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OZET
Bu calismada, 5-Metilfurfural (5-Mf) molekiiler yapilar ile ilgili deneysel ve teorik

sonuclar sunulmaktadir. Bilesiklerin FT-IR ve FT-Raman spektrumlari sirasiyla
4000-400 cm™ ve 3500-0 cm’' bolgeleri arasinda kaydedildi. 5-Metilfurfural’nin
molekiiler geometri ve titresim dalga sayilari, fonksiyonel B3LYP ve MP2 ve 6-
311G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanmigtir. Tiim hesaplamalar i¢in Gaussian09
yazilimi kullanilmistir. Molekiiliin i¢inde yiik transferleri olusumunu, hesaplanan
HOMO ve LUMO enerjileri gostermektedir. DFT modeli yardimiyla 5-Metilfurfural
molekiiliiniin sekil, boyut ve elektrostatik potansiyel degerleri ile izoelektron
yogunluk yiizeyinin ii¢ boyutlu bir potansiyel haritas1 (MESP) ¢izildi. 5-Metilfurfural
molekiiliin FT-IR, FT-Raman ve NMR spektrumu, ilk kez sunulmaktadir.

Anahtar kelimeler: 5-Metilfurfural, DFT, TED, HOMO, LUMO, FT-IR, FT-
Raman, MESP.
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ABSTRACT

In this study, the experimental and theoretical results on the molecular structures of
5-Methylfurfural (5-MFl) are presented. The FT-IR and FT-Raman spectra of
TEMPF have been recorded together for between 4000—400 cm™ and 3500-0 cm™
regions, respectively. The molecular geometry and vibrational wavenumbers of the
molecule have been also calculated in their ground states by using B3LYP and MP2
functional with 6-311G(d,p) basis set used in calculations. All calculations were
performed with Gaussian09 software. The calculated HOMO and LUMO energies
show that the charge transfers ocur with in the molecule. DFT using the 5-
Metilfurfural molecule electron potential surfaces of the model molecule shapes,
sizes, and electrostatic potential values with a three-dimensional map of the surface
of the izoelectron molecule density were drawn to the potential (MESP). FT-IR, FT-
Raman and NMR spectra of TFMPF molecule are presented for the first time.
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1 GIiRiS

Giintimiizde spektroskopik teknikler araciligiyla madde hakkinda bilgi elde
etmek yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle kirmizialti (IR), Raman ve niikleer
manyetik rezonans (NMR) spektroskopileri kullanilarak maddenin molekiil yapisi,
titresim gegislerinin ve karbon ve proton kimyasal kaymalarinin deneysel ve teorik
caligmalart oldukca ilgi cekici bir hale gelmistir. Deneysel sonuglarin dogrulugunu
kontrol etmek i¢in bilgisayar programlar gelistirilmistir. Bu programlarda molekiiliin
yaklasik yapisi1 giris parametresi verisi olarak girilir ve hesaplanmasi istenen veriler
secilerek islem baglatilir. Bu programlar sayesinde ulasilan teorik bilgiler deneysel

sonuglarla karsilastirilarak molekiiller hakkinda daha kesin bilgilere ulasilabilir.

Bu calisma iki ana boliimden olugmaktadir. [k bolimde 5-Metilfurfural (5-MF)
molekiiliiniin molekiiler yapisi ve titresimleri teorik olarak tartisgtlmistir. ikinci boliimde
ise S5-Metilfurfural molekiiliiniin deneysel yoOntemler ile elde edilen sonuglari
olusturulmustur. Sonucta 5-Metilfurfural molekiiliiniin deneysel ve teorik kisimlar

karsilastirilarak tartisilmistir.

5-Metilfurfural molekiiliiniin serbest haldeki tiim olas1 konformasyonlar1 bulunup
bu konformasyonlar icerisinde en kararli konformasyon yani minimum enerjili durum
belirlenmistir. Bu konformasyonun geometrik parametreleri ve titresim frekanslari
Gaussian/09 kuantum kimyasal yazilimi kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalar
B3LYP ve MP2 kullanilarak ana set olarak 6-311G(d,p) kullanilarak ile yapilmistir.
Temel titresim modlart DFT programi kullanilmasiyla TED analiz temelinde
belirlenmigtir. Deneysel veriler ile teorik hesaplamalar sonucu elde edilen titresim

frekanslar1 ve geometrik parametreler karsilastirilmistir.



Calismanin ikinci boliimiinde 5-Metilfurfural molekiiliiniin FT-IR spektrumlari
4000-400 cm™ bolgesinde ve FT-Raman spektrumlart 3500-0 cm™ bolgesinde alinmustir.
Spektrumlar incelenerek, molekiile ait olabilecek geometrik yapilar tartisilmistir Teorik
degerlerle deneysel olarak elde edilen titresim frekanslart karsilagtirilmigve 5-
Metilfurfural ~ molekiiliniin ~ elektron  potansiyel yiizey @ (MESP) haritas:
cizilmistir. Molekiilin en yiikksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en disiikk bos
molekiiler orbital (LUMO) hesaplamalar1 yapilmistir.



2 .MOLEKUL SPEKTROSKOPISi

2.1 ELEKTROMANYETIK DALGALAR

Dalga; ortama yapilan bir uyarinin ortam boyunca ilerlemesidir. Uyar1 ne olursa
olsun uyarilan cisim bu uyariy1 alir ve ona gore tepki verir. Dalgalar titresim
dogrultusuna ve ortam ihtiyacina gore ikiye ayrilir. Titresim dogrultusuna gore dalgalar
enine ve boyuna dalgalar olarak simiflandirilir. Eger dalganin titresim dogrultusu
yayllma dogrultusuna dik ise “’enine dalga’’ titresim dogrultusu yayilma dogrultusuna
paralel ise “’boyuna dalga’ adim alir. Ortam ihtiyacina gore dalgalar ise“mekanik
dalga” ve “maddesel dalga (emd)” olmak iizere ikiye ayrilir. Eger dalgailerlemek i¢in
ortama ihtiya¢ duyuyorsa mekanik dalga, ortama ihtiya¢ duymuyor ise elektromanyetik

dalga (emd) adin1 alir.

Elektromanyetik dalgalar; birbirlerine ve dalganin yayilma dogrultusuna dik olan
ve titresen elektrik ve manyetik alanlardan ibarettir. Bu nedenle elektromanyetik
dalgalar enine dalgalardir (Sekil 1.1). Ayrica elektromanyetik dalgalar; enerji ve
momentum tasirlar ve bu nedenle bir yiizey iizerine basin¢ uygularlar, iistiiste binme

ilkesine uyup boslukta c 151tk hiz1 ile yayilirlar' .



E (Elektrik Alan)

Hareket
B (Manyetik Alan) Dogrultusu

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga modeli

Elektromanyetik dalgalarin dalga ve tanecik olmak {iizere iki 6zelligi vardir.
Dalga boyu (1), frekans (v), periyot (T), elektrik alan E ve genlik (A) gibi ozellikleri
klasik siniis dalgast modeliyle incelenebilir (Sekil 1.2). Ancak dalga modeli 1s1ma
enerjisinin sogurulmas: ve yayimlanmas: ile ilgili olaylarin agiklanmasinda basarili
olmamistir. Bu nedenle, tanecik modeli gelistirilmistir. Bu modelde elektromanyetik
dalga, foton adi verilen ve enerjileri frekansiyla orantili olan pargacik paketlerinden
olusmus olarak goriilir. Isimanin, parcaciklar ve dalgalar halinde, cift ozellikle
algilanmasi, birbirini diglayan kavramlar degil, tamamlayan kavramlar olarak
diisiiniilmelidir. Dalga-parcacik ikililigi elektron, proton ve oteki temel parcaciklarin

davraniglarini agiklamada kullan11m1st1r3.
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Sekil 2.2 Siniis dalga fonksiyonu

Elektromanyetik dalgalar, frekanslarina ve dalga boylarina baglh olarak
smiflandirildiklarinda bir spektrum meydana getirirler ve spektrumda tiim 1sinlar

birbirlerinden frekanslar1 ve dalga boylari ile ayirt edilirler (Sekil 1.3).

ELEKTROMANYETiIK SPEKTRUM
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Sekil 2.3 Elektromanyetik spektrum




Spektroskopik ¢alisma bolgeleri;

Radyo Frekans Bolgesi: 3 x 10° — 3 x 101°Hz frekans araliginda ve 1 m’den
daha uzun dalgalardir. En uzun dalga boyuna sahip olduklarindan en diisiik enerjiye ve
sicakliga sahiptirler. Bir c¢ekirdegin ya da elektronun spininin terslenmesinden gelen
enerji degisimi 0,001-10 joule/mol mertebesindedir.Bu bolge, Niikleer Manyetik
Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR) spektrumlarini icerir. Radyo
dalgalar1, yildizlararasi gaz ve toz bulutlarinda, evrende arka alan 1simiminda ve
stipernova patlamalarinin soguk kalintilar1 gibi her yerde bulunabilir. Radyodalgalarinin
kokenleri elektrik titresimleridir. Elektromanyetik spektrumun bu boliimii, televizyonda,

radyo haberlesmesinde ve radarda kullanilir.

Mikrodalga Bolgesi: Mikrodalga bolgesi UHF (ultra high frequency) adi ile de
bilinir.3 X 101° — 3 x 10*2Hz frekans araliginda 1 mm-1 m aras1 dalga boylarindaki
bolgeyi kapsar. Donme spektroskopisidir. Molekiiliin donme seviyeleri arasindaki
ayrilmalar, molekiil basina 100 joule mertebesindedir. Mikrodalgalar, maddeleri
olusturan atom ve molekiillerle etkileserek onlarin hareketlerinde meydana getirdikleri
siirtinme nedeniyle ortaya 1s1 enerjisinin ¢ikmasina neden olmaktadir. Mikrodalga
enerjileri hafif yagmurlu ve karli ortamlara, sisli ortamlara, bulutlu ve sigara dumaninin
bulundugu ortamlara ¢ok iyi bir sekilde niifuz edebilmektedir. Bunedenle bilgileri icinde
bulunduran sinyalleri bir yerden baska bir yere tasimak icin oldukc¢a 1yi bir tasiyict

gorevi yaparlar.

Infra-red (kizil 6tesi) Bolgesi: 3 x 102 — 3 x 10'* Hz frekans araliginda 710
nm-1 pm aras: dalga boylarina sahip 1silar1 kapsamaktadir.Bir molekiiliin titresim ve
donme enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu bolgede spektrum verir. Elektromanyetik
dalganin madde tarafindan sogurulmasi sonucunda atomlar arasinda titresim hareketleri
gozlenir. Titresim hareketleri sonucu, molekiilde bir dipol degisimi olusur ve spektrum

elde edilir. Yani molekiiliin titresim frekanslar infrared bolgede spektrum verir. Enerji



seviyeleri arasindaki fark, 104 joule/mol seviyelerindedir. Endiistri, tip, astronomi v.b.

alanlarda ¢oklukla kullanilirlar.

Goriiniir ve Ultra-viole (Morotesi) Bolgesi: 3 x 10'* — 3 x 101°Hz frekans
araliginda ve 1um — 10nmdalga boyu bolgesindedir. Bu bolge, atom veya molekiiliin
dis kabugundaki elektronlarin c¢esitli enerji diizeyleri arasindaki gecisine dayanir.
Bundan dolay1r bu bolgedeki spektroskopi tiirii “elektron spektroskopisi” adini alir.
Valans elektronlarin enerjileri arasindaki ayrilmalar, molekiil basina 100 kjoule
mertebesindedir. Goriiniir bolge mor ile baslar, kirmizi ile biter. Insan gozii 400 nm ile
700 nm araligindaki elektromanyetik radyasyona duyarlidir. Biitiin renkler bu dalga
boyu araliginda goriinen gokkusaginda bulunur (menekse, civit, mavi, yesil, sari,
turuncu ve kirmizi). En kisa dalga boylar1 (en biiylik foton enerjisi) menekse rengi
olarak algilanir, en uzun dalga boyu (en kiiciik foton enerjisi) ise kirmizi olarak algilanir.
Mikroorganizmalar mor6tesi 1sinlar1 sogurduklarinda parcalanirlar. Bu nedenle, morétesi
isinlar tipta sterilizasyon isleminde kullanilir. Yaymis olduklart UV 1sgmimlarinin

incelenmesiyle yildiz ve galaksiler hakkinda cesitli bilgiler edinilir.

X - Isinlan Bolgesi: 3 X 10® — 3 x 108 Hz frekans araliginda ve 10nm —
100pmdalga boyu bolgesindedir. Bir atom veya molekiiliin i¢ kabuktaki elektronlarinin
gecisleri X-1s1nlar1 bolgesinde olur. Bagka bir deyisle X-1s1nlar1 atom veya molekiillerde,
i¢c orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin degismesini saglar.10.000 kjoule
mertebesindedir. Bu bolgedeki spektroskopi tiirii “X-1sinlar1 spektroskopisi” adini alir.
X-1sinlarinin 15181, bir dalga etkisinden daha cok parcacik etkisi gostermektedir.
Elektromanyetik spektrumun bu bolgesi 1895’de W. Roentgen tarafindan, katot 1ginlar1
incelenirken kesfedilmistir. X-1sinlar1 tipta bir tan1 araci olup, kanser tedavisinde; kristal

yap1 incelemelerinde de kullanilir.

Y - Isinlar1 Bolgesi: 3 X 108 — 3 x 102° Hz frekans arahignda ve 100pm —
1pmdalga boyu bolgesindedir. Elektromanyetik spektrumun en fazla enerjiye ve en kisa

dalga boyuna sahip oldugu kismina karsilik gelen bolgesidir. Radyoaktif cekirdekler



tarafindan niikleer tepkimelerde yayilirlar. Bagka bir ifadeyle, ¢cekirdekteki pargaciklarin
yeniden diizenlenmesini igeren enerji degisimleridir. Atom, gram bagmal0° — 10!
joule mertebesinde enerjilere sahiptir. Bu 1sinlar, ¢ok girici olduklarindan canli dokular
tarafindan sogurulunca zarar verirler. Bu 1sinlarla calisanlar kursun tabaka gibi
sogurucularla korunmalidirlar. Gamma-isinlart canli hiicreleri 6ldiirebilir. Bu 6zelligi

tipta, kanserli hiicreleri 6ldiirmek icin tedavi amach kullaniimaktadir ***.

2.2 MOLEKUL TITRESIM SPEKTROSKOPISI

Molekiiler titresim spektroskopisi, maddenin elektromanyetik dalgayla
etkilesmesini inceler. Molekiiliin yapisiyla ilgili olan bag uzunlugu, baglar arasindaki
acilar, bag kuvvetleri,molekiil simetrisi, molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 kuvvetler ile
elektronik dagilim gibi molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle ilgili olan bilgiler

spektroskopi calismalarindan elde edilebilir®.

Molekiiller i¢in Schrodinger esitliginin ¢oziimii oldukca komplekstir. Serbest bir
molekiiliin kuantum mekaniksel toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, oteleme ve
niikleer donme enerjileri olmak iizere bes kisimda incelenir. Bunlardan dteleme enerjisi
siirekli bir enerji olmasindan dolayr dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise
digerlerinin yaninda cok kiiciik oldugundan ihmal edilebilir. Born-Oppenheimer
yaklasimi kalan terimlerin yani elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirinden
farkli olduklarin1 vermektedir. Bu yaklasim elektronik kiitle ve cekirdek Kkiitlesi
arasindaki oran yaklastk m/M = 5 x 10-4 oldugunda gecerlidir’. Dolayisi ile bir

molekiiliin toplam enerjisini,

E,=E, . +E, +E,., (1.1)



ifadesi ile verebiliriz. Burada E,j elektronik enerjiyi, Eg;; titresimsel enerjiyi, Eggni

donii enerjisini gostermektedir.

Donme olayr 10719, titresim hareketi ise 10712 s kadar siirede tamamlanirken,
elektronun bir elektronik seviyeden baska bir elektronik seviyeye gecisi yaklasik
10~%s‘de gerceklesir. Born—-Oppenheimer yaklasimina gore molekiil enerjileri ayr1 ayr

incelenebilir. Elektronik, titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki fark,

AE,, =AE_ x10° = AE

elek —

x10° (1.2)

donii
ile verilir.

Molekiillerin hakkinda onemli bilgiler veren titresim enerjileri deneysel olarak
titresim spektrometreleriyle; teorik olarak da kuantum mekanik yontem olan ab-initio ve

semiemprikgibi yontemlerle incelenebilir.

Titresim spektroskopisi; maddenin infrared 1ginlarin1 absorplamasi veya sagmasi
tizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Titresim spektroskopisinde 1sinlar dalga
boylariyla degil, dalgasayilariyla belirlenir. Molekiillerin saf donii gegisleri 1 cm™ ile
10 cm™ dalga sayis1 araligindadir ve bu gecisler mikrodalga spektroskopisiyle incelenir.
Titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisler ise 10> em'ile 10* cm™ dalga sayisi
araligindadir.  Bu  bolgedeki  gecisler infrared (Kirmizi-Alti) ve Raman
spektroskopileriyle incelenir. Raman spektrometreleri emisyon spektrumu verirken, IR

spektrometreleri absorbsiyon spektrumu verir’.

Titresimsel enerji seviyeleri arasindaki gecisleri incelemek i¢in ilk olarak bir
molekiiliin titresim enerjisi ifadesini bulmak gerekir. Bu amagla molekiil basit harmonik

titregici olarak diisiliniiliir. Bu durumda Molekiiliin titresim enerjisi,



E(v) = (v + ¥2)hv (1.3)

olarak verilir. v titresim enerji seviyelerini belirleyen kuantum sayilaridir (v = 0,1,2,3...00)

ve enerji Joule cinsindedir. hv yerine we yazilirsa cm cinsinden enerji ifadesi,

E(V) = (v + )oe (L.4)

olur. Ger¢ek molekiiller anharmonik potansiyele sahip oldugu icin yiiksek mertebeden

de diizeltme terimlerini kullanarak enerji ifadesini asagidaki gibi diizeltmek gerekir.

E(V) = (Vv + Y2) we— (v+ Y2)2 % e + (V+ ¥2)3 Y e +... (1.5)

Pratikte harmonik enerjiyi veren ilk terimden sonraki ywe‘yi iceren terimdeki diizeltme
kullanilir. Burada 7 anharmoniklik sabitidir. v = 0 titresimsel olarak taban enerji
diizeyine v > 1 ise titresimsel olarak uyarilmis enerji diizeylerine karsilik gelmektedir. v:
0—1 gecisine temel gecis, v : 0—2,3,4... gecislerine ise iistton gecisleri denilmektedir.

