kristal x-1g1n1 kirinim analizi ile dogruland:1 [13]. APAB
bilesigine ait teoriksel bir ¢calisma literatiirde mevcut degildir. Bu calismada B3LYP ve
HSEHIPBE metotlar1 ile 6-311++G(d,p) temel setinin kullanilmasiyla APAB
bilesiginin kararli durumdaki geometrik yapisi, spektroskopik ve optik ozellikleri

tizerine teorik hesaplamalar yapildi.
4.2. APAB Bilesiginin Yapisal Parametreleri

APAB bilesiginin hi¢bir kisitlama yapilmaksizin HSEH1PBE ve B3LYP metotlar ile

6-311++G(dp) temel setinin kullanilmasiyla optimize edilen yapisal parametre
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sonuclari (bag uzunluklari, bag acilari1 ve dihedral agilari) deneysel ¢alismadaki veriler
ile birlikte Tablo 4.1.’de listelenmistir. Bu deneysel veriler T. Daisy ve arkadaslari
tarafindan yapilan ¢alismadan [13] ve Cambridge kristalografik veri merkezinden
(CCDC No. 1831082) [62] alinmistir. APAB bilesiginin en kararli geometrik yapisi
hesaplanirken giris geometrik yapisi i¢in CCDC’den ytiiklenen deneysel cif dosyasi
kullanilmistir. Sekil 4.2. [62] APAB bilesiginin deneysel geometrik yapisini, ve
B3LYP/6-311++G(dp) metodu ile hesaplanan geometrik yapisini gostermektedir.

Bilesigin 4-Aminobenzoik kisminda C7 = O1 bag uzunlugu 1.206 A ve C7-O2 bag
uzunlugu ise 1.319 A olarak tespit edilmistir. Bu iki bag mesafesinde arasinda olusan
0,112 A fark karboksilik grubun iyonlasmadigin agik¢a gostermektedir ve C7-O2 tek
bag iken C7 =01 ¢ift bag oldugu anlasilmistir [ 13]. Bu teorik ¢aligmada ise B3LYP/6-
311++G(dp) ve HSEHI1PBE/6-311++G(dp) metotlar1 ile C7=01 bag uzunlugu
1,221/1,218 A degerinde ve C7-02 bag uzunlugu 1,340/1,328 A degerinde hesaplandi.
Bu teorik sonuglar deneysel degerlere yakin olmakla birlikte tek ve ¢ift bag uzunlugu

ile uyumludur.

C4-C7, C10-C13 ve C13-C14 aromatik halka disindaki C-C bag uzunluklar1 deneysel
sonuglara uyumlu bir sekilde sirasiyla B3LYP/6-311++G(dp) metodunda
1,482/1,511/1,513 A ve HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodunda 1,477/1,503/1,505 A
olarak hesaplandi. Tablo 4.1. incelendiginde her iki halka icindeki teorik C-C bag
mesafeleri hem sayisal deger bakimindan hemde biiytikliik siralamasi bakimindan
deneysel sonuglara yakin hesaplandi. Deneysel calismada halka disindaki N1-C1 bag
uzunlugu 1,379 A ve halkadaki N2-C8 ile N2-C12 bag uzunluklar1 1,327 A olarak
bulunmustur [13]. Her iki metot ile yapilan hesaplamalarda deneysel sonuglara uyumlu
bir sekilde N1-C1 bag uzunlugu halkadaki N2-C8 ile N2-C12 bag uzunluklarindan
bliyiik hesaplanmaistir.

B3LYP/6-311++G(dp) ve HSEHIPBE/6-311++G(dp) metotlarinda sirasiyla 4-
aminobenzoik kismindaki N1-C1-C2 (120,35°), C1-C2-C3 (120,73°) ve O1-C7-02
(122,22°) bag acilart 120,68°/120,67°, 120,56°/120,53° ve 122,84°/123,10°, 4-
asetilpiridin tarafindaki C8-N2-C12 (117,58°), C9-C10-C13 (122,47°) ve O3-C13-
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Cl14 (121,63°) bag acilart 118,43°/118,60°, 123,19°/123,13° ve 121,42°/121,73°
olarak hesaplandi. Tablo 4.1.’de sunulan diger agilar ve R* korelasyon katsayilari
incelendiginde iki metodunda deneysel sonuglar ile olduk¢a uyumlu oldugu ve

B3LYP/6-311++G(dp) metodunda daha iyi sonug¢ verdigi anlagilmaktadir.

Tablo 4.1.’deki APAB bilesigine ait deneysel sonuglara gore, C1-C2-C3-C4 dihedral
acis1 -0,08° ve C1-C6-C5-C4 dihedral agis1 0,95° olarak rapor edilmistir [13]. Bu
sonuglara gore 4-aminobenzoik asit halkasi diizlemseldir. Bu agilar sirasiyla B3LYP/6-
311++G(dp) metodunda -0,08° ile 0,08° ve HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodunda -
0,06° ile 0,06° olarak deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. N2-C8-
C9-C10 dihedral agis1 0,08° ve N2-C12-C11-C10 dihedral acis1 0,87° ile deneysel
olarak rapor edilmistir [13]. Bu sonuglara gore 4-asetilpiridin halkasi da diizlemseldir.
Bu dihedral agilar iki metotta da -0,01° olarak hesaplandi ve teorik olarak da halkalar
diizlemsel yapida elde edildi. Tablo 4.1.’de verilen 46,83° (C5-C4-C7-N2) ile 48,36°
(C5-C4-C7-03) deneysel dihedral agilarindan ve Sekil 4.2.’den APAB bilesiginde 4-
aminobenzoik halka diizlemi ile 4-asetilpiridin halka diizleminin birbirlerine gore
farkli yonlerde oldugu goriilmektedir. Ancak teorik metotlar ile yapilan
hesaplamalarda (Sekil 4.2. ve Tablo 4.1.) bu iki halka birbiriyle ayn1 diizlemde olacak
sekilde elde edildi. Diger teorik dihedral agilarda fark oldukga kiigiik hesaplandi.

R*=0,6914 korelasyon katsayih HSEHIPBE/6-311++G(dp) metoduna gore
R?=0,6935 korelasyon katsayisina sahip B3LYP/6-311++G(dp) metodu ¢ok az farkla

deneysel parametreler ile daha uyumludur.
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Sekil 4.2. (a)APAB’1n deneysel tek kristal yapisi [13], (b) ve (¢) APAB’1in CCDB’den alinan deneysel tek kristal
yapisinin 6n ve yan goriintiileri.(d) ve (¢) APAB’nin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile elde edilen teorik

geometrik yapisinin 6n ve yan goriintiileri.

Tablo 4.1. APAB bilesiginin deneysel ve teorik bag uzunlugu, bag ve dihedral ac1 degerleri.

