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OZET

Bu ¢alismada, 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic acid monohydrate molekilintn
(CgHgN,03 . H,0) spektroskopik ozellikleri, IR, Raman, UV-Vis spektroskopi
teknikleriyle teorik olarak incelendi. 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic acid
monohydrate molekilinin teorik titresim spektrumu hesaplamalar1 Gaussian
09 yazilim kullamlarak yapildi. Bu molekultin, molekiler geometrisi ve titresim
frekanslary, yogunluk fonksiyon teorisi (B3LYP/6-311++G(d, p) temel seti)
kullanilarak hesaplandi. Ayrica bahsedilen molekiiliin titresim frekanslarina 9
¢oziiciiniin etkisi arastirildi. 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic acid monohydrate
molekUluntn, molekiil geometrisi ve titresim frekanslar1 gaz fazinda B3LYP/6-
311++G(d,p) ve c¢Ozuculerde B3LYP/6-311++G(d,p)/C-PCM  metodu

kullanmilarak hesapland.

Titresim modlarinin isaretlemeleri, toplam enerji dagihm (TED) hesaplamalari
ile yapildi. Uyarma enerjileri, osilator siddeti, dalga boylars, HOMO ve LUMO
enerjileri gibi elektronik Ozellikler, zamana bagh yogunluk fonksiyon teorisi
kullanilarak (TD-DFT) hesaplamalar yapildi. Ayrica, Mulliken yukleri, toplam
ve kismi durum yogunlugu (TDOS ve PDOS) ve overlap populasyon durum

yogunlugu (OPDOS) ile ilgili hesaplamalar yapilip grafikleri verildi.
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ABSTRACT

In this study, the spectroscopic properties of 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic
acid monohydrate molecule (CgHgN,O3; . H,O) were investigated by IR,
Raman, UV-Vis spectroscopic techniques, theeoretically. The theoretical
vibrational spectrum of 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic acid monohydrate
molecule calculations were performed by using GAUSSIAN 09 software. The
molecular geometry and vibrational frequencies of 1H-Benzimidazole-2-
Carboxylic acid monohydrate molecule were calculated using the density
functional methods (B3LYP with 6-311G++(d,p) basis sets). In addition we
investigated 9 different solvent effect on the vibrational frequencies of the
related molecule. The molecular geometry and vibrational frequencies of 1H-
Benzimidazole-2-Carboxylic acid monohydrate molecule were calculated gas
phase B3LYP/6-311++G(d,p) level and in different solvents by B3LYP/6-
311G++(d,p)/C-PCM method.

The assignments on the fundamentals were proposed on the basis of total energy
distribution (TED) calculations. The electronic properties, such as excitation
energies, oscillator strength, wavelengths, HOMO and LUMO energies, were
performed by time-dependent density functional theory (TD-DFT). Mulliken
charge values, total and partial density of state (TDOS and PDOS) and also
overlap population density of state (OPDOS) diagrams analysis were, calculated

and related results presented.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte

asagida sunulmustur.
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E Molekdilin toplam enerjisi

H Manyetik alan
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EC Korelasyon enerjisi
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E’ Korelasyon enerjisi

H Hamiltoniyen islemcisi

b 4 Dalga fonksiyonu

¥; Molekuler orbital

D; Atomik orbital
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Kisaltmalar Aciklamalar

DFT Yogunluk fonksiyon teorisi

AAS Atomik absorbsiyon spektroskopisi

NMR Nikleer manyetik rezonans spektroskopisi

IR Infrared

FTR Fourier transform raman spektrometresi
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1. GIRIS
1.1. GENEL BILGILER

Benzimidazol halka sistemi (Sekil 1) imidazol halkasinin, benzene 4. ve 5.

konumlarindan birlesmesi ile meydana gelmistir.

P
N

= :]
Sekil 1.1. Benzimidazol moleklu

Benzimidazol halka sistemi, {izerinde hidrojen tagiyan “pirrol azotu” veya
“imino azotu” olarak tamimlanan azot ile hidrojen tasimayan ve tersiyer yapida

bulunan diger “piridin azotu” veya “tersiyer azot”undan miitesekkildir.

Benzimidazol halkasinin numaralandirilmasina, hidrojen tasiyan azottan
baslanmakta ve 3 numara diger azota verilecek sekilde devam etmektedir. Serbest
imino hidrojenine sahip benzimidazoller tautomerik karakter gosterirler. Bu serbest
hidrojenin ilavesi taumerizim olasiligi1 ortadan kaldirir ve Kkesin yapiy1
tanimlamak miimkiin olur. BOyle bir durumda numaralandirma hidrojen ilave

edilen azot iizerinden baglayarak yapilir.

Benzimidazoller oldukga yiiksek erime ve kaynama noktasina sahip kati
bilesiklerdir. Ornegin: Benzimidazol’iin kendisi 170 °C’de erir. Bu bilesikler polar
cozlculerde cok, polar olmayan c¢Ozucilerde ise az cozlnlrler ve polar olan
cOziicllerde serbest imino hidrojen assosiye halde bulunurlar. Imino hidrojeninin

siibstitiisyonu kaynama ve erime noktalarini 6nemli 6l¢iide diisiirtir.

Hisano ve Ichikawa (1974), benzimidazol’ln 2. konumuna H, metil, 2-
piridil, 4-piridil, 2-kinolil ve 4-kinolil gibi siibstitiientleri getirip Pka degerlerini
incelediklerinde, 2-piridil tiirevinin en yiliksek Pka degerine sahip oldugunu



gozlemiglerdir. Bunun nedeninin piridin azotu ile benzimidazol’iin imino

hidrojeninin, hidrojen bag1 yapmasi oldugunu ileri siirmiiglerdir (Sekil 2).

Sekil 1.2. 2-piridil tlrevi

Benzimidazoller, amfoterik bilesikler olduklar1 i¢in metallerle tuz
olustururlar. Kaynar sudaki benzimidazol ¢ozeltisine AgNO5 ilavesi ile suda az
¢oOziinen giimiis tozu olusur. Bu tuz seyreltik mineral asitlerde ve asetik asitte
¢Ozundr. Benzimidazollerin asidik karakterinin bir diger gostergesi ise grignard
bilesikleri ile reaksiyona girerek N-Magnezyum halojendrleri vermesidir.
Benzimidazollerin imino hidrojeninin slbstitisyonu pseudo-asidik karakteri
ortadan kaldirir. Elektronegatif gruplar benzimidazollerin asidik karakterini
artirirlar. Ornegin: Nitrobenzimidazoller, Na,CO5 veya sulu amonyak ¢ozeltileri ile

tuz olusturacak kadar asidiktir [1].

Benzimidazol %90 formik asit ile, o-fenilenediamin isitilmasiyla iretilir.
Benzimidazoller farmasotikler, veterinerlikte antheiminitics ve mantar o6ldiricu
ilaclar olarak ticari ve biyolojik dnemi agisindan iyi bilinmektedir [2]. Vitamin B,
(siyanokobalamin)’nin yapisinda yer alan benzimidazol c¢ekirdegi giiniimiizde
birgok ilacin etken maddesi olarak karsimiza cikmaktadir [3]. Benzimidazol
tiirevleri, ,0rnegin antimikrobiyal aktivite, HIV gibi ¢esitli viriislere karsi aktivite,
anti-alerjik, anti-oksidan, anti-histaminik, anti-tiberkiloz, anti-astim, anti-
diyabetik, anti-kanser, anti-timaor, anti-ulser, anti-helmintik, HIV-1 ters transkriptaz
inhibitorleri, anti-viral, anti-koagilan, anti-inflamatuar, anti-bakteriyel aktivite de
dahil olmak (zere benzimidazolin biyolojik olarak aktifliginin 6nemli oldugu
alanlardir [4].

Son zamanlarda, baz1 kloroariloksilalkil tirevlerinin Salmonell Typhi O-901
ve Staphylococcus aureus A 15091gibi canlilara karsi 6nemli bakteri oldiiriicti

aktivite gosterdigi literatiirlerde gegmektedir [5]. Benzimidazol ve tirevleri, ayni



zamanda, metal ve alagim yiizeyleri i¢in korozyon inhibitorleri olarak endiistriyel
islemlerde yaygmn olarak kullanilmaktadir [6-7]. Bu farkli uygulamalar
spektroskopik ve yapisal benzimidazoliin [8-9] 6zellikleri ve bunun baz tiirevlerini

incelemek icin pek ¢ok deneysel ve teorisyenin ilgisini ¢gekmistir [10].

Benzimidazole,baz1 6nemli bitki hastaliklarinin biiyiikk kismimi kontrol
etmek amaci ile kullanilmaktadir. Benzimidazole grubu fungisitler ig iplikgiklerinin
yapisini olusturan tubulin'in biyosentezini engellerler. Bunun sonucunda metafaz
doéneminde kromozomlarin bolunmesi durdurularak hicre bolinmesine ve buna
bagli olarak da hif ucu gelismesine engel olurlar [11]. Benzimidazol tirevleri
cerrahi tedavi yapilamayacak bazi durumlarda ya da cerrahi sonrasi yaralarin

tekrarlanmasini 6nlemek icin de kullanilir [12].

1.2. 1H-BENZIMIDAZOLE-2-CARBOXYLIC ACID MONOHYDRATE
MOLEKULU ILE ILGILI DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

Literatlirde 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate molekuli
ile ilgili DFT, ab-initio veya deneysel yontemlerle yapilmis bir calismaya
rastlanmamistir. Ancak Yang ve arkadaslari, 1H-benzimidazole-carboxylic acid’in
Y, Gd, Ce,Dy ve Er komplekslerini sentezlemislerdir [13]. Ve 1H-Benzimidazole-
2-Carboxylic Acid Monohydrate molekilin X-ray ¢aligmalart Maria Gdanieck ve

arkadaslari tarafindan yapilmistir [14].

1.3. BU CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Giliniimiizde kullanilan teorik hesaplama yontemleri ile molekiillerin birgok
Ozellikleri deney yapmaya gerek kalmadan hesaplanabilmektedir.. Hatta bazi
calismalarda deneysel yontemden daha hassas ve gilivenilir sonuclar elde
edilebilmektedir. Bir tek deneyle molekiiler yapi, olusum 1sis1, dipol moment,
iyonlagma potansiyeli, elektron yiikleri, elektron yogunluklari, bag uzunluklar1 gibi
bircok bilgiyi verebilecek bir ydntem yoktur. Bu tir verilerin deneysel yontem ile
hesaplanmasinda sonuglarin giivenebilirligi géz 6nilinde bulundurulursa, yontemin

giivenilirliginin ¢ok yiiksek oldugu goriiliir.



Bilgisayarla yapilan teorik hesaplamalarda istenilen sonuglari almak
avantajli olsa da teorik hesaplamalar deneysel hesaplamalarin yerini alamaz. Zaten
onemli olan sonuglarin giincel yasamda kullanilirlig1 oldugundan, her arastirmaci
icin gercek ve gilivenilir sonuglar deneysel veriler olacaktir. Teorik veriler her
zaman deneysel caligmay1 yonlendirici ve aydinlatict olmakta ve birkag istisna
disinda teorik calisma ile deneysel ¢alisma kiyaslamali olarak kullanilmaktadir. iki
sonu¢ yorumlanarak deneysel caligmalarin veya bulgularin giivenirliligi artmakta
veya yontem desteklenmektedir. Ayrica deneysel calismada agiklanamayan veya
soru isareti halinde bulunan bir sonug¢ teorik ¢alisma ile rahatlikla yorumlanip

aydinlatilmaktadir [15].

Tez c¢alismasmin birinci boliimiinde benzimidazol halka sisteminin
oOzellikleri, kullanim alanlari, bu molekiil ile ilgili daha dnce yapilmis caligmalar,
ikinci boliimiinde spektroskopi, simetri islemleri hakkinda bilgiler verildi. Ugiincii
bolimde molekiiler modelleme gesitleri, DFT (Yogunluk Fonksiyon Teorisi),
HOMO-LUMO analizi ve potansiyel enerji yiizeyleri hakkinda bilgi verildi.
Dordiincli bolimde ¢oziici etkisi hakkinda bilgi verildi. Besinci boliimde
molekiiliin gaz faz1 ve ¢ozilicii ortamindaki hesaplamalari teorik olarak incelendi.
Ayrica molekiiliin gaz fazinda ve c¢oziicii ortamindaki titresim oOzellikleri ve
elektronik Ozellikleri (toplam enerji, dipol moment, elektronegativite, kimyasal
sertlik ve yumusaklik), molekuler elektrostatik potansiyel (MEP), mulliken atom
yukleri, termodinamik parametreler ve TDOS, PDOS ve OPDOS hakkinda bilgiler

verildi.

1H-Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate molekulinin (¢
boyutta yaklasik geometrisi GaussView 5.0 molekiiler goriintileme programinda
[16] cizilerek, molekiildeki atomlarin uzay yerlesimleri belirlendi. Molekuliin bu
geometrisi Gaussian 09 paket programinda [17] giris verileri kullanilarak minimum
enerjisi ve geometrisi hesaplandi. Geometri optimizasyonu, ab-initio ydntem
icerisindeki DFT/B3LYP metodu 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak yapildi.
Hesaplanan dalga sayilari, molekiiliin bag agilari, bag uzunluklari, dipol momentleri
tablolar halinde wverildi. Cozucu ortamdaki hesaplamalarda B3LYP/6-
311++G(d,p)/C-PCM yonteminden yararlanildi. Coziicti olarak farkli dielektrik



sabitlerine sahip, Aseton, Asetonitril, Benzen, DMSO (Dimetil sulfoksid), Ethanol,
Methanol, THF (Tetrahydrofuan), Toluen ve H,O (su) kullanildi. Molekiil ¢6ziicii
ile etkilesmeye girdiginde elektronik yapisindaki degismeler incelendi. Coziicii
ortamindaki hesaplamalarda, veri girisi olarak gaz fazindaki optimize geometriler

alindi.

Teorik hesaplamalar sonucu elde edilen titresim frekanslar1 ve geometrik
parametreler tablolar halinde verildi. Molekuliin en ylksek dolu orbital (HOMO) ve
en diisik bos molekiiler orbitallerin (LUMO) enerjileri, elektronik o6zellikleri
(toplam enerji, dipol moment, elektronegativite, kimyasal sertlik ve yumusaklik),
molekdler elektrostatik potansiyel (MEP), mulliken atom yikleri, termodinamik
parametreleri incelendi. Molekullin ¢6ziicii ortamindaki TDOS, PDOS ve OPDOS

analizleri GaussSum 2.2 programiyla incelendi.



2. MOLEKUL TiTRESIM SPEKTROSKOPISI

2.1. MOLEKUL TITRESIMLERI

Molekiil titresim spektroskopisi, molekiillerin yapisinin aydinlatilmasinda
kullanilir.  Elektromanyetik dalgayla maddenin etkilesmesini inceler [18].
Elektromanyetik dalgalarin, madde ile etkilesimi sonucu titresim hareketinde
degisme meydana gelir. Bu titresim hareketleri infrared ve Raman spektroskopisi
yontemleri ile incelenebilir. Infrared ve Raman spektroskopi ydntemleri ile
molekdllerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan bag kuvvetleri, molekdl ici ve

molekiiller aras1 kuvvetler, molekiiliin elektronik dagilimi ile ilgili bilgiler elde

edilebilir [19].

Maddenin elektromanyetik dalga ile etkilesmesi sonucunda madde

tarafindan sogurulan ve salinan enerji;
AE = hAv = E; — E, (2.1)
esitligi ile verilir. Burada;
AE' iki enerji arasindaki enerji farki,
E;: Ust titresim seviyesinin enerjisi,
E,: Alt titresim seviyesinin enerjisi,
E; = Ej: Is1gin yaymima,

E, = E;: Isigin sogurulmasidir.



Tablo 2.1. Elektromanyetik Spektrum Bdlgeleri [20]

Bolge Spektroskopi Frekans (Hz) A (dalga boyu)
Radyodalgalari NMR ve NQR 106 — 108 300-3m
) ESR ve Molekdler

Mikrodalga i} 101° - 102 | 30m-0,3m
dénme

, Molekiler donme ve

Infrared o 10*% —3-10'* | 300-1um
titresim

Goriinir ve Morotesi | Elektronik gegisler | 3-10'* — 10 | 1um-300A

X-1s1nlari Elektronik gecisler | 3-101© — 10'° | 100-0,3A

y-1sinlari Niikleer gecisler 10%° — 1022 | 0,3-0,003A

Radyodalgalar1  bolgesi: elektron veya c¢ekirdegin spininin  yon

degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu Radyodalgalar
boélgesindedir. Bu bolge, Nukleer Magnetik Rezonans ve Elektron Spin Rezonans

(ESR) spektrumlart igerir.

Mikrodalga bdlgesi: molekiilin dénme hareketinin incelendigi bolgedir.

Donme enerjileri arsindaki gegislerin spektrumu, mikrodalga bélgesinde meydana

gelir. Bir sistem ¢iftlenmemis elektrona sahip ise, sistemin manyetik

ozelliklerindeki degismeler bu bolgede incelenir.

Infrared Bélgesi: bir molekiiliin titresim ve ddénme enerji seviyeleri

arasindaki gegcisler bu bolgede spektrum verir. Bu bolgede bir molekiiliin titresim
frekanslari, Infrared sogurma ve Raman sacilma spektroskopisi ydntemleri ile

incelenir.

Gorundr ve Morotesi Bolgesi: bu bolge, atom veya molekiilin dis

kabugundaki elektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri arasindaki gegisine dayanir.

Bundan dolay1 bu bolgedeki spektroskopi tiirii “elektron spektroskopisi” adini alir.

X-Isinlar1 bolgesi: bir atom veya molekiiliin i¢ kabuktaki elektronlarinin

gecisleri x-1sinlar1 bolgesinde olur. Baska bir deyisle x-1sinlar1 atom veya
Omolekiillerde, i¢ orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin degismesini saglar.

Bu bolgedeki spektroskopi tlrl “x-1sinlari spektroskopisi” adini alir.




y-1sinlar1 bolgesi: Cekirdegin igindeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler

bu bolgede incelenir. Gegisler sirasinda ¢ekirdek ¢ok kisa siire uyarilmis seviyede
kaldiktan sonra temel hale doner. Gegislerin enerjisi olduk¢a yiiksektir. Bu

bolgedeki spektroskopi tlrl ise “Mossbauer Spektroskopisi”dir.

Bir molekllun toplam enerjisi, 6teleme enerjisi, nikleer donme enerjisi,
donme enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerji olmak {izere bes kisimdan
olusur. Bu enerjilerden 6teleme enerjisi, siirekli bir enerji olmasi sebebiyle dikkate
alinmaz. Bu durumda c¢ekirdek arasi etkilesim ise niikleer hamiltoniyene dahil
edilir. Niikleer hamiltoniyen disinda kalan kisim elektronik hamiltoniyene (H,)
olarak adlandirilir ve ¢ekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar
arasindaki etkilesimleri gbz Oniine alir. Protonun Kutlesi, elektronun kitlesinden
1840 kat daha biiyiiktiir, bu nedenle elektronun hareketi, ¢ekirdegin hareketinden
¢ok daha hizlidir. Bu durumda ¢ekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi
yaninda ihmal edilebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinmektedir.
Born-Oppenheimer yaklasimi kalan terimler yani elektronik, titresim ve donme

enerjilerinin birbirinden farkli olduklarini1 vermektedir [21].

