T.C.
PAMUKKALE UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILiM DALI

ILETKEN POLIMER OLUSTURABILECEK ELEKTROAKTIF
MONOMERLERIN MOLEKUL YAPILARININ VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ KUANTUM KIMYASAL HESAPLAMA
YONTEMLERIYLE iNCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZi

Ebru TANBOGA KORKMAZ

DENIZLIi, MART - 2015



T.C.
PAMUKKALE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILIM DALI

ILETKEN POLIMER OLUSTURABILECEK ELEKTROAKTIF
MONOMERLERIN MOLEKUL YAPILARININ VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ KUANTUM KiMYASAL HESAPLAMA
YONTEMLERIYLE INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

Ebru TANBOGA KORKMAZ

DENIZLi, MART - 2015



KABUL VE ONAY SAYFASI

Ebru TANBOGA KORKMAZ tarafindan hazirlanan “iletken Polimer
Olusturabilecek Elektroaktif Monomerlerin Molekiil Yapilarinin Ve
Spektroskopik Ozelliklerinin Kuantum Kimyasal Hesaplama Yontemleriyle
Incelenmesi” adli tez ¢alismasinin savunma sinavi 20.03.2015 tarihinde yapilmis
olup asagida verilen jiiri tarafindan oy birligi ile Pamukkale Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul
edilmistir.

Jiiri Uyeleri

Danigman ) .
Dog¢.Dr. Sevgi OZDEMIR KART

Uye
Dog. Dr. Metin AK
Pamukkale Universitesi

Uye
Dog. Dr.Hasan Hiiseyin KART
Pamukkale Universitesi

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi  Y6netim Kurulu’nun
O\0W.2015... tarih ve .. V%[ 2Q. ... sayili karariyla onaylanmustir.

_________ £

Prof. Dr. Orhan KARABULUT

Fen Bilimleri Enstituisii Miuidiirii




Bu tez cahismas1 BAP (Bilimsel Arastirma Program) tarafindan 2013
FBEOOQ9 nolu proje ile desteklenmistir.



Bu tezin tasarimi, hazirlanmas, yiiriitiilmesi, arastirmalarinm yapilmasi ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etife ve akademik kurallara ézenle riayet
edildigini; bu c¢ahsmanm dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularn,
verilerin ve materyallerin bilimsel etie uygun olarak kaynak gosterildigini
ve alint1 yapilan cahismalara atfedildigine beyan ederim.

EBRU TANBOGA KORKMAZ




OZET
ILETKEN POLIMER OLUSTURABILECEK ELEKTROAKTIF
MONOMERLERIN MOLEKUL YAPILARININ VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ KUANTUM KiMYASAL HESAPLAMA
YONTEMLERIYLE INCELENMESI
YUKSEK LiVSANS TEZI
EBRU TANBOGA KORKMAZ

PAMUKKALE UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU
FiZiK ANABILIiM DALI

(TEZ DANISMANI: Do¢. Dr. SEVGI OZDEMIR KART)
DENIZLI, MART 2015

Morfolojik detaylarin kimyasal ve fiziksel oOzellikler {iizerine etkilerinin dogru
anlagilmasi1 icin iletken polimerlerin yapi-6zellik iligkilerinin detayli calisilmasi
onemlidir. Bu anlayis gergekei teorik modellerin olusturulmasi i¢in gereklidir. Tiyenil
piroller i¢in 06zel durumlar tanimlanmistir. Bu tez c¢alismasinda, bazi iletken
polimerlerin molekiiler yapisal o6zellikleri ve FT-IR ve NMR spektrumlarin
belirlemek i¢in 6-31G(d) baz seti kullanilarak Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk
Fonksiyonel Teori (DFT)’ye dayali ab-initio hesaplamalart gerceklestirildi. Ayrica,
titresim mod belirlemeleri potansiyel enerji dagilimi (PED) bazinda yapildi. Dahast,
gozlemlenen ve hesaplanan frekans degerleri arasindaki korelasyon uyum iginde
oldugu gibi NMR verilerindeki korelasyon da uyumludur. Deneysel ve teorik
hesaplamalarin karsilastirilmasi, molekiil yapr iliskisi ve 6zelliklerini dogru belirlemek
ve anlamak i¢in 6nemlidir.

ANAHTAR KELIMELER: iletken polimer, Hartree-Fock, Yogunluk Fonksiyonel
Teori, FT-IR, NMR.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF MOLECULAR STRUCTURES AND SPECTROSCOPIC
PROPERTIES OF ELECTROACTIVE MONOMERS FOR CONDUCTING
POLYMERS BY USING QUANTUM CHEMICAL CALCULATIONS
MSC THESIS
EBRU TANBOGA KORKMAZ
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS

(SUPERVISOR: Assoc.Prof. Dr. SEVGI OZDEMIR KART)
DENIZLi, MARCH 2015

Detailed studies of the structure—property relationships for conductive polymers are
important for the proper understanding of the impact of morphological details on
chemical and physical properties. This understanding is necessary for the development
of realistic theoretical models. The particular cases of thienyl pyrroles are described. In
this thesis ab-initio methods based on Hartree-Fock (HF) and Density Functional
Theory (DFT) calculations with the basis set of 6-31G(d) are performed to determine
the molecular structural properties and to calculate FT-IR and NMR spectrums some
conducting polymer. Moreover, assignments of the vibrational modes are made on the
basis of potential energy distribution (PED). Furthermore, the correlations between the
observed and calculated frequencies are found to be in good agreement with each other
as well as the correlation of the NMR data. A comparison of the experimental and
theoretical calculations can be very useful in making correct assignment and
understanding the properties and molecular structure relations.

KEYWORDS: Conducting polymer, Hartree-Fock, Density Functional Theory, FT-
IR, NMR.
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1. GIRIS

Malzemelerin yap1 ve Ozellikleri arasindaki iliskiyi anlamak, yogun madde
teorisinin temel hedeflerinden birisi olmustur. Bu amaca ulasabilmek i¢in kullanilan
yontemlerden birisi olan Molekiiler tasarlama, 6zellikle teknolojik amagli kullanima
yonelik ozellikli malzemelerin olusturulmasinda 6nemli bir yere sahiptir. Son
yillarda, teknolojik uygulamali ve fonksiyonel ozelliklerinden dolay1, iletken

polimerler bir¢ok bilimsel arastirmanin konusu haline gelmistir.

fletken polimer kavrami, kendi orgiisii igerisindeki elektronlarla (elektronik)
yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir. Polimerlerin
elektronik iletkenlik gosterebilmesi i¢in, polimer orgiisiinde, elektronlarin zincir
boyunca tasinmasini saglayan uygun yerlerin bulunmast gerekir. Bu kosulu ana
zincirinde (polimerin omurgasi), konjuge ¢ift baglar bulunan polimerler saglar.
Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar birbiri ard1 sira degisen tek ve ¢ift
baglar seklinde dizilidirler. Her bir bag kuvvetli bir kimyasal bag olan O bagi igerir.
Buna ilave, her cift bagda yaklasik %30 daha zayif ve az lokalize olmus bir © bag1
vardir. Bunlara ragmen, konjligasyon yiiksek diizeyde iletkenlik igin tek basina
yeterli degildir. Fakat, konjuge ¢ift bagli polimerlerin iletkenligi katkilama islemiyle
arttirilabilir. Katkilama islemiyle polimer yapisina iletkenligi saglayacak olan
elektronlar verilerek veya elektronlar alinarak polimer 6rgiisiinde arti yiiklii bosluklar
olusturulur. iletken polimerlerde iletkenligin nasil saglandig1 ¢ok basit bir yaklagimla
bu bosluklar tizerinden agiklanabilir. Art1 yiiklii bir bosluga baska bir yerden atlayan
elektron, geldigi yerde de art1 yiiklii bosluk olusturacaktir. Bu islemler ard arda zincir

boyunca veya zincirler arasinda yinelenerek elektrik iletilir (Sagak 2004).