Es. 1.5°1 diizenlersek,

(E - Eo) / he = vore — yoe (V4 V) + ... (1.6)

yazabiliriz. Bu esitlikten yola cikilirsa temel gecise karsilik gelen temel titresim dalga

sayis,

V=0 — 2Y®e (1.7)
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esitligi ile verilmektedir. Molekiil mutlak sifir sicakliginda dahi titresmektedir, bu

titresimin enerjisine sifir nokta enerjisi denilmektedir ve

Eo=V2hv=\2 ho

esitligi ile verilir®.

— v'=
\ [r— / titresim
4 —

domil e — v'=1 eNexji

enerji { 10 — sevyeleri
L s

sevyeleri | v'=0

tiresim
enerji
sewyeleri

tahan durum elektronik enerji sevyeleri

Sekil 2.4 iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gegisleri

(1.8)
Elektronik v
seviyeler
[ 4, 3
] ‘L 2
n=2 T 1
1]
13mm
ANN ~
f "J'IP:-JH W
v
3
n= 2
1
1]
.
IR i3mmm Temel IR gegigi

1. izmumi

Garinir

Sekil 1.4 ‘te goriildiigii gibi j donii kuantum sayisi arttikga donii seviyesi artar.

Ayni zamanda v titresim kuantum sayisi arttik¢a titresim seviyeleri arasi azalir. Her bir

elektronik seviyenin altindaki noktali cizgilerle gosterilmis eksenler mutlak sifir

sicakliginda sifir nokta enerjisini gostermektedir. Bu seviyeler arasindaki gecislerin

izinli mi yasak mu oldugu ilgili se¢cim kurallarina gore belirlenebilir. Bu sirada

molekiiliin simetrisi de belirlenebilir’.
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2.2.1 Infrared (kirmizi-alt) Spektroskopisi

Infrared  (kirmizi-alt))  spektroskopisi ~ ozellikle kimyasal  bilesiklerin
sentezlenmesi asamalarinda organik kimyada kullanilan en genel spektroskopi
yontemlerinden biridir. Infrared spektroskopisinin temel amaci; bir drnekteki kimyasal

fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve analiz edilmesidir.

Farkli fonksiyonel gruplar infrared 1simasi altinda farkli karakteristik sogrulma
fonksiyonlarina sahiptirler. Infrared spektroskopisinin en onemli o6zelligi; bilesik
yapilarin tanimlanmasinda ve agiklanmasinda etkili oldugu gibi, 6rnegin, kati, sivi ve

gaz fazlarinin tiimiinde 6l¢iim alinabilmesidir.

0.7um ile 500pum arasinda dalga boyuna veya 10 cmile 10.000 cm™ arasinda

dalga sayisina sahip olan fotonlarin olusturdugu i1sinimlar1 iceren kirmizi-altt spektral

bolge, dalga boyuna ve frekansina bagh olarak ii¢ kisimda incelenir®'°.

ORTA IR

10.000 cm! 4.000 cm™ 400 cm’! 10 cm!
Sekil 2.5 Infrared spektroskopisi bolgeleri
> Yakin Infrared (IR): 3,8.1014—1,2.1014 Hz frekans araligina, 10.000 cm’!
ile 4.000cm™ dalga sayisina, 0,7um-2,5um arasinda dalga boyuna sahip

IR radyasyonlarimi kapsar. Bu bolgede molekiil titresimlerinin iist ton ve

harmonikleri incelenir.

12



> Orta Infrared (IR): 1,2.1014—1,2.1012 Hz frekans araligina, 4.000 cm’! ile
400 cm™ dalga sayisina, 2,5um-25um arasinda dalga boyuna sahip IR
radyasyonlarin1 kapsar. Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin
gozlendigi bolgedir. Molekiiliin temel titresimleri incelenir. Cogu
molekiiliin titresimleri orta infrared bolgeye diistiigli icin bu bolge temel

kirmizi-alti(infrared) bolge olarak bilinir.

> Uzak Infrared (IR): 6,1012—3,1011 Hz frekans aralifina, 400 cm’! ile 10
cm’ dalga sayisina, 25um-500pm arasinda dalga boyuna sahip IR
radyasyonlarini kapsar. Bu bolgede molekiillerin torsiyon ve diizlem dist
ac1 biikiilmesi modlarina ait temel bantlar, molekiillerin serbest donii
gecisleri kristallerdeki orgii titresimleri ve agir atomlarin titresimleri
gozlenir. Ayrica bu bolge mikrodalga bolgesine yakin oldugu icin

molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir' ™2,

Hooke yasasina gore nokta yiikler olarak diisiindiigiimiiz atomlarin etkilesmesi
sonucu molekiiliin bir dipol momenti vardir. Bu yiikleri elektromanyetik 151ma polarize
eder ve nokta yiikler titresme sirasinda denge durumundan uzaklastikca sistemin
polarizasyonu ve dipol momenti de degisir. Dipol momentin de8isimi yeni bir alternatif
elektriksel alan dogurur. Bu alanin degeri, belli bir frekans ile periyodik olarak degisir
ve degisen bu alan elektromanyetik 1s1manin elektriksel alani ile etkilesir. Eger
elektromanyetik 1s1manin frekansi, sistemdeki (molekiiliin bir boliimii veya tiimii veya
atom grubu) dipol moment degisikligine neden oldugu alternatif elektriksel alanin
frekansina esit olursa, titresme kuantum diizeyi uyarilir ve 151ma sogurulur. Yani 1g1ma
sistemde dipol moment degisikligine neden olmazsa sogurulamaz. Bu yiizden N2, O2,
Cl2 gibi homoniikleer ve CCI4 gibi simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller IR

1sinlarint sogurur. IR 1smnlarint soguran maddelere “IR aktif maddeler” denir"”.
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Molekiillerin titresimleri ile ilgili olan, infrared sogurma, iki kisimda

incelenebilir. Bunlar; klasik kuram ve kuantum kuramidir.

Klasik Kuram

i, molekiiliin elektrik dipol momenti kartezyen koordinat sisteminde py, py ve p,
seklinde ii¢ bileseni olan bir vektordiir. Bir molekiil, iizerine diisen v frekanslh bir 15181
sogurdugunda, molekiiliin elektriksel dipol momenti i veya bilesenlerden en az biri, bu
frekansta titresir'*. Yani genel anlamda, bir molekiiliin v frekansh bir 1s1n1 sogurabilmesi
veya yayabilmesi i¢in, fi dipol momentinin bu frekansta bir titresim yapmasi1 gereklidir.
Bu titresim, spektrumun infrared bolgesine diiser. Basit harmonik yaklagima gore
molekiiliin dipol momenti, denge konumu etrafinda ¢ titresim normal koordinatinin bir

fonksiyonu olarak, Taylor Serisine agilirsa;

i=ho+Z{(2) o +32{(H5) oi} +- (19)

0Pk

elde edilir. Burada toplamin k iizerinden alinmasi, dipol momentin, biitiin titresim
koordinatlar1 iizerinden oldugunun bir gostergesidir. Kiigiik genlikle salinimlar icin,
@ 'nin, yiiksek dereceden olan terimleri ithmal edilip birinci derecedenterimi alinirsa;

molekiiliin elektriksel dipol momenti,

i= o +3{(5) o (1.10)

Opk
olarak yazilir. Es. 1.10'a gore bir molekiiliin bir titresim modunun IR aktif olabilmesi

icin o molekiiliin elektriksel dipol momentindeki veya elektriksel dipol moment

bilesenlerinden en az birindeki degisimin sifirdan farkli olmasi1 gerekir.
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iy _
(a—(pk)0 %0 (r=xy,2) (1.11)

olmalidir’.

Kuantum Kurami

Molekiil infrared 1s1n1im1 sogurdugunda temel durum ve uyarilmis durumlar arasi
gecis olur. Bu gecis sonucu yayimlanan infrared 1sinimin bir titresime ait spektrum bandi
verebilmesi, yani titresimin infrared aktif olabilmesi i¢in dipol momentinde bir degisim

olmasi1 gereklidir. Kuantum kuramina gore infrared spektroskopisinde aktiflik sarti,
fiym = [P ap™dr # 0 (1.12)

seklinde verilir. Burada fi,, gecis olasihg, %™ n. uyarlmis titresim enerji
seviyesindeki molekiiliin dalga fonksiyonu, (™ taban titresim enerji seviyesindeki
molekiiliin dalga fonksiyonu, fi elektriksel dipol moment vektorii,dt hacim elemani

olarak verilir. “Es.1.10”, “Es.1.12” de yerine yazilirsa;

fiam = o [ 9P W + S {(7) [ 9Py dr] (113)

elde edilir. Burada ilk terimdeki 1™ ve 1™ ortogonal olduklarindan (n # m) bu terim
sifir olur. Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gecis olasilig |ppm|? ile orantiidir. Bu
nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekiilin herhangi bir titresiminin

gozlenebilmesi igin, sO0z konusu titresimi sirasinda molekiiliin, elektriksel dipol
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momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir. Yani; i # 0 ise, o titresim IR de

gdzlenir. Buna infrared gozlem (aktiflik) sart: denir'.

2.2.2  Raman Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinin tamamlayicisi olan fakat caligma prensipleri farkli
olan Raman spektroskopisi molekiil {izerine goriiniir bolgede tek frekansh
(monokromatik) bir elektromanyetik dalga gonderildiginde sacilanisinimi inceler.
Sagilma, gelen fotonun molekiile carparak 360°de kiiresel olarak yayinlanmasidir.
Raman sagilmasinin incelenmesi ile molekiillerin titresim enerji seviyeleri arasindaki
gecisler hakkinda veriler elde edilebilir. Raman spektroskopisinin temelini olusturan

151n1n sacilma olayi klasik ve kuantum mekaniksel olarak iki sekilde incelenebilir.
Klasik Kuram

Bir maddeye v frekansh ve elektrik alani
E = E, sin 2nvt (1.14)

olan bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, maddeyi olusturan molekiillerin yap1
taglar1 elektron ve cekirdekler, gelen elektromanyetik dalganin elektrik alaniyla
etkilesirler. Elektrik alanin etkisiyle Coulomb Yasasi geregi birbirlerine zit yonlerde
hareket eder. Yiiklerin yer degistirmeleri sonucunda molekiil i¢indeki yiik dagilimi yani
kutuplanmas1 degisir. Molekiilin yiikk dagiliminda meydana gelen degisim bir
indiiklenmis elektriksel dipol olusturur. Olusan bu dipol moment elektromanyetik

dalganin elektrik alani ile orantilidir.

=
Il
ISy
T

(1.15)
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fi:Indiiklenen elektriksel dipol moment
a:Molekiiliin kutuplanabilme yatkinlig1 (polarizebilitesi) olup dokuz elemanli simetrik

bir tensordiir.
Axx Axy Axz
a = (ayx ayy ayz) (1.16)
Azx OAzy Azz
Es.1.14 matris formatinda asagidaki gibi yazilabilir.

Uy Ay Axy Axz
Hy| = |Fyx Qyy QAyz

Uz

Ey
Ey (1.17)
Azx Qzy Qzz||E,

Eger molekiil elektronik olarak izotropik degilse indiiklenmis dipol momenti, elektrik
alan bileseni boyunca farkli olacaktir. Bu nedenle molekiiliin titresim hareketi esnasinda
denge konumundan uzaklastigr her kiiciik yer degistirme ic¢in kutuplanma tensorii farkli
bir deger alacaktir. Molekiiliin denge konumu civarindaki kiiciik titresimleri goz 6niinde

tutularak kiiciik yer degistirmeler i¢in kutuplanma tensorii, Taylor serisine agilabilir.

ay: Molekiiliin denge konumundaki kutuplanma yatkinligi

q =r - ro: Iki atomlu molekiil icin denge konumundan ayrilma miktarini

a o N L
(a_Z) : Kutuplanmanin q normal titresim moduna gore 1. tiirevidir.( kutuplanma
0

lizerinde titresim modunun yaptig1 degisim.) Ikinci terimin katkis1 digerlerine gore daha
az oldugundan ihmal edilir.
v, frekansinda titresen bir molekiiliin q denge konumundan ayrilma miktar1 zamanin bir

fonksiyonu olarak,
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q = qo Sin 2wyt (1.19)
seklinde yazilir.

(1.18) deki ifade de ilk iki terim disindaki ifadeler ihmal edilip (1.19) ifadesi (1.18)
ifadesinde yerine yazildiginda kutuplanma yatkinlig1 asagidaki sekilde ifade edilir.

a .
a=ay+ (£)0 qo Sin 2wyt (1.20)

(1.14) ve (1.20) ifadeleri (1.15) ifadesinde yerine konulup
sinA.sin B = %[cos(A —B) — cos(4 + B)] (1.21)

0zdesligi yardimiyla diizenlenirse (1.22) deki elektrik alan etkisi altinda molekiillerin

indiiklenmis dipol momenti ifadesi elde edilir.

oa
i= [ao + (—) qo sin vaot] E, sin 2mvt
aq/,

U = ayE, sin 2mvt + %CIoEo (Z—Z) [cos 2m(v — vy)t — cos 2m(v + vy)t] (1.22)
0

! l !

Rayleigh sacilmasi Stokes sacilmasi Anti-stokes sacilmasi

Yukaridaki ifade de titresen elektriksel dipoliin v(Rayleigh Sacilmasi), v — v, (Stokes
sacilmas1) ve v + v, (anti-Stokes) frekanslarinda elektromanyetik dalga yayimnladigim

gostermektedir. Bir titresimin Raman’da gozlenebilmesi i¢in gerekli olan aktiflik sarti;
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[(g—‘;‘)o + o] (1.23)

dir. Yani molekiil titresimi sirasinda degisen bir kutuplanma yatkinligi olmasi

gerekmektedirl'5 16,

Kuantum Kurami

Kuantum kurami, gelen radyasyon ve molekiilleri kuantum pargaciklari olarak
inceler. Burada, 6rnek molekiil {izerine v frekansh elektromanyetik dalga gonderilerek,
elektromanyetik dalganin hv enerjili fotonlartyla, 6rnek molekiiliin esnek ve esnek
olmayan carpismalar: incelenir. S6z konusu esnek carpisma ise, enerji korunumu soz
konusu oldugu icin sacilan fotonun frekansi degismez ve gelen fotonun enerjisine esit
olur. Esnek olmayan carpisma s6z konusu oldugunda ise hv enerjili fotonlar kuantum
sartlarina uygun bicimde iki titresim diizeyi arasindaki enerji farki kadar molekiilden

. 1-15-16
enerji alir veya aktarir .

Enerjinin korunumundan fotonla molekiiliin ¢arpigmadan Onceki ve sonraki

durumlari i¢in enerji ifadeleri,
hv +E =hv' +E' (1.24)

seklinde yazilir. Bu ifadede,

E : Molekiiliin ¢arpisma oncesi titresim, donii ve elektronik enerjisi,
hv : Gelen fotonun enerjisi,

E' : Molekiiliin ¢arpisma sonrasi titresim, donii ve elektronik enerjisi,

hv': Sagilam fotonun enerjisidir.

(1.24) ifadesinden yararlanarak gelen ve sacilan 151n1n frekanslar arasinda asagidaki gibi

bir baglant1 yazilabilir.
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yy = EE (1.25)

Es.1.25’den faydalanarak gelen ve sacilan fotonun enerji degerlerinden sagilma tiirleri

belirlenebilir.

Rayleigh Sacilmasi: E' = Ev =v' oldugu esnek carpisma durumdur. Bu
sacilmada bir molekiil foton etkisiyle, taban titresim diizeyinden daha yiiksek bir titresim

diizeyine c¢ikip tekrar ilk haline geri donerken sacilan foton ayn1 frekansta sagilmaktadir.

Stokes Sacilmasi: E' > Ev > v’ oldugu esnek olmayan ¢arpisma durumdur. Bu
sacilmada taban titresim seviyesindeki molekiil uyarilarak daha yiiksek bir titresim
enerji seviyesine gectikten sonra uyarilmis bir titresim seviyesine geri doner. Gonderilen
foton molekiiliin en son bulunmus oldugu uyarilmis titresim enerji seviyesi ile temel
titresim enerji seviyesi arasindaki enerji farki kadar enerji kaybederek sagilmaktadir.

Yani sagilan fotonun frekansi gelen fotonun frekansina gore kiigtilmiistiir.

Anti-Stokes Sagilmasi: E > E'v' > v oldugu esnek olmayan ¢arpisma durumdur.
Bu sacilmadauyarilmis bir titresim enerji seviyesindeki molekiil foton tarafindan
uyarilarak daha yiiksek birtitresim enerji seviyesine gecer ve daha sonra temel titresim
enerji seviyesine doner. Molekiiliin ilk ve son durumdaki titresim enerji seviyeleri
arasindaki enerji farki gelen fotona aktarilarak sacilma gerceklesir. Yani sacilan fotonun

v e 10-17-18-1
frekans1 gelen fotonun frekansina gore bityiimiistiir .
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Sekil 2.6 Rayleigh, stokes ve anti-stokes sacilmalari i¢in enerji seviye diagrami

Raman sacilmasi icin secicilik kurali, Av = £1 dir. Stokes gecisleri Av = +1,
Anti-Stokes gecisleri Av = —1 durumunda gerceklesir. Maxwell-Boltzmann dagilimina
gorenormal kosullarda taban enerji seviyesinde bulunan molekiil sayist bir iist enerji
seviyesindebulunanmolekiil sayisindan daha fazladir. Bu nedenle Stokes sacilmalari
Anti-Stokes sacilmalarindan daha siddetlidir ve Stokes sacilmalarimin goézlenmesi Anti-

Stokes sacilmalarina gore daha fazladir.

2.2.3 Karsilikli Disarlama Tlkesi

Infrared ve Raman aktiflik sartlarinin farkli olmasindan dolayi, molekiiliin
simetrisine bagli olarak infrared spektrumunda gozlenmeyen bir titresim frekanst Raman
spektrumunda gozlenebilir. Bunun tersi de s6z konusu olabilir. Bazi titresim frekanslari

ise her ikisinde de gozlenmeyebilir. Bir molekiil i simetri merkezine sahipse infraredde
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gozlenen titresimleri ramanda, ramanda gozlenen titresimleri de infraredde gézlenmez.

Bu “karsilikli dislama kuralt” (rule of mutual exclusion) olarak bilinir®.

IR ve Raman spektroskopileri, bazen ayni titresimleri verirler. Bazen de
molekiiliin farkli titresimlerini verirler ve birbirlerini tamamlarlar. Bu pikler, ayni

enerjide olmalarina ragmen siddet bakimindan farkl olabilirler*".