Molekuliun toplam enerjisi, elektronik enerji (E,), titresim enerjisi (E;) ve

dénme enerjisinin (E;) toplamu;
Etoplam =E, +E +Eq4 (2.2)
seklinde yazilabilir.
E,: Molekiillerdeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan enerjidir.
E;: Molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan enerjidir.
E;: Molekilun dénmesinden kaynaklanan enerjidir.

Deneysel ve teorik g¢aligmalar sonucunda bu enerjiler arasindaki sayisal
farklarin ¢ok biiyiik oldugu gozlenmistir (E, =~ 103E, ~ 10°E,). Sayisal olarak en
biiyiilk degere elektronik enerji sahip oldugundan, bir molekiiliin enerjisinden

bahsedince ilk anlasilan elektronik enerjidir. Elektronik enerji hem atomda, hem de



molekiilde vardir. Elektronik enerjiyi hesaplamay1 amaglayan yontemler elektronik

yap1 metodlaridir (Hatree-Fock teorisi, DFT) [22].

Molekiilin morétesi ve goriiniir bolge spektrumu, molekiilin dis
kabugundaki bag elektronlarindan birinin, bir {ist elektronik enerji seviyesine
gegmesiyle agiklanir. Elektronik seviyesindeki gegisler sirasiyla molekiiliin titresim
ve donii seviyeleri de degiseceginden elektronik spektrum iizerine binmis titresim-

donii yapisi da incelenir (Sekil 2.1) [23].

Uyanlmig elektronik dazey

F

Titregim enerjidlzeyleri

Saf elektronik gecis

Dona enerjidiazeyleri

Saf titregimsel gecis

§ " Safdéni gecisi

r

sifirnokta enerjisi Taban elektronik dizey

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donii gegisleri



2.2. INFRARED SPEKTROSKOPISI

Infrared spektroskopisi, goriiniir ve mikrodalga bélgeleri arasindaki infrared
bélgede elektromanyetik dalganin molekiiller ya da kimyasal gruplar tarafindan
sogurulmasini inceler. Bu yontemle, bir organik bilesigin yapisinin aydinlatilmasi,
hidrojen baglarinin bulunmasi, yap1 tayini, bag uzunluklar1 ve bag agilarinin
bulunmas1 miimkiindiir. infrared spektroskopisi teknigi, belirli dalga boylarinda
ornek hiicresine giren ve ¢ikan isinlarin siddetlerinin karsilastirilmast ve dalga

boylarina gore grafige gegirilmesi prensibine dayanir [24].

Infrared 151k sogurulmasi bir molekiiliin titresim ve donii enerji diizeylerinde
degisiklikler meydana getirir [25]. Infrared bélge Tablo 2.2’ de verildigi gibi ii¢
bolgeye ayrilir [26].

Tablo 2.2. Infrared spektrum bélgeleri

Dalga boyu (4) Dalga sayis1 (v) Frekans (v)
Bolge Aralig (um) Arah@ (cm™1) | Aralg (Hz)
Yakin 0,78-2,5 12800-4000 3,8x 101*-1,2x 101
Orta 2,550 4000-200 1,2% 107-6,0x 102
Uzak 50-1000 200-10 6,0x 10%-3,0x 103

Yakin infrared: Bu boélgede molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmonikleri

incelenir.

Orta infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gdzlendigi bolgedir.

Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bolge gelir.

Uzak infrared: molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Agwr atomlarmn
titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga bolgesine yakin oldugu igin
molekdllerin  donme hareketleri de bu bdlgede incelenebilir. Kimyasal
spektroskopide nadiren kullanilir. Kristal 6rgii titresimlerinin de incelendigi bolge

burasidir.
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2.2.1. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir
degisme oluyorsa o sistem radyasyon yaymlayabilir. Degisen bu dipol
titresimlerinin frekans1 ile yayinlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir.
Sogurma ise, yayinlamanin tam tersi olarak diisiiniilebilir. Yani bir sistem

yayinlayabildigi frekansa esdegerde frekansl bir 1s1n1 sogurabilir [18-27].

Molekilin elektrik dipol momenti i, Kartezyen koordinat sisteminde
fix, fy, i, seklinde ti¢ bilesene sahiptir. Bir molekiil, iizerine diisen v frekansli bir
1s1m sogurdugunda, molekiiliin i elektriksel dipol momenti veya bilesenlerinden en
az biri, etkilesme sonucunda bu frekansta titresecektir. Yani genel anlamda, bir
molekilin v frekansl bir 1511 sogurabilmesi veya yayabilmesi icin, ji elektrik
dipol momentinin bu frekansta bir titresim yapmasi1 gereklidir. Molekiiliin bu

titresimi, spektrumun infrared bolgesine diiser.

Basit harmonik yaklasimda, molekiile dipol momentin titresim genligi,
biitlin Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Dipol moment, molekiiliin
denge konumu civarinda Taylor serisine agilirsa;

S5 ou 1 % " ,
=iy + X {(ﬁ)o Qk} + EZ" {ﬁ Q,%} + ylksek mer.terimler (2.3)

seklinde olacaktir. Burada toplamin k iizerinden alinmasi, dipol momentin, biitiin
titresim koordinatlar1 iizerinden oldugunun bir gostergesidir. Kugik genlikli
saliimlar i¢in iyi bir yaklasikla Q; ’nin birinci dereceden terimini alip, daha ytiksek

mertebeden terimler ihmal edilir ise elektrik dipol momenti,
- - a[»_i
= —_— 2.4
H=Hto+ X {an}O Qx (2.4)

seklinde yazilabilir.

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi igin o molekilun
elektriksel dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin

sifirdan farkli olmasi gerekir. Bu asagidaki gibi;
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OH,; o
(a_Qk)O #0(i=x,y,2z0) (2.5)

ifade edilebilir [28].
2.2.2. Kuantum Kurami

Kuantum mekaniksel teoriye goére; ¥™ ve W™ dalga fonksiyonlar: ile
karakterize edilen, taban ve uyarilmig titresim enerji diizeyleri arasindaki gecis

dipol momenti,
finm = [ Y™ G¥™dr 0 (2.6)
seklinde tanimlanir.

fnm: N. ile m. Titresim diizeyleri arasindaki gecis dipol momentidir ve ii¢ bilesene

sahip bir vektordr.

i: Elektriksel dipol moment

dt: hacim elemani

Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gecis olasilig1 |, |? ile orantilidir [29].

Kuantum mekaniksel teoriye gore, ¥™ ve W™ dalga fonksiyonlar ile
tanimlanan taban ve uyarilmis iki enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in iy,
gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi

gerekir [30]. Gegis dipol momenti;
finm = [ Y™ g¥™dr = 0 (2.7)

seklinde yazilabilir. Es. (2.7) ., esitliginde, i yerine Es. (2.4) deki degeri

yazilirsa;
fiam = o [ ¥ + 3| (S2) [w0 ¥ ™ar 28)
k70

elde edilir. ¥ ve ¥ dalga fonksiyonlar1 ortogonal oldugundan, esitligin sag

tarafindaki ilk terim sifirdir. Bu durumda elektriksel dipol momentteki dipol
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momentteki degisimin ve (2.8) esitliginin sag tarafinda yer alan ikinci terimdeki

integral ifadesinin sifirdan farkli olmasi gerekir [31].

Genel olarak m. ve n. duzeylere ait toplam dalga fonksiyonlari, her bir

normal moda ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlari olarak asagidaki gibi yazilabilir:

™ = 9 (Q)PI(Q,) .. ¥{ Q) = [Tk ¥y (2.9)
w0 = ¢ (0PI (Qy) .. ¥y (Q)) = [Tk ¥y (2.10)

Bu esitlikler kullanilarak Es. (2.8) tekrar yazilirsa,
J(me”) Qu(Teg) de=f 9wV d 0, f 9wV d o,

------ [RTRR SRl O S U o (2.11)
seklinde olacaktir.
Bu ifadenin sifirdan farkli olmasi igin;

a) k modu harig biitiin modlarin ayni olmasi,

b) k’inc1 mod i¢in n-m=1 olmasi gerekir.

Sonug olarak, v, frekansli 1smin sogurulmasi olayinda sadece k modunun
titresim kuantum sayisi bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilari
degismemelidir. Yani Es. (2.11) harmonik yaklasimla ifade edilmektedir. Sag
taraftaki ilk terimler ¥™ ve W™ ortogonal fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m
diizeyinden n diizeyine ge¢is olabilmesi i¢in k’ It terimlerin sifirdan farkli olmast
gerekmektedir. Bu durum ancak n-m=1 (n=tek, m=git) olmasi durumunda

mimkundar [32].
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2.3. RAMAN SPEKTROSKOPISI

Raman spektroskopisi ile molekiillerin titresimleri incelendiginden, bu
spektroskopi dali, infrared spektroskopisinin tamamlayicisidir. Bu spektroskopi
dalinda, 6rnek numune {izerine goriiniir bolgede monokromatik bir elektromanyetik

dalga gonderilerek sagilan 151n1m incelenir.

Bir molekul Gzerine v, frekansl bir 151k gonderildiginde, sagilan 151k v,
frekansindan farklidir. Gelen ve sagilan 1siklar arasindaki fark, elektromanyetik
spektrum bolgesinde infrared bolgeye karsilik gelir. Raman spektroskopisi teknigi
bu frekans farklarina baglhidir. Bu sebeple bu spektroskopi tiiriinde de molekiiliin
titresim hareketleri incelenir. Raman spektroskopisi sogurmay1 icermediginden bu
spektroskopi tlrinde infrared spektroskopisindeki yasaklanan gegisler gozlenebilir.
Bu yiizden bu iki titresim spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan
karakterdedirler. Ancak bu iki metodun aktiflik sartlarinda farkliliklar vardir.
Infrared spektroskopisi molekiiliin degisen g dipol momenti ile ilgilidir. Raman
spektroskopisinde ise dis elektrik alanin etkisinde molekiilde indiiklenmis dipol
momentine bagl olarak kutuplanma yatkinligina baglidir. Bu dipol momenti dis
elektrik alanla dogrudan orantili olarak degisir. Raman spektroskopisi degisen
kutuplanma yatkinligina bagl olarak gozlenir. Raman spektroskopisinde, infrared
spektroskopisi teknigi de oldugu gibi klasik ve kuantum mekaniksel olarak iki

sekilde aciklanabilir.

2.3.1. Klasik Kuram

Klasik kurama gore, v, frekansina sahip ve elektrik alan ifadesi,
E = E, sin(2mvyt) (2.12)

Olan bir elektromanyetik dalga 6rnek molekiiller tizerine gonderildiginde
elektromanyetik dalganin elektrik alaninin, molekiiliin elektron ve cekirdeklerine
etki ettirdigi dis kuvvet sebebiyle molekiiller degisime ugrar. Bu nedenle molekiil
baslangigta bir elektrik dipol momentine sahip olmasa bile molekil Gzerinde bir

elektriksel dipol momenti olusur. Molekiil baslangicta bir elektrik dipol moment
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varsa bu dipol moment degisime ugrar. Olusan veya degisen dipol moment ile
elektromanyetik dalganin elektrik alan1 arasinda bir etkilesme olusur. Dipol

moment,
i=aE (2.13)
ile verilen bir orant1 ile degisir. Burada;

i: indlklenen elektriksel dipol momentini,

E: uygulanan elektrik alan vektérind,
a: molekdlin kutuplanabilme yatkinligini(polarizabilitesini) gostermektedir.

Bu ifade a kutuplanabilme yatkinliginin dokuz elemanli simetrik bir tensor

oldugunu gosterir. Bundan dolay1 genellikle i vektord, E vektorii ile farkli

dogrultudadir. Es. (2.13) matris formunda asagidaki gibi yazilabilir.

[22% Axx Axy QAxz1|Ex
By | = |%x Qyy @yz||Ey (2.14)
Uz Azx Qzy QAzz]||E,

Boylece indiklenen fi elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalganin titresen
alanmin etkisiyle titresir. Klasik goriise gore gonderilen dalga ile aynmi frekansta
(vo) bir elektromanyetik dalga yayar. Bu yayilim Rayleigh sag¢ilmasinin klasik
aciklamasidir. Molekiiliin titresimi veya donmesi sonucu kutuplanma yatkinlig:
degisiyorsa, dipol moment, hem bu degisimin hem de elektrik alandaki degisiminin
etkisiyle titresecektir. Molekiiliin  polarizabilitesi tim normal titresim
koordinatlarinin genel fonksiyonudur. Bu yuzden a kutuplanma yatkinligi ilgili
koordinatlarda, birinci dereceden daha yuksek olan terimler ihmal edilerek, Taylor

serisine agilirsa;

a=a+5{(550) ) (2.15)
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seklinde ifade edilebilir. Burada; «a,: denge konumu civarindaki kutuplanma

< v . (O . yeo e )
yatkinlig1 tensoriinii, (%) ise, k’inci normal mod igin titresim sirasindaki
k70

kutuplanma yatkinliginin degisimini gosterir.

Raman spektroskopisinde, molekidl gorinir bdlgede v, frekansh

monokromatik bir 151n ile uyarildiginda olusan indiiklenmis dipol momenti;

D= aF = o LIAPRY-

i = aF = aF, + zk{(an) Q) E (2.16)
ifadesi ile verilebilir. indiiklenmis dipol momentinin x bileseni ise,

ty = (Axx)oEx + (axy)OEy + (axz)oE; +

{[(?Tk)o B+ (522) B+ (5a2). AN (2.17)

seklindedir. Bu ifadenin sag tarafindaki ilk ii¢ terime bakilirsa, a,’in her bileseni

basit bir sabit olurken, elektriksel alanin her bileseni gelen 1s1nin v, frekansi ile
titresmektedir. Buna gore dipol momentinin bilesenleri de aymi frekansta titresecek
ve gelen 1s1n1in molekiil ile etkilesmesi sebebiyle ¢esitli titresimlere karsilik gelen
isinimlar yayilanacaktir. Yayinlanan 1sinlar, Raman sagilmasini olustururlar.

e - C . e e . ... (@ .
Esitligin sag tarafindaki terimlerin tensoriin tiirevinin her bileseni i¢in (%) basit
k70

bir sabittir. Burada Q, zamana bagli faktor olan normal koordinatlardir. Bu
durumda, elektrik alan E, v, frekans: titresirken, @, normal koordinatlar normal
titresim frekansi olan vy, ile titresir. Yani normal koordinat i¢in asagidaki esitlik

yazilabilir.
Qi = Qo sin(2mvy;t) (2.18)

Es. (2.16) ve Es. (2.18) kullanarak ji elektriksel dipol momenti
> da . .
U= [ao + (a—) Qo sin(2mvy t) | Eg sin(2mvyt) (2.19)
Q7o

olarak yazilir. Esitlik trigonometrik 6zdeslikler kullanilarak,
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. . 1 /0a
U = ayEy sin(2mvyt) + 5 <%)0 EyQo
[cos2m(vy — Viip)t — c0S2TT(Vy + Ve ) t] (2.20)

elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh sagilmasina diger iki terim ise Raman

sacilmasi olarak bilinen Stokes ve Antistokes sagilmasina karsilik gelir.

Bir titresim frekansinin Raman’da gozlenebilmesi i¢in molekiiliin titresimi

- - . . . (0 .
sirasinda kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir. Yani (£) tirevi sifirdan

farkli olmalidir. Bu, Raman aktiflik i¢in se¢im kuralidir ve daha genel bir ifade ile

su sekilde verilir:

(%) 0 (i,j=xy.2) 2.21)

Infrared sogurmada oldugu gibi kuantum mekaniksel goriise gére, ¥™ ve ™
dalga fonksiyonlar1 ile belirtilen iki titresim diizeyi arasinda Raman gegisi
olabilmesi i¢in 15181n sagilma siddeti ile orantili olan (i, ge¢is dipol momentinin

(veya bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmasi gerekir.
[0 = [ w00 wmae

= Eap [P ¥M™Mdr +EY, {(%) [ o™ ley(‘mdr} (2.22)

Dalga fonksiyonlarinin ortagonallifinden dolayr sag taraftaki ilk integral
terimi ¢ = p(™ olmadig1 siirece sifirdir. Bu ilk terim Rayleigh sacilmasina

karsilik gelir. Rayleigh sagilmasi higbir zaman yasaklanmamuistir [32].

2.3.2. Kuantum Kurami

Raman sa¢ilmasi kuantum mekanigine gore, elektromanyetik dalga ile
molekiiller arasindaki ¢arpismalar ile agiklanabilir. Bagka bir deyisle, v, frekansh

elektromanyetik dalganin hv, enerjili fotonlar1 6rnek molekiiller ile iki tiir garpisma

yapabilir. Bunlar esnek ve esnek olmayan carpigsmalardir. Esnek ¢arpisma sonucu
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enerji kaybr olmayacagindan molekiil tarafindan sagilan fotonun frekansi yine v,
olacaktir. Bu tiir sagilma Rayleigh sagilmasidir. Esnek olmayan g¢arpismada ise,
ornek molekdller ile hv, enerjili fotonlar arasinda bir enerji alig-verisi olur. Bundan
dolay1, kuantum sartlarina uygun olarak Ornek molekiillerin enerji diizeyleri
degisebilir. Molekiiller, taban titresim enerji seviyesinde iken hv, enerjisini alarak,
ist kararsiz titresim enerji diizeyine uyarildiginda, ¢ok kisa bir siire igerisinde
h(vo — vsir) enerjili  fotonlar yayimnlayip, birinci titresim diizeyine gecis

yapacaklardir. h (vy — v;;) frekansli bu sagilmaya “Stokes sagilmasi” denir.
2.4. INFRARED VE RAMAN AKTIFLIK

Kuantum mekanigine gore bir titresimin infrared ve Raman’da aktif
olabilmesi i¢in; infrared ve Raman metotlarinin gegis dipol momentlerinin verildigi

Es. (2.24) ve Es. (2.25) ifadelerinin sifirdan farkli olmasi gerekir [32].
fnm = [ P@RP™ de (2.23)
flym = [P a®™ dr (2.24)

Iki diizey arasindaki gegis olasiligi, her iki teknikte de gecis dipol momenti

ifadesinin karesi ([fi,;,]?) ile orantilidir.