1977 yilinda, Shirakawa ve arkadaslar1 Ziegler-Natta katalizorii (Nobel 1966
Kimya 06diilii) kullanilarak metalik goriintiide ancak yeterince iletken olmayan
giimiis renginde poliasetilen filmlerinin klor, brom ve iyot buharlariyla reaksiyonu
sonucu mekanik dzelliklerinin iyilestigini ve ilk hallerinden 10° kat daha fazla iletken
olabildiklerini gérmiislerdir (Chiang ve dig. 1977). Giiniimiizde polipirol, polianilin,
politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol) gibi ¢ok sayida polimerin iletken
oldugu bilinmekle birlikte, bazilarinin toz, siispansiyon, film veya levhalar halinde

ticari liretimi yapilmaktadir.



Giliniimiizde iletken polimerler sensér uygulamalari, yapay kaslarda, akill
camlarda, polimerik veri depolama ve akilli goriintii cihazlarinda kullanimi gibi
birgok teknolojide uygulama alanlar1 bulmaktadir. Iletken polimerlerin giiniimiizde
en popiiler arastirma konularindan birisi de, akilli camlarda farkli potansiyellerde
farkli  renkler alabilen elektrokromik malzeme olarak kullanilmasidir.
Elektrokromizm, malzemenin tersinir olarak elektrokimyasal yontem ile
yiikseltgendiginde veya indirgendiginde optik Ozelliklerinde degisim gbzlenmesi
olarak tamimlanabilir. Elektrokromik malzemelerin gegirgenliklerinin kontrollii ve
tersinir bir sekilde degistirilebilir olmasi, kromojenik malzemeler icerisinde 06zel
olmasimi saglamigtir. Temel olarak elektrokromik oOzellik gosteren malzemeler;
metaloksit  filmler, molekiiler boyalar ve organik polimerler olarak
siniflandirilmaktadir. Bunun yani sira iletken polimer malzemeler gelistirilerek,
elektrokromik gereglerin yapilmasinda kullanilmaya uygun oldugu gdzlenmistir

(Beaujuge ve Reynolds 2010; Perepichka ve dig. 2009).

Genel olarak, iletken polimerler, elektronik cihazlar (Ak ve dig. 2007;
Yagmur ve dig. 2013), organik fotovoltaik cihazlar (Apaydin ve dig. 2013), polimer
151k yayicr diyotlar (Skabara 2013), lineer olmayan optik cihazlar (Boussouale ve dig.
2010), gaz sensorleri (Ak ve dig. 2007), yakit hiicreleri (Memioglu ve dig. 2012;
Memioglu ve dig. 2014) ve organik transistorler (Islam ve dig. 2014) gibi gelecekteki
tiretim teknolojilerinde kullanimi igin biiyiik bir potansiyele sahiptirler. Son yillarda,
iletken polimer arastirmalarin ¢ogu, goriiniir ve yakin-kizilotesi (NIR) spektral
bolgesinde optik Ozellikler iizerinde odaklanmigtir. Bu spektral bolgelerinde hizli
anahtarlama siireleri, yliksek iletkenlik, oldukca iyi istikrar ve yiliksek kontrast
ozelliklerini sergilediklerinden dolayi, Politiyofen tiirevleri en ¢ok calisilan polimer

malzeme olmustur (Tarkuc ve dig. 2008).

Iletken polimer yapinin segimi, fiziksel, kimyasal ve optik &zelliklerde
onemli bir yere sahiptir (Tarkuc ve dig. 2008; Soyleyici ve dig. 2013; Icli-Ozkut ve
dig. 2013). Bu nedenle, sentezleme ¢alismalari bu malzemelerin yap1 ve
fonksiyonellerini birlikte kontrol etmek lizere odaklanmiglardir. Polimer zincirindeki
7T yigilimlarinin  toplanmas1 ve eklemlerin diizlemsellesmesi, malzemenin iyi
elektriksel iletkenligi ve kararliligim1 saglamakta, boylece de daha iyi performansta
calisan cihazlarin iiretilmesinde etken olmaktadir. Ayrica, bu polimerik malzemelerin

yapilarin diizeni ve diizenin kontrolii elektronik ve fotonik 6zelliklerinde oldukga
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iyilestirme getirmektedir (Roncali 2007). Fakat, bu sartlar1 deneysel ortamda kontrol
etmek olduk¢a zordur. Buna ilave, polimerlerin yapisindaki herhangi bir degisikligin
kimyasal ve fiziksel 6zelligini nasil etkileyecegini sentez yoluyla 6nceden kestirmek
neredeyse miimkiin degildir. Ayrica, molekiiliin titresim modlarinin belirlenmesinin
yant sira gozlenen spektroskopik 6zellikleri ve molekiiler yapisi arasindaki iliskinin

molekiiler bazinda anlasilmasi zordur (Krishnakumar ve Xavier 2005).

Ab-initio hesaplama kimyasindaki gelismeler, bu konudaki problemlere
cevap verilmesine yardimci olmaktadir. Hesaplamali kuantum kimyasi, molekiillerin
yapisal Ozelliklerini ve onlarin titresim spektrumunu belirlemek i¢in kullanilan
onemli bir aragtir. Son yillarda, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional
Theory, DFT) ve Hartree-Fock ( HF) yontemi bazli ab-initio kuantum hesaplamalari
orta ve biiylik 6l¢ekli molekiillerin molekiiler yapisim1 ve titresim spektumlarini
diisiik hesaplama maliyetiyle belirlemede yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
hesaplama yontemleri, elektron korelasyonunu agiklamadaki eksiklikler, harmonik
yaklagimin kullanilmasi ve sinirlt baz setlerinin tanimlanmasi nedeniyle genellikle
sistematik hatalar vermektedir (Katsyuba ve Vandyukova, 2003). Bu tiir sistematik
hatalarm {istesinden gelebilmek igin bazi teorik metodlar gelistirilmistir. Ornegin,
hesaplanmis frekans degerleri bazi katsayilar ile carpilarak, deneysel degerlere
uyumlulugu saglanir. NMR kimyasal kayma degerlerinin dogru hesaplanabilmesi
icin de geometrik optimizasyonu hassas metodlarla gerceklestirilir (Casanovas ve
dig. 2001).

Tiyofen ve pirol halkalarinin alfa-pozisyonu ile birbirlerine baglanmasiyla
olusan 2,5-di(2-tiyenil)piroller (SNS), literatiirde iletken polimerlerin sentezinde
kullanilan monomerlerin 6nemli bir smifin1 olusturmaktadirlar. 2,5-di(2-tiyenil)
pirolleri, 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion baslangi¢ bilesiginin aminlerle reaksiyona
girerek Paul-Knorr sentezi yontemiyle olusturulur (Tarkuc ve dig. 2008; Soyleyici ve
dig. 2013). Son yillarda, 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion bilesiginin p-aminobenzoil
hidrazid ile reaksiyonu sonucunda 2,5-di(2-tiyenil)pirol tiirevli yeni bir iletken
polimerin (HKCN) sentezi gerceklestirilmigtir (Soyleyici ve dig. 2013). Amin
grubunun yerine hidrazin kullanilmasi sadece iiriiniin verimini arttirmakla kalmamus,
ayn1 zamanda polimerin 6zelliklerini iyilestirdigi gozlemlenmistir. Ayrica, HKCN
bilesiginin diger tiyenil pirol bilesiklerine gore daha iistiin 6zelliklere sahip oldugu

bu deneysel ¢alisma ile gosterilmistir (Soyleyici ve dig. 2013).
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Bu tez c¢alismasinda, DFT ve HF teorilerine dayali ab-initio hesaplama
yontemi ile Pamukkale Universitesi Kimya Boliimiinde sentezlenen HKCN (4-
amino-N-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)benzamid bilesiginin (Soyleyici ve dig.
2013) molekiiler yapisi ve teorik karakterizasyonu literatiirde ilk defa
gerceklestirildi. Bilesigin titresim frekanslar1  hesaplandi. Deneysel verisiyle
(Soyleyici ve dig. 2013) karsilastirilarak temel titresim modlariin isaretlemesi
gergeklestirildi. NMR kimyasal kayma verileri hesaplanip, deney ile uyumluluk
denklemleri elde edildi. Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglarin deneysel verileri
ile karsilastirilmast ve tartisilmasi, bu bilesigin dogasin1 daha iyi bir sekilde
anlasilmasimna olanak vermistir. Sonu¢ olarak, bu hesaplamalar teknolojik
uygulamalara sahip olan yeni polimerlerin tasarimlarina yeni bakis acilar
saglamaktadir. Bu tez ¢alismasinda, ayrica diger SNS tiirevli iletken monomer olan
RMF: (3-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)anilin ve RF: (4-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-
pirol-1-il)anilin) bilesiklerinin yapisal, FT-IR ve NMR spektrum hesaplamalart,
HKCN bilesiginin teorik sonuglartyla karsilastirllmak amaciyla gergeklestirildi.