2.2.4 Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Mutlak sifirin iizerindeki tiim sicakliklar icin, bir molekiildeki tiim atomlar diger
atomlar ile siirekli bir titresim halindedirler. iki ve iic atomlu basit molekiillerdeki
titresimlerin sayisini, ¢esidini ve bu titresimlerin sogurmaya neden olup olmayacagini
onceden belirlemek cogunlukla miimkiindiir. Atom sayis1 artan karmagsik molekiillerde
cesitli tipte atomlar ve baglar bulunabilir ve bu molekiillerde ¢ok sayida titresim s6z
konusu olur. Bu nedenle ¢ok atomlu molekiillerin titresim hareketi diger molekiillere

gore karmasiktir.

Bir molekiildeki tiim atomlarin ayni frekans veya aym fazda basit harmonik
hareket yaptiklar1 titresimlere temel titresimler (normal modlar) denir. Cok atomlu
molekiillerin titresim sayilar1 atom sayilarina ve molekiiler yapilarina gore degisiklik
gostermektedir. N atom sayisi olmak {iizere bir molekiiliin, {i¢ boyutlu uzayda her
atomunun konumunu belirleyebilmek ic¢in (x, y, z) koordinatlarinin bilinmesi
gerekmektedir. Burada her atomun konumunu belirlemek icin {i¢ koordinata ihtiyag
oldugundan, biitiin atomlarin konumu 3N tane koordinatin bilinmesiyle belirlenebilir ve
her atomun koordinati diger atomlarin koordinatlarindan bagimsiz olarak belirlendigi

icin molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir diyebiliriz.

Molekiiliin sahip oldugu serbestlik derecesinden yola c¢ikarak ¢ok atomlu bir

molekiildeki olasi titresimlerin sayisi su sekilde hesaplanabilir.
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Bir molekiiliin hareketini tanimlamada molekiiliin uzayda kiitle merkezi etrafinda
molekiiliin bir biitiin olarak donmesi, bir biitiin hareketi yani kiitle merkezinin
otelenmesi, molekiildeki her bir atomun diger atomlara gore bagil hareketi ya da bagka

bir deyisle molekiildeki atomlarin bireysel titresimleri géz oniinde bulundurulur.

Molekiiliin bir biitiin olarak ii¢c boyutlu uzaydaki 6teleme hareketini belirlemek
icin kiitlemerkezi referans alinarak ii¢ koordinat degerinin bilinmesi gerekmektedir bu
nedenle Otelenme hareketi belirlenirken 3 serbestlik derecesi kullanilir ve geriye 3N-3
serbestlik derecesi kalir. Lineer olmayanmolekiillerin donme hareketleri birbirlerine dik
ic eksen etrafinda bilesenlere sahiptir. Bu eksenlerdeki bilesenlerin bilinmesi icin 3
koordinatin bilinmesi gerekmektedir. Bunun i¢in molekiilin donme hareketinin
belirlenmesinde 3 serbestlik derecesi kullanilmaktadir.Sonu¢ olarak geriye 3N-6
serbestlik derecesi kalir. Geriye kalan 3N-6 serbestlik derecesi lineer olmayan bir
molekiilde i¢ titresim hareketi sayisin1 vermektedir. Lineer molekiillerde ise bagekseni
etrafinda donme hareketi olmadig1 icin bumolekiillerin {i¢ boyutlu uzaydaki dénme
hareketleri 2 serbestlik derecesiyle belirlenmektedir ve 3N-5 tane farkli i¢ titresime
sahiptirler. Her iki durumda N atomlu bir molekiildeki atomlar arasinda toplamda N-1
bag oldugu icin i¢ titresimlerin N-1 tanesini bag gerilme hareketi olusturur. Lineer
olmayan molekiiller i¢in geriye kalan 2N-5 titresim sayist ac1 biikiilme hareketidir. Bu
durum Lineer molekiiller i¢in 2N-4ag¢1 biikiilme titresim hareketi olarak goriiliir. Titresim

hareketlerinin her biri normal mod olarak isimlendirilir.

Bir molekiiliin infrared spektrumunda temel titresim frekanslari, iist ton titresim

frekansi, fermi rezonansi, sicak band titresimi, kombinasyon titresim bandlar1 gozlenir.

»> Temel titresim frekanslari: Maxwell-Boltzmann dagilimmna gore normal
kosullarda taban enerji seviyesinde bulunan molekiil sayis1 bir iist enerji
seviyesinde bulunan molekiil sayisindan daha fazladir. Bu sebeple bir molekiiliin
infrared spektrumunda en siddetli bandlar taban enerji seviyesinden birinci

uyarilmis titresim diizeyine olan gegislerde gozlenir. v = 0—1 seklinde temsil
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edilen gecis temel gecis olarak bilinmektedir ve bu gecislerde gozlenen titresim
frekanslarina temel titresim frekanslar1 denilmektedir. Bu titresimler sirasinda

molekiiliin kiitle merkezi degismez.

Ust ton titresim frekanslar:: Temel titresim frekanslarmin iki, ti¢ veya daha
fazlakatlarinda (v : 0—2,3,4... ) olusan gegislerdir. Ust ton sogurmasinin siddeti

genellikle duisiiktiir ve pikler gdzlenmeyebilir.

Kombinasyon (fark ya da birlesim) titresimi: iki ya da daha fazla temel
titresimfrekansinin ~ farkiya datoplami  olarak ortaya c¢ikan bandlardir.
Kombinasyon bandlar1 bazen bir fotonun iki titresim modunu ayn1 anda uyarmasi

sonucunda ortaya ¢ikabilir.

Sicak band titresimi: Ust uyarilmis titresim diizeylerinden baslayan gecislerde

(v=1-2,1-3, 2—3,...) ortaya c¢ikan bandlardir.

Fermi rezonansi: Ayni simetri tiiriine sahip bir temel titresim ile bir iistton ya
dakombinasyontitresim frekans1 birbirlerine ¢ok yakinlarsa aralarinda bir
etkilesme (rezonans) meydanagelir. Bu durumda spektrumda siddetli bir temel
titresim bandi ile zayif bir iist ton ya dakombinasyon band1 yerine, temel titresim
bandi yakinlarinda gercek degerinden sapmis olaniki siddetli titresim bandi
gozlenir. Bu durum ilk kez Fermi tarafindan CO, molekiiliiniin frekanslarinin
incelenmesi sirasinda gozlendiginden bu etkilesme Fermi Rezonansi olarak

bilinmektedir' 202224,

Molekiil Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta titresim hareketinin belirlenmesine

“isaretleme” denilmektedir. Titresim hareketinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi
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cok karmasik da olabilir. Karmagik olan titresim hareketleri, temel titresimlere ayrilarak

incelenebilir?.

Daha once bahsedildigi gibi N atomlu bir molekiil kapali bir halka olusturuyorsa
N-1 bagi olacagindan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi a¢1 biikiilme titresimi geri kalan N-1
tanesi de bag gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4 tanesi
ac1 biikiilme geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. Cok atomlu molekiillerin

titresimi dorde ayrilir™ 2.

Gerilme Titresimleri (Stretching): Molekiildeki atomlar arasindaki bagin bag
ekseni dogrultusunda periyodik olarak ayni anda uzama ve kisalma hareketiyle
olusan titresimlerdir. Bu tiir titresim hareketleri bag acisin1 degistirmez.
Simetrik gerilme ve asimetrik gerilme olarak ikiye ayrilir. Bag gerilme

titresimleri v ile gosterilir.

a) Simetrik gerilme: Molekiile ait baglarin periyodik olarak ayn1 anda

uzamasi ya da kisalmasi hareketidir ve vy ile gosterilir.

b) Asimetrik gerilme: Molekiile ait baglarinbir veya birka¢1 uzarken

digerlerinin kisalmasi1 hareketidir ve v, ile gosterilir.

Aq Biikiilme Titresimleri (Bending): Molekiiliin bulundugu diizlem
icerisinde, bag wuzunluklart degismeden, arasindaki a¢imin degismesidir.
Molekiil gruplar i¢in ag1 biikiilmesinin 6zel seklidir ve § ile gosterilir. Molekiil

icerisinde dort sekilde goriiliir.

a) Makaslama (Scissoring): iki bag arasindaki a¢inin baglar tarafindan

kesilmesi ileperiyodik olarak olusan degisim hareketidir ve &8 ile
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b)

d)

gosterilmektedir. Diizlem i¢i ac1 biikiilmetitresiminin simetrik bir tiiriidiir.

Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve ayni1 noktaya dogrudur.

Sallanma (Rocking): Diizlem i¢i a¢1 biikiilme titresiminin asimetrik bir
tiriidiir. Atomlar arasindaki a¢1 degismeden iki bag arasindaki ya da bir
grup atomla bir bag arasindaki a¢inin biikiilmesine neden olan titresim
hareketidir. Yer degistirme vektorleri birbirlerini takip edecek yondedir

ve p, ile gosterilir.

Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir
diizlem arasindaki acinin degisimine sebep olan titresim hareketidir. Bag
uzunluklart ve baglarin arasindaki a¢1 de§ismeden molekii diizlem disina
hareket etmektedir. Diizlem dis1 ac1 biikiilme titresiminin simetrik bir
tiridir. w ile gosterilir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda

duzlemsel iken bir atomu bu diizleme dik hareket eder.

Kivirma (Twisting): Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde
baglarin atomlar tarafindan biikiilmesine neden olur. Bir bag ile diizlem
arasidaki aginin degisiminesebep olan titresim hareketidir. Diizlem dis1
ac1 biikiilme titresiminin asimetrik bir tiiriidiir. t ile gosterilir. Yer

degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zityondedir.
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Burulma (Torsion): iki diizlem arasindaki acimin bir bag veya aciy1 bozacak

sekilde degisimine sebep olan titresimdir ve T ile gosterilir.

Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (out of plane bending): Molekiiliin bulundugu
diizlem sabit kalmak iizere, molekiiliin atomlarinin birbirlerine gore zit yonde
ve diizleme dik hareketidir. Genellikle kapali bir halka olusturan molekiillerde
goriilen hareket, biciminden dolayr “’semsiye (umbrella) titresimi’’ ismi ile

oo ere 250708
anilir ve y ile gosterilir .
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Sekil 2.7. Molekiiler titresim tiirleri
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2.2.6  Grup Frekanslari

Ortak atom gruplarina sahip bilesiklerin infrared spektrumlar1 incelendigi zaman
bu atom gruplarinin molekiiliin temel titresiminden bagimsiz olarak farkli sekilde
titrestigi goriiliir. Aslinda normal titresimde molekiiliin tamami bir salinim yapar. Bu

durumda da ¢ok atomlu molekiillerde bagimsiz bir titresim oldugu diisiiniilemez.

Grup frekansi, 6zel bir grubun titresimlerinin molekiiliin geri kalan kismindan
bagimsiz oldugu varsayimina dayanmaktadir. Fakat normal titresimde tiim cekirdekler
harmonik salinim yapmaktadirlar. Yani grup frekansi gibi yalniz birakilmistitresimler
normaltitresim tanimina ters diigmektedir. Eger molekiilde diger atom gruplarina kiyasla
daha agir atomlar (CCl, CBr, Cl)ya da daha hafif atomlar (NH, OH, CH, NH,,
CH,)varsa, yalmiz birakilmistitresim fikri ¢ok da yanlisolmaz. Ciinkii daha agir ya da
daha hafif olan gruplara ait atomlarin harmonik titresimlerinin genlikleri (ya da hizlar)
molekiiliin geri kalan atomlarindan daha biiyilk ya da daha kiigiiktiir. Bunun sebebi
titresim frekanslarinin kiitle ile ters orantili olmasidir. Bu nedenle bu frekanslara *’ grup

frekanslar1’” denilmektedir.

Harmonik titresici frekansi k: kuvvet sabiti, u: indirgenmis kiitle olmak iizere,

1 k
= (1.26)

ile ifade edilmektedir. Kuvvet sabiti biiyiik oldugunda atomlarin denge pozisyonunda
hareketizorlasacagindan, ikili ve ti¢lii baglarin (C=0, C=C, C=N, C=N, C=C gibi)
gerilme frekanslar tekli baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslarinin bazilar1 Cizelge
1.3’de verilmistir. Bircok organik ve inorganik gruplarin frekanslar1 belirli olup bunlar

yapi analizinde kullanilmaktadir' 20,
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Cizelge 2.1 Grup frekanslari

2 ; TITRESIM DALGA SAYISI
GRUP GOSTERIM ARALIGT
O-H gerilme v(OH) 3640-3600
N-H gerilme v(NH) 3500-3380
C-H gerilme (aromatic halkalar) v(CH) 3100-3000
C-H gerilme v(CH) 3000-2900
CH;gerilme v(CH;) 2962+10-2872+5
CH,gerilme v(CH,) 2926+10-2853+10
C=C gerilme v(CO) 2260-2100
C=N gerilme V(CN) 2200-2000
C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
NH, biikiilme 6(NH,) 1600-1540
CH, biikiilme 6(CH,) 1465-1450
CHj; biikiilme 6(CH3) 1450-1375
C- CH; biikiilme pr(CH3)) 1150-850
C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme y(CH) 650-800

Grup frekanslar1 bulunduklar1 spektral bolgeye gore belirlenmektedirler. Bu

spectral bolgeler 3750-2700 cm™ dalgasayisina sahip hidrojenik bag gerilme bélgesi,

2500-2000 cm'dalga sayisina sahip ii¢lii bag gerilme bdlgesi, 2000-1500 cmdalga

sayisina sahip ikili bag gerilme bolgesi ve 1500-600 cm™ dalgasayisina sahip parmak izi

bolgesi olmak iizere dort grupta incelenmektedir’'.

32-33-34,

e) Hidrojenik Bag Gerilme Bolgesi : Organik kimyada karbon ve

hidrojen atomlarindan olusan bilesikler alifatik ve aromatikbilesikler

olmak tizere iki gruba ayrilir. Alifatik bilesikler karbon atomlarinin dogru

biciminde dallanarak veya halka biciminde bir araya gelmesiyle

olusurken aromatik bilesikler benzen ve benzeri halkalar icerir. O-H

gerilmesi 3700cm™-3600cm™ dalgasayis1 arahiginda, N-H bag gerilmesi

3400cm™-3300cm™ dalgasayisi arahginda gerceklesmektedir. N-H bag

gerilmesi O-H bag gerilmesine oranla daha keskin bir band yapisina

sahiptir. C-H bag gerilme titresimleri alifatik bilesiklerde 3000cm™-

2850cm™ dalgasayis1 arahginda gerceklesmektedirler. CH; gruplarinda
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g)

antisimetrik titresimler 29650m'1, CH; gruplarinda antisimetrik titresimler
2930cm™ dalgasayilarinda gézlenmektedirler. C-H grubuna, komsu
gruplarin elektronik etkileri bu bolgedeki bandlarin titresimfrekanslarin
etkilemektedir. Aldehit (H-C=C) grubunun C-H gerilme titresimleri
2850cm™ ve 2750cm™ dalgasayilarinda gozlenirler. C-H grubu aromatik
halkaya baglanmis ise gerilme titresimleri yiiksek frekanslara kayar,

3000cm™ ve 3100cm™ dalgasayilarinda gozlenir.

Uclii Bag Gerilme Bolgesi: Bunlar bityiik kuvvet sabitine sahip kimyasal
baglar olduklarindan, fiiglii baglar {izerindegerceklesen baggerilme
titresim modlarina ait temel titresim frekanslar orta kirmizi-altibdlgenin
yilksek frekans araliginda yer alirlar ( 2500cm”, 2000cm™
dalgasayilarinda gibi). C=N bag gerilme titresimleri 2300cm™ ve
2200cm™ araliginda, C=C bag gerilme titresimleri 2300cm™ - 2050cm™
araliginda gozlenir. C=C grubunun titresim bandinin siddeti, nitril
grubun titresim bandimin siddetinden ¢ok kii¢iik olmas1 nedeniylebu iki

titresim birbirinden kolayca ayirt edilebilir.

Ikili Bag Gerilme Titresimi Bolgesi: C=O ve C=C bag gerilme
titresimleri bu bolgede gozlenen temel titresimlerdir. Spektrumda
gdzlenen en siddetli bandlar karbonil titresimleri olup 1650cm™-1830cm™
dalgasayis1 araliginda gerceklesir. C=C bag gerilmeleriyle iliskili bandlar
da 1650cm™ dalgasayisinda gerceklesmesine ragmen siddetinin cok
diisiik olmasi nedeniye IR spektrumunda zayif olarak gozlenir ya da hic
gozlenmez. N=C bag gerilme titresimleri de yine C=C ile aym spektrum
bolgesinde ancak siddetli bandlarla gozlenir. Amino gruplarina ait N-H
ac1 biikiilme titresimleri de 1630cm™-1500cm™ dalgasayisina sahip

bolgede siddetli bandlarla gbzlenmektedir.
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h) Parmak izi Bolgesi: Bu bdlgede 1500 cm™-600 cm™ dalga sayisina sahip
titresimler gozlenmektedir. 1500 cm™ dalga sayisindan daha yiiksek
degerlerde titresimlere denk gelen kiplerin isaretlenmesi miimkiindiir.
Ancak 1500cm™"de tekli baglarin ¢cogu birbirine ¢ok yakin frekanslarda
titrestigi icin bu titresimler c¢iftlenmektedirler. Bu c¢iftlenimlerden
birbirine olduk¢a yakin frekanslarda titresen C-H bag gerilmesi ve C-C
a¢1 biikiilme titresimleridir. Bu nedenle 1500cm™ ‘de gdzlenen

titresimlerin isaretlenmesi oldukg¢a zordur.

Molekiiller i¢in karakteristik 6zelliklerin yer aldigi parmak izi bolgesinde
tekli ac¢1 biikiilme frekanslar1 da yer almaktadir. Bu grubun iiyeleri
cogunlukla X-H biikiilme titresim frekanslarindan olusur. Aromatik halka
yapilt molekiillerde 1300cm™'-1000cm™ arasinda gézlenen diizlem ici C-
H ac1 biikiilme frekanslari 1000cm™-700cm’1 arasinda gozlenen C-H
diizlem dis1 a¢1 biikiilme frekanslart ve 1650cm™-1490cm™ arasinda
gozlenen N-H ac1 biikiilme frekanslari ve 1450cm™-1200cm™ arasindaki
spektral bolgede gozlenen O-H bikiilme frekanslart bu grubun

tiyesidirler.

C-O bag gerilme titresimleri 1400cm™-1000cm™ arasinda gerceklesen
oldukca siddetli titresimlerdir. Bir molekiiliin spektrumunda bu bolgede
siddetli bandin goriilmemesi C-O bag gerilme titresiminin olmadigin
gosterir. Nitro grubu (NO,) ise 1475cm™ ve 1550cm™ degerlerinde
oldukga siddetli iki pik verir.