Bir molekiile, sahip oldugu bir simetri islemi uygulandiginda molekiil ilk
durumuna gore degismeden kalir. Bundan dolay1 Es. (2.9) ifadesinin ikinci terimine
herhangi bir simetri islemi uygulandiginda iicli carpim isaret degistirmemesi
gerekir. Eger {i¢lii carpim isaret degistirirse integral degeri sifirdir. Taban titresim
dalga fonksiyonu {1/;(’0} tiim simetri islemleri altinda degismez ve tam simetriktir.
Ust titresim dalga fonksiyonu {1/) (m)} ise, Qi ile aym simetri tiiriindedir. Bir temel
gecisin infrared aktif olmasi i¢in i dipol moment vektoriiniin x, y, z bilesenlerinden
birinin simetrisi ile normal kiplerinin simetrileri ayni olmalidir [33]. Aym sekilde
molekiiler titresimlerin Raman’da aktif olabilmesi i¢in ise, & kutuplanma yatkinligi
tensorinin - dyy, Ayy, Az Axy, Axz @, bilesenlerinden en az  biriyle normal
kiplerin simetrileri ayni tiirden olmalidir. Infrared ve Raman aktiflik birbirinden

farkli oldugundan, molekiiliin simetrisine bagli olarak infrared’de gézlenemeyen bir
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titresim frekans1 Raman’da gdzlenebilir. Bunun tersinin olabildigi gibi, bazi
titresim frekanslar1 her ikisinde de aktif olmayabilir. Eger bir molekiil simetri
merkezine sahipse infrared’de gozlenen titresimler Raman’da gozlenmez.
Raman’da gozlenen titresimler de infrared’de gozlenmez. Bu olaya “karsilikli

disarlama ilkesi” denir.

2.5. MOLEKUL SIMETRISI VE TITRESIM TURLERI

2.5.1. Molekil Simetrisi

Molekiil simetrisi, molekiile ait atomlarin geometrik diizenidir. Nokta, eksen
veya diizlem gibi geometrik nicelikler de simetri elemanlaridir. Molekiiliin simetri

elemanlarinin tiimii bir grup olusturmaktadir.

Ayrica simetri elemanlara simetri islemleri (terslenme, yansima, donii)
uygulandiginda molekiiliin en az bir noktasi (kiitle merkezi) yer degistirmediginden

bu gruplara nokta gruplari denir [34].

Simetri 0Ozelliklerine gore c¢ok sayida molekiiller, sinirli sayidaki bu
gruplarda smiflandirilabildiginden 6nemlidir. Molekiiliin simetri 6zelliklerinden
faydalanilarak karakter ¢izelgeleri hazirlanmistir [31]. Bu cizelgeler ile simetrisi
bilinen molekiiliin temel titresimlerden hangilerinin infrared veya Raman’da

g6zlenecegi bulunur.

N atomlu bir molekulde 3N serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir
molekiil i¢in 3 eksen boyunca Gteleme ve 3 eksen etrafinda donme serbestlik
derecelerinin ¢ikartilmasiyla 3N-6 tane titresim serbestlik derecesi elde edilir.

Lineer molekiillerin titresim serbestlik derecesi ise 3N-5"dir [35].

N atomlu kapali halka olusturmayan molekiilde N-1 tane bag vardir. Bu tiir
bir molekdliin 3N-6 normal titresiminden; N-1 tanesi bag gerilmesi, 2N-5 tanesi de
ac1 biikiilme titresimine aittir. Lineer molekiillerde ag¢1 biikiilme titresimi 2N-4

tanedir.
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2.5.2. Titresim Turleri

Molekiil titresimleri; bag gerilmesi, a¢1 biikiilmesi(makaslama, sallanma,
dalgalanma, kivirma), burulma ve diizlem dis1 olmak (zere dort grupta
siiflandirilir [36].

1. Gerilme titresimi (Stretching) “v”: Atomlar arasi1 bagin periyodik olarak uzamasi

veya kisalmasi ya da birinin uzarken digerinin kisalmasi hareketidir.

a) Simetrik gerilme “(vs)”: Tim baglarin uzamasi ya da kisalmasi

hareketidir.

-— —

Simetrik gerilme (vs )
b) Asimetrik gerilme “(v,)”: Baglardan biri uzarken digerlerinin kisalmasi

hareketidir.

— “«—  —

Asimetrik gerilme (vas )

Asimetrik gerilme titresiminin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme

titresiminin enerjisinden biyiiktiir(vas > vs).

2. Ag1 Bukulme Titresimleri (Bending) “(8)” : Baglar arast agiin periyodik olarak

degismesi hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultularina diktir.

“

PN

Aci Bakilmesi (8)
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Agct biikiilme titresiminin 6zel sekilleri ise sunlardir:

a) Makaslama (Scissoring) “(8s)” : iki bag arasindaki a¢inin baglar
tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak olusan degisim hareketidir.
Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit yondedir. Bu

titresim hareketi 8 ile gosterilir.

A
Makaslama (&,)

b) Sallanma (Rocking) “(p,)” : yer degistirme vektorleri birbirini takip
edecek yondedir. ki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom
arasindaki acinin yer degistirmesidir. Bu ag1 biikiilme tiiriinde bag
uzunlugu ve ag¢min degeri degismez. Bu titresim hareketi p, ile

gosterilir.

Sallanma (p,.)

c) Dalgalanma (Wagging) “(p,,)” : bir bag ile iki bag tarafindan
tanimlanan bir diizlem arasindaki ag¢inin degisim hareketidir. Molekiiliin
tim atomlar1 denge konumunda bir diizlem i¢inde bulunurken, bir
atomun bu dizleme dik hareket etmesidir. Bu titresim hareketi w ile

gosterilir.
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-H

Dalgalanma (W)

d) Kivirma (Twisting) “(p;)” : lineer ve diizlemsel olmayan molekillerde
baglarin atomlar tarafindan biikiilmesidir. Yer degistirme vektorleri,
bag dogrultusuna diktir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu

degildir. Bu titresim hareketi t ile gosterilir.

Erwvirma (1)

3. Burulma (Torsion) “(t)”: Iki diizlem arasindaki aginin ya da bagin bozulmasi

hareketidir.

A

Burilma (1)

4. Diizlem dis1 ag¢1 biikiilme (out of plane bending) “(y)”: Bu titresim kapali
halkalarda gorulir ve simetri dizleminin yok edilmesi hareketidir. Genelde
kapali halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bigiminden dolayzi,

“semsiye titresimi” olarak bilinir.
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i.. ..i

Diizlem dis1 act bikiilme ()

2.6. COK ATOMLU MOLEKULLERIN TITRESIMLERI

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x, y ve z yer degistime
koordinatlar1 ile verilir. Cok atomlu molkeiillerin titresim hareketi genel olarak
olduk¢a karigiktir. Bir molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), bdtin
atomlarin ayni fazda ve ayni frekansta yaptiklari titresim hareketleridir. N atomlu
bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3
eksen boyunca oOteleme ve 3 eksen etrafinda donme(dogrusal molekiillerde iki)
titresimleri, serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa, 3N-6 tane(molekdl lineer ise (3N-5)
temel titresim elde edilir [37]. (Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin
N-1 bag gerilmesi, 2N-5 a1 biikiilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir.) Cok atomlu
bir molekiiliin herhangi bir golenen bandina karsilik gelen titresimi 3N-6 temel

titresimden bir veya birkaginin iist liste binmesi olarak tanimlanabilir [18].
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3. MOLEKULER MODELLEME

Molekiiler modelleme, bir molekiiler sistemin yapisal, elektronik ve
spektroskopik buyuklukleri hesaplama yontemlerini ihtiva eder. Bu hesaplamalarda
kullanilan yontemler Molekiiler Mekanik Metotlar ve Elektronik Yapir Teorisi
Metotlar1 olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar

yapar [38,39].

3.1. MOLEKULER MEKANIK METODLAR

Bu metot; molekiiliin enerjisini, molekiiliin 6zelliklerini tanimlayan
matematiksel fonksiyon (potansiyel enerji fonksiyonlar1) serileri kullanarak
hesaplar. Birbiriyle elastik (esnek) baglarla baglanmis atomlarin olusturdugu bir
molekilin  klasik mekanik modelidir. Molekiler mekanik, molekdllerin
geometrileri ve olusum 1silar1 hakkinda bilgi verir. Molekiiler mekanikte enerji, bag
gerilmesi, bag ve torsiyon agilarindaki degisimi iceren terimlerle ifade edilir.
Ayrica bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimi (Van der Waals) de inceler.
Biitiin bu kuvvetlerin toplamina molekiilin kuvvet alani denir. Molekiiler
hesaplama yapmak i¢in, bir kuvvet alan1 se¢ilir ve uygun molekiiliin yap1 degerleri
(dogal bag uzunluklari, agilar, vb.) kurularak, yap1 tiim molekiil iizerinden enerjisi
minimum olacak sekilde optimize edilir. Bu minimizasyon metodu, kuantum
mekanigindeki benzer bir molekiil i¢in yapilan hesaplamadan daha hizli sonug verir

[40]. Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir. Bunlar;

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler
a) Gerilme
b) Aci biikiilme
¢) Burulma
d) Diizlem dis1 ag1 biikiilme
2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar aras1 etkilesmeler
a) Van der Waals etkilesmeleri
b) Elektrostatik etkilesmeler
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Atomlar aras1 etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir.
Molekiiliin toplam potansiyel enerjisi, bu etkilesimlere karsilik gelen potansiyel

enerjilerin toplamidir.

Etor = Ecer + EBuk + EBur + EvowaaLs + EeLek (3.1)

Burada Eggr: gerilme enerjisi, Eguk: a¢1 bikiilme enerjisi, Egur:
burulma(torsiyon) enerjisi, EvpwaaLs: Van der Waals enerji, Eg ex. elektrostatik
enerji terimidir [41,42].

3.2. ELEKTRONIK YAPIYA DAYALI METODLAR

Elektronik yap1 metotlari, klasik fizik yasalar1 yerine kuantum mekaniksel
yasalar1 kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi;
HY = EV¥ (3.2)

denklemi ile belirlenir. Bu Schrodinger denklemi sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢oziimiinii yapabilmektedir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemlerin
¢Oziimleri i¢in farkli yaklasim metotlar1 kullanilmasi gerekir. Bu yaklagimlardan
biri olan elektronik yapir metotlar1 degisik yaklasik matematiksel metotlar ile
karakterize edilerek; yar1 deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak tizere ikiye

ayrilir [43].

3.2.1. Yar1 Deneysel Metotlar

Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiil icin
oldukca fazla deneysel veri kullanmaya ihtiya¢ vardir. MINDO, AM1 ve PM3

hesaplama metotlar1 yar1 deneysel metotlara 6rnek olarak verilebilir.
3.2.2. Ab Initio Metotlari

Ab initio metotlari, yar1 deneysel metotlarin tersine hesaplamalar i¢in 151k
hiz1, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik sabitlerini kullandig1 i¢in

deneysel degerlere ihtiya¢g duymaz [43].
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1969 yilinda Pulay tarafindan baslatilan bu ¢alismalar molekiillerin kuvvet
alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel ab initio yontemler ile
hesaplanmasina dayanir. Hesaplamalarda ‘kuvvet’ veya ‘gradyent’” metotlar
kullanilarak ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gergekei
ve en iyi sonug veren bir yaklagim olusturulur. Bu yontem Hatree-Fock metodu igin
gelistirilmistir. 1970 yilindan sonra birinci ve ikinci analitik tiirevleri kullanilarak
ab initio metotlar1 ile spektroskopik biiyiikliikler hesaplanmistir. Spektroskopik
buydklikler Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Moller-
Plesset teorisi (MP2) gibi yontemler kullanilarak hesaplanir [44,45]. Bu yOntemde
birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda kararli noktalar hesaplanarak geometrik
optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda kuvvet sabitleri
bulunur. Bu kuvvet sabitleri bulunduktan sonra ise titresim frekanslar1 hesaplanir.
Gilinlimiizde kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar;
GAUSSIAN, CASTEP, GAMES, HONDO ve Q-CHEM gibi paket programlari ile
yapilmaktadir. Bu programlarin tamaminda degisik mertebeden analitik tiirevler
kullanmaktadir. Tablo 3.1’ de [45] enerjinin tlrevlerinden hangi buydkltklerin

hesaplanabilecegi verilmektedir.

aEnF+nB+nI+nR

Ozellik ~ — (3.3
Tablo 3.1. Enerji turevlerinden hesaplanabilen fiziksel biyukltukler
Tarev Hesaplanabilen Buyuklukler
oE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi ve kararlt
oR noktalar
0%E, Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslari, Titresim genlikleri,
OR;0R; Infrared ve Raman spektrumlari
0%E, : . : . - g
Dipol moment tlirevleri ve Harmonik yaklasimda Infrared siddeti
aRl’aEa
0°E, . : : S
— Kutuplanabilirlik tiirevleri, Harmonik yaklasimda Raman siddeti
OR;0e,0¢p

Tablo 3.1’ de; E,: Toplam enerji, €: Elektrik Alan Bileseni, R: Atomik koordinatlara karsilik gelir.
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3.3. YOGUNLUK FONKSIYON TEORISi

Ab initio yonteminde kullanilan enerji ifadesini hesaplamalari
zorlastirmayacak sekilde biraz degistirerek HF yonteminin eksikliklerini gidermeye
calisir. X terimi yerine toplam elektron yogunlugunu (p) simgeleyen iki yeni
fonksiyon kullanilir. Bu fonksiyonlara “density functionals” yogunluk
fonksiyonelleri denir.

E =2XP H
T ny

+XP P J +Ex(p)+Ek(p) +V (3.4)
DF W AG  HVAG

nv

Ex(p) : Degisim terimi “Exchange term”

Ek(p) : Korelasyon terimi “Correlation term”

DFT yonteminde yogunluk fonksiyonelleri ab initio yontemindeki temel
fonksiyonlara benzerler. Gergek yogunluklari tam olarak bilinen basit model
sistemlerinin yogunlugunu elde edebilecek sekilde uygun parametreler kullanilarak
tiiretilirler. Programlarda bir¢ok standart fonksiyonel hazir olarak bulunur. Bunlarin

BLYP, B3LYP gibi kisaltilmis isimleri vardir.

Birgok molekiil i¢cin DFT metodunun HF hesaplamalarin1 biiyiik 6lgiide
hassaslastirdigi gozlenmistir. Ab initio yOntemine nazaran daha az bilgisayar
zamani kullandigindan ve daha biiylik molekiillere de uygulanabildiginden son

yillarda ¢ok popiiler olmustur.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapilarini tespit etmek icin ortaya
¢ikmis bir yaklagimdir. 1980’lerin sonlarina dogru ve 1990’larda ¢ok ilgi gérmeye
baslamis ve 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Bu teorinin HF yaklasimindan farki
sudur: HF teorisinde ¢ok-elektronlu dalga fonksiyonu Slater determinant1 ile ifade
edilir. Slater determinant1 tek-elektronlu N tane dalga fonksiyonunu kapsayacak
sekilde kurulur (N=molekiildeki elektron sayis1) ve N-elektronlu dalga fonksiyonu
hesaplanir. DFT yaklasimi da tek-elektronlu dalga fonksiyonlarini kullanir. Ancak,
yalnizca toplam elektronik enerjiyi ve elektronik yogunluk dagilimini hesaplamaya
calisir. DFT’ nin temelindeki fikir, toplam elektronik enerji ile toplam elektronik

yogunluk arasinda bir iligkinin var oldugudur. 1964’te Hohenberg ve Kohn bir
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sistemin temel durum enerjisi ve diger ozelliklerinin elektron yogunlugu ile
tanimlanabilecegini gosterdiler. Yani enerji, E, elektron yogunlugunun p(r) tek bir

fonksiyonelidir.

Giliniimiizde DFT metotlar elektronik enerjiyi birkag¢ terimin toplami olarak

tanimlarlar.
T VvV 1 _XC
E=E +E +E +E (35)
T
E = Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiye ait terim

\Y%
E = Cekirdek-elektron cekimlerine ve gekirdek c¢iftlerinin itmesine ait potansiyel

enerjiyi tanimlayan terimleri igerir.

J
E = Elektron-elektron itmesine ait terim

XC
E = Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Kisaca degisim-

korelasyon terimi olarak adlandirilir.

XC
E terimi genellikle “degisim” ve “korelasyon” olarak iki kisma ayrilir.

XC X c
E (=E (p)+E (p) (3.6)
X
Bu denklemdeki her terim yine birer fonksiyoneldir. E (p) degisim fonksiyoneli,
c
E (p) ise korelasyon fonksiyonelidir. Bu fonksiyonellerin iki ¢esidi vardir.
1-Lokal fonksiyoneller : Bunlar yalnizca elektron yogunluguna, p,
baghdirlar.

2-Gradient-diizeltilmis fonksiyoneller : Bunlar hem p, hem de onun

gradientine, Vp, bagimlidirlar. Non-lokal fonksiyoneller olarak da adlandirilirlar.

Yukaridaki gibi, bir degisim fonksiyonelini korelasyon fonksiyoneli ile
ciftlestiren yaklasimlar saf DFT yontemleridir. Ornegin, cok yaygin bilinen BLYP
fonksiyoneli, Becke’nin gradient-diizeltilmis degisim fonksiyonelini, Lee, Yang ve

Parr’in gradient- diizeltilmis korelasyon fonksiyoneli ile ¢iftlestirmistir.

DFT Yonteminin Avantaji

Son yillarda yayginlasmis olan DFT yontemleri bir¢ok yonden ab initio

yontemlerine benzerler. En ucuz ab initio yontemi olan HF teorisi ile hemen hemen
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ayni miktarda bilgisayar zamani gerektirirler. DFT yoOntemini ¢ekici kilan en
onemli Ozelligi, hesaplamalarina elektron korelasyonunu dahil etmis olmasidir.
Elektron korelasyonu, bir molekiiler sistemde, elektronlarin  birbirlerinin
hareketinden etkilenerek birbirlerinden uzak durma egiliminde olmalar1 gergegidir.
Ab initio yontemleri ile bu olayr hesaplamak ¢ok zor oldugundan, HF teorisi bu
etkiyi yalnizca bir averaj etkilesim olarak hesaplayabilir. Yani her elektron averaj
bir elektron yogunlugunu goriir ve onunla etkilesir. Elektron korelasyonunu daha
hassas hesaba katabilen MP2, MP4 gibi HF 0tesi yontemler ise, ters spinlere sahip
her farkli elektron ¢iftinin anlik etkilesimlerini hesaplayabilirler. Boylece daha
dogru ve hassas sonuglar elde edilebilir. Ancak bu tarz hesaplamalar bilgisayar
kaynaklar1 ve zamani acisindan ¢ok masraflidir. DFT yontemleri ise HF yontemleri
ile hemen hemen ayni siirede ve elektron korelasyonunu da hesaba katan sonuclar

verdigi i¢in geleneksel ab initio yontemlerinden daha Gstundur [46].

3.3.1.Enerji Fonksiyonlari

Literatiirde sikca kullanilan enerji fonksiyonlarinin bir kismi asagida
verilmistir [45].

Kinetik enerji fonksiyonlari: H28, TF27,...

Degis tokus enerji fonksiyonlari: F30, D30, B8S,...

Korelasyon enerji fonksiyonlari: LYP, WN,...
3.3.2. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi (Exc) i¢in asagidaki karma modeli

Onermistir. Bu model;

XC X X
=c E +c _E
kama HE ~ HF  “DFT — DFT (3.7)

Burada ¢, _ e C..r’ler sabitlerdir. Bu karma modellerden en iyi sonug verenler

BLYP ve B3LYP modelinde bir molekdliin toplam elektronik enerji ifadesi;
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XC Ty oy XC
B3LYP "B HEE4E B3LYP (3.8)
olarak elde edilmistir [47]. Bu modeller incelendiginde degis-tokus ve korelasyon
enerjileri icin ilgili ifadelerin iyi sonuglar vermesine ragmen tam sonuglar
vermedigi goriilebilir. Bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve
molekdler sistemler icin daha iyi sonug verecek fonksiyon galigsmalari literatiirde

yogun olarak devam etmektedir [22,48].