Parametreler Deneysel B3LYP/ HSEH1PBE/
[13,62] 6-311++G(dp) 6-311++G(dp)
Bag Uzunlugu (A) (R?=0,9955) (R?=0,9957)
N1-Cl 1,379 1,388 1,380
Cl1-C2 1,392 1,405 1,402
C2-C3 1,377 1,386 1,383
C3-C4 1,389 1,401 1,397
C4-C5 1,389 1,401 1,396
C5-C6 1,374 1,385 1,381
C6-Cl 1,394 1,406 1,403




Tablo 4.1. (Devami)

C4-C7 1,472 1,482 1,477
C7-01 1,206 1221 1218
C7-02 1,319 1,340 1,328
N2-C8 1,327 1,338 1,332
C8-C9 1,382 1,394 1,390
C9-C10 1,377 1,396 1,392
C10-Cl1 1,379 1,398 1,394
C11-CI12 1,371 1,388 1,385
CI2-N2 1,327 1,340 1,335
C10-C13 1,510 1,511 1,503
C13-C14 1,489 1,513 1,505
C13-03 1,197 1214 1,209
Bag agilar1 (°) (R?=0,9400) (R?=0,9220)
NI1-CI1-C2 120,35 120,68 120,67
NI1-C1-C6 121,42 120,64 120,63
C6-C1-C2 118,18 118,63 118,64
C1-C2-C3 120,73 120,56 120,53
C2-C3-C4 121,00 120,82 120,76
C3-C4-C5 118,20 118,56 118,69
C4-C5-C6 121,06 121,00 121,00
C5-C6-Cl 120,78 120,44 120,42
C3-C4-C7 121,90 122,42 122,36
C5-C4-C7 119,90 119,01 119,00
C4-C7-01 123,89 123,53 123,26
C4-C7-02 113,88 113,62 113,65
01-C7-02 122,22 122,84 123,10
N2-C8-C9 122,87 122,52 122.46
C8-C9-C10 119,22 119,17 119,05
C9-C10-Cl11 117,72 118,00 118,20
C10-C11-C12 119,75 118,91 118,76
C11-C12-N2 123,24 122,96 122,93
C12-N2-C8 117,58 118,43 118,60
C9-C10-C13 122,47 123.19 123.13
C11-C10-C13 119,81 118,81 118,67
C10-C13-C14 119,08 118,70 118,44
C10-C13-03 119,29 119,88 119,83
03-C13-C14 121,63 121,42 121,73
Dihedral agilar1 (°) (R?=0,6935) (R>=0,6914)
C1-C2-C3-C4 -0,08 -0,08 -0,06
C1-C6-C5-C4 0,95 0,08 0,06
C3-C2-C1-N1 179,43 177,61 177,66
C2-C3-C4-C7 177,55 179,92 179,93
C3-C4-C7-01 177,62 -179,92 -179,93
C3-C4-C7-02 -3,78 0,08 0,06
N2-C8-C9-C10 0,08 -0,01 -0,01
N2-C12-C11-C10 0,87 -0,01 -0,01
C8-C9-C10-C13 -179,56 179,99 -179,99
C9-C10-C13-C14 4,07 -0,07 -0,08
C9-C10-C13-03 -176,80 179,92 179,92
C5-C4-C7-N2 46,83 -179,53 -179,75
C5-C4-C7-03 48,36 -178,42 -179,15
C5-C4-C7-C14 34,43 -2,27 -1,17

39
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4.3. Kiz1lotesi Spektroskopisi

APAB bilesiginin titresim spektrumu deneysel olarak [13] 4000-400 cm™ orta IR
bolgesinde incelenmistir. Bu kisimda, deneysel sonuglar ile karsilagtirma yapmak igin
aynt bolgede teorik olarak B3LYP/6-311++G(dp) ve HSEHIPBE/6-311++G(dp)
metotlar1 kullanilarak titresim frekanslarinin hesaplamalar1 gergeklestirildi. Bunlara ek
olarak hesaplanan teorik titresim frekanslari deneysel degerlere daha fazla uyumlu
olmasi i¢in 0.9615 [63] ile ¢arpilarak skala edildi. Bununla birlikte teorik olarak elde
edilen titresim frekanslarinin isaretlenmesinde Gauss View-05 simiilasyon

programindan yararlanildi.

Sekil 4.3. APAB’nin deneysel IR spektrumunu gostermektedir. APAB bilesiginde 33
atom mevcuttur. Koordinat eksenleri boyunca oOteleme ve donme hareketleri
cikartildiginda, 3N-6 bagintis1 geregi 93 tane teorik temel titresim frekansi elde
edilmistir. Deneysel frekanslar ile bazi teorik frekanslar titresim modlari ile birlikte

Tablo 4.2.’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. APAB bilesiginin deneysel [13] ve teorik IR spektrumlart.
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Tablo 4.2. APAB igin teorik ve deneysel titresim frekanslar1 (cm™).

Isaretlemeler Deneysel B3LYP/6- HSEHI1PBE/6-
[13] 311++G(d,p) 311++G(d,p)
R?=0,9872 R?=0,9878
Frek.* | Frek. Frek.? Frek.’
Vo (N-H) - 3683 3541 3726 3583
vs (N-H) - 3580 3442 3618 3479
v (O-H) 3340 3134 3013 3092 2973
v (C-H)-4AP 3180 3169 3047 3188 3065
v (C-H)-4AB 3180 3159 3037 3183 3060
V a5 (C-H) metil 2940 3091 2972 3124 3004
v s (C-H) metil 2940 3034 2917 3056 2938
v (C=0)-4AP 1613 1761 1693 1800 1731
v (C=0)-4AB 1613 1735 1668 1771 1703
& (NH») - 1663 1599 1682 1617
8 (NH») + p(C-H) - 1646 1583 1658 1594
v (C=C) + p(C-H) -4AP - 1640 1577 1670 1606
v (C=C) + p(C-H) -4AB 1610 1548 1637 1574
v (C=C) + v (N=C) + p(C-H) -4AP 1597 1536 1630 1567
p(C-H) -4AB 1547 1487 1563 1503
ds (=CHs) 1495 1478 1421 1470 1413
p (O-H) - 1452
1476 1419 (1499) 1396
¢t (=CHaz) 1410 1469 1412 1461 1405
w (=CH3) 1330 1390 1336 1387 1334
v (=C=C=0) 1100 1296 1246 1340 1288
v (C=N) 1050 1280 1231 1318 1267
p (C-H)+ p(=CH3) -4AP 1267 1218 1287 1237
p(C-H) -4AB 1196 1150 1197 1151
p (C-H) + p (N-H) -4AB 1134 1090 1145 1101
p(C-H) -4AP 1085 1043 1092 1050
p (N-H)-4AB 1072 1031 1077 1036
p (C-H)-4AB, -4AP 1025 986 1036 996
(C-H)dd-4AP, (O-H)dd 999 961 1023 984
(C-H)dd-4AB 988 950 977 939
(C-H)dd +(0O-H)dd-4AB,(C-H)dd-
4AP 984 946 - --
p(=CHj3) -4AP 962 925 969 932
(C-H)dd-4AB 835 854
821 857 824
(C-H)dd-4AP 835 843 811 846 813

Frek.: Skala edilmemis frekanslar, Frek.>:0,9615 ile carpilan frekanslar.

APAB bilesiginde O-H gerilme titresimi 3340 cm™ gozlenmektedir [13]. Teorik
calismada Gauss-View-05 simiilasyon programindan yararlanarak yapilan
isaretlemelerde O-H gerilme titresimi B3LYP/6-311++G(d,p) ile 3013 cm™ ve
HSEH1PBE/6-311++G (d,p) ile 2973 cm! degerlerinde elde edilmistir. Burada her iki

metottaki frekanslar birbirine yakin fakat deneysel degerlerden oldukca kiigtiktiir.
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APAB’nin FT-IR spektrumunda aromatik C-H gerilme titresimi 3180 cm™’de [13]
gozlemlenmistir. B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-311++G (d,p) ile yapilan
hesaplamalarda asetilpiridin halkasindaki C-H titresimleri sirastyla 3047 cm™ ve 3065
cm’' olarak bulunurken, aminobenzoik halkasindaki C-H titresimleri 3037 cm™ ve
3060 cm! olarak hesaplandi. FT-IR spektrumunda metil grubuna ait C-H gerilme
titresimi 2940 cm™! goriilmiistiir [13]. Teorik hesaplamalarda ise simetrik ve asimetrik
C-H gerilme titresimleri olarak iki sonug¢ elde edilmistir. B3LYP/6-311++G(d,p)
metodunda simetrik ve asimetrik C-H gerilme titresimleri 2972 ve 2917 cm™' iken
HSEH1PBE/6-311++G (d,p) metodunda 3004 ve 2938 cm olarak hesapland.
Beklendigi gibi asimetrik gerilme titresim frekanslar1 simetrik gerilme frekanslarindan

biiytiktiir.