Wagging Frekans Bolgesi: Genellikle NH ve CH wagging frekanslari
650cm™ -450cm™ arasindaki spektral bolgede gdzlenmektedir. Wagging
frekanslar1 molekiiliin geometrik yapisina bagli olarak oldukca biiyiik

farklilagsma gosterebilir. Bu sebeple ¢ok da belirleyici degildirler.
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Rocking Frekans Bolgesi: Bu grup igerisinde yer alan NH rocking
frekanslari ise 900cm™ -700cm™ arasindaki, CH rocking frekanslar1 genel
olarak 900cm™ -600cm™ arasindaki spektral bolgede gozlenmektedirler.
Halka yapili molekiillerde NH ve CH rocking frekanslar1 biraz daha
yiiksek (1050cm™ gibi) dalga sayis1 bolgesinde gozlenir.

2.2.7 Grup Frekanslarim1 Etkileyen Faktorler

Grup frekanslarini etkileyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 olmak iizere

ikiye ayr11maktad1r29'35'36.

Molekiil ici Etkiler: Molekiil ici etkiler, komsu bagin kuvvet sabiti etkisi, bir
bagin elektron yogunlugunda degisiklik olusturan elektronik etki ve bir
molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim arasinda goriilen titresimsel

ciftlenimdir.

» Ciftlenim (coupling):Bir molekiilde frekanslar1 birbirine yakin iki titresim
arasinda ya da bir atoma bagli iki titresim arasinda gozlenir ve band ikiye yarilir.
Ornegin Y=Z gibi bir baga sahip olan molekiiliin gerilme titresimi icin temel
titresim frekansi v; olsun. Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen Y=Z2=Y bag: i¢in
v, < vy ve vz > v;frekanslarinda iki gerilme titresimi gozlenir. Bunun nedeni
7Y, molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini etkilemesiylev; frekansh titresimde
vpove vz frekansh iki titresim meydana gelmesidir. Bu olaya ciftlenim
denilmektedir. Ciftlenim c¢izgisel molekiillerde en fazla, acili molekiillerde ise

acidaki artiga bagh olarak azalmaktadir.

» Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi: Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin
biiylimesi ya da kii¢iilmesi o baginda kuvvet sabitinin sirayla biiylimesine ya da

kiiciilmesine sebep olur. Boylece titresim frekanslar1 yiikselir veya diiser. Bu
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sekilde komsu bagin etkisiyle bir bagin frekansinin yiikselmesine veya
diismesine komsu bag etkisi denilmektedir. Ornegin Y-Z gibi tek bag igeren
gruplarin gerilme titresim frekanslart C=0, C=C, C=N gibi cift bag bulunan
gruplarin gerilme titresim frekanslarindan daha kiiciiktiir. Bunun sebebi cift

bagin kuvvet sabitinin tek bagin kuvvet sabitinin yaklasik iki kat1 olmasidir.

Elektronik etki: Herhangi bir bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana
getiren etkiye ’’elektroniketki’’denilmektedir. Rezonans ve indiiktif etki olmak
tizere iki kistmda incelenmektedir. Rezonans etki sadece elektronlarin yerlerinin
birbirinden farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanmaktadir. Rezonans etki
cift bagin karakterinin azalmasina ve bagin zayiflamasina sebep olur. Bu etki ile
cift bagin tek baga doniisme olasiligl yiiksektir. Bu sebeple diisiik frekansa
kayma olur ve grup titresim frekansi azalir. Indiiktif etki diger gruplardaki
elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin bir gruba olan etkisi olarak
tammmlanmaktadir. Pozitif ve negatif etki olarak ikiye ayrilmaktadir. Pozitif etki
s0z konusu bagin elektron yogunlugunu arttirir ve molekiiliin sogurma frekansi

artar. Negatif etki ise bunun tam tersidir.

Molekiil Dis1 Etkiler: Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda elde edilir.
Bunun sebebi madde gaz halinde iken bir molekiiliin yakininda bagka bir
molekiil bulunmaz ve molekill normal titresimini yapar. Ancak madde sivi
halde iken molekiiliin yakininda bulunan baska molekiillerden etkilenebilir. Bu
etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojen bag: ile etkilenme olmak iizere iki

sekilde incelenebilir.

Dipolar (cift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekiiliin negatif ucuyla diger
birpolar molekiiliin pozitif ucunun birbirlerini ¢ekmeleri dipolar etkilesme olarak
tanimlanir. Ornegin aseton molekiiliiniin ((CH3),-C=0) gaz halindeki titresim
frekans1 1738cm™, sivi haldeki ayni titresimin frekans: 1715cm™ de gdzlenmistir.

Bunun sebebi sivi haldeyken dipol olan iki C=O grubunun birbirlerini
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2.2.8

cekmeleridir. Boylece baglarin polarligi daha da artar vekarbonil grubunun bag
derecesi diiser. Bu sekilde meydana gelen kaymalar 25 cm™ civarindadir. Polar
coziiciilerde, coziinen ve c¢oziiclii arasinda etkilesme olmaktadir. Dolayisiyla

degisik ¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bandlar olusabilmektedir.

Hidrojen bag: ile etkilenme: Dipolar etkilenme sonucunda meydana gelen
kaymalar diisiik olmasma karsin H bag ile meydana gelen kaymalar biiyiik
degerlerde olabilmektedir. H bag basitce Y-H...Z seklinde gosterilebilir. Z
atomunun iizerinde ortaklanmamig elektron cifti bulunmaktadir. Y atomu ise
hidrojenden daha elektronegatif bir atom icermektedir. Eger bu etkilesme
molekiiller arasinda gerceklesiyorsa molekiiller aras1 H bagi, ayn1 molekiil icinde
gerceklesiyorsa molekiil ici H bag ismini alir. H bagmin Y-H bagim
zayiflatmasindan dolayr Y-H gerilme titresim frekansinda azalma H...Z bag

nedeniyle Y-H biikiilme titresim frekansinda artma meydana gelir.

Izotopik Yer degistirme

Bir molekiilde herhangi bir atom izotopu ile yer degistirdiginde bu molekiiliin

titresim frekansi, onceki frekans degerinden farkli olacaktir. Bu fark, sadece kiitleden

dolayidir. Frekans kaymalar1 spektrumlarin analizinde 6nemli bir yer tutmaktadir.
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3 BILGISAYAR HESAPLAMA METOTLARI

Molekiillerin olugsmasi i¢in birden ¢ok atom bir araya gelerek kararli bir yapi

olustururlar. Bu kararli yapi1 olusurken atomlarin son yoriingelerinde serbesthalde

gezinen elektronlar cekirdekler arasinda bir yogunluk olusturarak iki veya daha fazla

atomun birbirine baglanmasini saglamaktadirlar. Yani atomlar arasinda elektronlarin

ortaklasa kullanilmasiyla veya elektron degis-tokusu ile molekiiller olusur.

Molekiilleri incelemek atomlar1 incelemekten daha karmasik oldugu i¢in molekiil

yapisin1 incelemek iizere bilgisayar programlart gelistirilmistir. Bu programlar ile

molekiillerin veya reaksiyonlarin bircok Ozellikleri teorik olarak hesaplanabilmektedir.

Hesaplanan bu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden bir kismu;

Molekiiler enerjiler ve yapilar (Gibbs serbest enerji, konformasyon

analizi vs.),

Gecis durumlarinin enerjileri ve bunlarin yapilar1 (Sinir orbitalleri gibi),
Bag ve reaksiyon enerjileri,

Molekiiler orbitaller,

Cok-kutuplu momentler,

Atomik yiikler,

Elektrostatik potansiyeller,

Kutuplanabilme yatkinliklari,

Elektronik gecisler (UV-spektrumu),

Titresim frekanslar1 (IR-R spektrumlart),

Magnetik perdeleme etkisi (NMR spektrumu),

Termokimyasal ozellikler (entropi, entalpi gibi)

seklindedir®’. Molekiil yapisinin incelenmesi i¢in iki ana yontem vardir. “Molekiiler

mekanik metotlar” ve “Kuantum mekaniksel metotlarlar”. Her ikisinde de benzer

temeller s6z konusudur. Bunlar;
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» Geometri optimizasyonu: En kararli duruma karsilik gelen, bagka bir ifadeyle

3.1

en distikenerjili molekiiler yapmin geometrisini bulmaktir. Geometri
optimizasyonu enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tiirevine yani

gradyentine dayanmaktadir.

Frekans hesabi: Yap1 icindeki atomlarin hareketlerinin gz Oniinde
bulundurulmasiyla molekiillerintitresim frekanslarinin  hesaplanmasidir. Bu

hesap enerjinin atomik koordinatlara goreikinci tiirevine baglhdir.

Molekiiler Mekanik Metotlar

Bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki etkilesmeler bu metottaklasik fizik

kurallar1 yani Newton mekanigi ile tanimlanir. Molekiiler mekanik metotlarda baglar

birer yay, atomlar birer kiire gibi diisliniiliir. Bu metotla yapilan hesaplamalarda cekirdek

etkilesmeleri esas alinirken molekiiler sistemdeki elektronlar hesaba katilmamaktadir.

Fakat baz1 molekiiler metotlarda elektronlarin etkileri dolayli olarak kuvvet alanlarinda

parametre olarak alinmaktadir. Bundan dolayr bu metota kuvvet alani (force field) da

denilmektedir.

R b=

Molekiiler mekanik metotlarda bag yapan atomlar arasindaki etkilesimler;

Bag gerilmesinden kaynaklanan Eg,
Act biikiilmesinden kaynaklanan Epeng
Torsiyon agilarindaki degisimden kaynaklanan Eqo,

Ik lic terimin birlikte goriilmesinden kaynaklanan capraz etkilesimler Ecross

Molekiiler mekanik metotlarda bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimler;

. Elektrostatik etkilesimden kaynaklanan Eg

Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanan Eygw
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Bu etkilesimlere gore molekiiler mekanikmetotlarda sistemin toplam enerjisi (Ey)

Et: Estr+ Ebend+ Etor+ Ecross+ Eel+ Evdw (2 1)

seklinde yazilir. Molekiiler bir sistem i¢in bu toplam gercek enerjiyi degil atomlarin
birbirlerine goére konumlarindan kaynaklanan konformasyon enerjisini verir.
Hesaplanan enerjinin mutlak degeri ©Onemli degildir. Fakat molekiiliin farkli
konformasyonlarina karsilik gelen enerji farklar1 6nemlidir. Molekiiler mekanik metotlar
cok biilyiik ve simetrisi olmayan polimer, protein ve enzimler icin de uygulanabilirler.
Islem siireleri diger metotlara gore cok kisadir ve temel haldeki sistemin enerjisini tam

olarak hesaplayabilirler.

Bu metotun dezavantaji, molekiill elektronlart ve orbitalleri hesaba
katilmadigindan elektronik etkilesmelerin ¢ogunlukta oldugu molekiillerin elektronik
yapisi hakkinda bilgi veremeyip parametreleri icin Ab-initio ya da deneysel verilere
ihtiya¢ duyuyor olmasidir. HYPERCHEM, QUANTA, SYBYL, ALCEMY, AMBER,
CHARMM, MMx ve OPLS gibi programlar molekiiler mekanik metotlar kullanan bazi
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programlardir” ",

3.2 KUANTUM MEKANIKSEL METOTLAR

Elektronlarin davraniglart kuantum mekaniginde uygun matematiksel ifadeler
kullanilarak agiklanmistir. Bu teori ile her bir atomun ya da molekiiliin 6zellikleri kesin
olarak elde edilebilir ancak bu esitligin ¢6ziimii sadece tek elektronlu sistemler icin elde
edilebilmistir. Tek elektronlu sistemler disindaki sistemler i¢in bazi varsayimlar ya da
yaklasimlara ihtiya¢ vardir. Bu yaklasimlar pertiirbasyon ve varyasyon
yaklasikliklaridir. Hesaplama siiresi molekiiler mekanik yontemlere gore cok daha
fazladir. GAUSSIAN, GAMES, HYPERCHEM ab-initio metodlarin kullanildig1 bazi

programlardir.
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Kuantum mekanigi biri Heisenberg’in digeri Schrodinger’in ortaya attig1 iki ayri
esitlikle aciklanir. Ancak neredeyse biitiin hesapsal metotlarda Schrodinger’in esitligi
kullanilmaktadir. H; Hamilton operatorii, E; Enerji, ¥; Dalga fonksiyonu olmak iizere

bu esitlik;
HY = E¥Y (2.2)

seklindedir. Bu denklemin tam ¢6ziimii bir molekiil icin elde edilginde o molekiile ait

enerji degeri elde edilir.

Burada elektronu bir dalga olarak diisiiniip ¢ekirdege gore konumunu belirten
matematiksel fonksiyon dalga fonksiyonu olarak belirtilir. S6z konusu sistemin kinetik
Wve potansiyel enerjiifadelerini igeren ve sistemin toplam enerjisinin hesaplanmasini ise
Hamilton operatorii saglar. Genel olarak bir Hamilton operatorii asagidakisekilde

yazilabilir.

2
_ _ vytanecik Vi tanecik 3 9i4j
H = — pjemecik T gianecte 5 40 23)

Burada;

VZ: i tanecigini temsil eden Laplace operatorii
m;: 1 taneciginin kiitlesi

q;ve q;: i ve j taneciklerinin ytikleri

13j: 1 ve j tanecikleri arasindaki mesafeyi
ifade etmektedir.

Hamilton operatoriinde ilk terim dalga formundaki tanecigin kinetik enerjisini

ikinci terim tanecikler arasindaki itme ya da ¢cekmeyi ifade eden Coulomb kuvvetlerini
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vermektedir. Hamilton operatorine W dalga fonksiyonun eklenmesiyle zamandan

bagimsiz goreceli olmayan Schrodinger denklemi elde edilir.

Cok elektronlu sistemlerde Schrodinger denkleminin ¢oziimii olmadigi igin
kullannomda olan yazilimlarin neredeyse hicbiri Hamilton operatoriinii tam haliyle
kullanamamaktadirlar. Bunun yerine bazi yaklasimlar yapilarak basitlestirilmis bir
operator kullanirlar. Bu yaklasimlardan en c¢ok kullanilan Born-Oppenheimer

yaklagimudir'®.

3.2.1 Yar Deneysel (semi-empirical) Metotlar

Yar1 deneysel metotlar elektron-elektron etkilesmelerine ait iki elektron
integrallerini hesaplamazlar. Bunun yerine inceleme konusu olan molekiile benzer
elektronik yapidaki molekiillerden deneysel olarak elde edilen verilerden olusturulmusg
parametreleri kullanirlar. Baska bir ifadeyle yar1 deneysel metotlar Schrodinger dalga
denklemini deney verilerinden olusturulan parametreleri iceren ve ¢oziimii daha kolay
olan bir forma doniistiirerek ¢ozmektedirler. Avantaj olarak Ab-initio hesaplama
metotlarinin yetersiz kaldigi biyolojik makro molekiiller iizerinde gerceklestirelecek
hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu olarak olduk¢ca hizli hesaplar
gerceklestirmeleri, Ab-initio metoduna gore daha az veriye ihtiyag duymalari
sOylenebilir. Yar1 deneysel metotta ¢ok sayida yaklasiklik kullanilmaktadir. Fakat Ab-

L . 37
initio metodu kadar kesin sonuglar vermezler’'.

Yaygin olarak kullamilan bazi yar1 deneysel metotlar: Pople ve arkadaslari
Coulomb ve overlap (Ortiisme) terimlerinden olusan sekiiler determinanttan overlap
integrallerini ¢ikararak islem yiikiinii hafifletmenin miimkiin olabilecegini fark ederek
CNDO (Comlete Neglect of Differential Overla)” yu gelistirmislerdir. CNDO yontemi
electron-elektron itmesini dikkate alirken etkilesen elektronlarin ayni spinli ya da zit
spinli olmasin1 dikkate almaz. Elektron integrallerinin, ayni atom iizerindeki

elektronlarin farkli (differential) ortiismelerinin bir diizeltme faktorii olarak CNDO’ya
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eklenmesiyle INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap) metodu
gelistirilmistir. Daha sonra yeni diizeltme parametrelerinin eklenmesiyle MINDO
(Modified INDO) gelistirilmistir. Austin Dewar vearkadaslar1 tarafindan 1985 yilinda
MINDO metodundan Modell ismi verilen AM1 metodu gelistirilmistir. Bu metot esasen
molekiildeki  biiyiik itmeleri ortadan kaldirmak icin MINDO yoOnteminin
cekirdekcekirdekitme  fonksiyonlarinda  kiicik  bir  degisiklik  yapilmasiyla
olusturulmugtur. En son gelistirilen metotlardan biri olan PM3 MINDOPM olarak
adlandirilan ve MINDO’ nun ii¢iincii parametrizasyonu oldugunu gostermektedir. Cok
sayida element icin parametreleri aym1 anda optimize edebilen bir yaklasimdir. Bu
metotlar1 yapisinda bulunduran paket programlardan bazilar1 MOPAC, AMPAC,
GAUSSIAN ve HYPERCHEM’ dir™®.

3.2.2 ab-initio Metotlar

Latince *’ basindan beri, yeniden’’ anlamina gelen Ab-inito metodu molekiiler
mekanik ve yar1 deneysel metotlardan farkli olarak deneysel (ampirik) katsayilart girdi
olarak kullanmaz. Bu metotta yine yar1 deneysel ve molekiiler mekanik metotlardan
farkl olarak 151k hizi, Planck sabiti, elektron ve ¢ekirdegin yiikleri ve kiitleleri gibi temel
fizik sabitleri kullanilir’”. Hesaplama siiresi diger metotlara gore oldukca fazladir.
Hesaplama siiresini azaltmak icin bazi basitlestirmeler yapilsada boyle bir yol molekiiler

yapiyla ilgili bilgilerde az da olsa sapmaya neden olabilmektedir®’.

ab-initio metotlar ile molekiillerin kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin
hesaplanmasi Pulay’in 1969’daki ¢alismasiyla baglamistir®. Pulay’in bu calismasinda
kuvvet metodu ya da gradyent metodu olark isimlendirdigi bu metotlar ¢cok atomlu
molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda oldukca gercek¢i sonuglar vermistir.
Pulay’in, bu calismasiyla ab-initio metotlarla atomlara etki eden kuvvetlere yani
enerjinin atomik koordinatlarina gore birinci tiirevine (potansiyelin gradyenti) analitik

olarak ulagilabilecegini gostermesi sonucunda Hartree-Fock (HF) elde edilmistir*'.
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1970 yilindan sonra Ab-initio metotlardan Hartree-Fock (HF), yogunluk
fonksiyonu (DFT) ve Moller-Plesset teorileri (MP2) ile enerji ifadesinin birinci ve ikinci
analitik tiirevlerinin alinmastyla spektroskobik biiyiikliikler hesaplanmugstir***!,

Bu metot ile birinci tiirevin hesaplandiginda geometrik optimizasyon yapilmis
olur. Yani en kararli duruma karsilik gelen molekiiler yapinin geometrisi bulunmus olur.
Ikinci tiirevler hesaplandifinda kuvvet sabitlerine dolayisiyla titresim frekanslarina
ulagilir. Raman ve Infrared siddetlerini bulmak iginse dipol momentlerin tiirevleri
kullanilmaktadir. Bir molekiil i¢in enerji ifadesinin tiirevlerinden hangi biiyiikliiklerin

hesaplanabilecegi Cizelge 2.1 de verilmistir.