3.4. TEMEL SETLER

Temel setler, teorik hesaplamalarda bir sistemdeki molekiler orbitalleri
matematiksel olarak ifade ederler. Standart temel setler, orbitalleri olusturmak igin
gaussian fonksiyonlarinin dogrusal bilesimini kullanir. Gaussian 09 programi,
icerdigi fonksiyon tiiri ve sayisina gore siniflandirilabilen bir¢ok temel seti

yapisinda bulundurur [49].

4 seviye temel kiime vardir:

1. “Minimal Basis Set” (STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.
2. “Split-Valence Basis Set” : 4-21G, 6-31G gibi.

3. “Polarization Basis Set” : 6-31G*, 6-31G** gibi.

4. Difuzyon Fonksiyonlari : 6-31+G*, 6-31+G** gibi [46].

1.*“Minimal Basis Set’” (STO-nG) : En basit temel kiime ¢esididir. Slater ve

gaussian karisgimidir. Asagidaki sekilde sembollestirilir:
STO-nG
STO: Slater tipi orbitali,
n: Kag tane gaussian fonksiyonu oldugunu, G: gaussiani sembolize eder.

En ¢ok kullanilant STO-3G olmustur. Slater tipi orbitallerin her birinin {ii¢
Gaussian tipi orbitalden olustugunu gosterir. Buna ‘‘minimal basis set’” denir.
Ciinkii elektronlarin hepsini bulundurabilecek, kiiresel simetriyi de saglayabilecek

minimum sayida orbital kullanir. Ornegin:
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Higin 1s
Li ve Ne ( 1.Period ) igin 1s, 2s, 2pX, 2py, 2pz
Na ve Ar ( 2.Period ) icin 1s, 2s, 2pX, 2py, 2pz, 3s, 3pX, 3py, 3pz

(Elektron bulundurmasa bile p orbitallerinin hepsi dahil edilir, ¢cunki bu kiresel

simetriyi saglamak igin gereklidir) [46].

2.°*Split-Valence Basis Set’” (Boliinmiis valans temel kiimesi): Baslangicta uzun
sure STO-3G standart temel kiime olarak kullanilmasina ragmen simdi onun yerine
boliinmiis valans temel kiimesi kullanilmaktadir. Minimal temel kiime ¢esitlerinin
en Onemli eksigi, cevresel kosullara uydurabilmek i¢in, molekiiliin orbitallerini

kolayca genisletebilme ve daraltabilme esnekliginin olamayisidir. Ornegin HZO

molekiiliinlin bag yapmamis elektron ciftlerine ait orbital, OH bag1 yapmis
orbitalden daha genis olmalidir. Halbuki minimal temel kiime hesaplarinda her iki
cesit MO ic¢in de ayni atomik orbitaller kullanilir. Bu eksikligi gidermek icin
““Split-Valence Basis Set’” tercih edilir. Bu yontemde atomik orbitaller asagida
gosterildigi gibi i¢ ve dis kistm olmak iizere ikiye béliiniirler. I¢ kisim sikistirilmas,
dis kisim ise daha gevsektir. BoOylece molekiiler orbitali olusturan atomik
orbitallerin biiylikliigi bu limitler arasinda degistirilerek molekiile esneklik
kazandirilir. “Split-valence basis set” yalnizca valans orbitallerini bu sekilde bdler.

“Double zeta basis set” ise i¢ kabultaki orbitalleri de boler.

i¢ p fonksiyonu

s p fonksiyonu

Bu temel kiimenin de bir¢ok seviyesi vardir. Baslangicta en ¢ok kullanilanmi 4-31 G
idi. Yani i¢c yoringedeki orbitaller 4 Gaussian fonksiyonundan, valans
yorungesindekilerin ise i¢ p-fonksiyonu 3, dig p-fonksiyonu ise 1 Gaussian

fonksiyonundan olugsmus demektir.
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431G
/ J\ dis valans orbitaller

core orbitaller:
i¢ valans

orbitallert

Sonralar1 3-21G temel kiimesi daha ¢ok tercih edilir oldu. Ozellikle baslangic
geometrisi bulunurken STO-3G nin yerine 3-21G kullanilmaya baglandi. Ayni
zamanda daha ileri seviyeli hesaplari yapmadan Once i1yi bir baslangic noktasi

bulmak i¢in de kullanilir [46].

3.Polarizasyon Fonksiyonlar1 : Temel kiimeyi daha da gelistirmek i¢in hidrojen
harig biitiin atomlara d ve f orbitalleri eklenir ve p orbitalleri ile karistirilir. Sonunda
bir polarizasyon olusur ve asagidaki gibi yeni meydana gelen orbital bagka bir yone

dogru bakar.

Ty - -

O
[T,
N,

.

En ¢ok kullanilan polarizasyon temel kiimesi 6-31G*’ dir. 6 tane d fonksiyonundan

.,

olusur. 6-31G**’de ise 6-31G*’e gore elde edilmis her hidrojene p fonksiyonlari
eklenir. Asagida goriildiigii gibi bu p fonksiyonlar1 hidrojenin s orbitali i¢in, d

fonksiyonlarinin p’lere eklenmesiyle dogan esnekligin benzerini saglar.

Boylece molekiillerdeki distorsiyon ve polarlasabilirlik hesaba katilabilir [46].

4.Difiizyon Fonksiyonlar:i : Bunlar genis s ve p tipi fonksiyonlardir. Bos elektron
ciftleri bulunduran, 6zellikle anyonlar ve uyarilmis sistemlerin daha iy1 tarif
edilebilmesi i¢in kullanilir. Bir temel kiimeye difiizyon fonksiyonlar1 eklenmisse

asagidaki gibi + isareti ile gosterilir.
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6-31+G: 6-31G’ye diflizyon fonksiyonu eklenmis demektir [46].

Gaussian 09 programinda kullanilan temel setlerin bir kismi Tablo 3.2°de

[49] gosterilmektedir.

Tablo 3.2. Gaussian 09 programinda kullanilan temel setlerin bazilar

Temel setler Tanim

Minimal bir temel settir ve blyuk sistemler igin nicel
STO-3G

sonuclarin elde edilmesinde kullanilir.

Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlarinin
6-31G(d) NS

eklendigi belirtir.

Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlarinin
6-31G(d,p) cklemenin disinda hidrojen atomlarina p-fonksiyonlarinin

eklendigini gosterir.

6-31G(d) temel setine diffuse fonksiyonlarin ilave edildigini
6-31+G(d,p)

belirtir.

Agir atomlara diffuse fonksiyonlarimi eklemenin disinda
6-31++G(d,p) . : : N
hidrojen atomlarina diffuse fonksiyonlarin eklendigini belirtir.

6-31+G(d) temel setine s ve p tipi valans fonksiyonlarinin
6-311+G(d,p) katildigin1  belirtir.  Ayrica hidrojen atomlarina diffuse

fonksiyonlar1 ekler.

Diffuse fonksiyonlarla birlikte agir atomlara iki tane d-
6-311+G(2d,p) fonksiyonunun ve hidrojen atomlarina 1 tane p- fonksiyonunun

ilave edildigini belirtir.

Diffuse fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d-
6-311+G(2df,2p) | fonksiyonu ve 1 tane fonksiyonun eklendigini, hidrojen

atomlarina ise 2 tane p-fonksiyonunun ilave edildigini belirtir.
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3.5 GEOMETRI OPTIMIZASYONU VE POTANSIYEL ENERJI
YUZEYLERI (PEY)

Geometri optimizasyonu sirasinda molekiil yapisinda meydana gelen
degisiklikler (molekiiliin konformasyonu) ve mevcut geometriye karsilik gelen
molekilin toplam enerjisi, o molekilin “Potansiyel Enerji Yuzeyi, PEY”
(Potential Energy Surface, PES)’ ni olusturur. Optimizasyon baslamadan énce GUI
kullanilarak olusturulan molekiil geometrisi dengede olmayan yani stabil olmayan
bir yapidir. Geometri optimizasyonu, bu yapinin geometrik parametrelerini (bag
uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral vb...) degistirerek molekiiler sistemin enerjisini
minimum hale getirecek sekilde matematiksel bir prosediiriin uygulanmasidir.
Geometrik parametrelerin  (bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral vb...)
degistirilmesi atomlarin hareket ettirilmesi ile gergeklesir. PEY, bitin mdmkin
atomik diizenlenisler iizerinden atomlar toplulugunun potansiyel enerjisi yoluyla
belirlenen ¢ok boyutlu yiizeydir. N atomdan olusan bir sistemin potansiyel enerji
yuzeyi 3N-6 tane koordinat boyutuna sahip olacaktir. Bu boyut sayis1 kartezyen
uzayin ii¢ boyutlu olmasinin bir sonucudur. PEY, bag uzunluklari, agilar ve

torsiyon agilar1 cinsinden yani i¢ koordinatlar ile tanimlanabilir.

Farkli molekiil geometrilerinin molekl enerjisi tizerindeki etkisi, molekiile
ait (PEY)’ lerinin incelenmesi ile gorulir. Molekullin enerjisi, cekirdeklerinin

konumlarinin bir fonksiyonudur.

Iaksimum

Maksimum

Enerji

Yerel Minimum

Global Minimum

Reaksiyon Koordinati

Sekil 3.1. iki-boyutta potansiyel enerji yiizeyi
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PEY iizerinde oOzellikle incelenen noktalar en uygun molekiiler yapilara
karsilik gelen yerel minimumlar (local minimum), tim PEY tiizerindeki en diisiik
enerjili nokta olan global minimumlar (global minimum) ve ge¢is yapisina
karsilik gelen eyer noktalaridir (saddle point). Eyer noktalari minimumlari
birlestiren yollar iizerindeki en diisiik enerjili bariyerlerdir ve dolayisiyla gegis

durumlari ile dogrudan ilgilidirler.

Bir molekilun 6zelliklerini hesaplamak igin molekuler geometriyi cok iyi
tanimlamak bunun i¢in de PEY iizerinde minimumlara karsilik gelen noktalarin
koordinatlarin1 bulmak gereklidir. PEY iizerinde minimum aramaya karsilik gelen
bu islem geometri optimizasyonudur. Geometri optimizasyonu baslangic
geometrisindeki molekiiler yap1 ile baslar ve optimizasyon slreci boyunca PEY” i

tarar.

Bunun igin ilk olarak E, potansiyel enerji, X;™, X2™,.... minimum enerjili

noktalara karsilik gelen konumlar olmak {izere gradyan vektori g;

dE  OE _
g = {W,@}Qﬂ =g=(00,...) (3.9)

Sonraki adimda ise gradyan vektoriinii sifir yapan noktalara ulagilmalidir.

Bu noktalar minimum enerjili durumlara karsilik gelir.

PEY iizerindeki bir noktada enerji ve gradyan hesabi yapildiktan sonra bir
sonraki adimda gidilecek yone karar verilir. Cogu optimizasyon algoritmasi
enerjinin konuma gore ikinci tiirevi olan kuvvet sabitlerinden olusan Hessian
matrisi de hesaplar. Kuvvet sabitleri yiizey egriligini tanimladiklar1 i¢in sonradan
gidilecek yon ile ilgili bilgi icerirler. Optimizasyon, kuvvetin sifir oldugu noktaya
yakinsandiginda siire¢ tamamlanmis olur. Geometri optimizasyonunda en sik

kullanilan ii¢ yontem;

1. Basamakli Inis (Steepest Descent)
2. Eslenik Gradyan (Conjugte Gradient)
3. Newton-Raphson yontemleridir [50].
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3.6. HOMO-LUMO ANALIZI

En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) kuantum kimyasi i¢in ¢ok Onemli parametreler arasinda yer alir. Bir
molekiiliin diger molekiillerle etkilesimini, elektron verme ya da alma yatkinliginm
yani elektriksel iletkenligini bu yollarla belirleriz. Bu orbitallere 6ncelikli orbitaller

denir.

Molekiiliin elektron igeren en distaki orbitali HOMO, elektronlar1 verme
egiliminde, elektronu olmayan en igteki orbital LUMO, elektron alma egilimindedir

[51].

HOMO-LUMO arasindaki etkilesimlerden dolay1 molekiiler orbital teoriye

gore gegis durumlarinda w — ™ gegisleri gozlenir [52].

HOMO enerjisi iyonlasma potansiyeli ile LUMO enerjisi ise elektron ilgisi
ile ilgilidir. HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki enerji araligi (energy
gap) olarak isimlendirilir.
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4. HESAPLAMALARDA COZUCU ETKISI

Bu bolime kadar gaz fazinda yapilan optimizasyonlar ve teorik
hesaplamalar iizerinde duruldu. Bir molekiil i¢in yapilan hesaplamalara ¢oziicli
etkisini de dahil etmek miimkiindiir. Bu boliimde ise bu amagla gelistirilmis olan
Onsager metodu ve PCM (Polarizable Continuum Model) yontemleri Uzerinde
durulacaktir.

Coziinen molekiil ile ¢oziicli arasindaki etkilesimi hesaplamak icin
kullanilan en basit yontem Onsager modelidir. Bu modelin temel kabull ¢6ziinenin,
¢oziicii igerisinde kiiresel bir kovukta bulundugudur. Bu modelde kovugun yarigapi,
¢Oziinenin dipol momenti ve ¢oziicliniin dielektrik sabitine bagli bir etkilesim
hesaplanir. Model pek ¢ok sinirlamaya sahiptir; kovuk tamamen kiresel kabul
edilir ancak bu pek az molekill i¢in dogrudur, dipol momenti sifir olan
molekiillerde herhangi bir etkilesim hesaplanamaz. Onsager modeli ¢ok basit bir
yaklasimdir ve nicel olarak dogru sonuglar vermez. Ancak hesaplanmasi c¢ok
basittir ve islem siiresinde ciddi bir degisiklige neden olmaz. Genellikle biiytlik

biyolojik molekiiller igin kullanilir [53].

4.1. POLARIZABLE CONTINUUM MODEL (PCM)

Ilk olarak Tomasi ve arkadaslar1 tarafindan &nerilen [54,55] PCM
(Polarizable Continuum Model) yontemi ¢0ztict etkilesimlerini modellemek icin en
cok kullanilan metottur. Bu ydntem ¢dziinen molekiil i¢in bir molekiiler yiizey
tanimlar ve ¢oziicii ile etkilesimini hesaplar. PCM teorisi iizerine yeni yaklagimlar
kullanilarak farkli hesaplama yontemleri gelistirilmistir. PCM ydntemlerinde
cozlcu dielektrik ortam ya da bir iletken olarak kabul edilir. Yani, hesaplama
yapilirken ¢oziicli molekiilleri degil ¢oziiciiniin dielektrik sabiti, ylizey gerilimi ve
yogunlugu gibi dzelliklerinin ortalama etkisi géz oniine alinir ve ¢Ozucu ug (probe)
kiireleri tanimlanir. Kiireler ¢ok kiigiik hayali uglardir ve ¢6ziinenle bu uglarin
etkilesime girdikleri kabul edilir.

Hesaplamalarda yapilmasi gereken ilk is molekiil yiizeyini belirlemektir.

Bunun igin UAHF (United Atom for Hartree-Fock), UAO (United Atom
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Topological Model) ya da molekiiliin yiik dagilimindan belirlenen es yogunluk
yuzey isodensity surface yaklasimlart kullanilir.

UAHF (United Atom for Hartree-Fock) modelinde hidrojen disindaki tiim
atomlar birer merkez olarak kabul edilir ve van der Waals yarig¢aplar1 ¢oziiciiye
bagl bir sabit (su i¢in 1,2) ile genisletilerek atomik yiizey elde edilir. Hidrojen
atomlarmin baglh oldugu merkez atomun yarigcapr proton sayistyla orantili olarak
artar. Daha sonra bu atomik yiizeylerin birlestirilmesiyle molekiler yuzey
olusturulur. Molekiiler yiizeyin disinda ¢6ziicliniin ulasabilecegi sinir yiizeyi
belirlenir. Bu sinir yiizeyi disinda birde ¢6ziicii i¢in belirlenmis olan ug (probe)
kiirelerinin merkezleri birlestirilerek ¢oziicii igerisindeki kovuk (cavity) belirlenir

(Sekil 4.1).

Cozici uc kiiresi

Van der Waals viizevi

Sekil 4.1. Coziicii igerisinde tanimlanan molekiiler yiizey ve kovuk

IEF-PCM (Integral Equation Formalism-PCM): Klasik PCM teorisinin

elektrostatik etkilesimlerindeki sorunlar1 diizeltmek amaciyla 1997 yilinda Tomasi
ve arkadaglar1 teorinin integral operatoriinii degistirerek bu metodu hazirlamigtir
[56]. IEF-PCM modeli izotropik, anizotropik cozlciler icin ve iyonik c¢ozeltiler
icinde ayni derecede basarili bir metottur ancak ¢ok uzun matris iversiyonlari

gerektirir.
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C-PCM (COSMO-PCM): Barone ve Cossi 1998 yilinda Klamt’in 1993’te
ortaya attigi devamli iletken metal fikrini “COSMO (Conductor-like screening

model) [57]” temel alarak elektrostatik problemler i¢in sira dis1 bir ¢oziim trettiler
[58]. C-PCM modelinin en énemli yoni molekull cevreleyen ¢dzicuyu dielektrik
sabiti kullanilan sinir ylizeyi yerine bir iletken metal gibi diisiinmesidir. Bu
varsayimla ¢evrenin bir iletken olarak modellenmesi elektrostatik hesaplamalar ve
diizeltmeleri kolaylagtirir. C-PCM modelinde ¢ok sira dis1 bir yaklagim kullanilmig
olmasma karsin model ozellikle dielektrik sabiti yiiksek ¢oziicliler i¢in yapilan
hesaplamalarda en az IEF-PCM modeli kadar iyi sonuglar verir. Ayrica hesaplama
stiresi IEF-PCM modelinden ¢ok daha kisadir [59].

39



5. MATERYAL VE KULLANILAN YONTEM

5.1. MATERYAL

1H-Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate molekilinin fiziksel
ve kimyasal 0zellikleri Tablo 5.1” de gosterilmistir.

Tablo 5.1. 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate molekilinin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri

Molekdl Formuld | cgHgN,05 . H,0

Molekiiler Agirlik 180,16

@
Molekiiler Yapi 3)‘1\
Saflik %097
Erime Noktasi- 170-175 °C

Donma noktasi

Goriiniisii Kati

(Tablodaki degerler www.sigmaaldrich.com sayfasindan alinmistir.)

Literatiirde yapilan aragtirmalara dayanarak daha Onceki yillarda 1H-
Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate molekill ile ilgili Yogunluk
Fonksiyon Teorisi (DFT) hesaplamalar1 veya detaylandirilmis titresimsel infrared
(IR) ve Raman analizi yapilmamis ve bu molekiiliin molekiiler yapi parametreleri
ve titresim frekanslarina ¢oziicli etkisi arastirilmamastir.