FT-IR spektrumunda 1613 cm™'deki frekans C=O gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir [13]. Bu calismada B3LYP/6-311++G(d,p) metodunda 1693 cm!
(AP halka) ve 1668 cm™ (AB halka), HSEH1PBE/6-311++G (d,p) metodunda ise 1731
cm™! (AP halka) ve 1703 cm™ (AB halka) olarak hesaplandi.

CH; fonksiyonel grubu icin deneysel ¢alismada 1495 cm™ frekansi a1 biikiilme
titresimi olarak sunulmustur [13]. Teorik olarak ise CHjs'e ait makaslama titresimi i¢in
B3LYP/6-311++G(dp) metodunda 1421 cm™' frekansinda ve HSEHI1PBE/6-
311++G(dp) metodunda ise 1413 cm™! frekansinda hesaplanmistir. Sekil 4.3. FT-IR
spektrumundaki [13] 1410 cm™ frekansina karsilik B3LYP/6-311++G(dp) i¢in 1412
cm’! frekansinda ve HSEH1PBE/6-311++G(dp) igin 1405 cm™ frekansinda CH;
grubuna ait kivrilma titresimi olarak isaretlendi. Teorik hesaplamalarda O-H gerilme
titresim modundan sonra deneysel sonuca gore en biiyiik fark C=N gerilme titresimde
saptanmistir. Deneysel olarak 1050 cm™! olarak gdzlenen [13] bu titresim frekansi
B3LYP/6-311++G(dp) metodunda 1231 cm™! ve HSEHI1PBE/6-311++G(dp)
metodunda 1267 cm™! olarak hesaplanmistir. C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi
FT-IR spektrumunda 835 cm™ degerinde 6lgiilitken B3LYP/6-311++G(dp)
yonteminde 821 cm ve HSEHIPBE/6-311++G(dp) yonteminde 824 cm™ olarak
hesaplandi.
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Bunlara ek olarak iki teorik metodun frekanslari arasindaki farklar incelendi.
Genellikle B3LYP/6-311++G(dp) metodunun frekans degerleri diger metottan daha
kiiciik hesaplanmistir. Sonug¢ olarak her iki metodun korelasyon katsayilarinin ¢ok
yakin oldugu ve az farkla HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodunun deneysel sonuglar

ile daha uyumlu oldugu goriilmiistir.

4.4, Molekiillerin 'H ve *C NMR Kimyasal Kayma Degerleri

NMR Spektroskopisi, kimya alaninda molekiillerin yap1 atamasinda kullanilan 6nemli
bir yontemdir. Son donemlerde kuantum kimyasal metotlar kullanilarak molekiiler
yapilarin  NMR spektrumlarinin  hesaplanmasi {izerine c¢ok sayida c¢alisma
yapilmaktadir. Bu durumlar goéz oniine almarak, 'H ve BC atomlarm kimyasal
cevreleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek icin NMR kimyasal kayma degerleri teorik

olarak hesaplanmustir.

4.4.1. 4-asetilpiridin:4-aminobenzoik asit (C14H14N203) bilesiginin 'H ve 13C
NMR kimyasal kayma degerleri

Bu calismada C14H14N2O3 bilesiginin DMSO-ds ¢oziiciisii igerisindeki teorik kararl
hal geometrik yapisi elde edilmistir. Bu geometrik yapinin yine DMSO-ds ¢oziiciisii
icerisindeki 'H ve ®C-NMR kimyasal kayma degerleri TMS referans almarak
hesaplanmistir. Tiim teorik hesaplamalarda B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-
311++G(d,p) metotlar1 ve GIAO (gauge including atomic orbital) yaklasimi [21]
kullamlmistir. *H ve *C-NMR kimyasal kayma degerlerine ait deneysel [13] ve teorik

sonuglar Tablo 4.3.”de verilmistir.

Tablo 4.3. APAB icin deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri (ppm).

Atom Deneysel [13] B3LYP HSEH1PBE
H 6-311++G(dp) 6-311++G(dp)
H(C2) 6,6 7,56 7,61

H(C6) 6,6 7,65 7,67

H(C3) 7,41 8,92 8,99

H(Cs) 7,41 8,85 8,96

Ha(N1) - 4,80 4,79

Hp(NI) - 4,82 4,81
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Tablo 4.3. (Devami)

H (02) - 15,16 15,83
H (C8) 8.8 10,33 10,52
H (C12) 8,8 9,72 9,77
H (C9) 7,95 8,93 9,05
H (C11) 7,95 9,00 9,09
Ha (C14) 2,64 2,93 2,96
Hg (C14) 2,64 3,69 3,72
Hc (C14) 2,64 3,69 3,72
13C

Cl1 151,21 163,40 160,73
C2 116,28 120,57 119,18
C6 116,28 121,01 119,71
C3 132,2 141,79 140,57
Cs 132,2 141,81 140,79
C4 121,27 126,66 124,45
C7 170,20 178,51 176,18
C8 150,92 159,60 158,27
Cl12 150,92 158,82 157,14
Cc9 119,28 133,51 132,23
Cll1 119,28 129,96 129,00
C10 142,79 151,83 149,68
Cl13 197,33 212,11 209,44
Cl4 26,67 32,47 31,50

Deneysel *C-NMR kimyasal kayma degerleri 197,33-26,67 ppm arasinda bulurken
B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metotlarinda sirastyla 212,11-
32,47 ppm ve 209,44-31,50 ppm araliginda hesaplanmistir. C3 ve C5 atomlarinin
kimyasal ¢evreleri benzer oldugundan deneysel '*C-NMR kimyasal kayma degeri
132,2 ppm [13] olarak kaydedilirken B3LYP/6-311++G(d,p) metodunda
141,79/141,81 ppm ve HSEHIPBE/6-311++G(d,p) metodunda 140,57/140,79 ppm
olarak hesaplanmistir. Buna gore her iki teorik deger hem biribirine gore hem de kendi
icinde ¢ok yakin hesaplanmistir. Tablo 4.3. incelendiginde teorik metotlar deneysel
olarak tek pik gosteren diger karbon atomlarmin NMR degerlerinde de uyumlu
sonuglar  vermistir.  B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEHIPBE/6-311++G(d,p)
metotlarmin  '*C-NMR  kimyasal kayma hesaplamalarinda C1 atomunda
163,40/160,73 ppm, C4 atomunda 126,66/124,45 ppm, C10 atomunda 151,83/149,68
ppm ve C13 atomunda 212,11/209,44 ppm ve C14 atomunda 32,47/31,50 ppm olarak

deneysel kimyasal kayma sinyallerine yakin degerler bulunmustur.
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B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodunda tiim teorik '3C-
NMR kimyasal kayma degerleri deneysel karsiliklarindan biiyiik hesaplanmustir.
Teorik '3*C-NMR kimyasal kayma sonuglar1 birbiriyle kiyaslandiginda HSEH1PBE/6-
311++G(d,p) metodu B3LYP/6-311++G(d,p) metodundan daha kiigiik degerler

hesapladigindan deneysel sonugclar ile daha uyumludur.