Bu tez calismasinin 2. Bolimii’nde temel bilgiler verilip baz1 spektroskopik
yontemler aciklandi. Bolim 3°de teorik hesaplama yontemleri olan DFT ve HF
teoremleri hakkinda detayli bilgi verildi. Bolim 4’de bu c¢aligmada kullanilan
malzemelerin molekiiler yapisi tanitildiktan sonra, takip edilen hesaplama yontemi
anlatildi. Elde edilen teorik hesaplama verileri Bolim 5’de verilip, deneysel veriyle
karsilastirildi ve yorumlar yapildi. Son olarak, calismanin 6nemi ve elde edilen

sonuclar Boliim 6°da 6zetlendi.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Elektromanyetik Dalga

Einstein, Planck ve Bohr atom {izerinde yapmis olduklar1 g¢aligmalarin
sonucunda, elektromanyetik dalgay1 belli bir enerjiye sahip pargaciklarin (quanta)
akintist olarak tanimlamiglardir  (Stuart 2004). Sekil 2.1°de goriildiigi  gibi
elektromanyetik dalga, elektrik alan ¢izgileriyle manyetik alan ¢izgilerine dik ve
sintisoidal bir sekilde ilerleyen ve ortama ihtiyag duymadan yayilan maddesel

dalgalardir.

A
>
Y

E E

4/ ;'T\/Wf% - /W j\;}ggf 5
- jMB \L / WMK l

E E

Sekil 2.1: Elektromanyetik dalga (Banwell ve McCash 1996).

Sekil 2.1°de, E elektrik alan, B manyetik alan, A ise elektromanyetik dalga
boyudur. Elektromanyetik dalgalarin veya elektromanyetik 1simmimmin dalga ve
parcacik olarak iki farkli 6zelligi kabul edilir. Elektromanyetik 1sinimin etkilestigi
madde atom, iyon veya molekiil olabilir. Maddenin iizerine diisen elektromanyetik
1siim sogurma, kirilma ve kirmim yaparak enerji diizeylerinde degismeye neden
olur. Spektroskopik yontemler ile degisim analizleri yapilarak ilgili malzemenin

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemek miimkiindiir.

2.2 Elektromanyetik Spektrum ve Bolgeleri

Elektromanyetik dalganin madde ile etkilesmesi sonucu olusan fiziksel
olaylar1 incelemek i¢in kullanilan farkli spektroskopi yontemleri ve bunlara karsilik
gelen dalgaboylar1 Tablo 2.1°de listelenmistir. Ayrica Sekil 2.2°de elektromanyetik

spektrum gosterilmistir.



Tablo 2.1: Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

1000 MHz —-
O uHF
SO0 MHZ —
4 Bl
LeE
i7-13
i
100 MHz — Fas il
= 2-\,HF
JE2s

SO Medz —

TO7

1OV
\ow_lMlkrodalga
10

BOLGE DALGABOYU SPEKTROSKOPI
TURU
Radyo dalgalar1 10 m-1 m NMR ve NQR
Mikrodalga 1 cm-100 um ESR
Kizilotesi 100 p -1pm Molekiiler titresim
spektroskopisi
Gortiniir ve 1 um-10 nm Mor 6tesi -Goriiniir bolge
mordtesi spektroskopisi
X- 1s1nlar1 100 nm-100 pm X- 1s1nlar1
y- 1sinlari 100 pm Mossbauer spektroskopisi
2k =
- Gama s [— 0.1 A
= 107
& XK-1sin
g g 10" 400 nm
= 5 s
g E_ L T IMorstesi S00 nm
B 1o S Eranar sk
g 10| R 600 nm
|Kizi15tesi
107}

70O nm

10® —|Radyo. TV

Uzun-dalga

10Om

100 m

1000 m

Lemin € Fmivme Conste Cmecleo Uniomrmny

Sekil 2.2: Elektromanyetik spektrum.



2.2.1 Radyo Frekans Bolgesi

Radyo dalgalari 1 metreden uzun dalgalardir. TV ve radyo yaym
sistemlerinde kullanilir. En uzun dalga boyuna sahip olduklarindan en diisiik enerjiye
ve sicakliga da sahiptirler. Enerji degisimi 0,001-10 J/mol mertebesindedir ve bu
aralik Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR)
spektroskopilerinin ¢aligmasi i¢in uygundur (Apaydin 1991).

2.2.2 Mikrodalga Bolgesi

Dalga boyu bolgesi 1 cm-100 z araligindadir. Kisa dalga boylu bu dalgalar

atomik ve molekiiler yapmin incelenmesine uygun ortam hazirlar. Kalici dipol
momente sahip molekiillerde donme gecisleri gozlenebildigi i¢in bu aralik Elektron
Spin Rezonans (ESR) ve Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektroskopisi
caligmasi i¢in uygundur. Mikrodalga sistemleri, gida, metalurji, kimya gibi alanlarin
yanisira giinliilk hayatta mikrodalga firin, kablosuz internet erisimi, cep telefonlari,
bluetooth kulaklik ve magaza giivenlik sistemlerinde sik¢a kullanilmaktadir (Slichter
1984).

2.2.3 Kizilotesi (IR) Bolgesi

Dalga boyu 10° m ve 7.8x10" m araligma sahip ve 3x10*Hz- 4.10* Hz
frekans araligindadir. Madde tarafindan sogurulan enerjiyle atomlar yerinden
oynadigindan madde i¢inde titresim ve Oteleme hareketleri artar, bu da maddede
sicaklik artisina sebep olur. Isinan cisimler ¢evreye kizilotesi 1sinlar yayar. Ayrica bu
bolgenin dalga boyu goriiniir bolgeden biiyiik oldugu icin de goriinmezdirler. Askeri
amacli diizenekler ve endiistride bilinmeyen maddelerin tayininde sik¢a bu 6zellikten
dogan kullanim alanlarindan faydalanilir. Madde 1sinla etkilesti§inde atomlarin
titresmesi ve cihaz tarafindan kaydedilerek spektrum olusur. Ancak bu bolgede
spektrumun aktif olmast molekiiliin titresim esnasinda elektrik dipol moment
degisimine baglidir.  Kullanilan bu sistem Kiziltesi Titresim Spektroskopisi
(Infrared Spectroscopy, IR) olarak adlandirilir (Yurdakul 2010). Kizilétesi bolgeyi

li¢’e ayirabiliriz:



a) Yakin kizil6tesi (Yakin IR)
b) Orta kizil6tesi (Orta IR)
¢) Uzak kizil6tesi (Uzak IR)

Bu bolgelerin dalga boyu ve karsilik gelen frekans degerleri Tablo 2.2°de

verilmisgtir.

Tablo 2.2: Kizilétesi spektral bolgeleri

BOLGE A(um) 7 (cm™) v(Hz)

Yakim IR 0.78-2.5 12800-4000 3.8x10"*-1.2x10™
Orta IR 2.5-50 4000-200 1.2x10"-6.0x10™
Uzak IR 50-100 200-10 6.0x10™-3.0x10™

Uzak kizilotesi bolgede agir atomlarn titresimleri ve ¢ogu kez Orgii
titresimleri yer alir. Kristal yapilar i¢in 6nemlidir. Yakin kizilotesi bolgede, iist tonlar
ve kombinasyon bandlar1 bu bolgeye diiser. Tiim molekiillerin temel titresim bandlari
orta kirmizi-altt bolgeye diiser. Bu nedenle bu bolgeye sadece kizilotesi denilir.
Kizilotesi 1smin1 sogurabilmesi i¢in bir molekiiliin titresim hareketi sonucunda,
molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Sadece bu sartlar
altinda, 1511n degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki titresim

kiplerinin birinin enerjisinde genliginde bir degismeye neden olur.

2.2.4 X-Isinlan

3x10'°Hz - 3x10*®Hz frekans ve 10 nm -10 pm dalga boyuna sahip spektrum
bolgesidir. Atom veya molekiilde i¢ yoriingelerdeki elektronlarin seviye atlamasiyla
olusan enerji degisimleri incelenir (Beiser 1987). X-isinlar1 kristal yapilarinin tayin
edilmesinde kullanilir. Yiiksek enerjiye sahip oldugundan uzun siire maruz kalinmasi
canlt dokularda hasara sebep olur. Ayrica tipta teshis amagli ve kanser tedavisi

konularinda kullanilir.