Yapilan bu ¢alismada B3LYP metodu kullanilarak molekiiliin kararli yapida
titresimsel dalgasayilari hesaplandi. Teorik olarak molekullin titresim frekanslari,
bag acilari, bag uzunluklar1 ve dihedral agilar1 gaz fazi ve ¢oziicli ortamlarinda

Gaussian 09W programi ile hesaplandi.
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5.2. YONTEM

5.2.1. GaussView 5.0

GaussView 5.0 Gaussian paket programlari i¢in giris (input) dosyalarini
hazirlayabilmek ve Gaussian ¢ikis dosyalarini gorsellestirmek i¢in hazirlanmis bir
grafik ara yuzdir [60]. GaussView molekilleri 3-boyutlu olarak ¢izebilmemize
onlar1 istedigimiz gibi hareket ettirebilmemize ve iizerlerinde degisiklikler
yapmamiza imkan saglar. Gaussian programi tarafindan hesaplanacak sonuglari

grafiksel olarak incelememize imkan saglar.

5.2.2. Gaussian 09

Gaussian 09 molekiiler mekanik yari-deneysel ve ab initio yontemler iceren
oldukca kapsamli bir programdir. Her {i¢ yontem i¢in de ¢ok sayida teori ve temel
set secenegi sahiptir. Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri
hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagli olan
titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program
potansiyel enerji yilizeyinde dolasarak minimumlar, gegis halleri ve tepkime
yollarini tarayabilir. Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica
IR ve Raman spektrumlari, termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri,
molekdl orbitalleri, atom yukleri, ¢cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik
duyarhilik titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri,
kutuplanabilirlik ve hiper kutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron
yogunlugu gibi pek cok 6zelligin atomlar ve molekiille i¢in hesaplanmasina olanak
tanir. Tim bu oOzellikler gaz fazinda, cozelti icinde ve kristal yapilarinda
hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da uyarilmis

hali kullanilabilir [53].
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5.3. TEORIK HESAPLAMALAR

5.3.1. Gaz Faz1 Hesaplamalari

1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekiiliiniin yaklagik
geometrik sekli GaussView 5.0 paket programi yardimiyla olusturuldu. Becke’ nin
i¢ parametreli hibrit yogunluk fonksiyonu olan B3LYP metodu, 6-311++G(d,p)
baz setinde molekiiliin en kararli halini elde edebilmek icin optimize edildi.
Kuantum kimyasal literatlirde uygun fonksiyonlar arasinda B3LYP fonksiyonelinin
kiicik ve orta molekiiller i¢in iyi bir yontem oldugu bilinmektedir. 1H-
Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekuliiniin x-ray datalar1 Maria
Gdanieck ve arkadaslar tarafindan yapilmistir [14]. Molekilin teorik ve deneysel

verileri karsilastirilirken bu deneysel verilerden yararlanilmistir.

5.3.2.Coziicii Ortamindaki Hesaplamalar

GOzuct  ortamindaki  hesaplamalarda C-PCM  (Cosmo-Polarizable
Continuum Model) yonteminden yararlanildi. Coziicii olarak H,O (Su), DMSO,
Asetonitril, Methanol, Ethanol, Aseton, THF, Toluen ve Benzen kullanildi.
COzlcu ortamindaki hesaplamalarda, veri girisi olarak gaz fazindaki optimize
geometriler alindi. Gaz fazinda ve ¢6ziicli ortamindaki enerji ve dipol momentler
hesaplandi. Hesaplamalar Gaussian 09W paket programi yardimiyla B3LYP/6-
311++G(d,p) metodu kullanilarak yapildi. Enerji ve dipol momentler Tablo 5.2° de

gosterilmistir.
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Tablo 5.2. 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate molekilinin gaz

fazinda ve ¢oziicii igerisindeki enerji ve dipol momentleri

Gaz Faz ve Enerji Dipol Momentler(Debye)

Coziiculer  (Hatree) (kcal/mol) X Y z TOPLAM
Gaz Faz -645,07776867  -404792,4281  0,9180 -1,9452 1,1034 2,4174
Su -645,09256498  -404801,7129 0,9756  -2,8476 1,6712 3,4428
DMSO -645,09241401  -404801,6182 0,9760 -2,8350 1,6634 3,4288
Asetonitril -645,09229727  -404801,5449 0,9764  -2,8253 1,6575 3,4181
Methanol -645,09225109  -404801,5159 0,9765 -2,8215 1,6551 3,4138
Ethanol -645,09208410  -404801,4111 0,9770  -2,8078 1,6467 3,3985
Aseton -645,09193539  -404801,3178 0,9774  -2,7957 1,6392 3,3850
THF -645,09047042  -404800,3985 0,9830 -2,6791 1,5692 3,2567
Toluen -645,08589546  -404797,5277  0,9728  -2,3613 1,3758 2,9008
Benzen -645,08560404  -404797,3448 0,9712  -2,3432 1,3646 2,8803

Ayrica gaz fazinda ve farkli ¢oziicii ortaminda yapilan hesaplamalarda, her
bir yapmin optimize geometrilerine ait yap1 parametreleri (bag uzunluklari, bag
agilar, dipol momentleri elde edildi.) bag uzunluklari angstrom (A), bag acilari
derece (°), dipol momentleri debye (D) birimiyle verildi. Molekullerin ¢dzicu
ortaminda yapilan teorik hesaplamalari (atomlar arasindaki bag uzunluklari, bag
acilart ve dihedral agilari), deneysel verilerle [14] karsilastirilmali olarak Tablo 5.3,
Tablo 5.4 ve Tablo 5.5’ te gosterilmistir.
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Tablo 5.3. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekiiliiniin gaz fazinda

ve ¢oziicii igerisindeki teorik ve deneysel bag uzunluklari (A)

Parametreler Deneysel'  Gaz fan Su DMSO Asetonitril Methanol
X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
Ci1-C2 1,393 1,420 1,419 1,419 1,419 1,419
C1-C6 1,397 1,400 1,400 1,400 1,400 1,400
C1-N13 1,386 1,371 1,372 1,372 1,372 1,372
C2-C3 1,393 1,404 1,405 1,405 1,405 1,405
C2-N12 1,384 1,374 1,377 1,377 1,377 1,377
C3-C4 1,379 1,383 1,385 1,385 1,385 1,385
C3-H8 0,936 1,083 1,084 1,084 1,084 1,084
C4-C5 1,424 1,415 1,415 1,415 1,415 1,415
C4-H9 1,087 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084
C5-C6 1,367 1,386 1,386 1,386 1,386 1,386
C5-H10 1,069 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084
C6-H11 0,966 1,083 1,083 1,083 1,083 1,083
C7-N12 1,335 1,317 1,320 1,320 1,320 1,320
C7-N13 1,341 1,377 1,371 1,371 1,371 1,371
C7-C15 1,501 1,472 1,476 1,476 1,476 1,476
N13-H14 0,900 1,023 1,026 1,026 1,026 1,026
H14-019 - 1,873 1,871 1,871 1,871 1,872
C15-016 1,254 1,221 1,219 1,219 1,219 1,219
C15-017 1,247 1,337 1,336 1,336 1,336 1,336
016-H20 - 1,931 1,986 1,985 1,985 1,985
017-H18 - 0,969 0,971 0,971 0,971 0,971
019-H20 0,850 0,973 0,971 0,971 0,971 0,971
019-H21 0,850 0,961 0,964 0,964 0,964 0,964
Parametreler Deneysel(14] Ethanol  Aseton THF Toluen Benzen
X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
Ci1-C2 1,393 1,419 1,419 1,419 1,420 1,420
C1-C6 1,397 1,400 1,400 1,400 1,400 1,400
C1-N13 1,386 1,372 1,372 1,372 1,371 1,371
C2-C3 1,393 1,405 1,405 1,405 1,405 1,405
C2-N12 1,384 1,377 1,377 1,377 1,376 1,376
C3-C4 1,379 1,385 1,385 1,384 1,384 1,384
C3-H8 0,936 1,084 1,084 1,084 1,083 1,083
C4-C5 1,424 1,415 1,415 1,415 1,415 1,415
C4-H9 1,087 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084
C5-C6 1,367 1,386 1,386 1,386 1,386 1,386
C5-H10 1,069 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084
C6-H11 0,966 1,083 1,083 1,083 1,083 1,083
C7-N12 1,335 1,320 1,320 1,320 1,319 1,318
C7-N13 1,341 1,371 1,371 1,372 1,374 1,374
C7-C15 1,501 1,476 1,476 1,476 1,474 1,474
N13-H14 0,900 1,026 1,026 1,026 1,025 1,025
H14-019 - 1,872 1,872 1,873 1,875 1,875
C15-016 1,254 1,219 1,219 1,219 1,220 1,220
C15-017 1,247 1,336 1,336 1,336 1,336 1,336
016-H20 - 1,984 1,983 1,976 1,956 1,955
017-H18 - 0,971 0,971 0,971 0,970 0,970
019-H20 0,850 0,971 0,971 0,972 0,972 0,972
019-H21 0,850 0,964 0,964 0,963 0,963 0,963
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Tablo 5.4. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekiliiniin gaz ve

¢oziicii igerisindeki teorik ve deneysel bag agilart (°)

Parametreler  Deneysell'™  Gaz fan Su DMSO Asetonitril ~ Methanol
X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
C2-C1-Cé 122,2 122,2 122,2 122,2 122,2 122,2
C2-C1-N13 106,9 105,2 105,3 105,3 105,3 105,3
C6-C1-N13 130,8 132,6 132,5 132,5 132,5 132,5
C1-C2-C3 121,6 120,1 120,1 120,1 120,1 120,1
C1-C2-N12 106,0 110,1 109,9 109,9 109,9 109,9
C3-C2-N12 132,4 129,8 130,0 130,0 130,0 130,0
C2-C3-C4 116,5 117,8 117,7 1177 117,7 117,7
C2-C3-H8 120,0 120,3 120,7 120,7 120,6 120,6
C4-C3-H8 123,0 121,9 121,6 121,6 121,6 121,6
C3-C4-C5 1215 121,5 121,5 1215 121,5 121,5
C3-C4-H9 120,0 119,7 119,6 119,6 119,6 119,6
C5-C4-H9 117,0 118,9 118,9 118,9 118,9 118,9
C4-C5-C6 121,9 121,9 121,9 121,9 121,9 121,9
C4-C5-H10 113,0 118,9 118,9 118,9 118,9 118,9
C6-C5-H10 124,0 119,2 119,2 119,2 119,2 119,2
C1-C6-C5 116,3 116,6 116,6 116,6 116,6 116,6
C1-C6-H11 120,0 121,8 121,8 121,8 121,8 121,8
C5-C6-H11 124,0 1215 121,6 1216 121,6 121,6
N12-C7-N13 108,9 113,6 1135 113,5 1135 113,5
N12-C7-C15 125,9 125,9 125,8 125,8 125,8 125,8
N13-C7-C15 125,1 120,6 120,7 120,7 120,7 120,7
C2-N12-C7 109,5 104,7 104,8 104,8 104,8 104,8
C1-N13-C7 108,6 106,3 106,6 106,6 106,6 106,6
C1-N13-H14 121,0 127,7 127,6 127,6 127,6 127,6
C7-N13-H14 130,0 126,0 125,9 125,9 125,9 125,9
N13-H14-019 - 162,2 163,7 163,6 163,6 163,6
C7-C15-016 114,8 124,1 123,8 123,8 123,8 123,8
C7-C15-017 116,2 113,4 113,0 113,0 113,0 113,0
016-C15-017 128,9 122,5 1232 123,2 1231 123,1
C15-016-H20 - 130,7 130,7 130,7 130,7 130,7
C15-017-H18 - 107,0 108,2 108,2 108,1 108,1
H14-019-H20 - 88,1 88,1 88,1 88,1 88,1
H14-019-H21 - 133,2 1222 122,4 1225 122,5
H20-019-H21 107,0 106,9 106,0 106,0 106,1 106,1
016-H20-019 - 148,1 146,2 146,2 146,3 146,3
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Tablo 5.4 (devam). 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate

molekilinin gaz ve ¢oziicii igerisindeki teorik ve deneysel bag agilari (°)

Parametreler Deneysell!*  Ethanol Aseton THF Toluen Benzen
X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
C2-C1-C6 122,2 122,2 122,2 122,2 122,2 122,2
C2-C1-N13 106,9 105,3 105,3 105,3 105,2 105,2
C6-C1-N13 130,8 132,5 132,5 132,5 132,6 132,6
C1-C2-C3 121,6 120,1 120,1 120,1 120,1 120,1
C1-C2-N12 106,0 109,9 109,9 110,0 110,0 110,0
C3-C2-N12 132,4 130,0 130,0 129,9 129,9 129,9
C2-C3-C4 116,5 117,7 117,7 117,7 117,7 117,7
C2-C3-H8 120,0 120,6 120,6 120,6 120,5 120,5
C4-C3-H8 123,0 121,6 121,6 121,7 121,8 121,8
C3-C4-C5 121,5 121,5 121,5 121,5 121,5 121,5
C3-C4-H9 120,0 119,6 119,6 119,6 119,6 119,6
C5-C4-H9 117,0 118,9 118,9 118,9 118,9 118,9
C4-C5-C6 121,9 121,9 121,9 121,9 121,9 121,9
C4-C5-H10 113,0 118,9 118,9 118,9 118,9 118,9
C6-C5-H10 124,0 119,2 119,2 119,2 119,2 119,2
C1-C6-C5 116,3 116,6 116,6 116,6 116,6 116,6
C1-C6-H11 120,0 121,8 121,8 121,8 121,8 121,8
C5-C6-H11 124,0 121,6 121,6 121,6 121,6 121,6
N12-C7-N13 108,9 113,5 113,5 113,5 113,5 113,5
N12-C7-C15 125,9 125,8 125,8 125,8 125,8 125,8
N13-C7-C15 125,1 120,7 120,7 120,7 120,7 120,7
C2-N12-C7 109,5 104,8 104,8 104,8 104,8 104,8
C1-N13-C7 108,6 106,6 106,5 106,5 106,4 106,4
C1-N13-H14 121,0 127,6 127,6 127,6 127,6 127,6
C7-N13-H14 130,0 125,9 125,9 125,9 125,9 125,9
N13-H14-019 - 163,6 163,6 163,4 162,9 162,9
C7-C15-016 114,8 123,8 123,8 123,8 123,9 123,9
C7-C15-017 116,2 113,0 113,0 113,1 113,2 113,2
016-C15-017 128,9 123,1 123,1 123,1 122,9 1228
C15-016-H20 - 130,7 130,7 130,7 130,8 130,8
C15-017-H18 - 108,1 108,1 108,0 107,7 107,7
H14-019-H20 - 88,1 88,1 88,1 88,0 88,0
H14-019-H21 - 122,7 122,8 124,1 127,7 127,9
H20-019-H21 107,0 106,1 106,1 106,2 106,4 106,4
016-H20-019 - 146,3 146,3 146,6 147,3 1474
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Tablo 5.5. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekiiliiniin gaz fazinda

ve ¢Oziicii igerisindeki teorik ve deneysel dihedral agilari (°)

Parametreler Deneysel'  Gaz fan Su  DMSO Asetonitril  Methanol
X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
C6-C1-C2-C3 - -0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
C6-C1-C2-N12 - 179,9 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
N13-C1-C2-C3 - 180,0 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
N13-C1-C2-N12 - -0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
C2-C1-C6-C5 - 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
C2-C1-C6-H11 - -179,8 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
N13-C1-C6-C5 - -180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
N13-C1-C6-H11 - 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
C2-C1-N13-C7 - 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
C2-C1-N13-H14 - -179,7 -179,7 -179,7 -179,7 -179,7
C6-C1-N13-C7 - -179,9 180,0 180,0 180,0 180,0
C6-C1-N13-H14 - 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
C1-C2-C3-C4 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C1-C2-C3-H8 - 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
N12-C2-C3-C4 - -179,9 180,0 180,0 180,0 180,0
N12-C2-C3-H8 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C1-C2-N12-C7 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C3-C2-N12-C7 - 180,0 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
C2-C3-C4-C5 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C2-C3-C4-H9 - 180,0 -180,0 180,0 180,0 180,0
H8-C3-C4-C5 - -179,9 180,0 180,0 180,0 180,0
H8-C3-C4-H9 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C3-C4-C5-C6 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C3-C4-C5-H10 - 179,9 180,0 180,0 180,0 180,0
H9-C4-C5-C6 - -180,0 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
H9-C4-C5-H10 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C4-C5-C6-C1 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C4-C5-C6-H11 - 179,8 180,0 180,0 180,0 180,0
H10-C5-C6-C1 - -179,9 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
H10-C5-C6-H11 - -0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
N13-C7-N12-C2 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C15-C7-N12-C2 - -179,8 -179,9 -179,9 -179,9 -179,9
N12-C7-N13-C1 - -0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
N12-C7-N13-H14 - 179,7 179,7 179,7 179,7 179,7
C15-C7-N13-C1 - 179,8 179,9 179,9 179,9 179,9
C15-C7-N13-H14 - -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4
N12-C7-C15-016 178,7 179,7 179,4 179,4 179,4 179,4
N12-C7-C15-017 -3 -0,3 -0,6 -0,6 -0,6 -0,6
N13-C7-C15-016 -4,2 -0,2 -0,5 -0,5 -0,4 -0,4
N13-C7-C15-017 174,1 179,8 179,6 179,6 179,6 179,6
C1-N13-H14-019 - -171,8 -170,2 -170,3 -170,3 -170,3
C7-N13-H14-019 - 8,4 10,2 10,1 10,1 10,1
N13-H14-019-H20 - -9,6 -14,6 -14,5 -14,5 -14,4
N13-H14-019-H21 - -121,1 -122,4 -122,4 -122,3 -122,3
C7-C15-016-H20 - -1,2 14 1,3 1,3 1,3
017-C15-016-H20 - 178,9 -178,6 -178,7 -178,7 -178,7
C7-C15-017-H18 - 179,7 179,9 179,9 179,9 179,9
016-C15-017-H18 - -0,3 0,0 0,0 0,0 0,0
C15-016-H20-019 - -0,8 -11,1 -10,9 -10,8 -10,8
H14-019-H20-016 - 2,9 11,0 10,9 10,8 10,7
H21-019-H20-016 - 137,8 134,1 134,1 134,1 134,1
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Tablo 5.5 (devam). 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekiliinin

teorik ve deneysel dihedral agilari (°)