C14H14N203 bilesiginde 14 tane H atomu vardir [13] ve atomlara verilen numaralar ise
bu calismada yapilmistir. Deneysel ¢alismada N1 ve O2 atomlarina bagli hidrojen
atomlari icin 'H-NMR degerleri mevcut degildir. Deneysel ¢alismada [13] C2 ile C6,
C3ile C5, C8ile C12 ve C9 ile C11 atomlarinin kendilerine bagli olan H atomlarinin
kimyasal cevreleri ayni oldugundan 4 tane 'H-NMR kimyasal kayma piki
gozlenmistir. C14 atomunun kendisine bagli olan ii¢ tane H atomlariinda kimyasal
cevreleri ayni oldugundan 1 tane 'H-NMR kimyasal kayma piki gozlenmistir.
Toplamda 5 adet "TH-NMR kimyasal kayma pik mevcuttur. Teorik hesaplamalarda ise
ayni atoma bagli protonlarin (H) kimyasal kayma degerleri yakin hesaplanmistir.
Deneysel ¢aligmada en biiyiik 'H-NMR sinyali 8,8 ppm ile C8 ile C12 atomlarma bagl
hidrojen atomlarina ve en kiiciik kimyasal kayma degeri 2,64 ppm ile C14 atomuna
bagli hidrojen atomlarina aittir. Teorik hesaplamalarda da bu uyum saglanmistir.
Teorik olarak en biiyiik kimyasal kayma degeri B3LYP/6-311++G(d,p) ve
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metotlarinda sirasiyla 10,33 ve 10,52 ppm ile C8 atomuna
bagli H atomu i¢in, en kiiciik deger ise 2,93 ve 2,96 ppm ile C14’a bagh H atomu i¢in
hesaplanmistir. Ayrica her iki metottaki "H-NMR kimyasal kayma degerleri burada da
deneysel sonuglardan biiyiik ¢ikmigti. Bununla birlikte B3LYP/6-311++G(d,p)
metodundaki sonuglar HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodundaki sonuglardan kiiciik
hesaplandig1 icin deneysel kimyasal kayma sonuclarma daha uyumlu oldugu

saptanmigtir.
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Sekil 4.5. APAB bilesigine ait '3C NMR spektrumu [13].
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4.5. Elektronik Ozellikler ve FMO Enerjileri

APAB bilesiginin deneysel UV-Vis-NIR gegirgenlik spektrumu kati kristal fazinda
200-900 nm araliginda T. Daisy ve arkadaslari tarafindan alinmistir [13]. Bu kisimda
ise teorik UV-Vis hesaplamalar1 gaz fazinda TD-B3LYP/6-311++G(d,p) ile TD-
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodlart kullanilarak yapilmistir. Deneysel ve teorik
olarak elde edilen UV-Vis sogurma grafikleri Sekil 4.6.’da gosterilmektedir.

222 nm 257 nm 263 nm 298 nm Deneysel
1.0 4 ————B3LYP/6311++g(dp)
——— HSEH1PBE/6311++g(dp)

0.8

0.6
:
D 0.4
o 218 nm
w

0.2 +

0.0

T d T ¥ T Y T ¥
200 250 300 350 400

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.6. APAB bilesiginin kat1 fazinda deneysel (4=-logT [13]) ve gaz fazinda teorik sogurma spektrumu.

Deneysel ¢aligmadaki 298 nm ile 222 nm’deki en yiiksek elektronik sogurmalara
karsilik teorik olarak sirasiyla B3LYP metodunda 263 nm (H—L+2 (+%37)/H—L+3
(+%24)/H-L+5 (+%23)/H—L+4 (+%12)) ve 223 nm (H-7—L (+%88)/H-4—L+1
(+%38)), HSEH1PBE metodunda ise 257 nm (H—L+2 (+%71)/H—L+3 (+%8)/H-
4—L (+%7)/H—-L+5 (+%5)) ve 218 nm (H-7—L (+%82)/H4—L+1 (+%7)) elde
edilmistir. Her iki metotta teorik olarak hesaplanan maksimum sogurma dalgaboylari
karsilastirlldiginda, gaz fazindaki hesaplamalarda B3LYP’deki dalgaboylar1 daha
biiyliktiir. Deneysel maksimum sogurma dalgaboylari ile kiyaslandiginda ise TD-

B3LYP/6-311++G(d,p) metodunun sonuglar1 daha yakidir
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Tablo 4.4. APAB’ye ait deneysel ve teorik elektronik sogurma degerleri, elektronik gecisler ve osilator siddetleri.

Deneysel TD-B3LYP/6-311++G (d,p) TD-HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
sogurma
A (nm) Os. Baslica katkilar | A (nm) Os. Baslica katkilar
A(nm) [13]
siddeti siddeti
416 0,0010 | H—L (+%100) | 428 0,0010 H—L (+%100)
302 0,0002 | H-1-L 305 0,002 H-1-L (+%100)
(+%100)
283 0,0128 | H—>L+1 285 0,0088 H—L+1 (+%100
(+%100)
279 0,0015 | H-5—L (+%96) | 273 0,0015 H-5—L (+%95)
266 0,1227 | H-4—L (+69%) | 260 0,0889 H-4—L (+85%)
H—-L+2 (%17) H—-L+2 (%7)
265 0,1675 | HHL+2 (+%38) | 259 0,0574 H—-L+3 (+%69)
H-4—L (+%23) H-1-L+2
H—-L+4 (+%15) (+%18)
H-L+3 (+%12) H—L+2 (+10%)
298 263(Amax) | 0,2580 | H—L+2 (+37%) | 257(Amax) | 0,3775 H—-L+2 (+%71)
H—-LA+3 (+24%) H—LA+3 (+%8)
H—-L+5 (+23%) H-4—L (+7%)
H—-L+4 (+12%) H—-L+5(+5%)
248 0,0025 | H-6—L (+98%) | 243 0,0023 H-6—L (+99%)
225 0,0029 | H-1-L+1 225 0,0013 H-1-L+1
(+97%) (+98%)
224 0,0029 | H-L+7 (+41%) | 219 0,0025 H—-L+7 (+49%)
H—-L+9 (+31%) H—L+8 (+40%)
H—-LA+8 (+15%) H—LA+9 (+7%)
222 223(Mmak) | 0,2155 | H-7—L (+88%) | 218(Amak) | 0,1742 H-7—L (+82%)
H-4—L+1 H-4—L+1 (+7%)
(+8%)
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Tablo 4.5. APAB bilesiginin teorik olarak hesaplanan elektronik 6zellikleri.

Parametreler B3LYP HSEH1PBE
Erowmo (eV) -5,953 -5,738
Erumo (eV) -2,643 -2,821
AE 3,310 2,917

[ (eV) 5,953 5,738

A (eV) 2,643 2,821
x(€V) 4,2978 4,2793
nev) 1,6548 1,4584

S (eV)! 0,604 0,686
Eror (a.u) -877,38 -876,44

En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO), sinir molekiiler orbitalleri (FMOs) olarak da isimlendirilir. Bir molekiiliin
HOMO ve LUMO orbital enerji degerlerinden yararlanilarak iyonlagma potansiyeli
(1), elektron ilgisi (A4), elektronegatifligi ( ), kimyasal sertligi (77) ve kimyasal
yumusakligt (S) hesaplanabilir [64]. Bu degerler APAB bilesigi icin Tablo 4.5.’de
verilmistir. Her iki metottaki HOMO ve LUMO goriintiileri ayn1 oldugu icin Sekil
4.7.de sadece B3LYP/6-311++G(dp) ile hesaplanan orbitaller verilmistir.

& o . B3LYP HSEHIPBE
) 99 0. . Eirwo= -2,643 eV
Q9 99
‘' 929 © ‘

J J

AE=3310eV AE=2917 ¢V
9
. v ‘ ) ‘. Enoso=-5,738 eV
‘ J Ewowo= 5953 ¢V
I 4

Sekil 4.7. APAB bilesiginin gaz fazina ait teorik HOMO ve LUMO orbitalleri.