Ng+ng+n;+ng

Ozellik = 31
T 9Fr 9B™ oI aR " G-D

Cizelge 3.1. Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen fiziksel biiyiikliikler

ng ng N nR Ozellik

0 0 0 0 Enerji

1 0 0 0 Elektrik Dipol Moment

0 1 0 0 Manyetik Dipol Moment

0 0 0 1 Enerjinin Gradyenti

2 0 0 0 Elektrik Polarizebilite

0 0 0 2 Harmonik titresim frekanslari

1 0 0 1 Infrared sogurganlik yogunlugu

3 0 0 0 Birinci elektrik hiperpolarizebilite

0 0 0 3 Titresim frekanslarina anharmonik diizeltme

2 0 0 1 Raman yogunlugu

1 0 0 2 Ust ton ve Kombinasyon bandlarinin infrared yogunluklar
4 0 0 0 Ikinci elektrik hiperpolarizebilite

2 0 0 2 Ust ton ve Kombinasyon bandlariin Raman yogunluklari

Burada; E: Toplam enerji, F: Dig Elektrik Alan, B: Dig Manyetik Alan, I: Niikleer Manyetik Moment, R:
Atomik koordinatlara karsilik gelir.
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Genis aralikli sistemler i¢in kullanigh olmasi, deneysel sonuglara dayanmamast,
bozulmus veya uyarilmis durumlart hesaplamasi, bircok sistem icin yliksek kalitede
sonuclar vermesi Ab-initio hesaplamalarinin avantajlar1 olarak sayilabilir. Siiresi uzun
bir metot olmas1 ve bilgisayarda c¢ok biiyiik hafizakaplamasi ise dezavantajlar1 olarak

sayilabilir’’.

Giiniimiizde bu hesaplamalarGAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, Q-CHEM
gibi paketprogramlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik tiirevler kulanilarak

hesaplanmaktadir.

3.3 HESAPLAMA METOTLARI

3.3.1 Hartree — Fock (HF)

Oz uyumlu alan yaklasiklig1 olarak da bilinen hartree-fock metodu elektronlarin
yer degisimi dikkate alinmadan Hartree tarafindan ortaya atilmis daha sonra Fock
tarafindan bu eksiklik dikkate alinip metot gelistirilmis ve ab-initio metodlarina temel

olmustur.

Hartree-Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklasikligi kullamilmaktadir.
Merkezi alan yaklasikliginda Coulomb elektron-elektron itme potansiyeli baslangicta
hesaba katilmaz. Daha sonra diizeltme olarak bu itme potansiyelinin net etkisi hesaba
katilir. Bu metot ¢ok elektronlu atomlar icin {iiretilmis ve daha sonra molekiile
uygulanmistir. Hartree-fock metodunda molekiil i¢cindeki her bir elektronun kendisinin
disinda kalan diger elektronlar ve ¢ekirdeklerin olusturdugu ortalama bir potansiyel alan

icinde hareket edecegi kabul edilmigtir.

Molekiilin ~ dalga  fonksiyonu  Hartree-Fock  hesaplamalarinda  baz
fonksiyonlarindan yararlanilarak olusturulur. Sonra Schrodinger dalga denklemi
coziilerek enerji 6zdegerleri bulunur ve daha sonra varyasyon yontemi kullanilarak

enerji minimize edilip en uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslar1 saptanir.
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Cok elektronlu sistemlerde, atom i¢indeki bir elektron i¢in schrodinger denklemi
coziliir ve ortalama kiiresel potansiyel hesaplanir. Atomdaki tiim elektronlar i¢in bu
yontem tekrarlanir. Hesaplamalarin  dongiisii  sonucunda  gelistirilmis  dalga
fonksiyonlarinin bir grubuna sahip oluruz. Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 da,
ortalama kiiresel potansiyel hesabr i¢in kullamilir ve bu hesaplamalar tekrar tekrar
yapilir. Bu dongii, bize en diisiik enerjiyi verecek dalga fonksiyonunu buluncayakadar
stirer. Bu modele gore her elektron, ¢ekirdegin g¢ekici alani ve dteki elektronlarin varlig
nedeniyle olusan itme etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin
potansiyelde hareket eder. Buna gore, cok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu

Hartree-Fock yaklasiminda tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir*>
44

Elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, Pauli disarlama ilkesine
goresistemdeki iki elektronun yer degistirmesi goz Oniinde bulunduruldugunda
antisimetrik olmalidir. Bu nedenle Hartree-Fock yaklagiminda sistemin dalga

fonksiyonu, antisimetri 6zelligini de saglayacak sekilde secilmektedir.

Iki elektronlu antisimetrik dalga fonksiyonunu yazmak kolaydir. Ancak elektron
sayis1 arttikca dalga fonksiyonunu yazmak zorlasir. Bunun icin 1930 yilinda Slater
tarafindan elektron sayis1 N olan bir sistemin toplam antisimetrik dalga fonksiyonu i¢in

kullanilabilen Slater determinant Es. 2.4 ile ifade edilmistir43'45.

Y1 (1) P (1) Py(1)
w(12,..,N) = = 1(2) %(g)--- Yn(2) 04

T ) ) @)
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Slater determinantinin temel 6zellikleri sunlardir:

1. Bir elektronun farkli orbitallerde bulunma olasiligini satirlar gosterir.

2. Bir orbitalde farkli elektronlarin bulunma olasiliginm siitunlar gosterir.

3. Determinanttaki iki satirin yer degistirmesi durumunda determinantin igareti
degisir. Bu durum dalga fonksiyonunun antisimetrikligini gosterir.

4. iki tane ozdes siitun varsa determinantin degeri sifir olur. Bu durum Pauli
disarlama ilkesine karsilik gelir.

5. Cogu uygulamada islemi basitlestirmek icin Slater determinantinin sol iist
kosesinden sag alt kosesine uzanan kosegen elamanlart kullanilmaktadir. Bu

Slater determinantinin kisaltilmis seklidir38.

3.3.2  Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyon teorisinde dalga fonksiyonlart yerine elektron yogunlugu
baz alinmaktadir ve enerji hesaplamalar1 bu baz iizerinden yapilmaktadir. DFT’de ilk
caligmalar 1927 yilinda ortaya atilan Thomas ve Fermi modeli ile baslamistir. Bu teoride
cekirdek-cekirdek ve elektron-elektron etkilesimleri elektron yogunlunun bir fonksiyonu
olarak kabul edilmistir. Ik asamada elektronlara ait korelasyon ve degis tokus terimleri
dikkate alinmadig1 icin basarisiz hesaplamalar ortaya ¢ikmistir. Ancak Dirac tarafindan
1928 yilinda bu terimlerin eklenmesiyle kullanigli bir hal almistir. Daha sonra bir
molekiiliin sadece temel hal elektronik enerjisini bulmaya yarayan Hoenburg-Kohn
teoremiyle gelistirilmistir. Kohn ve Sham’in Hartree-Fock benzeri bir metodundan bu

teoremin pratik uygulamalar tiiretilmistir.

Elektron yogunlugunun kullanilmast Coulomb itme kuvvetlerinin ve elektron
korelasyonunun ayr1 bir hesaplamaya gerek duymadan dogrudan esitlige ilave olmasini
saglamaktadir. Bu da islem yiikiinii hafifleterek hesaplamalarin Hartree-Fock metoduna

gore daha hizli yapilmasim saglamaktadir.

45



Yogunluk fonksiyoneli teorisinde bahsi gecen ii¢ temel kavram sunlardir:

1) Elektron yogunlugu (p): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugudur.
p = p(r)ile verilir.

2) Homojen elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin sisteme
diizgiin dagilmis N tane elektron ve sistemi notr duruma getirecek kadar
pozitif yiikten olustugu varsayimina dayali ideallestirilmis bir modeldir.
Enerji ifadeleri klasik DFT modellerinde elde edilirken elektron
dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu diisiiniilerek ve n ve V’nin
sonsuza yaklastigi faraziyesi ileelektron yogunlugunun (p= n/V) sabit
oldugu kabul edilmistir.

3) Fonksiyonel: Bagimsiz bir x degiskenine bagli degiskene fonksiyon
denilmektedir ve f(x) ile ifade edilmektedir. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagl ise

F x’e bagimli bir fonksiyoneldir denilir ve F[f] ile ifade edilir™".

DFT metodunda elektronik enerjiyi Es.2.5 teki gibi birka¢ kisma ayirarak

yazabiliriz.

E,=ET+EVY+E/ + EXC (2.5)

Burada ETelektronlarin hareketinden meydana gelen kinetik enerji terimini, EV ¢ekirdek-
elektron arasindaki cekimi ve cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi belirten potansiyel
enerji terimini, E Jelektron-elektron itme terimini, EX¢ = EX + E€ ise E€ korelasyon E X

degis tokus terimi olup geriye kalan elektron-elektron etkilesmelerini ifade etmektedir.

Yogunluk fonksiyon teorisini diger teorilerden ayiran bazi Ozellikler; hesap
kolayligi agisindan kullanigh olmasi, 3-boyutlu elektronik yogunluk dagilimi p(r)’nin
3N-boyutlu dalga fonksiyonu ¥ ’ye gore daha kolay ifade edilebilmesi, periyodik

sistemlerden ziyade cok atomlu periyodik olmayan sistemleri de hesaplayabilmesi,
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manyetik 6zellik gosteren katilara da spin polarize etki hesabinin ilave edilmesiyle

uygulanabilir olmasidir.

3.3.3 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Dalga mekanigine dayanan Hartree-Fock teorisi degis tokus enerjisi icin iyi bir
sonu¢ verememekte ve bu teori ile korelasyon enerjileri hesaplanamamaktadir. Ancak
kinetik enerji icin uygun bir ifade hesaplanabilmektedir. DFT modelleri ise degis tokus
ve korelasyon enerjileri icin daha iyi bir sonu¢ vermektedir. Bu sebeple toplam
elektronik enerji ifadesinde saf HF ya da satf DFT modellerini tek tek kullanmak yerine
bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin kullanilmalar1 sonucunda karma modeller

iretilmistir.

Bu modeller toplam enerji, bag acilari, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri
gibi bir¢ok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
Literatiirde,

Kinetik enerji fonksiyonelleri: E__,E ...
H28’  TF27

ge e

Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: EF3 ,E_LE

0" D30° BS88

Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri: E__ ,E | ...
LYP"  VWN

gibi fonksiyonellerle siklikla karsilasilmaktadir.
Bir karma modelde bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilmektedir. Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi EXCicin Es.2.6’ daki karma

. . . 46
modeli 6nermistir .
xc  _ X XC
Eidrma = curEfr + cprrEpFr (2.6)

Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin BLYP ve B3LYP karma modellerini 6nermistir. Bu
karma modeler arasindan Stephens P. J. ve arkadaslarinin 6nerdigi LYP korelasyon enerjili

tic parametreli Becke karma modeli (B3LYP karma modeli) en iyi sonu¢ verenlerden
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biridir*"*®. B3LYP modelinde degis tokus ve korelasyon enerjisi Es.2.7 ile ifade

edilmektedir.
El;(B’CLYP = ELXDA + Co(Eil(F - ELXDA) + ClAEé‘(BS + EgWNS +c; (ELCYP - Elngvs) 2.7

Burada ¢, ¢; ve cykatsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis sirasiyla 0.2, 0.7 ve 0.8

olan sabitlerdir. Dolayis1 ile B3BLYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji,

Egsiyp = ET+EV+E/ + Eg.’fLYP (2.8)

ile ifade edilir*®.

DFT yontemi ile yapilan hesaplarin sonuglart deneysel degerlere Hartree-Fock
yontemine gore daha yakin ¢ikar. Bunun sebebi DFT’ de Hartree-Fock yonteminde

hesaba katilmayan elektron-elektron etkilesmelerinin dahil edilmesidir.

3.3.4 Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi Ab-initio metotlardan biridir. Hartree-Fock
dalga fonksiyonu, elektronlar arasindaki etkilesimi sadece ortalama olarak hesaba
eklemektedir®. Ancak elektronlar arasindaki anlik etkilesmeler de goz oOniinde
bulundurulmalidir.  Ciinkii  elektronlar  birbirlerini  itmektedirler.  Elektronlarin
hareketlerinin birbirleriyle olan anlik etkilesmeleri dalga fonksiyonuna dahil edildigi

zaman anlik elektron korelasyonunun dalga fonksiyonuna dahil edildigi sOylenebilir.

Hartree-Fock dalga fonksiyonu Pauli disarlama ilkesine uymaktadir. Hartree-
Fock dalga fonksiyonu ayni spinli elektronlarin hareketleri arasindaki etkilesimin bir
kismini icermektedir. Zit spinli elektronlarin korelasyonunun ihmal edilmesi elektronik
yapinin tanimlanmasinda nicel eksiklige neden olur. Bunlara baglh olarak Hartree-Fock
enerjisi ile gercek enerji arasindaki farka korelasyon enerjisi denilmekte ve Es.2.9 ile

ifade edilmektedir.
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Ekorelasyon = EHatree—Fock - Egergek (29)

Bu metot Hatree-Fock metodu iizerine elektron korelasyon etkisini de eklemektedir.
Bunu Rayleigh-Schrodinger pertiirbasyon teorisini kullanarak yapmaktadir. Moller-
Plesset metodu genellikle ikinci, liclincii ve dordiincii dereceden hesaplamalar igin

kullaniimaktadir. Bunlar sirasiyla MP2, MP3 ve MP4 ile simgelenmektedir™.

3.4 TEMEL SETLER

Bir cok elektronik yapr hesaplama metotlarinda bir temel set, sistemin
bilinmeyen molekiiler orbitallerini (MO) temsil etmek icin kullanilir. Her bir molekiiler
orbital, temel set olarak bilinen atomik orbital (AO) terimlerinin dogrusal toplamiyla
(LCAO : Linear Combination of Atomic Orbitals) ifade edilmekte ve bu setler
orbitallerin sekline gore Gaussian-tip fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarini
kullanmaktadirlar. LCAO ve MO yonteminde molekiiliin dalga fonksiyonu, molekiilii

olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak Es.2.10’daki gibi yazilir.

Wi = Yli=1 Cuiu (2.10)

Burada W;molekiiler orbital, c,;molekiiler orbital a¢ilm Xkatsayilar1 ve ¢, atomic

orbitallerin temel fonksiyonlaridir'’.

Temel setleri iki ana kategoride incelenir. Bunlardan ilki kiigiik olcekli temel
setleridir (Minimal Basis Sets). Bunlar orbitallerin en temel durumlarin1 tamimlarlar.
Ikincisi ise genisletilmis temel setleridir (Extended Basis Sets). Bunlar da orbitalleri ¢cok
daha detayl bir sekilde tanimlarlar.Kiiciik 6lgekli temel setlerinde her bir atomik orbital
yalmz bir fonksiyonla temsil edilirken genisletilmis temel setlerinde bir orbital birden
fazla fonksiyonla temsil edilmektedir. Kiiciik dlgekli temel setleri STO-NG’ler olarak

bilinir. Genisletilmis temel setleri ise; polarizasyon fonksiyonu iceren temel setleri
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(Polarised Basis Sets), difiion fonksiyonu iceren temel setleri (Diffuse Basis Sets)

seklinde pek cok farkli temel setinden olusmaktadir’,

Polarizasyon (kutuplanma) Fonksiyonu: Molekiil icerisinde atomlar ve atomik
orbitaller birbirinden tam olarak ayrik diisiiniilemez.Atomlar birbirine yaklastikca yiik
dagilimlar1 bir polarizasyon (kutuplanma) etkisine neden olur. Yani negatif yiikler bir
tarafta pozitif ylikler baska bir tarafta yogunlasir. Bu durum atomik orbitallerin seklini
bozmaktadir.  Polorizasyon  fonksiyonlar1 bu  kutuplanmayr  Onlemek ic¢in
kullanilmaktadir. Polarizasyon fonksiyonlarini belirtmek i¢in G harfinden sonra parantez
icinde karbon atomlar1 i¢in “d”, hidrojen atomlar icin “p” ve gecis metalleri icin“f”
harfleri kullanilir. Ornek olarak 6-31G(d), 6-31G(d,p) verilebilir. Baz kiimesi ne kadar

cok olursa, hesaplama o kadar hassaslasmaktadir'*™".

Difiizyon (dagilma) Fonksiyonu: Ortaklasmamis elektron ciftleri iceren
molekiillerde ve anyonlarda elektronlar ¢ekirdekten daha uzakta yer aldigindan atomik
orbitaller genis bir uzay bolgesini kaplayacagi icin sadece sikistirilmis temel setlerin
kullanilmas1 yetersiz kalir. Temel setine difiizyon 6zellige sahip primitif Gaussian
fonksiyonlarinin ilave edilmesiyle bu yetersizlik giderilerek hassaslik arttirilir. Hidrojen
atomu disinda kalan agir atomlar i¢in difiizyon fonksiyonlar: sete eklenirse temel temel
sete “‘+’ isareti gelir (6-31+G gibi). Hem hidrojen hem de agir atomlar icin difiizyon
fonksiyonlar1 sete eklenirse temel sete ‘‘++’" isareti gelir (6-31++G gibi).

Genis temel setleri dogrulugu daha yiiksek sonuclar verirken daha cok zamana ve

daha fazla disk alanina ihtiya¢ duymaktadir.