Parametreler Deneysel!1*] Ethanol Aseton THF  Toluen Benzen

X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
C6-C1-C2-C3 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C6-C1-C2-N12 - -180,0 -180,0 -180,0 179,9 179,9
N13-C1-C2-C3 - -180,0 -180,0 -180,0 180,0 180,0
N13-C1-C2-N12 - 0,0 0,0 0,0 -0,1 -0,1
C2-C1-C6-C5 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C2-C1-C6-H11 - -180,0 -180,0 -179,9 -179,9  -179,9
N13-C1-C6-C5 - 180,0 180,0 180,0 -180,0 180,0
N13-C1-C6-H11 - 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1
C2-C1-N13-C7 - 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1
C2-C1-N13-H14 - -179,7 -179,7 -179,7 -179,8  -179,8
C6-C1-N13-C7 - 180,0 180,0 -180,0 -179,9  -179,9
C6-C1-N13-H14 - 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
C1-C2-C3-C4 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C1-C2-C3-H8 - 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
N12-C2-C3-C4 - 180,0 180,0 180,0 -180,0  -180,0
N12-C2-C3-H8 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C1-C2-N12-C7 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C3-C2-N12-C7 - -180,0 -180,0 180,0 180,0 180,0
C2-C3-C4-C5 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C2-C3-C4-H9 - 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
H8-C3-C4-C5 - -180,0 -180,0 -180,0 -180,0  -180,0
H8-C3-C4-H9 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C3-C4-C5-C6 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C3-C4-C5-H10 - 180,0 180,0 180,0 179,9 179,9
H9-C4-C5-C6 - -180,0 -180,0 -180,0 -180,0  -180,0
H9-C4-C5-H10 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C4-C5-C6-C1 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C4-C5-C6-H11 - 180,0 180,0 179,9 179,9 179,9
H10-C5-C6-C1 - -180,0 -180,0 -180,0 -180,0  -180,0
H10-C5-C6-H11 - 0,0 0,0 0,0 -0,1 -0,1
N13-C7-N12-C2 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C15-C7-N12-C2 - -179,9 -179,9 -179,9 -179,9  -179,9
N12-C7-N13-C1 - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
N12-C7-N13-H14 - 179,7 179,7 179,7 179,8 179,8
C15-C7-N13-C1 - 179,9 179,9 179,9 179,8 179,8
C15-C7-N13-H14 - -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4
N12-C7-C15-016 178,7 179,4 179,4 179,5 179,7 179,7
N12-C7-C15-017 -3 -0,6 -0,5 -0,5 -0,3 -0,3
N13-C7-C15-016 -4,2 -0,4 -0,4 -0,4 -0,2 -0,2
N13-C7-C15-017 1741 179,6 179,6 179,7 179,8 179,8
C1-N13-H14-019 - -170,3 -170,3 -170,5 -171,0  -171,0
C7-N13-H14-019 - 10,1 10,0 9,9 9,2 9,2
N13-H14-019-H20 - -14,3 -14,3 -13,7 -11,9 -11,8
N13-H14-019-H21 - -122,3 -122,2 -122,0 -121,2 -121.2
C7-C15-016-H20 - 1,2 1,2 0,8 -0,3 -0,4
017-C15-016-H20 - -178,8 -178,8 -179,3 179,7 179,6
C7-C15-017-H18 - 179,9 179,9 179,9 179,8 179,8
016-C15-017-H18 - 0,0 -0,1 -0,1 -0,2 -0,2
C15-016-H20-019 - -10,6 -10,4 -9,0 -5,2 -5,0
H14-019-H20-016 - 10,6 10,5 9,5 6,6 6,4
H21-019-H20-016 - 134,2 134,2 1345 1355 135,6
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5.4. TITRESIM OZELLIKLERI

B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile molekilin harmonik titresimsel dalga
sayilar1 hesaplandi. Molekiil 21 atoma sahiptir ve toplam 57 tane titresimi olup bu
titresim modlarinda hem Infrared aktif hem de Raman aktiftir.1H-Benzimidazole-2-
carboxylic acid monohydrate molekiilii i¢in titresimsel dalga sayilart ilgili skala
faktorleri kullanilarak 6lgeklendi. Molekiiliin titresimsel dalga sayilar1 tablolarini
olustururken B3LYP/6-311++G(d,p) icin 1700 cm™e kadar olan titresim
frekanslart 0.983, 1700 cm™’den daha biiyiik olan titresim frekanslart 0.958
Olcekleme faktoruyle [61] carpilmustir.

1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinin  gaz
fazinda, yapilan teorik hesaplamalar sonunda elde edilen Slgeklenmis frekans,
Infrared ve Raman degerlerindeki titresim frekanslari ve TED sonuglar1 Tablo 5.6

da gosterilmistir.
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Tablo 5.6. 1-H Benzimidazole-2-Carboxylic acid monohydrate molekiiliniin gaz fazindaki

titresim frekanslari

Teorik .
[saretlemeler (TED)P

No | Scaled® I Ska Ira
1 |57 16 31 100,00 | <CNOH(53)+tCNCH(34)+tCNNH(12)
2 |n 13 00 032 GCO[tCNCO(95)]
3 |o3 2,9 14 1887 | tCCCN(60)+ tCNCO(14)
4 | 114 10,1 14 12,19 | vOH(13)+SNOH(58)+ SCNH(12)
5 | 161 3,5 05 2,67 SOH[ SNOH(11)]+ vOH(83)
6 | 187 2.2 05 1,79 | SCCN(53)+ SNOH(17)+ 5CCO(16)
7 | 219 1349 07 214 | yOH[TNHOH(35)]+yHOH(66)
8 | 259 5,0 02 036 | tCCCN(33)+1CCCC(23) +1CNOH(13)
9 | 268 0,2 01 011 | 1CCCN(42)+tCNCH(15)
10 | 351 49,6 12 1,61 | yOH[tCNOH(27)]+ yHOH(11) +vCC(16)
11 | 356 34,1 26 349 | yOH[tCNOH(42)]+ yHOH(11)+vCC(13)
12 | 382 57 01 018 | 8CCO(35)+3CCN(26)
13 | 431 5,2 07 069 1CCCC(41)+tCCCH(23)+1CCCN(22)
14 | 544 72,3 13 094 YOH[tCNOH(16)]+3CCN(25)+8HOH(13)
15 | 545 901 20 142 | yOH[tCCOH(51)+ tCOOH(16)]
16 | 571 2,0 02 014 | 1CCCC(40)+tCCCN(16)+tCCCH(15)
17 | 579 21,8 09 057 SCCC(34)+ COO(11)
18 | 595 1742 43 272 | yOH[tCNOH(17)]+yHOH(39)
19 | 623 6,3 10,9 6,39 VCC(21)+3CCN(34)+ dCCC(21)
20 | 650 54,4 13 0,69 | yCN[TCNCN(28)+tCOCN(17)]+ tCOOH(18)
21 | 702 50,1 16,6 8,20 | vCO(11)+5COO(26)+3CCO(13)
2 | 71,6 01 003 | yCH[tCCCH(60)+ tCNCH(15)]
23 | 757 5,0 04 019 | yCH[tCCCH(19)]+tCCCC(20)
24 | 766 8,6 05 020 | tCNCO(39)+tCOOH(19)+tNOHH(15)
25 | 800 1336 1,2 047 | yNH[TOHNH(71)+tCCNH(23)]+ tCNCO(12)
26 | 824 13,9 24,1 9,42 vCC(55)+vCN(12)
27 | 843 03 01 0,04 yCH[tCCCH(42)+tCNCH(29)+tCHCH(16)]
28 | 900 2,9 1,3 043 | vCN(14)+3CCC(47)+ SCCH(17)
29 | 937 23 05 016 | yCH[tCHCH(44)+tCCCH(35)+tCNCH(13)]
30 | 968 0,0 02 007 yCH[tCHCH(65+tCCCH(18)]
31 | 975 6,4 200 6,09 | vCC(23)+vCN(22)+5CCN(19)

A B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti igin, 1700 cm™’den daha diisiik dalga sayilar1 0,983 ve 1700 cm™™ ile 4000
cm™ arahigindaki dalga sayilari 0,958 ile 5lgeklenmistir.

by, gerilme titresimi, y; diizlem dis1 biikiilme titresimi, §; diizlem i¢i biikiilme titresimi, T; burulma titresimi,
p; makaslama, ®@; kivirma, T'; sallanma.
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Tablo 5.6 (devam): 1-H Benzimidazole-2-Carboxylic acid monohydrate molekiliinin gaz

fazindaki titresim frekanslari

Teorik ) b
Isaretlemeler (TED)
No | Scaled® I Ska IRa
32 | 1008 42 649 18,79 | vCC(54)+3CCH(19)
33 |1120 88 255 6,27 | vCC(28)+3CCH(51)

34 | 1144 2454 1019 2426 | vCO(23)+8CCH(39)+ SCOH(13)
35 | 1156 1456 43 101 vCO(28)+3CCH(22)+ SCOH(15)
36 | 1224 1115 1021 21,84 | vCN(28)+ vCC(12)+ SCOH(18)
37 1236 204 870 18,29 | vCN(22)+ vCC(14)+ SCCH(29)

38 1281 21 246,0 48,87 | vCN(42)+ vCC(19)+ SCCH(18)

39 1308 01 39 074 | vCN(20)+ SCCH(33)

40 |1343 1499 158 290 | vCC(53)+ SCOH(15)

41 | 1408 79,2 186 3,15 | vCC(20)+vCN(17)+vCO(10)+8CNH(12)
42 | 1425 277 1417 2353 | vCC(20)+ SCCH(42)

43 | 1446 449 338 547 VCN(45)+ SCCH(15)

44 | 1498 403 56,8 8,64 | vCC(28)+ vCN(22)+ SCCH(20)

45 | 1534 565 201,7 29,44 | vCC(20)+ vCN(16)+ SCNH(19)
46 | 1584 1098 51,8 7,13 | vCC(38)+ SHOH(29)+tNHOH(11)
47 1592 80,2 144 196 | vCC(26)+SHOH(41)+cNHOH(11)

48 | 1633 12 100 1,30 | vCC(55)
49 | 1669 5683 3585 44,82 |vCO(77)

50 | 3036 15 51,8 1,63 | vCH(100)
51 | 3048 7.1 1387 4,33 | vCH(100)

52 | 3058 121 101,9 3,15 | vCH(99)
53 | 3065 10,8 2551 7,83 | vCH(99)
54 | 3236 7263 2105 548 | uNH(100)
55 | 3520 2769  107,7 214 | vOH(99)
56 | 3606  139,8 1363 249 | vOH(100)
57 | 3730 1065 875 141 | vOH(100)

aB3LYP/6-311++G(d,p) baz seti i¢in, 1700 cm™*den daha diisiik dalga sayilar1 0,983 ve 1700 cm™ ile 4000
cm? araligindaki dalga sayilar1 0,958 ile Slgeklenmistir.

by, gerilme titresimi, y; diizlem dis1 biikiilme titresimi, J; diizlem i¢i biikiilme titresimi, t; burulma titregimi,
p; makaslama, @; kivirma, T; sallanma.

1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinun ¢ozicu
icerisinde yapilan teorik hesaplamalar sonunda elde edilen Glgeklenmis frekans,

Infrared ve Raman degerlerindeki titresim frekanslar1 Tablo 5.7” de gosterilmistir.
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Tablo 5.7. Coziicl igindeki titresim frekanslari

Su DMSO ASETONITRIL

Fl’eq Scaled | Infrared | Raman Freq Scaled | Infrared | Raman Freq Scaled | Infrared | Raman
59 58 2,0 8,6 59 58 2,0 8,5 59 58 2,0 8,5
70 69 3,6 0,3 70 69 3,6 0,2 70 69 3,5 0,2
94 93 4,7 41 94 93 4,7 4,0 94 93 4,7 4,0
104 102 27,0 2,2 104 102 26,8 2,2 104 102 26,6 2,2
161 158 4,3 2,4 161 158 4,2 2,4 161 158 4,2 2,4
179 176 6,9 04 179 176 6,8 0,4 180 176 6,8 0,4
251 247 125,0 0,6 251 247 124,9 0,6 251 247 125,1 0,6
269 265 72,9 0,2 269 265 72,3 0,2 269 265 71,7 0,2
278 274 1,3 0,0 278 274 1,2 0,0 278 273 1,2 0,0
327 322 132,0 0,3 327 322 131,2 0,3 327 322 130,6 0,3
359 353 6,3 2,9 359 353 6,3 2,9 359 353 6,2 2,9
389 382 10,2 0,1 389 382 10,1 0,1 389 382 10,1 0,1
441 434 7,7 2,4 441 434 7,7 2,3 441 434 7,7 2,3
525 516 274,0 4,9 526 517 272,1 48 526 517 270,7 4,7
539 530 118,9 2,9 539 530 118,3 29 539 530 117,8 29
582 572 92,2 2,2 582 572 67,3 1,7 582 572 45,3 1,2
583 573 29,7 11 583 573 541 1,6 583 573 75,8 2,0
592 582 40,8 14,7 592 582 415 14,5 592 582 42,0 14,4
632 621 3,7 353 632 621 3,7 34,9 632 621 3,7 345
656 645 74,8 0,9 656 645 74,6 0,9 656 645 74,5 0,9
709 697 75,6 24,6 709 697 75,3 245 709 697 751 244
757 744 124,5 3,0 757 744 123,7 29 757 744 123,1 29
773 760 9,9 2,3 773 760 9,7 2,3 773 760 9,5 2,2
782 769 34,6 1,7 782 769 34,7 1,7 782 769 34,7 1,7
807 793 166,4 2,7 807 793 165,9 2,6 807 793 165,5 2,6
836 822 24,7 77,1 836 822 24,6 76,1 836 822 244 75,4
863 848 0,6 31 862 848 0,6 3,0 862 848 0,6 2,9
914 898 54 2,1 914 898 54 2,1 914 898 54 2,1
961 944 31 3,7 961 944 31 3,6 961 944 3,0 3,6
993 976 12,9 70,4 993 976 12,8 69,5 993 976 12,7 68,8
994 978 0,0 11 994 977 0,0 11 994 977 0,0 11
1025 1007 10,4 213,7 | 1025 1007 10,3 211,0 | 1025 1007 10,3 209,0
1137 1118 30,8 117,4 | 1137 1118 30,1 1152 | 1137 1118 29,7 113,5
1152 1133 597,6 403,2 1152 1133 593,8 398,7 | 1152 1133 591,0 395,3
1170 1150 50,4 34,7 1170 1150 51,2 33,6 1170 1150 51,7 32,7
1247 1226 911 234,8 1247 1226 91,6 2345 | 1247 1226 92,0 2343
1256 1235 53,9 574,2 1256 1235 53,2 562,4 | 1256 1235 52,7 553,4
1299 1277 3,3 7735 | 1299 1277 3,3 764,8 | 1299 1277 3,3 758,1
1330 1307 3,7 12,6 1330 1307 3,6 12,5 1330 1307 3,5 12,4
1357 1334 292,5 46,9 1357 1334 290,7 46,3 1358 1334 289,2 459
1429 1405 135,3 25,2 1429 1405 1347 24,7 1429 1405 134,3 244
1450 1425 21,8 679,8 1450 1425 21,8 669,9 | 1450 1425 21,9 662,3
1467 1442 1235 133,9 1467 1442 1221 132,0 | 1467 1442 121,0 130,5
1519 1493 68,3 210,9 1519 1493 68,0 208,2 | 1519 1493 67,7 206,1
1557 1531 66,3 696,9 1557 1531 66,3 688,1 | 1557 1531 66,2 681,4
1604 1577 247,3 188,8 1604 1577 246,2 186,7 | 1604 1577 245,3 185,0
1614 1587 24,4 70,2 1615 1587 24,7 68,9 1615 1587 24,9 67,9
1658 1630 11,4 39,6 1658 1630 11,2 39,0 1658 1630 11,0 38,5
1723 1651 1005,3 1366,5 | 1723 1651 999,5 13479 | 1723 1651 995,1 1333,7
3173 3040 1,6 110,4 | 3173 3040 1,6 109,5 | 3173 3040 1,7 108,8
3183 3050 9,6 305,7 | 3183 3050 9,5 303,3 | 3183 3050 9,5 301,5
3194 3060 25,0 130,3 | 3194 3060 24,7 125,7 | 3194 3060 245 1223
3199 3065 17,2 669,7 | 3199 3065 17,2 667,0 | 3199 3065 17,2 664,8
3322 3183 1266,1 490,0 | 3323 3184 1258,3 4856 | 3324 3184 12524 4822
3695 3540 303,6 199,3 | 3695 3540 303,3 198,1 | 3695 3540 3031 197,1
3742 3585 231,0 157,6 | 3742 3585 230,1 157,7 | 3743 3585 229,4 157,8
3865 3703 157,0 83,5 3865 3703 156,3 83,6 3866 3703 155,8 83,6
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Tablo 5.7 (devami). Coziicii igindeki titresim frekanslari

METHANOL ETHANOL ASETON

Fl’eq Scaled | Infrared | Raman Fl’eq Scaled | Infrared | Raman Fl’eq Scaled | Infrared | Raman
59 58 2,0 8,4 59 58 1,9 8,3 59 58 1,9 8,3
70 69 3,5 0,2 70 69 3,5 0,2 70 69 3,4 0,2
94 93 4,7 4,0 94 93 4,7 3,9 94 93 4,6 3,9
104 102 26,5 2,2 104 103 26,3 2,2 105 103 26,1 2,2
161 158 4,2 2,3 161 158 4,1 2,3 161 158 4,1 2,3
180 176 6,8 0,4 180 177 6,8 0,4 180 177 6,7 0,4
251 247 125,2 0,6 251 247 125,4 0,6 251 247 125,4 0,6
269 265 71,4 0,2 269 265 70,5 0,2 269 264 69,9 0,2
278 273 1.2 0,0 278 273 11 0,0 278 273 11 0,0
327 322 130,4 0,3 328 322 129,5 0,3 328 322 128,7 0,3
359 353 6,2 2,9 359 353 6,1 2,9 359 353 6,1 3,0
389 382 10,0 0,1 389 382 10,0 0,1 389 382 9,9 0,1
441 434 7,7 2,3 441 434 7,6 2,3 441 434 7,6 2,2
526 517 270,1 4,7 526 517 268,1 4,6 527 518 266,3 4,5
539 530 1176 29 539 530 1168 29 540 530 116,2 2,9
582 572 38,1 11 582 572 20,2 0,7 582 572 12,9 0,6
583 573 82,9 2,1 583 573 1003 23 583 573 107,1 2,4
592 582 422 14,3 592 582 43,0 14,2 592 582 43,7 14,0
632 621 3,7 34,4 632 621 3,7 34,0 632 621 3,7 33,6
656 645 74,4 0,9 656 645 74,2 0,9 656 645 73,9 0,9
709 697 75,0 244 709 697 74,7 24,3 709 697 74,4 24,2
757 744 122,8 29 757 744 121,9 2,8 756 744 121,2 2,7
773 760 9,4 2,2 773 760 91 2,2 773 760 8,9 2,1
782 769 34,8 1,7 782 769 34,8 1,7 782 769 34,8 1,6
807 793 1654 2,6 807 793 1648 25 807 793 164,3 2,5
836 822 244 75,1 836 822 24,2 74,1 836 822 241 73,2
862 848 0,6 2,9 862 848 0,6 2,8 862 848 0,6 2,8
914 898 54 2,1 914 898 53 2,1 914 898 53 2,1
961 944 3,0 3,6 960 944 3,0 3,5 960 944 3,0 34
993 976 12,7 68,5 993 976 12,6 67,5 993 976 12,5 66,6
994 977 0,0 11 994 977 0,0 1,0 994 977 0,0 1,0
1025 1007 10,2 208,2 | 1025 1007 10,1 2053 | 1025 1007 10,0 202,8
1137 1118 29,5 112,8 | 1137 1118 28,8 110,4 | 1137 1118 28,3 108,4
1153 1133 589,8 394,0 | 1153 1133 585,7 389,1 | 1153 1133 581,9 384,8
1170 1150 52,0 32,4 1170 1150 52,8 31,3 1170 1150 53,6 30,3
1247 1226 92,1 2342 | 1247 1226 92,7 233,7 | 1247 1226 93,2 233,2
1256 1235 52,5 549,8 | 1256 1235 51,8 537,3 | 1256 1235 511 526,4
1299 1277 3,3 7554 | 1299 1277 3,3 746,0 | 1299 1277 3,2 7377
1330 1307 3,5 12,4 1330 1307 3,4 12,2 1330 1307 3,3 12,1
1358 1335 288,7 457 1358 1335 286,6 451 1358 1335 284,8 44,6
1429 1405 134,1 24,2 1429 1405 133,4 23,7 1429 1405 132,8 233
1450 1425 21,9 659,3 | 1450 1425 22,0 648,6 | 1450 1425 22,0 639,3
1467 1442 120,6 129,9 | 1467 1442 1191 127,9 | 1467 1442 117,8 126,0
1519 1493 67,6 205,3 | 1519 1493 67,3 202,4 | 1519 1493 66,9 199,8
1557 1531 66,2 678,8 | 1557 1531 66,2 669,3 | 1557 1531 66,0 660,9
1604 1577 245,0 184,4 | 1604 1577 2437 182,0 | 1604 1577 242,6 180,0
1615 1587 25,0 67,5 1615 1587 25,3 66,1 1615 1587 25,6 64,9
1658 1630 10,9 38,3 1658 1630 10,7 37,6 1658 1630 10,5 37,0
1723 1651 993,4 1328,1 | 1724 1651 987,1 1308,1 | 1724 1651 981,5 1290,5
3173 3040 1,7 108,5 | 3173 3040 1,7 107,6 | 3173 3040 1,7 106,7
3183 3050 9,5 300,8 | 3183 3050 9,4 298,2 | 3183 3050 9,4 295,8
3194 3060 244 120,9 | 3194 3060 241 1159 | 3194 3060 23,8 111,8
3199 3065 17,1 664,0 | 3199 3065 17,1 661,0 | 3199 3065 17,1 658,0
3324 3184 1250,1 480,8 | 3325 3185 12417 476,0 | 3326 3186 12342 4718
3695 3539 3030 1968 | 3694 3539 302,7 1954 | 3694 3539 302,5 194,2
3743 3585 229,1 157,8 | 3743 3586 228,0 1578 | 3743 3586 227,1 157,9
3866 3703 1556 83,6 3866 3704 1549 836 3866 3704 154,3 83,7
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Tablo 5.7 (devami). Coziicii igindeki titresim frekanslari