HOMO ve LUMO enerjileri B3LYP/6-311++G(dp) ile -5,953 ve -2,643 eV olarak
hesaplanirken, HSEH1PBE/6-311++G(dp) ile de -5,738 ve -2,821 eV olarak
hesaplanmisti. HOMO-LUMO enerji farki HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodunda
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2,917 eV olarak hesaplanirken yiizde 14 daha biiylik bir deger ile B3LYP/6-
311++G(dp) metodunda 3,310 eV olarak hesaplanmistir. Bir molekiile ait molekiiler
reaktiflik, elektrik ve optik Ozelliklerinin belirlenmesinde sinir molekiil orbitaller
(FMO) 6nemli bir rol oynamaktadir. Kuantum mekaniksel hesaplamalar yoluyla
molekiiler orbitallerin goriintiilenmesi molekiillerin kimyasal reaksiyon ve UV—-Vis
spektrumlarinin anlagilmasinda, elektronik ve optik 6zelliklerinin belirlenmesinde
onemlidir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji araligin biiyiik olmasi molekiiliin
kararli bir yapida oldugunu, kii¢lik olmasi ise daha reaktif bir molekiil oldugunu temsil
eder [65]. Buna gore B3LYP/6-311++G(dp) metodunda hesaplanan molekiiler yap1
daha kararlidir. Ayrica Tablo 4.5.’e bakildiginda diger parametrelerin her iki metot igin

yakin degerlerde oldugu goriilmektedir.

4.6. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Analiz

Dogrusal olmayan optik etki, yogun bir 151k demetinin elektrik alan bilesenine karsi
dielektrik malzemenin atomik seviyede verdigi tepki olarak tanimlanir. Isik bir
malzeme boyunca ilerlerken, elektron ve atomlar 151k dalgasinin elektromanyetik
alaniyla etkilestiginde ylik dagiliminda konumsal ve zamansal degisimler meydana
gelir [66-67]. Yikli parcaciklara alan tarafindan uygulanan kuvvetin temel etkisi
degerlik elektronlarinin normal orbitallerinde yer degistirilmeleri seklinde olur. Bu
durum, makroskobik karsiligi kutuplanma olan elektrik dipollerini meydana getirir.
Spektroskopide ve molekiiler optikte ¢cok onemli olan kutuplanabirlik, molekiiler
sistemin ylik yogunlugunun ve elektronik dagiliminin bir 6l¢iisiidiir. Sonugta dogrusal
olmayan optik, giris dalgasindan frekans, faz veya genlik olarak farkli dalgalar
tiretebilmek i¢in elektromanyetik dalga ile malzemenin etkilesimini yani 15181in madde

ortamindaki davranigini inceleyen calisma alanidir [68].

Bir molekiildeki dipol moment molekiil boyunca yiik hareketinin bir gostergesi olarak
kullanilmaktadir. Bu yiizden bir molekiilde dipol moment énemli bir 6zelliktir. Dipol
momentinin yonii molekiildeki pozitif ve negatif yiikk merkezlerine baglidir. Dipol
moment, molekiiler kutuplanabilirlik ve yiiksek mertebe kutuplanabilirlik degerleri ne

kadar yiiksek olursa molekiiler sistemin NLO 6zellikleri de ayn1 derecede yiiksektir.
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Molekiiler sistemlerin  kutuplanabilirliginin ve birinci dereceden yiiksek
kutuplanabilirliginin 6nemi molekiil i¢i yiiklerin belirlenmesinde hayati bir role sahip
olan alici-verici  gruplar arasindaki  elektronik iletisimin  etkinliginden

kaynaklanmaktadir [69].

NLO maddeleri endiistriyel uygulamalarda ve bilgi islem teknolojisinde 6nemli bir rol
oynar. Bununla birlikte son yillarda uygulamali lineer olmayan optik goriisiinii de
popiiler seviyeye tasidi. Bu durum artan sayida fotoelektrik maddenin iiretiminde yer
alan nano malzemenin kayda deger bicimde lineer olmayan optik 6zelliklere sahip

oldugunu gosterdi [70].

APAB’nin toplam statik dipol momenti («, Debye), ortalama kutuplanabilirlik (<a>,
esu), yonelime bagli kutuplanabilirlik (<4a>, esu) ve birinci mertebeden statik yiiksek
kutuplanabilirlik (<>, esu) parametreleri B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-
311++G(d,p) yontemleri ile teorik olarak hesaplanmis ve Tablo 4.6.’da literatiirde ¢ok
stk kullanilan pNA (para-nitroanilin) molekiiliniin degerleriyle [71,72] birlikte
gosterilmektedir. Tablo 4.6.’da goriildiigii gibi APAB’nin her iki metotta <Ado>
yonelime bagli kutuplanabilirlik, <a> ortalama kutuplanabilirlik, «5» birinci
mertebeden statik yiliksek kutuplanabilirlik ve x4 toplam statik dipol moment degerleri

cok yakin hesaplanmustir.

Tablo 4.6. APAB bilesigi i¢in hesaplanan teorik dogrusal olmayan optik parametreler.

Ozellik pNA B3LYP HSEH1PBE
[71,72] 6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)

u 6,2 2,014 1,944

a 22 x10**esu 29,4x10?*esu 29,0x10?*esu

da - 25,3x10?*esu 24,8x10?*esu

B 8 x10%su 14,1x10%su 13,7x10%su

Bununla beraber pNA molekiiliiniin sonuglart ile kiyaslandiginda yaklasik olarak
APAB bilesiginin B3LYP/6-311++G(d,p) yonteminde hesaplanan u degerleri 3,1 kat
daha kiigiik, <a> degerleri 1,34 kat ve ¢f» degerleri 1,76 kat daha biiytiktiir.
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) yonteminde hesaplanan x degerleri 3,2 kat daha kiiciik,
<a> degerleri 1,32 kat ve (f» degerleri 1,71 kat daha biiyiiktiir. Buna gore APAB

bilesigi NLO malzemeler i¢in iyi bir numune oldugu teorik olarak da goériilmektedir.
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4.7. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritas1 genellikle bir molekiiliin
sekli, blyiikligl ve elektrostatik potansiyel degerleri hakkinda bilgi vermesi igin
kullanilan bir aragtir. Ayrica biyolojik siireglerin adlandirilmasinda ve molekiiler
modelleme ¢aligmalarinda kimyasal reaksiyondaki reaktif boliimleri ve hidrojen bagi
etkilesimleri gostermek icin kullanilmaktadir [73]. Molekiiler elektrostatik potansiyel
ylzey haritas1 hesaplanan elektron yogunlugunun renkli olarak kodlanmis seklidir.
MEP ylizey haritasindaki kirmizi renkli kisimlar negatif yiikli ve elektron
yogunlugunun en fazla oldugu kisimlari, mavi renkli kisimlar ise pozitif yiikli ve
elektron yogunlugunun en az oldugu kisimlar1 temsil etmektedir. [74]. MEP haritasi
molekiildeki elektrofilik ve niikleofilik reaksiyonlarin olusabilecegi bdlgelerin
ongoriilmesinde ve hidrojen baginin olusumu hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir.
En yiiksek potansiyelli mavi renkli pozitif bolgeler niikleofil ataklar ile ilgiliyken, en
diisiik potansiyelli kirmiz1 renkli negatif bolgeler elektrofil ataklar ile ilgilidir [75].
Sekil 4.8.’de APAB’nin B3LYP/6-311++G(dp) metodundaki hesaplamalarindan elde
edilen MEP goriintiisii verilmektedir. Buna gore potansiyeli en diisiik kirmizi bolgeler
O1, 02 ve O3 atomlan iizerindeyken, potansiyeli en yliksek mavi bolgeler 4-
aminobenzoikasit'deki NH> hidrojen atomlariin ve 4-asetilpiridin’deki CH3 hidrojen
atomlarinin iizerinde hesaplanmistir. Buna gore pozitif ve negatif potansiyel kisimlarin
bilesigin zit taraflarinda olmasi dipol moment, kutuplanabilirlik ve birinci mertebe
yuksek kutuplanabilirlik parametrelerinde artisa neden olmaktadir. Ayrica, pozitif
potansiyele sahip olan NH> grubu ile negatif potansiyele sahip olan O atomlar1
arasinda olusan hidrojen baglarimin da molekiilin NLO ozelliklerinde iyilesmeye

sebep oldugu anlasilmaktadir.
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-5.812 ¢-2 B3LYP 5.812¢-2

-5.979 e-2 HSEHIPBE 5979 ¢-2
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Sekil 4.8. APAB bilesiginin B3LYP/6-311++G(d,p) - HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metotlar1 ile alinan MEP
goriintiisi.