3.5 SQM METODU

SQM (Scaled Quantum Mechanic, Olcekli Kuantum Mekanik) metodu, gozlenen
frekans ve infrared siddet degerlerlerine, titresimsel hesaplama sonucu elde edilen
harmonik frekanslarin yakin degerler vermesi icin kuvvet sabitlerini ayarlama prensibine

dayanmaktadlrs.
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SQM metodunda molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlarla elde edilmekte ve
bu dogal i¢ koordinatlar gerilme koordinatlar1 olarak bag degisimlerini, deformasyon
koordinatlar1 ise bag acilarim1 ve burulmalarim1 dikkate almaktadir. Dogal i¢
koordinatlarin siniflandirilmasiyla her bir grup i¢in skala faktorleri belirlenir. Dik
koordinatlarda hesaplanan kuvvet sabitleri dogal i¢ koordinatlara cevrilir>. SQM
metodu, ilgili sistemin kendi deneysel titresim frekanslarin1 hesaba katarak teorik

titresim frekanslarina degil kuvvet sabitlerinden olusan matrise uygulanir.

FSem

;i Olceklenmis kuvvet sabiti, Fitje" her hangi bir model ile hesaplanmis teorik

kuvvet sabiti olmak {izere aralarindaki iliski Es.2.11 ile verilmistirs.
F3oM = [sisFiee (2.11)

Burada s; ve s; swrasiyla i. ve j. dogal i¢ koordinatlara karsilik gelen oOlgekleme

faktorleridir.

Olcekleme Pulay ve arkadaslari tarafindan sistematik bir model olarak
gelistirilmis ve kullamlmistir. Pulay ve arkadaslann HF/4-21 G ve HF/4-21 G* i¢in
Olceklemeyi sistematik hale getirerek HF/4-21 G tabanli ve HF/4-21 G* tabanhiSQM

modeli olarak isimlendirilmelerini saglamiglardir”.

1995 yilinda G. Rauhut ve P.Pulay39 tarafindan DFT/B3LYP 6-31 G* modeli
icin SQM metodu gelistirilmistir. C,H,N,O... iceren 20 tane basit organik molekiil
icingeometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak optimize edilmis
ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel titresim frekansi yine
DFT/B3LYP 6-31 G* kullanilarak hesaplanmis ve deneysel degerlerle karsilagtirilarak

Olcekleme faktorleri belirlenmistir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G* diizeyindeki bir teori ile yapilan

hesaplamadafrekanslar, deneysel degerlerden ortalama %35 daha biiyiik hesaplanir.
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Parmak izi bolgesinde modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden
farkininRMS degeri ~ 74 cm™', SQM uygulandiktan sonra ise ~ 13 cm™ kadardir. Bunun
temel nedenleri arasinda anharmoniklik, modelin eksikligi, molekiil geometrisindeki
hata miktar1 siralanabilir™. Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore

asagida verilmistir.
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4 KULLANILAN TEORIK METOTLAR VE DENEYSEL TEKNIKLER

Bilgisayar Hesaplamali Molekiiler Spektroskopi

Teorik hesaplamalarda kuantum kimyasal Gaussian/09 paket programi kullanilmaktadir.
Gaussian/09 paket programi kullanilarak molekiillerin {i¢ boyutlu (3D) sekli
olusturularak molekiillerin geometrisi ve enerjisi (geometri optimizasyonu ile),
molekiillerin bag uzunluklari, bag acilari, dipol momentleri, teorik IR, Raman, UV ve
NMR frekanslari, molekiillerin MO diyagramlarinin hesabi, HOMO-LUMO enerji ve
orbitallerinin sekli, molekiiler elektrostatik potansiyel enerji hesabi (MESP), molekiiliin
tek ve iki boyutlu konformasyon analizi hesabr ve ligant bir atoma sahip complex bir
molekiiliin de optimize hesabi, NBO (naturel bag analizi) hesaplanabilir. Gaussian/09
paket programinda ab-initio metotlar, ampirik ve yari ampirik metotlar vardir. Bu
nedenle Gaussian/09 paket programi deneysel veriler olmadan hesaplamalari

yapabilmektedir.

Gaussian/09 paket programi ile buna yardimci program gorevini yapan
Gaussview/5.0 paket programi birlikte kullanilir. Gaussview/5.0 paket programi
molekiilin 3 boyutlu tasarimim1 yaparak molekiiliin 6zelliklerinin gorsel olarak
tanimlanmasi, Gaussian/09 paket programina goénderecegimiz baslangic dosyalarinin
hazirlanmast ve Gaussian sonu¢ dosyalarmin grafiksel olarak incelemesi igin

tasarlanmistir.

Gaussian/09 ve Gaussview/5.0 programlar1 3 ana fayda saglamaktadir.

1. Molekiilii goziimiizde canlandirmamizda kolaylik saglar. Gaussview, biiyiik
molekiilleri bile hizli bir sekilde tasarlamamizi saglar. Bu molekiillere basit
bilgisayar faresi hareketleriyle; dondiirme, ¢evirme ve yaklagtirma iglemlerini
uygulayabiliriz.

2. Gaussview, Gaussian hesaplamalarmin  bircok tipinin  kurulmasini

kolaylastirir. Optimizasyonlar, yap1 gecisi hesaplamalari, periyodik sinir
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hesaplamalar1 ve daha bagka ileri metodlarin kompleks baslangi¢ dosyalarini
hazirlar.
3. Gaussview grafik tekniklerinin bir¢ok ¢esidini kullanan Gaussian sonuglarini

gbzden gecirmemizi saglarss.

Geometrik Optimizasyon

Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve buna baglh 6zelliklerinde
degisiklikleri meydana getirir. Potansiyel enerji yiizeyl (PES) molekiiliin yapisindaki
kiiciik  degisiklikler sonucu olusan enerjinin koordinata bagmliligi olarak
tanimlanmaktadir. Molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri ya da yiizeyi bilinirse denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 bulunabilir. Bir
molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi dogrusal olmayan molekiillerde 3N-6 dogrusal
molekiillerde 3N-5 boyuta sahiptir ve bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi cok sayida
minimum ve maksimum icermektedir. Bu minimumlara “lokal minimum” lokal
minimumlarin en diisiik enerjili olanina “global minimum” denir. Tek bir molekiil i¢in
farkli minimumlar farkli konformasyonlara ya da izomerlere karsilik gelir. Potansiyel
enerji ylizeyinde, bir yonde yerel minimum diger yonde ise yerel maksimum olan
noktalar vardir, bu noktalara eyer noktalar1 (saddle point) denir. Eyer noktalar: iki kararl

yapi arasindaki gecis haline karsilik gelmektedir.
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Lokal maksimum

Eyer noktasi(saddle point)

Lokal minimum

Sekil 4.1 Potansiyel enerji ylizeyindeki lokal minimum,maksimum ve eyer noktasi

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlari
aragtirmakta ve bunun sonucunda da molekiiler sistemlerin denge yapilarim1 tahmin
etmektedir. Bunun yaninda optimizasyon gecis yapilarini da arastirmaktadir.Ancak bu
caligmada sadece minimum optimizasyon geometrisi hesaplanmistir. Minimumlarda ve
eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir. Kuvvet de gradyentin
negatifidir. Bu sebeple bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde
gradyent vektorii g’ nin sifir oldugu noktaya kararli noktalar denilir. Tiim basaril

geometri optimizasyonlarinin amaci bu kararl noktalari bulmaktir’.

Kullanilan paket programlarda optimizasyon i¢in molekiiliin bagslangi¢
geometrisi kartezyen koordinat ya da i¢ koordinat cinsinden girilir ve hesaplama i¢in
temel set secilerek optimizasyon baglatilir. Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu kuvvet
sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian matrisini de hesaplar. Program potansiyel enerji

yiizeyini dolasir, enerji ve gradyenti hesaplayarak hangi yone ne kadar gidilecegine
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karar verir. Gradyent yiizey boyunca mevcut noktalarin egimini belirler. Her bir
cevrimde gradyentin biiyiikliigiine bagh olarak geometri degisir ve bu hesaplamalar
minimum bir degere ulasincaya dek tekrarlanir. Yani hesaplanan geometride *’’g’’
vektoril sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile
hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir deger ise optimizasyon

tamamlanmig olur®®,

Teorik Hesaplamalarda Kullanilan Metotlar

Gaussian/09 paket programu ile yapilacak hesaplamalarda takip edilen yolun islem sirasi

asagidaki gibidir.

1. Giris Verileri: Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisi Gaussview/5.0
programiyla cizilerek giris verileri olarak girilir. Bu islem Spartan’14

programi ilede yapilabilir.

2. Geometri Optimizasyonunun Yapilmasi: Oncelikle Gaussian/09 paket
programinin kullanacagi hesaplama metodu ve temel set secilir. Geometri
optimizasyonu, secilen model c¢ercevesinde enerjinin birinci analitik

29 29

tiirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent vektorii >’ g

yi verir. *’g’’ nin sifir olmas1 molekiiler sistemin dengede olmas1 demektir.

Bu durumda molekiiliin yapis1 hesaplanir.

3. Molekiiliin Titresim FrekansimnHesaplanmasi: Geometri optimizasyonu
ile elde edilen geometri veri olarak girilerek hesaplama modeli secilir.
Secilen modelde enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. Ikinci tiirev bize
kuvvet sabitlerini verir. Kuvvet sabitlerinden titresim frekanslari harmonik

yaklagimda hesaplanir.

4. Degerlendirme: Hesaplama sonucundaki veriler degerlendirilerek titresim
frekanslar1 secilen metot ve temel setlere uygun olacak bicimde Olcekleme

faktorleri ile ¢arpilarak dlceklenir.
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Bu hesaplamarin tiimii 5-Metilfurfural molekiilii icin yapilmistir. Optimize edilen
5-Metilfurfural molekiiliiniin teorik hesaplamalart Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT),
karma fonksiyon B3LYP/6-311G(d,p) ve ab initio MP2/6-311G(d,p) kullanilarak
yapilmistir. Bu hesaplama sonucunda 5-Metilfurfural molekiiliiniin titresim frekanslar
hesaplanarak ol¢eklenmigtir. Molekiile ait IR ve Raman spektrum degerleri, HOMO,

LUMO ve elektronegatifligini gosteren map haritasi elde edilmistir.

Deneysel Calisma: Bu tezde 5-Metilfurfural molekiiliiniin;

Infrared spektrumu Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi
laboratuvarlarinda bulunan Vertex 80 Forier Doniisiimlii  Kizilotesi (FTIR)

spektrofotometresi kullanilarak 4000-400 cm™ bolgesinde kaydedilmistir.

Raman spektrumu Ahi Evran Universitesi'nde bulunan Thermo Scientific
firmasina ait DXR Raman Mikroskoplu ve Nd:YVO, DPSS Class IIIb lazer kaynagina
sahip Raman spektrometresi ile 3500-0 cm™ bolgesinde 780 nm’lik lazer kullanilarak 6

tekrarl sekilde kaydedilmistir.

4.1 DENEYDE KULLANILAN CIHAZLARIN CALISMA SiSTEMLERI
4.1.1 Infrared Spektrometresi

Infrared spektrometreleri; 151k kaynagi, monokromator ve dedektorler olmak

lizere ii¢ temel kisimdan meydana gelmektedir.

Isik kayna@ olarak infrared 1s1masi1 yayan, elektrikle 1600-2000 Kelvine kadar
1sinabilen ve isitildiklarinda  siyah cisim 1simasi  yapan sert kati maddeler
kullanilmaktadir. Bu 151k kaynaklarindan en yaygin olarak kullanilan 2 mm ¢apinda, 20

mm uzunlugunda, 1800 Kelvine kadar 1sitilabilen, zirkonyum, erbium gibi toprak metali
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oksitlerinin karistmindan yapilmis olan Nernst Glover isimli ¢ubuk ve Smm c¢apinda, 50
mm uzunlugunda 1600 Kelvine kadar isitilabilen Globar isimli silisyum karbiir
cubugudur. Infrared spektrometresinde kullanilan bir baska 151k kaynag1 olan nikel-krom
alastmindan olusan nikron telin yaydigi 1smnin siddeti Globar ve Nern Glower
kaynaklarina gore dahaaz olmasina ragmen uzun siire kullanillabilir olusuyla digerlerine
oranla Onemli bir istiinlige sahiptir. Bunlarin yani1 sira CO, lazerlerde infrared

spektrometresinde 151k kaynag: olarak kullanilmaktadirlar.

Monokromatorler, istenilen dalga boyunda 151tk elde edebilmek i¢in
kullanilmaktadirlar ve tek dalga boylu 151k elde edilmesini saglamaktadirlar. Optikag
(Grating) ya da prizmalar monokromatdr olarak kullamilmaktadir. Ayrica yiiksek
dereceli 151n tonlarmin 11k yoluna gecmesini onlemek ve istenilen dalga boyunda 1s181n

gecmesini saglayabilmek i¢in filtreler kullanilir.

Dedektorler, sinyal tespiti ve infrared 1sinlarinin siddetinidlgmek icin
kullanilmaktadirlar. Cogunlukla 1s1 etkisine dayali termal dedektorler ve yari iletken
kristallerden yapilan fotoiletken dedektorler kullanilmaktadir. Fotoiletken dedektorler,
1sinla etkilestikleri zaman iletken hale gelir ve devrede elektrik akiminin ge¢mesini
saglar. Isisal dedektorlere gore daha duyarli ve daha hizhdir. Isisal dedektorler ise
infrared fotonlarinin sogurulmasi sonucundaisinip elektriksel direncgibi bazi fiziksel
ozelliklerini degistirebilen maddelerden yapilmaktadirlar. En ¢ok kullamlan termal

dedektorler; Termo ciftler, Bolometreler ve Golay hiicreleridir.

Infrared spektrometresinin caliyma prensibi, kaynaktan c¢ikan i1sinlarin,
numunenin {izerinden ge¢mesiyle maddenin kimyasal yapisina bagl olarak 1s18in belirli
dalga boylarin1 sogurmasi prensibi ile ¢aligmaktadirlar. Aynalar araciligiyla kaynaktan
cikan beyaz 151k iki 6zdes 1s1na ayrilarak on yiiziinde bir ayna bulunan 1s1n demeti yolu
kesicisi ile modiile edilir ve kesicideki 6zel bir sistem ile bir defasinda referans
hiicresinden diger defasinda numuneden gecerek giris yariginaulasir. Bu 1s1n yariktan

gecerek cift kirinim agli monokromatore diiser ve kirimim prensibine gore dalga
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boylarina ayrilir. Cikis yarigindan ve filtreden gegen tek frekansli 1sin dedektoregelir.
Spektrometre cihazinin  numune ve referans 1sinlarimin  siddetleri  esitlendigi
zamandedektorde degisen bir sinyal olusur. Yavaglatici taragi, meydana gelen bu
sinyalin amplifikator ile yiikseltilmesinden sonra numune ve referans 1sinlarin siddetleri
esitleninceye kadarsenkronize motoru denilen 6zel bir motoru hareket ettirir. Senkronize
motoru monokromatdrden c¢ikan tek frekansli 1s1na gore spektrum yazicisini dondiiren
ikinci bir motor ile uyumlu ¢alismaktadir. Bu ikinci motor ile iizerinde spektrum kagidi
bulunan tambur dondiiriilirek kigida yazan kalem tarakla beraberasgiya iner ve
numunenin spektrumunu c¢izer. Sogurma olmadiginda ise tarak ve kalem ayni anda

yukariya cikar. Infrared spektrometresinin sematik gosterimi Sekil 4.2° de verilmistir.

Numune hiicre
Ayna
——"
Kesici
Ays &g L j Ayna

Referans hiicre

-
g2

=

o
Q¢

9

Dedektor

Y

Optik ag
Yarik

Sekil 4.2 Infrared spektrometresinin sematik gosterimi
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Infrared spektrometreleri kullandiklar1 analizére gore ikiye ayrilmaktadir. Bunlar
dispersifspektrometreleri ve fourier transform infrared (FT-IR) spektrometresidir.
Fourier transform infrared spektrometrelerde monokromator kullanilmaz. Spektroskopik
yontemlerde 1s1ma siddeti, frekansin ya da dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
alinirken FT-IR’da zamanin bir fonksiyonu olarak alinmaktadir. Bu spektrometreler IR
1sinlarinin tiim dalga boylarin1 es zamanli olarak toplayip kaydeder. Zaman ol¢ceginde
elde edilen bu bilgiler interferogram ismini alir. FT-IR spektrometrelerinde Michelson
interferometresi diizenegi kullanilir®. Bu diizenegin sematik gosterimi Sekil 4.3° te

verilmistir. Bu ¢calismada FT-IR spektrometresi kullanilmistir.

Hareketsiz ayna

Ayrilmig
1510 Gecikmeli 5§=0 5:’_1 §=16=—
ayrilmis o

1$1n

Koherent
151k
kaynag1

Isin
ay1rici

Birlestirilmis L.

151N Hareketli ayna

1(6)

—— A~ 5

0 A/, & 31/2

Interferogram

Dedektor

Sekil 4.3 Michelson interferometresi sematik gosterimi

4.1.2 Raman Spektrometresi
Raman spektroskopisi infrared spektroskopisini tamamlayici niteliktedir. infrared

spektroskopisinde gozlenmeyen titresimler raman spektroskopisinde gozlenmektedir.
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Optik olarak oOlctim kolayliginin olmasi, goriiniir, yakin IR ve UV isimlarin
kullanilabiliyor olmasi, sulu ortamlarda rahatlikla ¢alisilabiliyor olmasi ve dipol moment
degisimine gerek duyulmadan yani simetrik gerilmelerin raman aktif olmasi gibi IR

spektrometreye gore bir takim avantajlar bulunmaktadir®’.

Isik kaynagi, numune ve aydinlatma sistemi olmak iizere raman spektrometresi
ic kisimdan olusur. Isik kaynagi olarak lazer kullanilir. Isik kaynaginin cok siddetli
olmasi gerektigi i¢in diigiik basinch ve yiiksek akimla civa ark lambalar1 kullanilir. Civa
ark lambasi, numune iizerine diisen 1518in siddetini daha da arttirmak i¢in yay (helis)
seklinde yapilir. Bunun sonucunda numunenin emisyonu artirilmis olur. Cihazin fazla
1sinmamast icin lamba kismi suyla sogutulur.  Daha uzun dalga boylu i1sin
kullanildigindan numunede ki molekiillerin par¢alanmamasi ve numunenin floresans
15181 yaymamast gibi avantajlarindan dolay1 son yillarda civa ark lambasinin yerine daha
siddetli 1s1n  veren Helyum Neon lambasikullanilmaya baglanmistir. Raman
spektrometresinde dedektor olarak foto ¢ogaltic tiip ya da CCD (yiik-eslesmis dedektor)

kullanilmaktadir®’. Sekil 4.4’ te raman spektrometresinin sematik gosterimi verilmistir.