THFE TOLUEN BENZEN

Fl’eq Scaled | Infrared | Raman Freq Scaled | Infrared | Raman Freq Scaled | Infrared | Raman
59 58 1,7 7,5 59 58 1,5 54 59 58 1,5 53
70 69 3,0 0,2 71 70 2,1 0,1 71 70 2,1 0,1
94 93 4,4 3,5 94 93 3,8 2,6 94 93 3,7 2,5
106 104 241 2,1 111 109 18,6 1,8 111 109 18,2 18
161 158 3,6 2,0 161 159 3,0 13 161 159 3,0 13
181 178 6,4 04 184 181 54 04 184 181 52 0,5
252 248 1229 05 247 243 1419 06 247 243 142,8 0,6
268 264 66,3 0,2 265 261 27,8 0,2 265 260 25,7 0,2
278 273 0,8 0,0 276 271 0,4 0,0 276 271 0,4 0,0
329 324 121,6 0,4 338 332 102,9 0,4 339 333 101,9 0,5
359 353 5,6 3,0 359 353 41 3,3 359 353 4,0 3,3
389 382 9,4 0,1 389 382 7,8 0,1 389 382 7,7 0,1
441 433 7,3 2,0 440 433 6,4 13 440 433 6,4 13
530 521 247,7 3,6 540 531 187,2 1,8 541 532 182,4 1,7
541 532 1102 28 546 537 93,6 2,5 546 537 92,7 2,5
582 572 2,1 0,4 582 572 1,6 0,3 582 572 1,6 0,3
584 574 112,2 2,0 587 577 76,9 11 587 577 73,9 11
592 582 52,7 12,5 595 585 103,2 8,7 595 585 107,3 8,5
632 622 3,7 29,9 633 622 4,0 20,8 633 622 4,0 20,3
657 646 71,8 1,0 659 647 65,2 11 659 648 64,8 11
710 698 71,7 23,2 711 699 63,4 20,5 712 699 62,8 20,4
756 744 113,9 2,0 756 743 94,7 0,8 756 743 93,6 0,7
773 759 7,1 1,8 772 759 4,3 1,0 772 759 4,2 1,0
781 768 339 1,5 780 767 25,9 11 780 767 25,2 11
807 793 1603 21 808 794 150,9 13 808 795 150,4 13
837 822 22,7 65,1 837 823 18,9 451 837 823 18,7 441
862 847 0,6 2,1 861 846 0,5 0,8 860 846 0,5 0,8
914 898 4,9 2,0 914 899 41 1,8 914 899 4,0 1,7
960 943 2,9 2,9 958 941 2,7 1,6 957 941 2,7 15
993 976 11,3 57,8 990 973 0,0 0,5 990 973 0,0 0,5
993 976 0,1 13 993 976 9,0 39,2 993 976 8,9 38,2
1025 1007 9,1 1795 | 1025 1008 6,8 123,6 | 1025 1008 6,7 120,7
1138 1118 23,1 90,0 1138 1119 15,1 54,8 1139 1119 14,7 53,2
1155 1135 543,0 3455 | 1159 1139 426,9 232,2 | 1159 1139 419,8 2259
1170 1151 63,9 20,9 1172 1152 93,9 7,2 1172 1152 95,9 6,8
1247 1226 96,7 2230 | 1246 1225 105,4 180,7 | 1246 1225 105,8 1777
1256 1235 45,6 4332 | 1257 1235 32,3 2354 | 1257 1236 31,7 226,6
1299 1277 3,1 659,3 | 1301 1279 2,6 464,1 | 1301 1279 2,6 453,7
1330 1307 2,3 10,9 1330 1308 0,8 7,7 1330 1308 0,7 75
1359 1336 2676 39,7 1361 1338 218,5 28,1 1362 1338 215,6 275
1430 1405 127,3 20,0 1431 1406 109,0 16,7 1431 1406 107,9 16,7
1450 1425 22,9 553,9 | 1449 1425 25,0 346,8 | 1449 1425 25,2 336,2
1468 1443 105,7 108,9 | 1469 1444 76,2 71,0 1469 1444 74,7 69,1
1519 1494 63,9 176,3 | 1521 1495 54,5 117,7 | 1521 1495 53,9 1147
1557 1531 65,4 584,5 | 1558 1532 63,0 398,7 | 1558 1532 62,8 389,1
1605 1578 2314 160,2 | 1608 1580 190,4 109,1 | 1608 1580 187,4 106,4
1615 1587 28,6 54,2 1616 1589 42,7 30,9 1616 1589 44,0 29,9
1658 1630 8,5 31,8 1659 1631 4,4 20,2 1659 1631 42 19,7
1726 1653 927,6 11269 | 1732 1659 778,8 7435 | 1732 1659 770,1 7241
3173 3039 1,7 98,6 3171 3038 18 77,9 3171 3038 18 76,7
3183 3050 9,0 2741 | 3183 3049 8,2 2145 | 3183 3049 8,2 2111
3194 3060 21,4 78,1 3194 3060 15,9 61,8 3194 3060 15,7 63,9
3199 3065 16,9 626,9 | 3199 3064 154 4810 | 3199 3064 15,2 470,4
3332 3192 1164,0 432,1 | 3352 3211 974,1 330,5 | 3353 3212 963,4 325,0
3691 3536 300,5 182,7 | 3684 3529 292,9 151,1 | 3683 3529 292,4 1493
3746 3589 218,0 158,1 | 3753 3596 188,7 1539 | 3754 3596 186,9 1535
3869 3707 1482 84,2 3878 3715 1315 856 3878 3715 130,5 85,7
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Bununla birlikte

1H-Benzimidazole-2-carboxylic

acid monohydrate

molekdlunin ¢o6ziici ortaminda teorik Infrared spektrumlart Sekil 5.1° de,

molekiiliin ¢6ziicli ortaminda teorik Raman spektrumlart Sekil 5.2 de verilmistir.
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Sekil 5.1. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilunun ¢6zicu
ortamindaki teorik IR spektrumlari
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Sekil 5.2. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin ¢oziici

ortamindaki teorik Raman spektrumlari

1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinin ¢ézicu
icerisindeki teorik olarak elde edilen Infrared ve Raman spektrumlarinda
g6zlemlenen en kuvvetli C-O pikleri Tablo 5.8” e kaydedildi.
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Tablo 5.8. Teorik olarak hesaplanan Infrared ve Raman spektrumlarinda gozlenen
en kuvvetli pikler

Teorik Infrared

En Kuvvetli N-H Pikleri

Gaz Faz Su DMSO Asetonitril Methanol
3236 3183 3184 3184 3184
Ethanol Aseton THF Toluen Benzen
3185 3186 3192 3211 3212
Teorik Raman
IEn Kuvvetli C-O Pikleri
Gaz Faz H,O DMSO Asetonitril Methanol
1669 1651 1651 1651 1651
Ethanol Aseton THF Toluen Benzen
1651 1651 1653 1659 1659

5.5. HOMO-LUMO ENERIJILERI

Molekdler orbital teorisine gore; molekuller meydana gelirken atomlar
gerekli bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekiil olusmasini saglayan
atomik orbitaller karigsarak molekiile ait orbitalleri olusturur. Bu orbitaller
molekiildeki elektronlarin bulunma olasiliginin biiyiik oldugu yerler olarak
diistiniilebilir [62]. Molekiler orbitallerde bos olan en diisiik enerjili molekiiler
orbitale LUMO, dolu olan en yiksek enerjili orbitale de HOMO denilmektedir.
HOMO enerjisi iyonlagma potansiyeli ile LUMO enerjisi ise elektron ilgisi ile
ilgilidir., HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki enerji araligi (energy
gap) olarak isimlendirilir. 1H -Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate

molekilinin enerji araligr degerleri Tablo 5.9° da verilmistir.
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Tablo 5.9. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekiiliiniin gaz fazinda

ve ¢0zucu icerisindeki enerji degerleri ve enerji araliklar

Parameters Gaz fan Su DMSO Asetonitril  Methanol

E o (Hartree) -645,077769  -645,092565 -645,092414 -645,092297 -645,092251
Eromo (eV) -6,64 -6,78 6,77 6,77 6,77
ELumo (eV) -2,16 2,25 -2,25 2,25 2,25
Enomo-1 (EV) -6,76 -6,89 -6,89 6,89 6,89
ELumo (BV) -0,56 0,42 -0,42 0,42 0,42
ELumos2 (eV) -0,31 -0,34 -0,34 0,34 0,34

E omo-1-Lumo gap (€V) 4,60 4,64 4,64 4,64 4,64
Eromo-Lumo gap (V) 4,48 4,53 4,52 4,52 4,52
EHomo-Lumo+2 gap (€V) 6,33 6,44 6,43 6,43 6,43
EHomo-1-Lumo+2 gap (€V) 6,45 6,55 6,55 6,55 6,55
Chemical hardness (h) 2,24 2,27 2,26 2,26 2,26
Electronegativity (x) 4,40 4,52 4,51 451 4,51
Chemical potential () -4,40 -4,52 -4,51 -4,51 -4,51
Electrophilicity index (@) 4,32 4,50 4,50 4,50 4,50
Parameters Ethanol Aseton Toluen THF Benzen
Eotar (Hartree) -645,092084 -645,091935  -645,085896  -645,090470  -645,085604
Enomo (V) -6,77 -6,77 6,71 6,76 6,71
ELumo (€V) -2,25 -2,25 2,21 2,24 2,21
Eromo-1 (€V) -6,89 -6,89 6,83 6,87 6,83
ELumo+1 (8V) -0,42 -0,42 0,43 0,41 0,44
ELumo+2 (V) -0,35 -0,35 0,36 0,36 0,36
Etomo-1-Lumo gap (€V) 4,64 4,64 4,62 4,63 4,62
Etomo-Lumogap (EV) 4,52 4,52 4,50 4,52 4,50
Etomo-Lumo-+2 gap (€V) 6,42 6,42 6,35 6,40 6,35
EHomo-1-Lumo-2 gap (EV) 6,54 6,54 6,47 6,51 6,47
Chemical hardness (h) 2,26 2,26 2,25 2,26 2,25
Electronegativity (x) 4,51 4,51 4,46 4,50 4,46
Chemical potential (1) -4,51 -4,51 -4,46 -4,50 -4,46
Electrophilicity index (®) 4,50 4,50 4,42 4,48 4,42
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5.6. UV ANALIZI

1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekdlinin ultraviyole
spektrumu teorik olarak incelendi. Molekullerin elektronik absorbsiyon spektrumu
TD-DFT metodu B3LYP/6-311++G(d,p) baz setinde, gaz fazinda, ve ¢oziicii
icerisinde Su, DMSO, Asetonitril, Methanol, Ethanol, Aseton, THF, Toluen,
Benzen) hesaplandi. Teorik olarak hesaplanan degerlerle ¢izdirilen UV grafigi Sekil
5. 3’ de verilmistir. Gaz fazi, H,O (Su), DMSO, Asetonitril, Methanol, Ethanol,
Aseton, THF, Toluen, ve Benzen ¢oziiciisii i¢in hesaplanan elektronik degerler
Ornegin; absorsiyon dalga boyu (L), uyarilma enerjisi (E) ve osilator guci (f ),
Tablo 5.10°da verilmistir.

TD-DFT metoduyla teorik absorbsiyon bandlari, gaz fazinda 289 nm, su,
Asetonitril, Methanol c¢o6zicllerinde 293 nm, DMSO, Ethanol, Aseton, THF

cozlculerinde 294 nm, Toluen ve Benzen co6zlcllerinde 296 nm olarak

hesaplanmustir.
| ! | ! | ! |
Teorik UV Spectrumu
251  ——Gaz —H,0+0.1——DMSO0+0.2 Acetonitril+0.3
—— Methanoh-0.4 Ethanol+0.5 Aceton+0.6 ]
2.0 - —THFH.7 Toluen+0.8 ——— Benzent+(.9
E
% 1,5
&=
g
% 150 N 7]
=
0,5
0,0
T T T T T T T
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Dalga boyu/nm

Sekil 5.3. 1H -Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin TD-

DFT metoduyla elde edilen UV spektrumu
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Tablo 5.10. 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate molekuluntn teorik
olarak B3LYP/6-311++G(d,p) baz setinde hesaplanan absorpsiyon dalga boyu A (nm),
uyarilma enerjisi E (eV), absorbans ve osilator siddetleri (f)

A (nm) E (eV) f A (nm) E (eV) f
GAZ FAZI ETHANOL
312,22 3,9710 0,0305 312,32 3,9697 0,0417
288,09 4,3036 0,4298 293,13 4,2296 0,5209
267,11 4,6418 0,0010 256,69 4,8302 0,0010
SU ASETON
312,16 3,9719 0,0410 312,34 3,9695 0,0416
292,72 4,2357 0,5136 293,12 4,2298 0,5207
256,19 4,8395 0,0009 256,83 48274 0,0010
DMSO THF
312,44 3,9683 0,0433 312,70 3,9649 0,0428
293,77 4,2205 0,5324 293,86 4,2192 0,5334
256,38 4,8360 0,0010 258,28 4,8003 0,0010
ASETONITRIL TOLUEN
312,24 3,9709 0,0413 313,47 3,9552 0,0446
292,89 4,2331 0,5167 295,31 4,1985 0,5581
256,47 4,8343 0,0009 262,27 47274 0,0012
METHANOL BENZEN
312,19 3,9714 0,0408 313,51 3,9547 0,0447
292,70 4,2359 0,5132 295,38 41974 0,5594
256,51 48336 0,0009 262,49 4,7233 0,0012

5.7. MULLIKEN YUK DEGERLERI

Mulliken yiik dagilimi metodunun esasi dalga fonksiyonlarinin atomlara
dagiliminmi yaparken iki orbitalin ¢akigsmasinin s6z konusu oldugu yerlere esit olarak
dagitilmasi tizerine dayanir. Fakat bu dagilim her bir elementin elektronegativitesini
tam olarak yansitmaz. Bazi asir1 durumlarda bir orbitalde negatif elektron niifusu
verebilir veya bir orbitalde ikiden fazla elektron hesaplayabilir. Bunlar gicli bir
sekilde kullanilan baz sete baglidir. Sonu¢ olarak mulliken yiikleri deneysel
sonuglar1 nicel olarak tahmin etmekten ziyade nitel bir takim tahminler yapmak i¢in
kullanilir [63]. Mulliken yiik dagilimi metodunun esasit dalga fonksiyonlarinin
atomlara dagilimini yaparken iki orbitalin ¢akigmasinin s6z konusu oldugu yerlere
esit olarak dagitilmasi tizerine dayanir [64]. Gaz fazinda en buyuk pozitif mulliken
yuki C1=0,767e, en kicuk mulliken yikiu C6=-0,617e olarak mulliken tablosunda

gorulmektedir.
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Tablo 5.11. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekuilinin gaz

fazinda ve ¢oziicii igerisindeki mulliken yukleri

Atomlar Gaz Fazn Su DMSO Asetonitril Methanol
C1 0,767 0,786 0,785 0,785 0,785
C2 -0,056 -0,061 -0,061 -0,061 -0,061
C3 -0,405 -0,467 -0,466 -0,465 -0,465
C4 -0,480 -0,512 -0,512 -0,512 -0,512
C5 -0,237 -0,301 -0,300 -0,300 -0,299
C6 -0,617 0,590 -0,590 -0,590 -0,591
C7 -0,065 -0,011 -0,012 -0,013 -0,013
H8 0,187 0,204 0,204 0,203 0,203
H9 0,163 0,193 0,193 0,193 0,193
H10 0,171 0,202 0,202 0,201 0,201
H11 0,165 0,201 0,201 0,201 0,201
N12 -0,076 -0,177 -0,175 -0,174 -0,174
N13 -0,305 -0,282 -0,282 -0,282 -0,282
H14 0,437 0,445 0,445 0,445 0,445
Ci15 0,529 0,557 0,557 0,557 0,557
016 -0,364 -0,379 -0,379 -0,379 -0,379
017 -0,133 -0,174 -0,173 -0,173 -0,173
H18 0,303 0,339 0,339 0,339 0,339
019 -0,545 -0,574 -0,574 -0,574 -0,574
H20 0,283 0,294 0,294 0,293 0,293
H21 0,277 0,305 0,304 0,304 0,304