4.8. Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

Dogal bag orbital (NBO) analizi molekiil i¢i ve molekiiller arasi baglari, molekiiler
sistemde meydana gelen yiik transferlerini veya konjugatif etkilesimleri incelemek i¢in
etkili bir yontemdir [76]. Bu etkilesimleri anlayabilmek i¢in minumun enerjideki
kararli yap1 iizerine dogal bag orbitali (NBO) analizi gerceklestirildi. Kararlilik enerjisi
E@ her bir verici (i) ve alic1 (j) igin asagidaki denklem ile ifade edilmektedir [77-80].

.
E® = g, K& (4.1)

£i—£j

bu ifadede g; verici orbitalin niifus yogunlugu &; ve & NBO Fock matrisindeki kdsegen
elemanlari, F(i,j) NBO Fock matrisindeki kosegen olmayan elemanlar
gostermektedir. APAB bilesiginde NBO elektron yogunluk yerelliginin bozulmasin
ve hibritlesmesini agiklamak i¢cin B3LYP ve HSEH1PBE metotlari ile 6-311++G(d,p)
baz seti kullanilarak hesaplandi. Elde edilen veriler Tablo 4.7.’de gosterilmektedir.

Tablo 4.7.’ye bakildiginda molekiil icerisinde kuvvetli etkilesimlerin ve yiik
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gecislerinin varlig1 agikca gozlenmektedir. En yiiksek enerji degeri o(C9-H9) ile
o*(C6-C5) arasinda 858,12 kcal/mol ve 683,90 kcal/mol olarak sirasiyla B3LYP ve
HSEH1PBE metotlariyla hesaplanmistir. Diger en biiyiik enerji degerleri ise o(C12-
H12) ile 6*(C6-C5) ve o(C9-C8) ile 6*(C10-C13) arasinda B3LYP icin 668,38 ve
527,20 kcal/mol, HSEH1PBE i¢in 525,87 ve 485,23 kcal/mol olarak elde edilmistir.
NBO analizi ile belirlenen ve Tablo 4.7.’de listelenen giiclii yiik aktarim etkilesimleri

incelenen yapiin NLO 6zelliklerinin degerlendirilmesine katki saglamaktadir.

Tablo 4.7. APAB bilesiginin B3LYP/6-311++G(dp) ve HSEH1PBE/6-311++G(dp) yontemleri ile NBO analizi.

Tip-Bag Tip-Antibag E® 2 (kcal/mol) EGG)-E(1)° (a.u.) F(i,j)° (a.u.)
B3LYP HSEHIPBE B3LYP HSEHIPBE B3LYP HSEHIPBE

m (C3-C2) LP*(1) C1 55,71 55,03 0,14 0,14 0,095 0,094
m (C6-C5) LP*(1) C1 55,86 55,26 0,14 0,14 0,095 0,094
o(C12-H12) o*(C6-C5) 668,38 525,87 0,23 0,29 0,347 0,348
c(C9-H9) c*(C6-C5) 858,12 683,90 0,32 0,39 0,467 0,458
c(C8-HR) c*(C4-C3) 287,88 291,71 0,42 0,44 0,310 0,322
o(N2-C8) c*(C10-C13) 328,67 302,51 0,55 0,59 0,386 0,383
n(C13-03) c*(C10-C13) 518,79 393,12 0,11 0,14 0,211 0,209
c(C9-C8) c*(C10-C13) 527,20 485,23 0,42 0,46 0,425 0,426
o(C8-H8)  o*(C9-C8) 405,66 411,66 1,33 1,39 0,656 0,675
LP(1)NI LP*(1)(C1) 5626 58,03 0,18 0,18 0,116 0,117
LP(1)C4 n*(C3-C2) 107,74 109,35 0,09 0,09 0,107 0,106
LP(1)N2 c*(02-H2) 32,85 36,99 0,69 0,69 0,136 0,145
LP(1)O1 o*(C8-H8) 2,35 2,29 1,27 1,27 0,049 0,048

Tablo 4.7.’e bakildiginda O—H---N tiirii hidrojen bag: etkilesmesinin var oldugunu
gosteren LP(1)N2—c*(02-H2) etkilesim enerji degeri her iki metotta sirasiyla
32,85/36,99 kcal/mol olarak hesaplandi. Benzer bir sekilde C—H---O tiirii hidrojen
bag1 etkilesmesinin varligimi ispatlayan LP(1)O1—c*(C8-H8) etkilesim enerjisi de
strastyla 2,35/2,29 kcal/mol olarak hesaplandi. Bu hidrojen bag: etkilesimleri Sekil
4.8.’de MEP haritasinda gosterilmektedir.

B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-311++G(d,p) yontemlerinde O2—H?2---N2
hidrojen bag uzunlugu 1,79/1,73 A ve C8—HS8---O1 hidrojen bag uzunlugu ise
2,36/2,29 A olarak hesaplandi.
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4.9. Optiksel Sabitler

APAB bilesigi T. Daisy ve arkadaglari tarafindan sentezlenerek 200-900 nm arasinda
UV-Vis-NIR yiizdelik gegirgelik spekturumu alinmistir [13]. Fakat APAB bilesigi igin
deneysel olarak » kirilma indisi, £ soniim katsayisi, & gercek dielektrik sabiti, & sanal
dielektrik sabiti ve Eg yasak enerji aralig1 gibi optiksel 6zellikleri ile ilgili bir ¢aligma

yapilmamustir.

Dolayisiyla bu ¢aligmada hem deneysel olarak yapilan ¢alismadan alinan [13] hemde
B3LYP/6-311++G(dp) ve HSEHIPBE/6-311++G(dp) metotlariyla teorik olarak
hesaplanan UV-Vis spektrumlarini kullanarak optiksel sabitlere ait grafikleri elde
etmek suretiyle karsilastirma yapildi. Bunun i¢in APAB bilesiginin optiksel
ozelliklerinin deneysel sonuglar ile gaz fazindaki teorik hesaplamalar karsilastirildi.
Asagida tiim deneysel ve teorik ¢aligmalara ait olan yiizdelik geg¢irgenlik ve yansima

grafikleri verilmistir.

Ayrica moroétesi-goriintir bolgedeki (UV-Vis) sogurma, gecirgenlik, yansima ve
optiksel parametrelerin grafikleri 350-700 nm araliginda sabit oldugundan grafikler

400 nm’ye kadar sunulmustur.

110
3 Deneysel
1004 —_B3LYP/6311++g(dp)
90| ——MHSEH1PBE/6311++g(dp)
80 -
—_ 704
S l
= 604
=
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Sekil 4.9. APAB bilesiginin deneysel ve teorik (T=10*[13]) yiizdelik gegirgenlik spektrumlari.
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Sekil 4.10. APAB bilesiginin deneysel ve teorik yiizdelik yansima spektrumlari.