CCD Dedektor - ny
}!:" |
Optik ag Raman 2. J B
Spektrumu g~ |
c N
" Raman Shift em,
Ayna
\ I Numune
Ayna \ Ayna I
Lazer /
A
Dar Yarik
dalga

boyu
aralikh
siizgeg

Sekil 4.4 Raman spektrometresi sematik gosterimi
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5 5-METILFURFURAL MOLEKULU

Furfural degisik tarim Uriinlerinden iiretilen organik bir bilesiktir. Bunlar misir
kocani, yulaf, bugday kepegi ve talag gibi tarimsal iiriinlerdir. Furfural ismi Latince
furfur kelimesinden gelmektedir. Latince furfur kelimesi Tiirkce kepek anlamina
gelmektedir’®. Furfural furan molekiiline 2 numarali pozisyonda karbaldehid (CHO)
baglanmasi ile olusturulur. Bu tezin c¢alisma konusu olan 5-metil furfural ise furan

halkasina 5 numarali pozisyonda metil grubu baglanmasi ile elde edilir.

H H 4 »

I\ @\(O AN v
o é-' K}‘ 5 2 (@) HsC QW
. \0/ \H (1) H Q

Furan Furfural 5-Metilfurfural

Sekil 5.1 Furan, Furfural ve 5-metilfurfural molekiillerinin molekiiler yapilari

5.1 5-METILFURFURAL MOLEKULUNUN KONFORMASYON ANALIZI

Spartan’14 programi kullanilarak 5SMF molekiiliiniin tim konformasyonlari
olusturulmustur. (Sekil 5. 3) Elde edilen bu konformasyonlar Gaussian/09 paket
programinda B3LYP/6-311G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmistir. Bu
hesaplamalar sonucunda konformasyon-1 durumunun en diisiik enerjiye sahip oldugu

goriilmiistiir.
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Sekil 5.2 5-Metilfurfural molekiiliiniin konformasyon analiz egrisi

Konformasyon-1
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Konformasyon-2

Q

- %

J

Konformasyon-3

Sekil 5.3 5-Metilfurfural molekiiliiniin konformasyonlar:

5.2 5-METILFURFURAL MOLEKULUNUN GEOMETRIK PARAMETRELERI

5-Metilfurfural molekiiliiniin geometrik yapi parametreleri molekiiliin en kararli
yapisi dikkate alinarak bag uzunluk, bag acilart ve dihedral acilar teorik olarak
hesaplandi. Bu hesaplamada B3LYP ve MP2 hesaplama metotlar1 ve 6-311G(d,p) temel

59-63

seti kullamilmistir™ ™. 5-Metilfurfural molekiiliine ait bir kristal yap1 calismasi

literatiirde bulunmamaktadir.
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9

Sekil 5.4 5-Metilfurfural molekiiliiniin en kararli molekiiler yapilar1 ve atom
numaralandirmasi

Cizelge 5.1 5-Metilfurfural molekiiliiniin optimize edilmis geometrik parametreleri

B3LYP/6-311G(d,p)

Bag Uzunluklari (A°) Bag Acilar (°) Dihedral Ac¢ilar (°)
Cis Trans Cis Trans Cis Trans
C-G 1.371 1.369 C,-C-Cy 106.5 106.4 C,;-C-Cy-Cy 180.0 180.0
C,-C, 1.420 1.419 C,-C,-H3 125.8 125.1 C4-C-Co-0Oqy 0.0 0.0
Ci-Hy; 1.079 1.078 C,;-Ci-H3 127.5 128.3 H3-C-C,-Cy 0.0 0.0
C-Cy 1.452 1.453 C-Co-Cy 130.8 133.0 H3-C-C,-0Oy; 180.0 180.0
C,-0y 1.370 1.376 C;-C,-0Oy4 109.4 109.4 C,-C-C4-C5 0.0 0.0
C5-C, 1.370 1.370 Co-Co-0y4 119.6 117.4 C,-C-C4-Hi, 180.0 180.0
C5-Cs 1.485 1.485 C4-C5-Cs 133.0 133.1 H3-C-C4-C5 180.0 180.0
C;-Oy 1.355 1.356 C4-C3-0Oy4 110.1 109.8 H5-C-C4-Hy, 0.0 0.0
C;-H;, 1.078 1.078 Cs5-C5-0y4 116.8 116.9 C-Cy-Co-Oyg 180.0 0.0
Cs-Hq 1.093 1.094 C;-C4-Cs 106.3 106.7 C;-Cy-Co-Hy4 0.0 180.0
Cs-H; 1.093 1.094 C,-C;-H,, 127.5 127.4 0,,-C,-Cy-0y 0.0 180.0
Cs-Hg 1.090 1.090 C;-C4-H;, 126.0 125.8 0,;-C,-Co-H 4 180.0 0.0
Co-0p 1211 1.213 C5-Cs-Hg 110.8 111.0 C-C,-0,,-C; 0.0 0.0
Co-Hyy, 1.111 1.109 C;-Cs-H, 110.8 111.0 Co-C,-0,,-C; 180.0 180.0
C5-Cs-Hg 110.1 110.0 Cs5-C5-C4-C, 180.0 180.0
Hs-Cs-Hy 107.5 107.5 Cs-C5-C4-Hy, 0.0 0.0
H-Cs-Hg 108.6 108.5 011-C5-C4-C, 0.0 0.0
H;-Cs-Hg 108.6 108.5 0,,-C;5-C4-H, 180.0 180.0
C,-Cy-0Oy 125.7 123.9 C,;-C5-Cs-Hg 120.3 120.1
C,-Co-Hyy 112.4 114.0 C,;-C5-Cs-H, -120.3 -120.1
0,0-Co-Hy4 121.8 122.0 C,;-C5-Cs-Hg 0.0 0.0
Cr-0,,-C3 107.4 107.4 0,,-C;5-C5-Hg -59.67 -59.81
0,,-C;5-Cs-H; 59.67 59.81
0,;-C;5-Cs-Hg 180.0 180.0
C;-C5-0,,-C, 0.0 0.0
Cs5-C5-0,;-C, 180.0 180.0
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53 5-METILFURFURAL MOLEKULUNUN FREKANSLARININ
ISARETLENMESI

CsHsO, kapali formiiliine sahip 14 atomlu bir molekiildiir. Molekiil Cs nokta
grubuna sahiptir. Toplam titresim sayis1 36 adettir. Titresimlerin simetri tiirlerine gore
dagilimi ise I'sn=24A'+12A" seklindedir. Bunlardan A' olanlar diizlem ig¢i titresimlerdir.
A" olanlar ise diizlem dig1 titresimlerdir. Titresim spectrum hesabi1 Gaussian 09 paket
programu kullanilarak yapilmistir. Gaussian 09 programu vasitasiyla elde edilen teorik
veriler 6lcekleme faktorleri kullamilarak o6lceklenmistir. Bununla birlikte Infrared
siddetleri 100 normalize edilmistir. Gaussian09 paket programi: Raman sagilma
aktiviteleri hesabim1 yapmaktadir. Bu veriler Ralnt paket programi vasitasiyla Raman

siddetine gevrilerek tabloya eklenmistir®™ .

Her iki konformasyonun hesaplanan frekanslari tabloda verilmistir. Tablo
incelendiginde Bu tartismada trans cis konformasyonlari arasindaki frekans farkininl0
cm-1 degerinden buyuk olanlar i¢in yapilacaktir. Cis konformasyonun buyuk frekanslari
22,21,7, 6,5 ve 2 numarali modlardir. En buyuk fark 5 numarali frekansta gozlenmistir.
Bu titresim halka burulma tiresimidir. Benzer sekilde 7rans konformasyonun en buyuk
fark olan titresimi ise 4 numarali frekansdir. Bu frekansda halka burulma olarak
isaretlenmistir. Genel olarak Trans Cis konformasyonlari arasinda frekans olarak fark
halka burulma boélgesinde gozlenmistir. Gerilme bolgesinde ki en buyuk fark ise aldehid
grubunun CH gerilme frekansinda gozlenmistir. Bu frekansda Trans konformasyonu Cis
konformasyonun titresiminden 25 cm™ kadar buyuk hesaplanmistir. Bunun disindaki CH

gerilmelerde cok buyuk farklar gozlenmemistir.
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Sekil 5.5 5-Metilfurfural molekiiliiniin teorik Infrared spektrumu
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Raman Siddet1
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Sekil 5.6 5-Metilfurfuralmolekiiliiniin teorik Ramanspektrumu
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5.3.1 Furan halkasi titresimleri

3000 to 3100 cm™ arahiginda genellikle CH gerilem titresimleri ortaya ¢ikar ve bu
titresimler aromatic halkalarin karakteristik titresimleridir42'44. Furan halkasinda 3121
cm” olarak infrared spektrumunda gozlenen titresim CH gerilme titresimi olarak
isaretlenmistir. Bu Trans conformerinde pik 3137 cm’! (B3LYP) ve 3120 cm’! (MP2)
olarak hesaplanmistir. Cis conformerinde ise 3133 cm’! (B3LYP) ve 3115 cm’! (MP2)
olarak hesplanmustir. Bunun yaninda, Allen and Bernstein® furfural molekiiliiniin CH
gerilme modunu yaklasik olarak 3140 cm™ olarak Trans conformerinde ve yaklasik
olarak 3090 cm™ Cis conformerinde Sl¢miistiir. Bu cahismada sivi fazda bir Infrared
spektrumu kaydedilmistir. Bizim hesaplama sonug¢larimiza gore 5-Metilfurfural
molekiiliiniin CH gerilme titresimleri arasinda 4 cm™’lik kiiciik bir fark bulunmaktadir
Allen ve arkadaslari® tarafindan yapilan calismada furfural CH gerilme titresimleri

Aldehid grubunun titresimlerine dogru kayd: tespit edilmistir.

Genellikle diizlem ici CH biikiilme titresimleri 1000-1520 cm’ ve diizlem disi CH
biikiilme titresimleri ise 700-1000 cm™ araliginda gozlenmektedir®™®. 1008 ¢cm™ and
1189 cm™ olarak hesaplanan titresimler diizlem i¢i CH biikiilme titresimleri olarak
isaretlenmistir. Bu titresimleri TED hesaplama sonucunda CH biikiilme katkist % 40
civarinda olmustur. Bu titresim modlar1 Infrared spektrumunda 1197 cm’ siddetli pik
olarak olciilmiistiir. 1008 cm™ olarak hesaplanan titresim ne FT-IR nede FT-Raman
spektrumunda gézlenememistir. FT-IR spektrumunda 797 cm™de siddetli olarak
gozlenen titresim ise furan halkasinin diizlem dis1 biikiilme titresimidir (mod no: 12). Bu
pik 793 cm’ (B3LYP) ve 756 cm’ (MP2) Trans konformeri icin hesaplanmistir. 870
cm’! (B3LYP) ve 782 cm’! (MP2) olarak hesaplanan titresim ise 7Trans konformerinin
diizlem dis1 biikiilme titresimi olarak isaretlenmistir. Fakat bu titresimde her iki
spektrumda gozlenememistir. TED verileri incelendiginde, furan halkasinin diizlem dis1
ve diizlem i¢i biikiilme titresimleri metil ve aldehid grubu ve furan halka titresimleri ile

karisik bir halde gozlenmistir.
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C-O titresimi genellikle 1190-1050 cm™ araliginda gozlenmesi beklenilmektedir”. Bu
tez ¢calisgmasinda furan halkasinda ki C-O titresimi 1197 cm’ degerinde gozlenmistir. Bu
titresim modu Cis conformeri i¢in 1200 cm™ ve Trans conformeri icin ise 1189 cm’
olarak hesaplanmistir. Bu modun TED degerleri ise sirastyla %26 ve % 36 olarak

belirlenmistir.

Trans konformerinde, furan halkasinin CC gerilem modu teorik olarak 1501 cm’! (1505
cm’ Cis konformer) ve 1572 cm™ (1568 cm” Cis konformer) olarak B3LYP/6-
311G(d,p) hesaplama metodu ile belirlenmistir. Bu titresimler deneysel olarak 1516 cm’
ve 1584 cm™ olarak FT-IR spektrumunda ve 1518 cm™ ve 1581 cm™ olarak FT-Raman
spektrumunda gozlenmistir. TED verilerine gore, CC gerilme titresimleri %35 olarak

temel modlar1 katki saglamistir.

5.3.2  Aldehid grup titresimleri

Aldehid grubunun CH gerilem tiresimleri hem IR hem de Raman spektrumunda
kolaylikla gozlenebilir nitelikte titresimleridir. Bu titresimlerin band pozisyonlar1 furan
halkasinin CH gerilme titresimlerinde daha diisiik frekanslarda gozlenmektedir. Aldehid
grubunun CH gerilem titresimleri 2820 cm™ olarak FT-IR spektrumunda gzolenmistir.
Bu titresim teorik olarak 2786 c¢cm™ Cis konformer ve 2811 cm™ Trans konformer igin
B3LYP/6-311G(d,p) hesaplama metodunda belirlenmistir. Allen and Bernstein®’ Cis
konformer icin 2856 cm™ ve 2814 cm™ icin ise Trans konformerinde deneysel olarak
belirlemistir. Bizim hesaplamalarimizda Aldehid grubunun 7rans konformerin CH
gerilme titresimleri Cis konformerinkinden daha biiyiik belirlenmistir. T. Kim ve ark.”!
Cis konformerinde Aldehid grubunun CH gerilme titresimlerini 2920 cm™ olarak
bildirmislerdir. Iliescu”> CH gerilme titresimlerini of the 5-(4-fluor-phenyl)-furan-2
carbaldehyde molekiiliiniin 2853 cm™ FT-IR spektrum ve 2854 cm™ olarak FT-Raman
spektumunda rapor etmisleridir. Bu tez ¢alismasinda, Bu pik 2854 cm™ olarak Trans

konformer ve 2815 cm™ olarak Cis konformerinde hesaplanmustir.
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Aldehid grubunun diizlem ici CH biikiilme titresimleri 1375/1374 cm™ (FT-IR/FT-
Raman) deneysel olarak belirlenmigstir. TED sonuglarina gore, bu moda CH biikiilme
titresimlerinin TED katkis1 %55 (Trans konformer), %41 (Cis konformer) olarak tahmin
edilmistir. Diger titresimlerin TED katkis1 diizlem i¢i CH biikiilme titresimin katkisindan
kiiciik olarak hesaplanmigtir. Aldehid grubunun diizlem disi CH biikiilme titresimi 988
cm’ (B3LYP) ve 973 cm’! (MP2) olarak hesaplanmistir. Bu titresim ne FT-IR ne de FT-
Raman spektrumunda gozlenememistir. Bu titresimin TED degeri ise %35 olarak
hesaplanmistir. TED sonuglarina gore, aldehid grubunun diger CH biikiilme titresimleri
(Diizlem i¢i ve diizlem dis1) furan ve metil grubunun titresimeri ile karisik bir halde elde

edilmistir.

Aldehid grubunda, CO gerilme titresimi siddetli bir pik olarak 1668 cm™ olarak FT-IR
spektrumunda gozlenmistir. FT-Raman spektrumunda da siddetli pik olarak ayni dalga
sayis1 degerinde gozlemlenmistir. DFT sonuglarina gore Trans konformerinde 1705 cm™
ve Cis konformerinde 1711 cm™ olarak hesaplanmustir. TED katkilart ise %30 ve % 38
olarak belirlenmistir. Alle ve ark.®’ aldehid grubunun CO gerilme titresimini Cis
konformerinde sivi fazda 1675 cm’ (FT-IR) ve 1676 cm’! (FT-Raman) olarak
belirlemislerdir. Aym sartler altinda, 7Trans konformerinde ise 1695 cm’! (FT-IR) ve
1693 cm' (FT-Raman) olciilmiistiir®. Bu titresim deneysel degerler ile
karsilagtirildiginda, Trans konformerinin CO gerilme titresimi Allenin deneysel degerleri

ile oldukca 1yi bir uyum gostermektedir.

5.3.3 Metil grup titresimleri

Metil grubunun CH gerileme titresimleri 3000 cm™ dalga sayisimn hemen altinda
gdzlenmesi beklenilmektedir’>. 5MF molekiili metil (-CHs) grubuna sahip bir
molekiildiir. Dolayistyla metil grubunun karakteristik titresimelerini gozlenemyi
beklemekteyiz. Metil grubunun CH gerilme titresimleri 2927 cm™ (FT-IR) ve 2928 cm’™
(FT-Raman) olarak gozlenmistir. Bu titresim teorik olarak 2931 cmolarak B3LYP
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metodu ile hesaplanmistir. Teorik ve deneysel degerler arasinda iyi bir uyum oldugu
asikardir. Ayn1 zamanda TED degerinde metil grubunun bu titresimi saf olarak tahmin

edilmistir.