2.2.5 vy-Ismlan

3x10"®Hz- 3x10%° Hz frekans ve 100 pm-1 pm dalga boyu olarak en genis
aralikta ¢alisan spektrum bolgesidir. Bu bolgedeki elektromanyetik dalgalar
radyoaktif ozellikteki ¢ekirdeklerin gecirdikleri niikleer tepkimeler sonucu yayilir.
Tepkime esnasinda c¢ekirdekteki enerji seviye gegisleri bu bolgede incelenir. Zararh
isinlar oldugu i¢in kursundan yapilmig sogurucular gibi koruyucu Onlemlerin

alinmasi gerekir (Banwell ve McCash 1996).

2.2.6 Goriiniir Bolge ve Morotesi (UV) Bolgesi

3x10™-3x10% Hz frekans araliginda ve 1 um — 10 nm dalga boyu araligina
sahiptir. Degerlik elektronlarin enerjileri arasindaki fark kadar enerjiye sahip oldugu
icin bu bolgeye elektronik spektroskopi bolgesi olarak adlandirilir. Sahip olunan bu
enerji, dipol moment degisimini ve elektronlarin hareketini saglar. Bu olaylar sonucu
ise spektrum meydana gelir. Ayrica bu bolge gdézlimiiziin algilayabildigi 6zelliklere
sahip oldugundan renkleri fark ederiz ve her renk farkli dalga boyuna sahiptir. Biitiin
renklere karsilik gelen dalgalarin iist liste binmesiyle beyaz 1s1k olusur (Yurdakul

2010).

2.3 Spektroskopi

Madde ile elektromanyetik dalganin etkilesmesini inceleyen bilim dalina
Spektroskopi denir (Woodward 1972). Ornek maddede bulunan molekiil, atom veya
iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gecisi esnasinda yayilan veya sogurulan
elektromanyetik 1simalarin degerlendirilmesi olarak da ifade edilebilir. En 6nemli
ozellikleri ise donme, titresim ve elektronik enerji degisimleridir. Her madde i¢in
degisiklik arzeden spektroskopi yoOntemi, maddenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin tayininde, nicel-nitel ¢oziimlemeler yapmada kullanilir (Skoog ve dig.
1998). Bu yontemle, molekiiliin bag uzunlugu, baglararasi aci, bag kuvvetleri,

molekiil simetrisi ve elektronik dagilim1 hakkinda bilgi edilir.
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2.4 Spektroskopik Yontemler
2.4.1 Molekiiler Titresim Spektroskopisi

Madde ile elektromanyetik dalgalarin etkilesmesiyle titresim hareketinde
degisme olur. Molekiiler titresim spektroskopisi elektromanyetik dalgayla maddenin

etkilesimini inceler (Woodward 1972).

Molekiillerde birden fazla atom ve elektron oldugu icin molekiiler
spektroskopi atomik spektroskopiden ¢ok daha karmasiktir. Molekiil i¢inde birbirine
bagli atomlarin titresim ve donme hareketlerinin yani sira elektronik uyarilmalarda
s6z konusudur. Bir molekiiliin sahip oldugu toplam enerji farkli kisimlardan olusur.
Oteleme enerjisi, ddénme enerjisi, niikleer ddnme enerjisi, elektronik enerji ve titresim
enerjisi toplam enerjiye katkida bulunur. Ancak niikleer donme enerjisi diger enerji
katkilarinin yaninda ihmal edilecek kadar kiigiiktiir. Diger yandan Gteleme enerjisi
ortama sabit katkida bulundugu i¢in hesaba katilmaz. Diger enerji tiirlerin katkilari,
birbirinden farklidir. Titresim hareketleri, kizil6tesi ve Raman spektroskopisiyle ele
alinir. Elde edilen bulgular ise hem fiziksel hem kimyasal 6zellikler olan molekiil igi

ve molekiiller arasi kuvvetler, elektronik dagilim ve bag kuvvetleridir (Chang 1971).

Madde iizerine uygulanan elektromanyetik dalga soguruldugunda, molekiil ile
elektromanyetik dalga arasindaki etkilesmelerden dolayr enerji diizeyleri arasinda

gecisler meydana gelir:

AE=E"—E'=hAv . (2.1)

Burada, AE i seviye arasindaki enerji farkini temsil ederken, E" Ust titresim
seviye enerjisi, E alt enerji seviyesinin enerjisini ifade eder. E" — E' ge¢isi 15181n
yayinimi Ve E"— E” gecisi 1518 sogurulmasini tanimlar. Molekiiler spektrumlar {i¢

cesit olup, bu spektrum gecisleri Sekil 2.3°de gosterilmistir:

a) Donme Spektrumlar,
b) Titresim Spektrumlar,
c) Elektronik Spektrumlar.
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Sekil 2.3: Iki atomlu molekiil igin elektronik, dSnme ve titresim gegisleri.

Sekil 2.3°de goriilen donme gegisleri diisiik frekanslarda meydana gelir ve
birbirlerine ¢ok yakindirlar. Bu dalga araligi lpym ile 1cm arasindadir. Ayni
zamanda, uzak kizilétesi spektrum bolgesinde de incelenir. Bu bolgedeki incelemeler

ise mikrodalga spektroskopisiyle gerceklestirilir.

100 #m ile 1 #m dalga boyu araliginda geceklesen titresim enerji seviyesi
arasindaki gecisler kizilotesi ve Raman spektroskopisi ile incelenir. Kati, sivi, gaz
durumunda o6rnekler incelenebilir. Kizilotesi spektrumlar, molekiillerin bir titresim
veya donme enerji seviyesinden digerine gecisiyle saglanan enerjideki farkli
degisimlerden kaynaklanir. Gaz fazinda titresim enerji gecisi sirasinda donme
enerjisi de degisebildigi i¢in, titresim bantlar1 gibi {ist liste binmis donme ince yapisi

da incelenebilir.

Elektronik gegisler ise goriiniir veya morotesi spektroskopisiyle incelenir. UV
bolgesindeki elektromanyetik 1sinin madde ile etkilesmesi atomlarin uyarilmasini
sagladigindan mordtesi-goriiniir bolge spektroskopisi ayni zamanda elektronik

spektroskopi olarak da isimlendirilebilir.
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2.4.1.1 Molekiil Titresim Tiirleri

Molekiiliin titresim hareketlerinin  frekanslarinin  belirlenmesi islemine
isaretleme denir. Bu titresim hareketlerinin belirlenmeye calisilmas1 karmasik
olabilir. O yiizden bu hareketler temel titresimlere ayrilarak incelenebilir (Gans
1971). Cok atomlu molekiillerin titresim hareketleri asagidaki gibi gruplara ayirarak
incelenebilir (Alpert ve dig. 1964), :

1. Gerilme titresimleri (Stretching);

a) Simetrik gerilme

b) Asimetrik (anti simetrik) gerilme

2. Ag1 biikiilme titresimleri (Bending);

a) Makaslama (Scissoring)

b) Sallanma (Rocking)

c) Dalgalanma (Wagging)

d) Krvrilma (Twisting)

3. Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (Out of plane bending)

4. Burulma (Torsion).

Molekiil titresim tiirlerinin sematik gortiintimii Sekil 2.4’de gosterilmistir. N atomlu
molekiil titresimlerin, lineer olmayan molekiillerde 3N-6 serbestlik derecesi vardir.

Lineer molekiillerde ise bu say1 3N-5dir (Yurdakul 2010).

2.4.1.2 Gerilme Titresimleri

Molekiiliin baglar1 arasindaki bagin eksen dogrultusunda periyodik olarak
uzama ve kisalma hareketidir. Bu tiir titresim hareketinde bag agisinda degisiklik
goriilmez. Bag uzunlugundaki bu degismeyi yer degistirme vektorii saglar.