4.9.1. Yasak enerji arahg:

Gegirgenlik ve yansima spektrumlari optiksel Ozellikleri incelemek igin
kullanilmaktadir. Optik gecisin tiirli ve yasak enerji aralig1 Tauc ve Menth's modeli ile

elde edilebilir. Bu model asagidaki denklemle ifade edilmektedir. [81,82].
(ahv) = A(hv — Eg)™ 4.2)

burada A bir sabit olmak iizere a sogurma katsayisini, hv foton enerjisini, E; yasak
enerji arahgim gosterir. Ustel ifade olan m sayisi izinli dogrudan gegis igin 1/2
degerine, dolayli ge¢is i¢in 2 degerine esittir. Bu calismada m=1/2 alinarak elde edlilen
Sekil 4.11.’deki (0E)*-E grafiklerinden yasak enerji araligi degerleri deneysel olarak
3,92 eV, B3LYP/6-311++G(dp) metodu i¢in 4,31 eV ve HSEH1PBE/6-311++G(dp)
metodu icin 4,42 eV olarak bulunmustur. Her iki teorik metotta yasak enerji aralik
degerleri deneysel degerden biiyilk bulunmustur. Bununla birlikte B3LYP/6-
311++G(dp) metodu ile elde edilen deger deneysel sonuca daha yakindir.
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Sekil 4.11. APAB bilesiginin deneysel ve teorik yasak enerji aralig1.

4.9.2. Kirllma indisi (n) ve soniim katsayisi (k)

Kompleks kirilma indisi, ger¢ek ve sanal kirilma indislerinin toplami olarak

adlandirilmaktadir.

i=n+ik (4.3)

Denklemdeki n gercek kirilma indisi, & ise sanal kirilma indisi gosterir ve soniim
katsayis1 olarak da ifade edilmektedir. Optiksel malzeme tasariminda kirilma indisi
onemli bilgiler vermektedir. Bu nedenle kirilma indisindeki degisiklikleri incelemek
materyallerin optiksel 6zelliklerini kontrol etmeyi saglamaktadir. Bilesigin » kirilma
indisi ve k soniim katsayis1 grafiklerini elde etmek icin asagidaki denklemlerde Sekil
4.9.°daki T gecirgenlik ve Sekil 4.10.’daki R yansima spektrum degerleri kullanildi
[82-84]. Burada a sogurma katsayisi, 4 dalga boyu ve d 151¢in numuneden gecerken

aldig1 mesafe olarak ifade edilmektedir.

2,303 1
k=% 4.5)

4T
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_ 1R ’ AR g2
n=1% (1-R)? k (4.6)

APAB bilesiginin Sekil 4.12.’deki deneysel ve teorik # kirilma indis egrileri 200-350

nm araliginda benzer bir bicimde degisim gdsterirken sonrasinda 700 nm’ye kadar
sabit kalmaktadir. Deneysel ve teorik kirilma indisleri yaklasik olarak minumum 1 ve
maksimum 6 degerlerini almaktadir. Teorik kirilma indislerinde maksimum degerlere
karsilik gelen dalgaboylar1 birbirine c¢ok yakin iken deneysel maksimum
dalgaboylarindan biraz daha diisiiktiir. Sekil 4.13.’de deneysel ve teorik & soniim
katsayis1 egrileri 350 nm’ye kadar maksimum ve minumun degerler arasinda degisim
gosterdikten sonra kirilma indislerine benzer sekilde 700 nm’ye kadar sabit devam
etmektedir. Yine teorik soniim katsayis1 grafiklerinde de maksimun dalgaboylar1 ¢ok
yakindir. Séniim katsayist degerleri ¢ok kiigiik olup 10 mertebesindedir. Son olarak
Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.’den de goriildiigii iizere n kirilma indisi ile & soniim katsayisi

grafikleri 200 ile 320 nm arasinda ters davranis sergilemektedir.

Deneysel
—— B3LYP/6311++g(dp)
—— HSEH1PBE/6311++g(dp)

| M | M 1 M Ll M
200 250 300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.12. APAB bilesiginin deneysel ve teorik kirilma indisleri.
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14 4 Deneysel

——B3LYP/6311++g(dp)
—— HSEH1PBE/6311++g(dp)

12 4

200 250 300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.13. APAB bilesiginin deneysel ve teorik soniim katsayilari.

4.9.3. Gergek ve sanal dielektrik sabiti

Kompleks dielektrik sabiti, gercek ve sanal dielektrik sabitlerinin toplami olarak

yazilmaktadir.

£ = &1 + igz (47)

Sayet bir materyalin » kirilma indisi ve k soniim katsayisi biliniyorsa ayn1 materyalin

dielektrik sabitleri asagida verilen esitlikler kullanilarak bulunur [82-84].

& =n?+k? (4.8)
&, = 2nk (4.9)
Dolayisiyla Sekil 4.14.’deki gercek dielektrik sabitlerinin ve Sekil 4.15.’deki sanal
dielektrik sabitlerinin dalgaboyuna gore degisimini gosteren grafikler Sekil 4.12.’deki

n kirilma indisi ve Sekil 4.13.”deki k soniim katsayilar1 kullanilarak elde edildi.

Sekil 4.14. ve Sekil 4.15.”de ortaya konan grafiklerden de goriildiigii lizere teorik

olarak hesaplanan ger¢ek ve sanal dielektrik sabitleri deneysel olanlar ile
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karsilagtirildiginda  herbiri kendi icinde dalgaboyuna gore benzer davranig
sergilemektedir. Gergek ve sanal diektrik sabitleri 200-350 nm arasinda farkli
dalgaboylarinda pikler gosterdikten sonra 700 nm’ye kadar sabit degerdedir. Deneysel
ve teorik gergek dielektrik sabitleri 2,5°dan 35’°kadar farkli dalga boylarinda degisim
gdstermektedir. Ayrica k soniim katsayis1 10 mertebesinde oldugundan denklem
4.8’den de anlagilacagi gibi & gergek dielektrik sabitinin grafik egrileri tamamen »
kirilma indisi ile aynidir. Diger taraftan denklem 4.9°da ¢, sanal dielektrik sabiti &

soniim katsayisi gibi 10® mertebesindeki degerlere sahiptir.

45
4 Deneysel
40 ———B3LYP/6311++g(dp)
| ———HSEH1PBE/6311++g(dp)
35 <
30 4
25 <
~ 20+
W
15
10
5
0 T T T - T + T +
200 250 300 350 400

Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.14. APAB bilesiginin deneysel ve teorik gercek dielektrik sabitleri.

70 - Deneysel
——— B3LYP/6311++g(dp)
1 —— HSEH1PBE/6311++g(dp)

60

50 +

© 40
S

30
x

~N

W 20 4

10 <

0

T v T v T v T Y
200 250 300 350 400

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.15. APAB bilesiginin deneysel ve teorik sanal dielektrik sabitleri.



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

4-asetilpiridin:4-aminobenzoik asit (APAB) bilesigi daha 6nce sentezlenerek yapisi ve
ozellikleri spektroskopik yontemler ile incelendi [13]. Bu ¢alismada ise APAB bilesigi
icin teorik hesaplamalar yapilarak deneysel sonuclarla arasindaki uyum incelendi.
Teorik hesaplamalar hibrit yogunluk fonksiyoneli olarak bilinen B3LYP ve
HSEHIPBE metotlar1 ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak gercgeklestirildi.
Bilesigin en kararli taban durumuna ait geometrik yapisini elde etmek icin her iki

metotta gaz fazinda optimizasyon hesaplamalar1 yapildi.