Metil grubunun asimetrik ve simetrik biikiilme titrresimleri normal olarak 1465-1440
em” and 1390-1370 cm’ araliginda gozlenmesi beklenilmektedir’”. Sunulan tez
caligmasinda, asimetrik CH3 biikiilme titresimi 1444 cm de zayif band olarak FT-
Raman spektrumunda gdzlenmistir. Bu pik FT-IR spektrumunda 1446 cm™ olarak
dedekte edilmistir. Asimetrik CHj biikiilme titresimi teorik olarak 1441 cm™ (B3LYP)
ve 1439 cm™ (MP2) olarak tahmin edilmistir. 1394 cm™ (FT-IR) ve 1393 cm™ (FT-
Raman) piki ise CH3; grubunun simetrik biikiilme titresimi olarak gozlenmistir. Bu
frekans 1424 cm’ (Cis konformer) ve 1426 cm’! (Trans konformer) olarak
hesaplanmigtir. Diger metil grubunun titresimleri tablodan gorelebilir. Yapilan
hesaplamalar ve elde edilen deneysel veriler olduk¢a uyumlu oldugu da tablodan

rahatlikla goriilebirilir.
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Cizelge 5.2 5-Metilfurfural molekiiliiniin trans konformasyonunun titresim frekanslari

Hesaplanan Deneysel TED
B3LYP/6-311G(d.p) MP2/6-311G(d.p)
Frek." 1% ISaman Frek' 1% ISiman IR Raman
v, A" 114 0.026 4.387 104 0.000  5.290 - - Teccu(@T)+Toccn(43)
v, A" 119 0.194 6246 112 0394 7.355 - - Tocer(18)+Tocco(10)+Teccr(37)+Teccc(13)
vs A 172 1.171 2488 166 1993 1462 - 178 vw  8cco(36)+8ccc(25)+8cen(20)
v, A" 243 6.343 3201 223 9581 3.024 - - Teccc(10)+8ucu(37)+Tccco(15)
vs A" 271 0026 7870 250 0007 11.78 - - ToceecT+8ucu(26)+Tcccc(20)
ve A 324 2372 1321 314 3.024 13.92 - - 8cco2T)+8ccc(22)+8ccr(20)
v, A 473 0.052 1042 464 0246 1155 - 504w Vee(14)+8cce(15)+8ccn(18)+8cco(27)
vg A" 613 0.277 0.055 535 0.087 0.014 617 vw - Teeco(20)+8uc(38)+Toccn(10)+Tecoc(11)
ve A" 630 0019 2171 608 0001 2116  639s 638w  Tecco(13)+8ucn 27 +Toccn(25)+tecoc(15)
vie A 652 1764 4849 641 1475 5276 668 vw - Vee0)+8ccc(16)+8cci(18)+8cco(24)
v, A 742 2268 4570 727 3284 5181 763 ms - Vee(ID+8cen(31)+8cco(23)
v, A" 793 13.86 0.064 756 2532 0.198 797 s - Teecn(60)+Toccu(27)
vi; A" 870 0523  1.067 782  0.102  0.508 Scen(62)+Tocen(18)
vig A" 939 0.886 1.120 927 2451 0.665 945 s 945w Sucu(37)+dccn(15)
vis A 959 1789 3.896 940 2382 5331 966 - Vee(1D4Veo(10)+8cce(10)+8ccr(26)+8cco(12)
vis A 985 7137 4711 961  0.005 4.016 Vee(12)+8cen(3N)+Teccr(10)
vi; A" 988 0008 3554 973 1419 3.722 Tecco(15)+8ucn(29)+Tocen(25)
vig A" 1008 10.64 12.69 998 12.76 1051 Vee(13)+0ccn(40)+8ccu(15)
vig A" 1028 0.995 0.049 1015 0443 0.098  1022s 1023 s Sycn(40)+Tecec(18)+Tecoc(10)
Ve A 1176 0351 2374 1173 1882  3.766 Vee(10)+Veo(17)+8ccc(16)+8ccr(23)+8cco(10)
v A" 1189 1525 8596 1221 5704 7.072  1197s - Vee(18)+8ccn(d6)+8cco(10)
v, A" 1221 8766 1031 1234 5470 2883 1236 w 12185 vee(20)+8cen(32)
vy A 1341 0392 4557 1328 0528  3.805 13355 Vee(10)+8ccu(@5)+8ucn(28)
vy A" 1370 0914 5929 1357  0.650  4.001 1355vw Sccn(11)+8ucn(B1)+80cn(12)
Vs A" 1383 6.175 7.899 1375  6.088 8492  1375s 1374s  Sccn(25)+Tecen(11)+Toccn(12)
Ve A" 1426 2.969 5.090 1418 4558  6.115  1394s  1393ms  Sucu(35)+Tcccn(25)+Toccn(25)
vy A 1441 2314 1161 1439 2637 8761 1444vw 1446 vw  Sccn(18)+8ucn(40)+Tecec(16)+Tocen(16)
vas A 1501 83.13 100 1490 7212 100 1516ms 1518 vs  vee(35)+8cco(15)
vy A 1572 7525 2524 1544 4457 4249 1584w 1581s  vee(30)+8cen(35)+8cco(14)
v A" 1705 100 3352 1665 100 55.19 1668 vs 1668 ms  Vco(30)+vec(13)+8cco(12)+8ccn(19)
vy A" 2811 36.99 1396 2834 5475 1554 2820w Veu(80)
v A 2931 6542 2211 2925 9817 20.09 2927 vw 29285  veus(89)
vy A" 2978 3776 8331 2999 4969 7918 Vem(72)
vy A" 3023 3031 5234 3028 3871 5739 Vers(79)
vis A" 3137 0833 5590 3120 0.645 5583 3121 vw Ve(79)
v A" 3153 0.109 5968 3135 0279  7.630 Veu(80)
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Cizelge 5.3 5-Metilfurfural molekiiliiniin cis konformasyonunun titresim frekanslari

Hesaplanan Deneysel TED
B3LYP/6-311G(d,p) MP2/6-311G(d,p)
Frek." 1% ISaman Frek' 1% ISiman IR Raman
v; A" 105 0.206 0.868 99 0.387  0.585 - - Teccu(46)+Toccu(39)
v, A" 135 0.001 14122 129 0015 18.617 - - Tecen(@2)+Toccu(27)
vs A 160 1.680 23550 155 2489 27957 - 178 vw  Scen(19)+8ccc(25)+8cc0(36)
v, A" 198 3575 25013 187 5732 34.696 - - Teccc(12)+Tecen(24) +Toccn(25)+Tecoc(16)
vs A" 330 0350 1392 304 0637 2811 - - Tecce(1T)+tecco(1 D +Tecen(20)+HTocen(26)
ve A 340 0429 5277 329 0629 6.503 - - Sccc(20)+8cco(2T)+8ccn(28)
v, A" 486 0.095  26.649 474 0.377  28.535 - 504w Vee(21)+8ccc(16)+0ccn(12)+0¢co(27)
vg A" 613 0.054 0.126 544 0.007  0.020 617 vw - Tecco(18)+Tecen(15)+Tocen(17)+Tecen(23)
ve A 628 3684 14306 617 0001 6128  639s 638 W  Vee(25)+8ccc(18)+8ccu(13)+8cco(30)
vie A" 637 0046 5486 620  3.664 18.681 668 vw - Tocec(30)+HTecen(24) +Tocen(27)
vy, A 750 1521 0370 737 25903 2205 763 ms - Scco(28)+8cen(24)+8¢cc(11)
v, A" 783 13.24 0.033 748 24638 0.167 797 s - Teccu(55)+Toccn(25)
vi; A" 854 0318 1331 774 0002 1.051 Teccr(39)+Toccn(20)+Tucen(21)
vy A" 931 2.579 5.389 920 3.894 5.613 945 s 945w Sccu(31)+Tcccu(10)+Toccu(10)
vis A 961 1344 7739 941 2321 8786 966 - Vee(1D+Veo(13)+8cce(12)+8ccr(27)+8cco(16)
vis A" 978 0009 4870 958  0.021 5.652 Tecc(39)+Toccr(19)+Tocco(11)
vi;, A 995 6994 8290 988  22.135 7.168 Scen(32)+Tecen(13+Toccu(13)
vis A" 1011 1401 14470 1000 12726 16.139 Vee(14)+8ccp(60)
vig A" 1028 0.957 0.011 1016  0.505 0.180  1022s 1023 s Scen(C1)+Teccn(28)+Toccn(18)
Vo A 1176 4482 7505 1159  6.641  5.980 Vee(13)+8cen(53)
v A" 1200 3150 17355 1233 1.038 41733  1197s - Vee(15)4Veo(14)+8ccc(15)+8ccn(26)
Vs A 1253 8478 9849 1271 5710 14424 1236 w 12185 vee(29)+Veo(10)+ Seen(26)
vy A 1339 2467 12411 1329 6494  12.637 13355 Vee(13)+8ccn(30)+ Socn(11)
vay A 1366 2995 8911 1354 1923 12525 1355vw Sccu(@1)+3cu(25)
Vs A" 1382 4919 9.094 1370  8.069 9707  1375s 13748 Scen(35)+8ucn(13)+Toccn(14)
Vas A" 1424 2486  7.991 1417  4.038 10.855 1394s  1393ms  Sucn(35)+Tecen(25)+Tocen(25)
vy A 1441 3141 19911 1438 2741 16764 1444vw 1446 vw  Scen(17)+8uen(3 D+Tecen(16)+Toccn(16)
vas A 1505 3829 100 1483 34076 83.037 1516ms 1518 vs vee(32)+8cen (22)+8cco(13)
vy A 1568 2553 7.821 1542 5.621 29632 1584w  1581s  Scco(10)+8cen(35)+vec(29)
vy A 1711 100 63974 1670 100 100 1668 vs 1668 ms  Voc(38)+vec(17)+vec(18)
v A" 2786 38.10 26548 2813  59.597 32573 2820 Veu(80)
v A" 2933 4445 33113 2927  7.368  34.623 2927 vw 29285 veus(89)
vy A" 2981 2767 12507 3001  3.849  13.539 Ve (76)
vy A" 3023 2631 8268 3029 3483 10.161 Ves(78)
vis A" 3133 0844 7540 3115  1.049 9254 3121 vw Ve(79)
vis A" 3146 0218 12426 3130  0.065 16.287 Veu(80)
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vs: ¢ok gii¢lii, ms: orta gii¢lii, s: giiclii, w: zayif, vw: cok zayif + v: gerilme, t: kivirma,d: a¢1 biikiilme.
"B3LYP/6-311G(d,p) temel seti i¢in hesaplanan harmonik titresim dalga sayilar1 0.967 faktor, MP2/6-
311G(d,p) hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0.950 faktorii ile 6l¢eklenmistir.

*“Goreceli IR ve Raman siddetlerinin en yiiksek pikleri 100’ esitlenerek normalize edildi.

“Toplam enerji dagilimi hesaplamalar1 B3LYP/6-311G(d,p), temel set kullamlarak yapildi. Sadece > 10%
olan degerler tabloya islendi.
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5.4 MOLEKULER ELEKTROSTATIK POTANSIYEL (MESP)

Sekil 5.8 Cis 5-Metilfurfural molekiiliiniin MESP haritas1

Tl



Sekil 5.9 Trans 5-Metilfurfural molekiiliiniin MESP haritasi

DFT modeli kullanilarak 5-Metilfurfural molekiiliiniin elektron potansiyel
yiizeyleri molekiiliin sekil, boyut ve elektrostatik potansiyel degerleri ile molekiiliin
izoelektron yogunluk yiizeyinin MESP haritas1 Sekil 5.9 ve 5.10°da cizilmistir. Bu

haritada 5-MF molekiiliine ait renkler dikkate alindiginda, kirmizi bolgelerde elektron
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fazlalig1 oldugu goriiniir yani bu bolgelerin negatif yiiklii oldugunu gostermektedir.
Mavi bolgelerde ise elektron eksikligi oldugu goriiniir yani bu bolgelerin pozitif yiiklii
oldugunu gostermektedir. Elektronun azaldigi bolgelerde renk yavasca maviye dogru
kayar ya da elektron alan bolgeler kirmiziya dogru kayar. Negatif (kirmizi) bolgeler
elektrofilik reaktivite ve pozitif (mavi) bolgeler niikleofilik reaktivite ile iliskilidir. 5-MF
molekiiliiniin MESP haritas: elektron dagiliminin nasil oldugunu agikca gostermektedir.
Negatif bolge oksijen atomlar: iizerinde lokalize olur ve pozitif bolge hidrojen atomu
tizerinde lokalize olur. 5-MF molekiiliinde oksijen ve hidrojen atomlarinin yerlerine
bakilarak mavi ve kirmiziya kaymalar1 bu bilgiler iizerinden tartisilabilir. Bu sonuclar
bilesik metalik molekiiller aras1 etkilesimi ve bolgenin bag yapisiyla ilgili de bilgi saglar.
5-MF molekiiliintin furan ve aldehid halkalarinin elektronca oldukc¢a zengin oldugu

goriilmektedir’*7°.

5.5 HOMO-LUMO ANALIZI

Molekiiller arasindaki kimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda daha c¢ok
molekiiliin sinir orbitalleri kullanilmaktadir. Burada simir orbitalleri ile anlatilmak
istenen en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO) ile en diisiik enerjili bos

molekiil orbitali (LUMO)’dur.

Kimyasal tepkimelerin bir¢ogu elektron alinarak ya da verilerek gerceklestigi
icin HOMO ve LUMO molekiiliin kimyasaldavraniglarina dogrudan etki etmektedir.
Alinacak elektronun yerlesecegi yoriinge olan en diisiik enerjili bos molekiil orbitali
(LUMO)’nin enerjisi ne kadar diisiik ise elektronun alinmasi o kadar kolay olmaktadir.
Elektron verilirken ise en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO)’nden verilecegi
icin bu orbitalin enerjisine kadar yiiksek olursa elektron verme yatkinligi da o kadar

fazla olacaktir.

Gaussian/09 paket programlari gibi programlarla bazi yaklasimlarin

kullanilmasiyla molekiillerin en diisiik enerjili halleri tahmin edilip elektron dagilim
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cikarilmaktadir. SMF molekiiliinin HOMO, LUMO ve HOMO-LUMO gap degeri
B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile hesaplanmis ve asagidaki tabloda degerler verilmistir.
HOMO-LUMO gap degeri gaz fazinda 4.863 eV (Trans), 4.957 eV (Cis) olarak
belirlenmistir. HOMO-LUMO arasindaki enerji gap degeri SMF molekiiliiniin kimyasal

reaktivite ve diger bir onmeli 6zellikleri ile ilgili bilgilere ulagilmasini saglamaktadir.

Molekiiliin kimyasal reaktivite degerleri Koopmans teoremine gore hesaplanmis
ve asagida listelenmistir’’. Elektron affinitesi LUMO enerjisinin negative degerine esittir
(EA = - ELumo). Iyonizasyon potansiyeli HOMO enerjisinin negative degerine esittir (IP
= - Epomo). Bir molekiil i¢in elektronegativite (y), kimyasal sertlik (), kimyasal

potansiyel (x) ve elektrofilik indeks (w) asagidaki formiiller ile kolaylikla

hesaplanabilir®*™.
x=[IP+EA]/2 (5.1)
n=[IP-EA]/2 (5.1)
4, (5.1
w=u"127y (5.1)

Chemical reactivity parameters calculated by using DFT/B3LYP method with 6-
311G(d,p) basis set are given in Table 4. The y, #, S, ¢ and @ values of SMF were
calculated as 4.208, 2.431, 1.215, -4.208 and 3.641 eV in the gas phase, respectively.
Electronegativity is a chemical property that describes the ability of an atom or a
functional group to attract electrons or electron density towards itself. The hardness is
the ability of chemical system to resist the deformation of electron cloud under small

perturbation encountered during the chemical process®'.

Iyonlasma enerjisi ve elektron ilgisi acisindan elektron dagilimi oldukca
onemlidir. Molekiilden koparilacak elektronun hangi orbitalden gelecegi, bu orbitalin
enerjisi ve hangi atomlar {izerinde oldugu gibi bilgiler ortaya ¢ikmaktadir. HOMO’da ki

elektronlar iyonlagsma sirasinda ilk olarak kopacak elektronlardir. Elektronun sonsuzdaki
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enerjisi sifir ve molekiilde iyonlasmadan sonra orbital diizeyinde ¢ok fazla bir yeni
diizenleme olmadigida kabul edilirse, iyonlagsma enerjisi = —-HOMO ve elektron ilgisi =

—LUMO oldugugériiliir’”.

5-Metilfurfural molekiiliiniin ii¢ boyutlu HOMO-LUMO grafigi Sekil 5.11 ve
5.12°de gosterilmistir. 5-Metilfurfural molekiiliinin HOMO ve LUMO enerji degerleri
B3LYP metodunun 6-311G(d,p) temel setinde hesap edildi. Hesaplamaya gore
molekiiliin taban durum ile birinci uyarilmis seviyeleri arasindaki enerji bant boslugu -
5.28 eV civarindadir. Ayn1 molekiilin HOMO-LUMO’sunun tekrar uyarilmas: halinde
ise hesaplanan enerji farki -5.48 eV civarindadir. Uyarilan ve iyonik molekiillerde
elektron yogunlugunun dagimiklagmasi yani aktiflesmesi, molekiilii giicsiiz duruma
diisiirecektir ve dolayisiyla molekiiller arasindaki etkilesim de zayiflayacaktir.
Molekiiliin daha iist seviyelere uyarilmasi halinde HOMO-LUMO arasindaki enerji bant

boslugu degerindeki azalmanin sebebi budur.

Tablo 5.1 SMF molekiiliiniin hesaplanan bazi 6zellikleri

Trans rotamer Cis rotamer

Parametre (eV)

AEnomo -6.640 -6.683
AE; ymo -1.777 -1.726
AEHOMO_AELUMO gap 4.863 4.957
AEgomo.1 -7.089 -7.025
AE; umo+1 0.585 0.700
AEHOMO-I'AELUMOH gap 7.674 7.725
AExomo-2 -8.220 -8.256
AELumo+2 1.037 1.052
AEHOMO-Z'AELUMO+2 gap 9.257 9.308
Iyonizasyon Potansiyeli IP 6.640 6.683
Elektron Affinitesi. EA 1.777 1.726
Elektronegativite 4.208 4.204
Kimyasal Sertlik n 2431 2.478
Kimyasal potansiyel p -4.208 -4.204
Elektrofilik indeks ® 3.641 3.565
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6 SONUC VE ONERILER

Bu calismada serbest 5-Metilfurfural molekiiliiniin geometrik yapisi ve titresim
modlar1 detayli bir sekilde teorik ve deneysel olarak incelendi. Deneysel caligma
kisminda numunenin FT-IR, FT-Raman deneysel spektrum veriler alinarak elde
edilmistir. Teorik calisma kisminda ise Gaussian/09 paket programi icinde bulunan
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ile molekiiliiniin geometrik yapisi, titresim modlari,
IR-spektrumu, Raman spektrumu ve NMR spektrumu teorik olarak belirlendi.
Calismada molekiile ait biitiin olast1 konformasyon durumlar1 Spartan’14 programi
yardimiyla belirlendi. Bu belirlenen konformasyonlar B3LYP/6-311G(d,p) hesaplama
metodu ile optimize edildi. Bu optimizasyon sonucunda en kararli konformasyon
belirlenerek, bu konformasyonlar icin titresim frekanslart ve geometrik parametreleri
Gaussian/09 paket programi kullanilarak hesaplandi. Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon
Teorisi (DFT) B3LYP/6-311G(d,p) ve MP2/6-311G(d,p) kullanilarak yapildi. Bu
hesaplamalardan sonra DFT modeli kullanilarak elektronun yiik yogunlugunun ii¢
boyutlu haritasi ¢izildi (MESP). Bu haritaya gore kirmizi bolgede elektron fazlaligy,
mavi bolgede elektron eksikligi s6z konusudur. Boylece molekiil hakkinda yorum
yapabilmemiz saglanmaktadir. Molekiiliimiiziin diger molekiillerle etkilesimini
incelemek icin HOMO-LUMO calismasi yapilmistir. Bu kuantum kimyasi i¢in 6nemli

bir ¢alisma olup elektron alip-verme ile ilgili bize bilgi saglamistir.

Serbest 5-Metilfurfural molekiiliiniin deneysel yollarla elde edilen verileri, teorik
olarak hesaplanan veriler ile karsilastirildi. Teorik olarak elde edilen verilerin deneysel

veriler ile olduk¢a uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.
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