Simetrik gerilme ve asimetrik gerilme olarak ikiye ayrilir. Molekiiliin biitiin
baglarinin periyodik olarak uzayip kisalmasi simetrik gerilme titresimidir (Sekil
2.4a). Asimetrik gerilme titresimi ise baglardan birinin uzarken digerinin kisalmasina
bagli olarak ortaya cikar (Sekil 2.4b). Asimetrik gerilme titresiminin enerjisi,

simetrik gerilme titresim enerjisinden biiyiiktiir. Sembol olarak V ile gosterilir.
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2.4.1.3 A1 Biikiilme Titresimleri

Molekiiliin var oldugu diizlemde bag uzunlugunda herhangi bir degisiklik
gozlenmeden baglar arasindaki aginin periyodik olarak degismesi hareketidir. Bu
titresim hareketinde yer degistirme vektorleri bagin dogrultusuna dik bulunur (Sekil
2.4¢). Aci biikiilme titresim hareketi & sembolii ile ifade edilir. Molekiil igerisinde

dort 6zel sekilde goriliir.

a) Makaslama

Iki bag arasindaki aciin periyodik olarak degisim hareketidir. Baglar
arasindaki ac1 simetrik olarak biiytiyiip kiiciiliir. Yer degistirme vektorleri bagla ayni

dogrultuda ve ayn1 noktaya dogrudur (Sekil 2.4d). Sembolii r isaretidir.

b) Sallanma

Atomlar arasindaki ac1 degismeden, iki bag arasinda grubun birlikte 6ne veya
arkaya sallanma hareketidir (Sekil 2.4e). Bu harekette bag agisinda veya bag

uzunlugunda herhangi bir degisiklik meydana gelmez. Sembolii p isaretidir.

c) Dalgalanma

Bag uzunluklar1 ve bag agilar1 degismeden, molekiiliin diizlem disina hareket
etmesiyle meydana gelir. Molekiil denge durumunda yani diizlemselken, bir atomun

diizleme dik hareket etmesiyle olusur (Sekil 2.4f). Sembolii ise @ isaretidir.

d) Kivrilma

Molekiilde diizlem i¢inde bir nokta sabit kalarak, diger baglarin diizlemin
disina ve birbirlerine gore ters yondeki hareketidir (Sekil 2.4g). Bu hareket esnasinda
deformasyon meydana gelmez. Yer degistirme vektorii bag dogrultusuna diktir.

Sembolii ise 1 isaretidir.
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2.4.1.4 Diizlem Dis1 Ac1 Biikiilmesi

Genellikle kapali halka olusturan molekiillerde goriillen bir biikiilmedir.

Atomlarin hareketi ile bir dlizlemin yok edilme hareketidir. Bu titresim hareketi 3

ile gosterilir.

2.4.1.5 Burulma

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya aciyr deforme ederek periyodik

olarak degisim hareketi olarak tanimlanir (Sekil 2.4h). Sembolii ise 7 isaretidir.

> — “—
e O 9 e o 9
a) b)
@
\ ¢
Y
@
.9 ¢ ©
l:) d)

e) g f

C T% ®
@ v

J
¢ * h)

Sekil 2.4: Molekiil titresim tiirleri: a) simetrik gerilme, b) asimetrik gerilme, c) ac1

biikiilmesi, d) makaslama, e) sallanma, f) dalgalanma, g) kivirma, h) burulma.
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2.4.2 Kiz1lotesi Spektroskopisi

Molekiillerde titresim frekanslari, molekiile ve molekiiler yapiya gore ayrica
molekiil i¢i, molekiiller aras1 etkilesmelerle degistigi icin madde analizi yapilmasina
olanak tanir. Kizilotesi (IR) spektroskopisi ile molekiillerin titresim enerji gegisleri
ele alinir. Kisaca titresim spektroskopisi olarak da adlandirilir. Maddeye gonderilen
kizil6tesi 1s1ninin madde tarafindan sogurulmasiyla titresim hareketi meydana gelir.
Gonderilen 151n1n belli bir miktar1 sogurulur, belli bir miktar1 ise gecer ya da yansir.
Sogurulma miktar1 maddeye gore degisiklik gosterir; miktara, yapisina ve
gonderilen 151 dalga boyuna baghidir. Gegen 15181 siddeti, dalga sayisinin
fonksiyonu olarak c¢izilmesiyle kizilotesi spektrumu elde edilir. Kullanilan birim,
dalga sayis1 (cm™)’dir. Dalga sayisi, birim uzunluk basina diisen dalga sayist olarak

aciklanir. Dalga sayis1 (¥) ve dalga boyu (A) birbirine doniistiirtilebilir:

1

Dlem™1] = 1/A[Cm] . (2.2)

Dalga sayisi, hem enerji hem de frekansla dogru orantili oldugu igin IR
spektroskopisinde dogrusal bir dalga sayisi Olgegi kullanilmaktadir. Dalga sayist,
dalga boyunun tersidir. Titresim frekansi sayisal dlgeklemeye uygun olmadigindan

kullan1lmaz, dalga sayis1 kullanilmasi tercih edilir.

Eger iki atomlu molekiiliin basit harmonik osilator gibi davrandigi kabul

edilirse titresim enerjisi, Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimiinden
Eye = (v+ 1/2)hv lerg] (2.3)
olarak bulunur. Frekans ise

. (2.4)

v=— |-
2w |u

ile verilir. Burada v titresim kuantum sayisi olup sifirdan itibaren tam sayilar
alabilir. Gegis kurali Av = +1 ’dir. Titresim enerjisi dalga sayisi cinsinden asagidaki

gibi tanimlanir.
= = l -1
E=9(v+7) [cm™] (2.5)
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Burada, v dalga sayis1 olup, asagidaki gibidir.

5=+ [k (2.6)

Taban durumunda (v=0), Em=%hv olup, taban durum enerjisini (sifir nokta enerjisi)
vermektedir. Donme enerjisinin en kiigiik degeri sifirdir, fakat en kiigiik titresim
enerjisi %hv olup mutlak sifirda bile sifir degildir. Bu Heisenberg belirsizlik

ilkesine de uygundur. Molekiil tam olarak durdurulup, Ap’si ve Ax’i ayn1 anda kesin

olarak belirlenemez. Anharmonik titresici igin enerji,
1 1\2
E=(vs)hv—(v+3) Xehv [erg] 2.7)
veya
= 1\ 12, _ ;
E = (V+E)U— (V+E) Xev [cm 1] (28)

ile verilir. Burada X, anharmoniklik sabitidir (birimsiz). Anharmonik titresici igin,
gecis kurallart Av = +1,+2,43, .... ile verilir. v = 0 = 1 ge¢isinde (Av = +1) ¢ikan
bandlara temel bandlar denir. v=0 - 2,0 - 3 gegislerinde (Av = +2,43,...)
¢ikan bandlar ist ton (harmonik) olarak adlandirilir (Yurdakul 2010). Kizil6tesi
isinlarin dalga boyu 780 nm ile 10° nm araligindadir. En ¢ok kullanilan bélge, 4000-
400 cm™ bolgesidir. Spektroskopik calismalarda, bu bélge ikiye ayrilir: 4000-1500
cm™ ve 1500- 400 cm™ araliklaridir. Burada, 1500- 400 cm™ araligina parmak izi
bolgesi denir. Bu bolgedeki spektrumlarin karmasik olmasi ayrintili incelemeyi
gerektirir. Tablo 2.3’de bazi fonksiyonel gruplarin hangi dalga boyu araliginda

titresim enerjisine sahip olduklarini gostermektedir.

Organik bilesiklerin yapisinda fonksiyonel gruplar bulunur. Bu yiizden
bilinmeyen maddenin kizilotesi spektrumunu degerlendirmek ve giivenilirligi fazla
olan sogurma bandlarindan maddede bulunan foksiyonlu gruplarin varligina karar
vermek gerekir. Kizilotesi spektroskopisinin diger 6nemli bir 6zelligi ise iki organik
bilesigin ayn1 olup olmadiginin tespit edilmesidir. Boyle bir durumda, bilinen bir

madde ile bilinmeyen bir maddenin kizil6tesi spektrumlarinin ¢akistigi gézlenir.
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Tablo 2.3: Bazi fonksiyonel gruplarin dalga boyuna bagl titresim enerjileri (Scott

2015).
Fonksiyonel Grup Molekiiler Hareket Dalga sayisi
Alkanlar C-H gerilme 2950-2800

CH; egilme ~1465

CHg3 egilme ~1375

C-C gerilme ve egilmeler | 1360-1470
Aromatikler C-H gerilme 3020-3000

C=H gerilme ~1600, ~1475
Alkoller C-O gerilme 1260-1000
Eterler C-H aldehit gerilme ~2850, ~2750
Esterler C=H gerilme 1750-1735
Ketonlar C=0 gerilme ~1715

C-C gerilme 1300-1100

2.4.3 Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi, atom c¢ekirdeklerinin
manyetik 6zelliklerine bagl bir fiziksel olaylar1 inceleyen bir spektroskopi tiiriidiir.
NMR yonteminde bir ¢ekirdegin spini, uygulanan dis manyetik alan ile degistirilerek
rezonans gerceklesir. Rezonanst olayi, iki farkli enerji diizeyi arasinda, alt enerji
diizeyinden iist enerji diizeyine gecis sagladiginda gerceklesir. Bu rezonans, NMR

spektroskopisi ve manyetik rezonans goriintiilemede kullanilir. Bu geg¢is icin gerekli

olan enerjiye rezonans enerjisi denir.