Teorik olarak elde edilen geometrik yap1 parametrelerinin deneysel sonugclar ile olan
korelasyon katsayilar1 incelendiginde aralarinda onemli bir fark olmamakla birlikte
B3LYP/6-311++G(d,p) metodunun daha uyumlu oldugu goriildii. APAB bilesiginin
teorik dihedral ac1 sonucglarma gore her iki halka deneysel sonuglarda oldugu gibi
diizlemsel olarak hesaplandi. Ancak teorik yapidaki AP ve AB halka diizlemlerinin
birbirine gore pozisyonlar: deneysel sonuca gore oldukca farkli hesaplandi. Bunun
disinda genel olarak ifade edilirse her iki teorik metodun sonuglari deneysel

parametreler ile iyi bir uyum igindedir.

APAB bilesiginin teorik titresim frekanslar1 hesaplanirken yine ayni metotlar
kullanildi. Teorik ¢alismada bilesik gaz fazinda oldugundan teorik titresim frekanslari
0,9615 [63] ile ¢arpildi ve deneysel frekans sonuglarina daha yakin degerler elde
edildi. Teorik hesaplamalarin sonuglar1 karsilastirildiginda her iki metodunda bu
uyumu sagladigi goriilmektedir. Teorik hesaplamalarda en biiytik fark O-H, C-H ve C-
N atomlarina ait gerilme titresimlerinde saptanmistir. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu
genellikle titresim frekans degerlerini HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodundan daha

kiiclik hesaplamistir. Her iki metodun deneysel sonuclar ile arasindaki korelasyon
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katsayilarinin ¢ok yakin oldugu ve az farkla HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodunun

daha uyumlu oldugu goriilmiistiir.

APAB bilesigi tizerine B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEHIPBE/6-311++G(d,p)
metotlart kullanilarak 'H-NMR ve 'C-NMR kimyasal kayma hesaplamalari
gerceklestirildi. Teorik hesaplamalarin tiimiinde sonuglar deneysel degerlerden biiyiik
bulundu. 'H-NMR kimyasal kayma hesaplamalarinda B3LYP/6-311++G(d,p)
metodundaki degerler diger metoda gére daha kiiciik oldugundan deneysel '"H-NMR
kimyasal kayma sonuglar1 ile daha uyumludur. Bunun tersi olarak teorik *C-NMR
kimyasal kayma sonuglar1 birbiriyle kiyaslandiginda ise HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
metodunun daha kiiciik kimyasal kayma degerleri hesapladigi ve dolayisiyla deneysel

sonugclar ile daha uyumlu oldugu goriilmiistiir

Teorik UV-Vis spektrumlart kullanilarak elektronik gecisler elde edildi. Teorik
maksimun sogurma dalgaboylar1 deneysel sogurma piklerine yakin hesaplandi. Bunun
devaminda her iki metot i¢in toplam enerji, HOMO-LUMO orbital enerjileri, AE enerji
farki ve diger elektronik o6zellikler hesaplandi. Her iki metot i¢in bu parametrelerin
degerleri yakin bulunurken AE enerjisi B3LYP/6-311++G(d,p) metodunda diger
metoda gore yaklasik olarak %14 daha fazla hesapladi. Buradan B3LYP/6-
311++G(d,p) metodundaki molekiiler yapinin daha kararl oldugu anlasildi.

Kurtz ve Perry toz teknigi, dogrusal olmayan optik malzemelerin ikinci harmonik
tiretim verimliligini degerlendirmek icin kullanish bir yontemdir. Deneysel ¢alismada
APAB kristalinin bagil ikinci harmonik iiretim (SHG) veriminin potasyum dihidrojen
fosfat kristalinin (KDP) 1.39 kati oldugu bulunmustur. Bu nedenle SHG doniistiirme
verimliligi ve yiiksek lazer hasar esigi olan cok iy1 optiksel gecirgenlik 6zellikteki
APAB kristalinin ¢esitli optik uygulamalar i¢in potansiyel bir aday oldugu
belirtilmistir [13]. Bunun yaninda teorik olarak APAB bilesigin dogrusal olmayan
optik (NLO) 6zelliklerini hesaplamak i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-
311++G(d,p) metotlar1  kullanildi. Hesaplamalar sonucunda <o> ortalama
kutuplanabilirlik ve <B> birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik

degerlerinin standart NLO materyali olan paranitroanilinin (pNA) degerlerinden
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yiiksek olmast APAB bilesiginin iyi bir NLO malzemesi oldugunu teorik olarak da

gostermistir.

Deneysel calismada molekiiller arast O—H:--N, N—H---N ve N—H:--O tiirlinde
hidrojen baglarinin oldugu belirtirmistir [13]. Bu durumu teorik olarak incelemek i¢in
bilesigin molekiiler elektrostatik potansiyel enerji haritast (MEP) hesaplandi. MEP
ylzey haritas1 iizerindeki O1, O2 ve O3 atom bdlgeleri kirmizi renkli elektron
yogunlugu fazla olan negatif alanlar ve NH>, CH ve CH3 bdlgeleri ise mavi renkli
elektron yogunlugu az olan pozitif alanlardir. Dolayisiyla bu gruplar arasinda
olusabilecek hidrojen baglar1 teorik olarak da tespit edildi. Buradaki hidrojen bagi,
pozitif ve negatif bolgeler dipol moment ile kutuplanabilirligi arttirarak bilesigin NLO
ozelligine katki vermektedirler. Teorik ¢aligmanin devaminda bilesigin NBO analizi
ile molekiiler yap1 igerisinde giiclii etkilesimlerin ve yiik gecislerinin varligi ortaya
cikarildi. Ayrica teorik olarak bilesik icindeki 4-asetilpiridin ve 4-aminobenzoik
halkalar1 ayn1 diizlemde yan yana olacak bi¢imde optimize edildiginden aralarindaki

02—H2---N2 ve C8—HS:---O1 hidrojen baglar1 hesaplandi.

Calismanin son kisimda bilesigin hem deneysel olarak [13] hemde B3LYP/6-
311++G(dp) ve HSEH1PBE/6-311++G(dp) metotlariyla teorik olarak elde edilen UV-

Vis spektrumlarindan yararlanarak » kirilma indisi, & soniim katsayisi, ¢, gercek
dielektrik sabiti, ¢,sanal dielektrik sabiti ve Eg yasak enerji araligi gibi optiksel

ozellikleri incelendi. Heriki metotta gergeklestirilen hesaplamalarda ayni tiir optiksel
parametrelerin grafikleri birbiri ile karsilastirildiginda hemen hemen ayni oldugu

goriildii. Bununla birlikte deneysel spektrumlar ile teorik spektrumlar da karsilastirildi.

Deneysel ve teorik optiksel sabit egrileri incelendiginde dalgaboyuna gore benzer
davranis gosterdikleri fakat maksimum pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylarinin
farkli oldugu saptanmistir. Deneysel spektrumlarda kati fazinda iken teorik
spektrumlarda gaz fazinda olmasi bu farkin sebebi olabilir. Teorik Eg yasak enerji
degerleri birbirine ¢cok yakin olmakla birlikte deneysel degerden biraz daha yiiksek
hesaplandi. Malzemelerin optiksel 6zelliklerinin arastirilmasi sirasinda teorik olarak

yapilacak bu ¢alismalar bir 6ngériis saglama acgisindan faydali ve 6nemlidir.



64

Sonu¢ olarak teorik hesaplamalarda B3LYP/6-311++G(dp) ile HSEHI1PBE/6-
311++G(dp) metotlarin birbirine gore dikkate deger bir fark olusturmadigi ve

deneysel sonugclar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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