Atomlar Ethanol Aseton THF Toluen Benzen
C1 0,785 0,785 0,783 0,776 0,776
C2 -0,061 -0,061 -0,061 -0,060 -0,060
C3 -0,464 -0,463 -0,456 -0,436 -0,435
C4 -0,511 -0,511 -0,508 -0,499 -0,498
C5 -0,299 -0,298 -0,292 -0,272 -0,270
C6 -0,591 -0,591 -0,594 -0,603 -0,604
C7 -0,014 -0,014 -0,021 -0,038 0,039
H8 0,203 0,203 0,202 0,197 0,197
H9 0,192 0,192 0,189 0,180 0,180
H10 0,201 0,201 0,198 0,188 0,188
H11 0,200 0,200 0,196 0,185 0,184
N12 -0,173 -0,172 -0,161 -0,128 -0,126
N13 -0,282 -0,283 -0,285 -0,292 -0,292
H14 0,445 0,445 0,443 0,440 0,439
Ci15 0,557 0,557 0,555 0,549 0,548
016 -0,378 -0,378 -0,378 -0,375 -0,374
017 -0,173 -0,172 -0,168 -0,155 -0,154
H18 0,338 0,338 0,334 0,323 0,323
019 -0,573 -0,573 -0,571 -0,563 -0,562
H20 0,293 0,293 0,292 0,290 0,289
H21 0,304 0,304 0,301 0,293 0,292
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5.8. TDOS, PDOS VE OPDOS DURUM YOGUNLUKLARI
Molekilin gaz fazinda ve ¢oziicli igerisindeki toplam elekstrostatik yuk

yogunlugu TDOS grafiklerinde gorilmektedir.
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Sekil 5.4. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinin gaz

fazinda toplam elektronik durum yogunlugu (TDOS)
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Sekil 5.5. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinin su

¢ozlcusindeki toplam elektronik durum yogunlugu (TDOS)
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Sekil 5.6. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin DMSO

cozlcusindeki toplam elektronik durum yogunlugu (TDOS)
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Sekil 5.7. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekillndn

asetonitril ¢ozucusundeki toplam elektronik durum yogunlugu (TDOS)
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Sekil 5.8. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin

methanol ¢ézlciusindeki toplam elektronik durum yogunlugu (TDOS)
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Sekil 5.9. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilunun ethanol

¢ozlcusindeki toplam elektronik durum yogunlugu (TDOS)
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Sekil 5.10. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekuliiniin aseton

¢ozlcuslndeki toplam elektronik durum yogunlugu (TDOS)
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Sekil 5.11. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin THF

cozlcusindeki toplam elektronik durum yogunlugu (TDOS)
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Sekil 5.12. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinun toluen

¢ozlcusindeki toplam elektronik durum yogunlugu (TDOS)
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Sekil 5.13. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekultnin benzen

cozlcusindeki toplam elektronik durum yogunlugu (TDOS)



Molekilin  kismi

elektronik durum yogunlugu Karboksil, Su ve

Benzimidazol olarak {i¢ gruba ayrilmistir. Molekiilin gaz fazinda PDOS’u

incelendiginde, kismi durum yogunluguna benzimidazol katkisinin karboksil ve

sudan daha fazla oldugu Sekil 5.18’de net olarak gorulmektedir.
Su, DMSO, Asetonitril, Methanol, Ethanol, Aseton, THF, Toluen ve Benzen

¢ozlcusl icerisindeki PDOS grafikleri incelendiginde benzimidazollin katkisi gaz
fazinda oldugu gibi ¢oziicl icerisinde de PDOS’ a daha fazladir. PDOS grafikleri

asagidaki sekillerde sirasi ile verilmistir.

Enerji {(eV)

l]'=_£__

p—
P —— > LUMO
——Enerji Diagramm
— Karboksil
—Su
— Benzimidazol
__________ » HOMO
:_._‘_'—_.—t-
-0, 0 0.3 1 1.5 2 2.5 3
PDOS

Sekil 5.14. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin gaz

fazinda kismi toplam elektronik durum yogunlugu (PDOS)
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e > LUMO
——Enerji Diagramm
——Karboksil
5 —Su
—— Benzimidazol
—_}____ --------- » HOMO

w

20 . ' .
0,5 0 0,5 1 1,5 2 25 3

PDOS
Sekil 5.15. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinin su

¢oziiciisiindeki kismi toplam elektronik durum yogunlugu (PDOS)

;—. --------------------------- } LUI“ID
——Enerji Diagramm
—— Karboksil
5 —Su
—— Benzimidazol
i—__ __________ » HOMO
:E ——
= -10 1
5
=
=
=
-15 +——
P—
_Z'I]' T T ' ! ' '
05 0 05 1 L5 2 25 3
PDOS

Sekil 5.16. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekdlinin DMSO

¢oziiciisiindeki kismi toplam elektronik durum yogunlugu (PDOS)
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ittt > LUMO
——ZEnerji Diagranu
——Karboksil
5 —Su
——Benzimidazol
DEE—————— e » HOMO

Enerji (eV)
=

:::—-

20 . . .
0,5 0 0,5 1 1,5 2

PDOS

Sekil 5.17. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilindn
asetonitril ¢oziictisiindeki kismi toplam elektronik durum yogunlugu (PDOS)

e — > LUMO
——Enerji Diagramm
—— Karboksil
-5 —Su
- —— Benzimidazol
B e EE———e R EEE 2 HOMO
O
= -10
5
=
=
_15 __%
:_::-—
_20 T L] L] L] T 1
-0.5 0 0,5 1 1.5 2 25 3

PDOS

Sekil 5.18. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin

methanol ¢ozlcisitndeki kismi toplam elektronik durum yogunlugu (PDOS)
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it > LUMO
——Enerji Diagranm
——Karboksil
5 4 —Su
——Benzimidazol
——a_ --------- } HOMO

Enerji (eV)
-
=

1,5 2 2,5 3

PDOS

Sekil 5.19. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin
ethanol ¢ozicislndeki kismi toplam elektronik durum yogunlugu (PDOS)

;_. ----------------------- } LUMO
——Enerji Diagramm
——Karboksil
5 —Su
——Benzimidazol
________ » HOMO
J
g
=
=
-15 +——
;-:—
20 ' : ' i ' '
—ﬂps 1] {]:5 1 1’5 2 2,5 3
PDOS

Sekil 5.20. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekuliiniin aseton

¢ozlcusindeki kismi toplam elektronik durum yogunlugu (PDOS)
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} ------------------------- > LUMO
——Enerji Diagramm
——Karboksil
5 —Su
——Benzimidazol
________ 5> HOMO
3z
5
b=}
=
——
-15 +——
:;—-
-20 T T f ! ! !
0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

PDOS
Sekil 5.21. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin THF

¢ozlcuslndeki kismi toplam elektronik durum yogunlugu (PDOS)

:__"_-__n- --------------------------- > LUMO
——Enerji Diagramm
——Karboksil
5 —Su
——Benzimidazol
E__ _________ » HOMO

Enerji (eV¥)
s

-20 T T T
0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5

PDOS
Sekil 5.22. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilunun toluen

¢ozlcusindeki kismi toplam elektronik durum yogunlugu (PDOS)
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—_
et it ettt > LUMO
——Enerji Diagramm
—Karboksil
5 —Su
——Benzimidazol
E’-_—_ __________ > HOMO
= -10 -
E f
= e ——
= -
_
-15 ¥—
—
-20 T T T T T )
0,5 0 0,5 1 15 2 2,5 3
PDOS

Sekil 5.23. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinin benzen

¢ozlcusindeki kismi toplam elektronik durum yogunlugu (PDOS)

Gaz fazinda ve ¢oziicli igerisindeki OPDOS incelendiginde, Sistemde
Karboksil ve Benzimidazol halkasi (kirmizi ¢izgi) (anti-bag etkilesimi) negatif,
benzimidazol ve su (yesil ¢izgi) (bag etkilesimi) pozitif etkilesim yaptiklari
asagidaki OPDOS grafiklerinde gorilmektedir.
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Sekil 5.24. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin gaz

fazinda overlap populasyonunun elektronik durum yogunlugu (OPDOS)
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-100,0 T T T
=20 -15 -10 -5 0
Enerji (eV)

Sekil 5.25. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinin su

¢ozlcuslndeki overlap popiilasyonunun elektronik durum yogunlugu (OPDOS)
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Sekil 5.26. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinin DMSO
¢ozlcuslndeki overlap popiilasyonunun elektronik durum yogunlugu (OPDOS)

10,0
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—— Karboksil ve Su
—— Karboksil ve Benzimidazol
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-100,0 T T T
-20 -15 -10 -5 0
Enerji (eV)

Sekil 5.27. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin

asetonitril ¢ozucisundeki overlap popiilasyonunun elektronik durum yogunlugu
(OPDOS)
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-100,0 . . . .
20 -15 -10 5 0
Enerji (eV)
Sekil 5.28. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin
methanol ¢Ozucuslndeki overlap popiilasyonunun elektronik durum yogunlugu

(OPDOS)

10,0
0.0 17— = — - O
10,0 - ‘ ‘
-20,0 A /
-30,0 A
_ 0,0 <oy - ~
2 40,0 |
8 ||
o -30,0 1 I| ||
-60,0 v
70,0 - —— Karboksil ve Su
—— Karboksil ve Benzimidazol
-80,0 + Su ve Benzimidazol
-90.0 A
-100,0 T T T
=20 -15 -10 -5 0
Enerji (eV)

Sekil 5.29. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin

ethanol c¢ozlclsundeki overlap popiilasyonunun elektronik durum yogunlugu
(OPDOS)
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Sekil 5.30. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekuliiniin aseton

¢ozlcuslndeki overlap popiilasyonunun elektronik durum yogunlugu (OPDOS)
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Sekil 5.31. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinin THF

¢ozlcusindeki overlap poptlasyonunun elektronik durum yogunlugu (OPDOS)
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Sekil 5.32. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinun toluen

¢ozlcuslndeki overlap popiilasyonunun elektronik durum yogunlugu (OPDOS)
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Sekil 5.33. 1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekulinin

benzen c¢Oziuclsundeki overlap popiilasyonunun elektronik durum yogunlugu
(OPDOS)
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6. TARTISMA VE SONUC

[k olarak 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate molekiliiniin
yaklasik geometrisi GaussView 5.0 paket programi yardimiyla olusturuldu.
Olusturulan bu geometri Gaussian 09 paket programinda DFT/B3LYP metodu 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edildi. Optimizasyon sonucunda
molekdlin optimize enerjileri bulundu. Sonuglar tablolar halinde hazirlandi.
Molekiiliin gaz fazinda ve ¢dziiciiler icerisindeki enerji ve dipol momentleri Tablo
5.2°de gosterildi. Enerji degeri gaz fazinda en kararli deger olan -645,07776867
au.’ dir. Cozeltilerin enerji degerlerine bakildiginda, en kararli enerji -
645,08560404 a.u. olan benzendedir. Benzenden sonra molekiil sirastyla, Toluen,
THF, Aseton, Ethanol, Asetonitril, DMSO ve Su ¢0zeltileri icerisinde en diisiik

enerji degerlerine sahiptir. Dipol momentler icinde benzer durum gozlenmistir.

1H-Benzimidazole-2-Carboxylic ~ Acid  Monohydrate ~ molekillndn
geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag acgilar1 ve dihedral agilar1), harmonik
titresim dalgasayilar1 hesaplamalar1  6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
gerceklestirildi. Bunlar tablolar halinde dizenlendi. 1H-Benzimidazole-2-
Carboxylic Acid Monohydrate molekiiliiniin gaz fazinda ve ¢ozelti igerisindeki bag
uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilar1 Tablo 5.3, Tablo 5.4 ve Tablo 5.5’te
gosterildi. C-N bag gaz fazinda 1,317 A, 1,371 A ve 1,374 A iken ¢ozelti icerisinde
bu bag wuzunluklar1 artarak sirasiyla 1,320 A, 1372A ve 1377A oldugu
g6zlemlenmistir. Benzer sekilde N-H bagi, gaz fazinda 1,023 A iken hesaplama
yapilan tiim ¢ozeltilerin igerisinde bu bag uzunluklarinin 1,025 A -1,026 Aarasinda
degistigi gozlemlenmistir. Benzen halkasindaki C-C-H bag ac¢ilar1 120,3° ve 121,5°
iken ¢ozelti icerisinde bu bag acilari sirasiyla 120,5°-120,7° ve 121,6° kadar arttig1
gbzlenmistir. Ayrica imidazol halkasindaki C-C-N bag agilar1 104,7°, 106,3° ve
120,6° iken bu bag acilar1 sirasiyla artarak 104,8°, 106,4°-106,6° ve 120,7° oldugu

bulunmustur.

1H-Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate molekdlinin gaz
fazinda yapilan teorik hesaplamalar sonucunda elde edilen Olgeklenmis frekansi
Infrared ve Raman degerleri ve TED sonuglar1 Tablo 5.6’ da gosterilmistir. Tablo

5.6’ da verilen temel titresim kiplerinin atamalari, VEDA 4 programiyla [65] 1H-
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Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate molekulli igin elde edilmistir.
Literatirde molekul ile ilgili DFT, ab-initio veya deneysel yontemlerle yapilmis bir
calismaya rastlanmamistir. Ancak Yang ve arkadaslari, 1H-benzimidazole-
carboxylic acid’in Y, Gd, Ce,Dy ve Er komplekslerini sentezlemislerdir. Tek kristal
yapisini, termal yOntemler ve fotoluminesans yontemleriyle, sentezlenen
komplekslerin yapilari aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Ir spektrumlarinda 1530 cm™ ve
1600 cm™ bandlarinin karboksil gruplarinin sirasiyla asimetrik ve simetrik gerilme
titresimleri olarak isaretlemislerdir. Aym calismada, 3140 cm™ ve 1460 cm™
civarlarindaki genis piklerin de imidazol halkasindaki karakteristik N-H ve C-N
absorbsiyonlar1 olduklarini ifade etmislerdir. 740-742 cm? araligindaki genis bandi
da benzen halkasindaki gerilme titresimleri olarak isaretlemislerdir [66].
Yaptigimiz ¢alismada, 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate
molekiiliinde N-H gerilme titresim frekans: 3236 cm™ olarak hesaplanmustir.

QIAO ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada; 1H-Benzimidazole-2-carboxylic
acid molekilinun Gd ve Y komplekslerinde C-O pikleri deneysel olarak sirasiyla
1659(s) cm™ ve 1647(s) cm™ olarak gozlenmistir [13]. Teorik olarak yaptigimiz bu
calismada C-O gerilme titresimi gaz fazinda 1669 cm™ ve cozeltilerde 1651 cm™ -
1659 cm™ araliginda bulunmustur. Gaz fazina gore bu titresimlerin 6nemli miktarda

degisiklik gosterdigi bulunmustur.

Aromatik bilesiklerde C-H titresim frekanslar1 genellikle 3000 cm™-3100
cm™ araliginda gozlenmektedir [67]. Yaptigimiz ¢alismada, bu titresim frekansma
bakildiginda, C-H gerilme titresim frekansi 3036 cm™- 3065 cm™ araliginda
bulunmustur. 1H-Benzimidazole-2-Carboxylic Acid Monohydrate molekulinde
v(O-H) gerilme titresimleri, teorik olarak 3520 cm?* - 3730 cm™ araliginda

gozlenmistir.

Cozucdilerin  polarhigi dielektrik sabitlerine bagli olarak artmaktadir.
Cozeltilerin dielektrik sabitleri; Water (80,10), DMSO (47,24), Asetonitril (37,50),
Methanol (32,70), Ethanol (24,50), Aseton (20,70), THF (7,58), Toluen (2,38) ve
Benzen (2,27)’ dir. Bu karsilagtirilmalar neticesinde goriildii ki; bir maddenin
polarligr arttik¢a yapinin igerisindeki elektron dagilimini degistirdigi igin, titresim

frekanslarinda kaymalar meydana gelir. Bu yiizden de titresimin dalga boyu degisir.
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1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinun ¢ozicu
ortaminda teorik Infrared spektrumlari Sekil 5.1, molekiiliin ¢oziicli ortaminda

teorik Raman spektrumlar1 Sekil 5.2°de karsilagtirilmalr olarak verilmistir.

B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplamalar1 kullanilan yapilar i¢in gaz fazinda ve
¢oziicii icerisindeki en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), ve en diisiik bos
molekdler orbital (LUMO) enerjileri ve elektronik ozellikleri (elektronegativite,
kimyasal sertlik ve yumusaklik) Tablo 5.9°da verilmistir. Tablodan da gortldigi
gibi bu farklarin biiyiikliigii sistemin iletkenlik ya da yalitkanligi hakkinda bilgi
vermektedir. Gaz fazinda hesaplamalar sonucunda elde edilen verilenden Epomo-
Lumo gap (V) enerji farki AE=4,48 eV ve Enomo-1-Lumo+1 gap (€V) enerji farkinin
AE=6,08 eV oldugu goriildu.

1H-Benzimidazole-2-carboxylic acid monohydrate molekilinin hem gaz
fazinda hem de Su, DMSO, Asetonitril, Methanol, Ethanol, Aseton, THF, Toluen
ve Benzen UV spektrumlari teorik olarak hesaplandi. UV spektrumu gaz fazinda ve
¢ozlcu igerisinde 200-400 nm araliginda kaydedildi. Teorik absorbsiyon bandlari
TD-DFT metoduyla gaz fazinda 289 nm, Su, Asetonitril, Methanol ¢oziiculerinde
293 nm, DMSO, Ethanol, Aseton, THF cozlctlerinde 294 nm, Toluene ve Benzene
cozlculerinde 296 nm olarak hesaplanmistir. Ve molekilin B3LYP/6-311++G(d,p)
baz setinde hesaplanan absorpsiyon dalga boyu A (nm), uyarilma enerjisi E (eV),
absorbans ve osilator siddetleri (f) Tablo 5.10’da verilmistir.

Molekiiliin atomik yiiklerini hesaplamak i¢in Gaussian 09W programi
yardimiyla B3LYP teorisinde 6-311++G(d,p) baz setinde optimize edilen en kararl
yapinin Mulliken yiik degerleri degerlendirilmistir. Tablo 5.11°den de goriilecegi
gibi gaz fazinda ve farkli ¢oziiciiler icerisindeki atomlar iizerine diisen yiiklerin

toplaminin degeri sifira esittir.

Ayrica TDOS, PDOS ve OPDOS analizleri GaussSum 2.2 programiyla
incelendi. Gaz faz1 ve ¢oziici igerisinde TDOS, PDOS ve OPDOS grafikleri
gosterildi. Toplam elekstrostatik yiik yogunlugu TDOS grafigini inceledigimizde,
molekiiler orbital 6zdegerlerinin (HOMO-LUMO), enerjileri grafiklerde gosterildi.
PDOS grafiginde enerji diagrami; karboksil, su ve benzimidazol olmak lzere ¢

gruba ayrilmistir. Kismi durum yogunluguna gaz ve ¢oziicii igerisindeki en fazla
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katki benzimidazol halkasindan geldigi PDOS sekillerinde net olarak
gorulmektedir. Molekiilin OPDOS’u incelendiginde, enerjisini (-20,0) araliginda
aldik. Sistemde su ve benzimidazoliin pozitif etkilesim ve sistemde benzimidazol
ve karboksil halkalarinin negatif etkilesim yaptiklari molekiilin gaz ve ¢oziici

icerisindeki OPDOS grafiklerinde net olarak gdsterilmistir.
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