Elektronlar ve protonlar kendi eksenleri etrafinda donen, yani spini olan
yiiklii tanecikler olduklari igin bu donme hareketi sirasinda etraflarinda bir elektrik

alan olusur. Bir elektrik alan mutlaka bir manyetik alan olusturacagi igin, her iki
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parcacigin da olusturduklar1 bu manyetik alanin bir manyetik momenti vardir.
Spinleri dolayisiyla manyetik momentleri olan elektron ve c¢ekirdekler bir dis
manyetik alanin etkisine girdiklerinde belirli bir potansiyel enerjiye sahip olurlar. Bu
potansiyel enerji, pargacigin manyetik momentine ve uygulanan manyetik alanin
siddetine bagli olarak degisir. Protonun spin hareketi dairesel akima benzer ve
bdylece bir manyetik alan olusturur (Yurdakul 2010). Dairesel akimin olusturdugu

manyetik alan1 p, manyetik

dipol momentine esdegerdir:

h 2.9
b= gn e TAFD 29

Burada, gy ¢ekirdek (niikleer) ¢arpani, m, protonun kiitlesi, e elektron yiikii, ¢ 151k

hizi ve A,/I(I + 1) ¢ekirdek i¢in spin agisal momentum vektoriiniin biytikligiidiir.

Proton H, siddetinde homojen bir manyetik alana maruz kaldiginda,

¢ekirdek manyetik dipolii alan ekseni etrafinda presesyon hareketi yapar. Presesyon

hareketinin agisal hiz1 W Larmor frekansi olarak adlandirilir ve
w=yH, (2.10)

ile verilir. Burada, » ’ ya jiromanyetik oran denir: Manyetik momentumun agisal

momentuma oranidir ve

My
/l1¢ + 1]?h (2.11)
ile tanimlanir. Bu manyetik etkilesmeye bagli E enerjisi agagidaki gibidir:
E = —u;Hycos 6 . (2.12)

Burada, & dipol ekseni ve alan yoni arasindaki acgidir. @ herhangi bir degeri

alabileceginden, enerji siirekli degisir. Proton icin I = ; ’dir ve @ ’nin iki miimkiin

degeri vardir. Kuantizasyon ekseni lizerinde spin agisal momentum vektoriiniin

izdiisimii %h ve — %h “dir. Eger Uy , Y nin alan yoniindeki bileseni ise,
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_u
cosg ="t/ (2.13)

ile verilir. Burada, uy ifadesi asagidaki denklem ile tanimlanir:
tu = gnBnM; - (2.14)

M, , py’nin H iizerindeki izdiisiim manyetik spin kuantum sayisidir, £ ise niikleer
magnetondur (3, =eh/2m c). Denklem (2.13) ve Denklem (2.14)" ii Denklem
(2.12)’de yerine yerlestirilirse,

esitligi elde edilir. Spin 1/2 i¢in ﬂ,=i1/2 ve boylece en diisiik enerji seviyesi

olarak E = —%gNBNH elde edilir. En yiliksek enerji seviyesi ise E = +%gN,8NH

’dir. Alan yoklugunda bu iki seviye cakisiktir. Seviyelerin yarilmas: Sekil 2.5’de

gosterilmistir.

AE = hAv

=
I
H
=
[\]
pd
~
=
I
|
S
N

H yok H var

Sekil 2.5: Manyetik alanda niikleer Zeeman seviyelerinin yarilmasi.

Elektromanyetik radyasyonun frekansi v rezonans sartini sagladiginda, AE

enerji farki,
AE == hAv == gNBNHO (216)

seklinde yazilir. Bu durumda, Zeeman seviyeleri arasinda geg¢is saglanmis olur.

Boylece, en basit niikleer manyetik rezonans durumu elde edilir.
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Sistem {iizerine dis manyetik alan uygulandiginda, kiiresel yapidaki elektron
dagiliminda kutuplanma olusur. Bunun etkisiyle molekiil i¢inde elektriksel akim
dogar, bu akim ¢ekirdegin bulundugu yerde, indiiksiyon yoluyla bir manyetik alan
yaratir. I¢ manyetik alan olarak isimlendirilen bu alanmn yonii ﬁc dis manyetik
alantyla ters yondedir. Bdylece incelenen cekirdek yalnizca disaridan uygulanan
ﬁo’nln etkisinde degil, ﬁl nin biiylikliigline bagli olan H ; alaninin da etkisinde kalir.
O halde ﬁ(,’dan farkli bir toplam manyetik alan goren c¢ekirdekte rezonans
frekansindan bir kayma olacaktir. Bu kayma NMR spektrumlarinda kimyasal kayma
olarak adlandirilir. Biyiikligii ise g¢ekirdek cevresindeki elektron yogunlugu ile
uygulanan 176 dis manyetik alanin biiyiikliigiine baglhdir. Buna goére cekirdegin
gordiigii etkin alan asagidaki gibidir:

H=H,—H; =H,(1-0) . (2.17)

Burada, o’ya diamagnetik ekranlama katsayis1 denir. Genelde ¢ekirdekten ¢ekirdege
degismesine ragmen 10” basamagindadir. Gergekte o ikinci dereceden bir tensérdiir.
NMR spektrosopisinde ekranlamadan dogan kayma, genel olarak bir karsilagtirma
maddesine gore Olgiiliir. Yaygin bir sekilde kullanilan tetrametilisilan, (CH3)4Si’dir.
Tetrametilisilan (TMS), silikonun kuvvetli elektron itici 6zelligi nedeniyle yiiksek
derecede korunur. Dolayisiyla, sinyali, diger pek ¢ok protonlarin sogurulmasindan
yeteri kadar uzaktadir. Kimyasal kaymalar & skalasi, NMR cihazinin manyetik alan

kuvvetinden bagimsizdir (Apaydin 1991):

5 = (TMS den gézlenen kayma, Hz x 10°) (2.18)

Cihazin ¢alisma frekansi, Hz

Spin kuantum sayist sifirdan biiyiik olan cekirdekler NMR aktif ¢ekirdeklerdir ve
analizleri NMR spektroskopik yontemi kullanilarak yapilir. Bir g¢ekirdegin spin
kuantum sayisi, ¢ekirdekteki proton ve ndtron sayisiyla iliskilidir. Atom ¢ekirdekleri
proton ve ndtron sayilarina gore gruplandirildiginda, NMR olarak aktiflikleri Tablo

2.4’ de verilmistir.
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Tablo 2.4: Proton ve n6tron sayilarina gore atom g¢ekirdekleri (Yurdakul 2010).

NMR Aktif Cekirdekler NMR Aktif Olmayan
Cekirdekler
Kiitle no Cift say1 Tek say1 Tek say1 Cift say1
Atom no Tek say1 Cift say1 Tek say1 Cift say1

Notron sayis1 | Tek say1 Tek say1 Cift say1 Cift say1

Ornekler 2D, lOB, 14N lSC, 17N, 33S 1H, 17N, 33S 12C’ 160

NMR spektroskopisi ile bir molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar ve bu
gruplarin birbirleriyle baglandigi noktalar belirlenebilir. Gelistirilmis teknikler
sayesinde NMR spektroskopisiyle analiz edilen bir bilesigin molekiil formiilii
belirlenebilir. Giiniimiizde yaygin olarak, yapi aydinlatilmasinda kullanilan NMR
analizleri *C-NMR ve 'H-NMR analizleridir.

2.4.4 Elektron Spin Rezonans (ESR)

Elektronlarin mikrodalga isimasini sogurarak rezonans olmasina Elektron
Spin Rezonans (ESR) spektroskopisi denir. Bir molekiilin ESR ile analiz
edilebilmesi i¢in eslenmemis serbest elektron veya elektronlarinin olmasi gerekir.
ESR spektroskopisiyle genellikle bir veya birden fazla serbest elektron igeren
organik veya inorganik serbest radikaller, gecis metal iyonu igeren inorganik

kompleksler, tek sayida elektron iceren molekiiller ve lantanitler incelenirler.

2.45 X-Isinlar1 Spektroskopisi

X-1g1n1 spektroskopisi yontemleri birkag¢ tiptir ve pek ¢ok yonden optik
spektroskopiye benzemektedir. Bu bakimdan, X-1silarinin yayilimi, sogurulmasi ve
sa¢ilmasina dayanan analiz yontemlerinin kalitatif ve kantitatif analizlerde genis bir

kullanim sahasi bulunmaktadir.
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2.4.6 Morotesi ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Mor oGtesi ve goriiniir bolge (UV-VIS) spektroskopisi molekiillerdeki
elektronik gegislerin verdigi spektrumlar1 konu alir ve ikisi birden elektronik
spektroskopi olarak adlandirilir. Elektronik spektrum 100-700 nm araligin1 kapsar;
100-200 nm araligr Vakum UV, 200-400 nm aralig1 UV (veya yakin UV) ve 400-700
nm aralig1 goriiniir bolgedir. Bir bilesik goriiniir bolgede sogurma yaparsa renklidir

ve sogurdugu rengin tamamlayici renginde goriiniir.

Mor 6tesi ve goriiniir bolge spektrofotometrelerinde cam veya kuvars prizma
bulunur ve kullanirken 1518 herhangi bir frekansli morétesi veya goriiniir bolgesi
secilir. Isik ornekten (veya ornek ¢ozeltisinden) gegtikten sonraki sogurganligi veya
gecirgenligi okunur. Mordtesi bolgesinde en uygun 1sik kaynagi hidrojen desarj tiipii
ve goriiniir bolgede tungsten lambasidir. Otomatik spektrofotometreler, frekansi

diizgiin olarak degistirir.

2.4.7 Mossbauer Spektroskopisi

Mossbauer Spektroskopi Rudolf Mdssbauer tarafindan 1957 yilinda
bulunmustur. Rudolf Mdssbauer bu calismasiyla 1961 yilinda Fizik nobel 6diiliine
layik gorilmiistiir. Bu titresimsel spektroskopi teknigi fizik, kimya, biyoloji ve
malzeme bilimi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Mdssbauer spektroskopinin kilit
noktast Mossbauer etkisidir. Bu etki uyarilmig bir atom c¢ekirdeginden gama
isinlarimin yaymimi ve sogurulmasi ile ilgilidir. Yikli cekirdegin elektromanyetik
momenti ve ¢ekirdegin disinda bulunan elektronlarin olusturdugu elektromanyetik
alan arasindaki etkilesimi inceler. Mossbauer spektroskopisi biitlin bir sistem

icindeki atomlarin kendi yerel ¢evreleri hakkinda bilgi saglar.
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3. HESAPLAMA YONTEMLERI

Molekiiler spektroskopide kullanilan hesaplama yontemleri, Molekiiler
Mekanik Metotlar ve Elektronik Yapi1 Teorisi Metotlar1 olmak iizere iki gruba

ayrilir. Kullanilan her iki yontem de benzer hesaplamalara dayanir.

3.1 Molekiiler Mekanik Metotlar

Sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeler klasik mekanik kurallari ile
tanimlanir. Bu hesap olduk¢a hizlidir ve temel haldeki sistemin enerjisini tam olarak
hesaplayabilirler. Klasik mekanikten farkli olarak Coulomb etkilesimlerini igerir.
Ancak, bu yontem elektronlar1 net sekilde degerlendiremedigi icin elektronik yapiya
bagli olan o6zellikler elde edilemez. Molekiilii, yaylarla birbirine baglanmig
kiitlelerden olusan bir sisteme benzer tarzda, harmonik kuvvetlerle etkilesen kiitleler
toplulugu seklinde degerlendirir. Bunu yaparken, kiitleler elektronlarin etrafinda
kiiresel olarak dagilan atom ¢ekirdeklerini, yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglari

ifade eder. Atomlar arasi etkilesmeler ise iki sekilde ele alinir:

1- Aralarinda kimyasal bag bulunan atomlar arasi etkilesmeler: Gerilme, aci

biikiilme, burulma, diizlem dis1 a¢1 biikiilme etkilesimleri.

2- Aralarinda kimyasal bag bulunmayan atomlar arasi etkilesmeler: Van der Waals

etkilesmeleri, elektrostatik etkilesmeler.

Van der Walls etkilesimleri,

B (3.1)

Ai
Evaw = Ziijm T 6
t Y

seklinde verilmektedir. Burada, A; itici terim, B; ¢ekici terim ve rj; atomlar

arasindaki uzakliktir. Elektrostatik etkilesme,

1Q;Q; 3.2
Egter. = Xij=— (32)

€ Tij
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seklinde verilmektedir. Burada, e dielektrik sabit, Q; ve Q; etkilesen atomlarin

yiiklerini verir.

Molekiilde bulunan baglar ve agilar birbirleriyle etkilesir. Bu yiizden hareket
sonucu olusan bir gerilme, biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag
acilarin1 etkiler. Meydana gelen etkilesimlerin enerjisi, genelde saf atomlarin
etkilesimlere gore daha kiicliktiir. Atomlar arasi etkilesimlerin herbiri ayr1 potansiyel
enerji ile tanimlanir. Molekiiliin toplam potansiyel enerjisi, bu etkilesimlere karsilik

gelen potansiyel enerjilerin toplami1 seklinde ortaya ¢ikar:

Erop = Eger. + Egur. + Evaw + EgLek. (3.3)

Enerji ifadesini bu temele dayandirilarak olusturulmus literatiirde bulunan hazir
paket programlar bulunmaktadir. Bu programlara ornek olarak, GAUSSIAN,
AMBER, CHARM, GROMACS, LAMMPS, NAMD ve HYPERCHEM verilebilir.
Kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesimler programlarin klasik mekanik
kurallart kullanarak ifade etmesiyle tanimlanir. Molekiiler mekanik yontemleri ile
yapilan hesaplamalarda cekirdek etkilesimleri esas alinirken, molekiiler sistemdeki
elektronlar hesaba katilmaz. Ancak elektronlarin etkileri dolayli olarak kuvvet
alanlarinda parametre olarak alinir. Bu nedenle bu yonteme kuvvet alani yontemi
olarak da ifade edilir. Temel haldeki bir sistemin enerjisini tam olarak
hesaplayabilirler. Molekiiler mekanik yontemleri ile yapilan hesaplamalarda

elektronik yapiya bagli olan 6zellikler hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

3.2 Elektronik Yapi1 Metotlar1

Molekiiler mekanik metotlarin aksine elektronik yapi metotlar, klasik fizik
yasalar1 yerine kuantum mekaniksel yasalarini kullanarak iglem yapar. Kuantum
mekaniginde bir molekiile ait enerji ve diger biiyiikliikler, Schrodinger denklemi ile

belirlenir:

A
HY=EY . (3.4)
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Burada, H Hamiltonyen operatorii, E enerji ve y dalga operatoriidiir. Schrodinger
denklemi ile sadece hidrojen atomunun belirli durumlarimin tam ¢ozimi
miimkiindiir. Bu ylizden ¢ok atomlu sistemler i¢in farkli yaklasim metotlar
kullanilmas1 gerekir. Bu yaklasimlardan birisi de elektronik yapi1 metotlaridir. Bu
metotlar farkli yaklasik matematiksel metotlar ile olusturulur. Yar1 deneysel metotlar

ve ab-initio metotlar olmak tizere ikiye ayrilir.

3.2.1 Yar1 Deneysel Metotlar

Hesaplamalar kuantum mekanik yontemleri ile gerceklestirilir.Yar1 deneysel
metotlar yardimiyla yapilan hesaplamalarda, molekiil i¢in ¢ok fazla deneysel veri
girdisi kullanmaya ihtiyag duyulur. Kullanilan veriler hesaplar1 kolaylastirir.
Hesaplama siireleri karsilastirildiginda, ab-initio metotlarindan daha kisa oldugu
gorilir. AM1, MINDO ve PM3 gibi hazir paket programlar1 yart deneysel

metotlarini kullanan programlardandir.
3.2.2 Ab-initio Metotlar1

Tepkime mekanizmasinin tam olarak modellenebildigi ve molekiil
ozelliklerinin kuantum mekanigine gore hesaplanabildigi niimerik bir hesaplama
yontemidir. Molekiiler mekanik yontemlere gore olduk¢a hizli sonuglar alinir. Ab-
initio Latince bir terimdir. Ingilizce karsiligi ‘from the beginning’ olmakla birlikte

baslangigtan anlamina gelmektedir.

Ab-initio metotlar1, 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel
fizik sabitlerini kullanarak hesaplamalar yapar. Deneysel degerlere ihtiyag duymaz
(Jensen 1999). Molekiiler Mekanik ile Elektronik Yapi Metotlar1 arasindaki

farkliliklar ve benzerlikler Tablo 3.1°de verilmistir.

Pulay tarafindan 1969 yilinda klasik caligmalar baslatilmistir (Pulay 1969).
Yapilan c¢aligmalar molekiillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin
kuantum mekaniksel ab-initio yontemler ile hesaplanmasina dayanir. Bu konuya
Pulay’in getirdigi en 6nemli katki, enerjinin niikleer koordinatlarina goére birinci
tirevinin  (potansiyelin  gradyenti) ab-initio metotlarda analitik  olarak

hesaplanmasidir. Birinci ve ikinci analitik tiirevleri kullanilarak ab-initio metotlari ile
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spektroskopik biiyiiklikler 1970°den sonra elde edilmistir. Hartree-Fock (HF),
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi yontemler
kullanilarak spektroskopik 6zellikler hesaplanir (Pople ve dig. 1979; Pulay 1987). Bu
yontemde, birinci tiirevlerin hesaplanmasiyla geometrik optimizasyon bulunur.
Enerjinin ikinci tiirevi, kuvvet sabitlerini verir. Bu hesaplar yardimiyla titresim
frekanslar1 elde edilir. Kizilotesi ve Raman siddetlerini elde etmek igin dipol
momentlerin tlrevleri kullanilir.  Kuantum mekaniksel yontemleri baz alan
literatiirde baz1 paket programlar bulunmaktadir: GAUSSIAN, GAMES, HONDO,
Q-CHEM, HYPERCHEM, CACHE. Bu programlarin hepsi degisik mertebeden
analitik tiirevler kullanmaktadir. Tablo 3.2'de enerjinin tiirevlerinden hangi
biiytikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir. Burada E. toplam  elektronik

enerjiye, R atomik koordinatlara, € elektrik alan bilesenine karsilik gelir.

Tablo 3.1: Hesaplama metodlariin karsilastiriimasi.

METOT Avantajlar Dezavantajlar
e Icerisinde deneysel e Hassasiyeti ¢ok yiiksek

Molekiiler parametreleri degildir.

Mekanik barindiran kuvvet
alanina baglhdir.

e Kuantum Fizigini e Ab-initio metotlarina
kullanir. gore daha az kullanilir.

Yari-deneysel e Deneysel parametreleri e Bilgisayar: Ab-initio

kullanir. metotlarina gére daha

e Yaklasimlari genis az, molekiiler mekanik
Olctide kullanir. metotlara gore daha

fazla zorlar.
e Kuantum Fizigini e Genis capl sistemler icin
o kullanir. Matematiksel kullanighdir.

Ab-initio agidan baskin olup e Deneysel verilerden
deneysel parametreleri bagimsizdir.
kullanmaz. e Bilgisayar1 hesaplama

e Yaklagimlar genis noktasinda zorlar.
Olciide kullanir.
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Tablo 3.2: Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen fiziksel biiytikliikler.

Enerji tlirevi Hesaplanan biiyiikliikler
JE, . et
Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin
R geometrisi, kararl noktalar
2 Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari,
0°E, o
> IR ve Raman spektrumlari, titresim
dR genlikleri
0°E, Dipol moment tiirevleri, harmonik
0 Riagj yaklagimda IR siddetleri
03E, et e . .
IR e de. Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik
10808k yaklasimda Raman siddeti
3.3 Cok Cisim Problemi

Madde hakkinda daha detayli bilgi elde etme ¢alismalari esnasinda diizensiz
bazi olaylar meydana gelmis ve aciklanmakta zorlanilmistir. Ornegin, kara cisim
1s1masi, fotoelektrik olay, Kompton sagilmasi ve atomik yapi ve sagilma gibi bazi
fiziksel olaylarin Ozelliklerini agiklamada klasik mekanigi yetersiz kalmistir.
Yirminci yilizyilin en etkileyici bilimsel gelismelerinden olan kuantum mekaniginin
gelistirilmesi ve gozlemlerle  dogrulugunun ispatlanmasi, maddelerin fiziksel

davraniginin dalga fonksiyonu ile agiklandigini ortaya ¢ikarmustir.

Atomlar hakkinda merak ettigimiz en 6nemli bilgiler ise enerjileri ve
konumlaridir. Atom ve g¢ekirdekler hakkinda incelemeye devam ettigimizde dikkatli
olunmasi gereken nokta atom c¢ekirdeginin hareketiyle elektronun hareket farkidir.
Bu durumda atomik g¢ekirdeklerin sabit konumlari i¢in elektron hareketini tanimlayan
denklemlerin ¢6ziilmesi problemin ilk kismini olustururken, ¢ekirdek toplulugu alani
icinde hareket eden elektron toplulugu i¢in elektronlarin en diisiik enerjiye sahip
durumlarimi ve konfigiirasyonlarini elde etmek ikinci kismuidir. Sistemin Rj.....Rg
konumlarinda k-tane ¢ekirdege sahip oldugu diisiiniiliirse, taban durumu denilen en

diisiik enerjili durum enerjisi ¢ekirdek konumlarinin fonksiyonu olarak ifade
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edilebilir. E(R;....Rk) olarak tamimlanan potansiyel enerji yiizeyi hesaplanmasi,
atomlar cinsinden malzemenin enerjisinin degisimi vermektedir (Sholl ve Steckell
2009).

En genel durumda, rj, (=1, ...., N) koordinatli N tane elektron Ry,
(k=1,....,M) koordinatli ve Zy ¢ekirdek yiiklii M tane ¢ekirdegin Coulomb etkilesimi
alaninda hareket eder ve birbirlerine Coulomb ¢ekimiyle baglanmislardir.
Cekirdekler Ry denge konumlarinda sabit olarak alinirlar. Boylece ele alinan
molekiilde var olduklari diistiniiliir. rj koordinatl bir elektron igin toplam potansiyel

asagidaki ifade ile tanimlanir:

V(r)=3v(r,) . (3.5)

Burada, ferdi katkilar j elektronu ve k ¢ekirdegi arasindaki Coulomb etkilesme
enerjilerini igermektedir:
Z,¢6*
V()2 @)
47&90‘Rk - rj‘
j indisli elektrona ait kinetik ve potansiyel enerjiden olusan Hamiltonyen denklemi
asagidaki gibi verilir:

2

H(rj)EH(j)z—;r'n

Vi +V(r)) : (3.7)

0

Spin-yoriinge etkilesimi de hesaba dahil edilmelidir, ancak islem kolaylig1 agisindan
bu terim ihmal edilir. j indisli elektron ile | indisli bir elektron arasinda Coulomb

etkilesmesi vardir ve bunun potansiyel enerjisi soyle ifade edilir;

eZ

Wy = —m : (3.8)

Biitiin elektronlarin etkilesme enerjisi bu durumda

1 e’
==y — (3.9)
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seklinde yazilmalidir. Formiildeki 2 carpanmi herbir elektron ¢ifti i¢in Coulomb
etkilegsmesini toplamda iki kez sayilmasint engellemek i¢in kullanilmistir. Carpan
olmadig takdirde j ve [ indisleri tiim elektronlar i¢in birbirinden bagimsiz iki kez
sayilma ihtimali olabilir. Tek kisitlama elektronun kendisiyle etkilesmesi anlamina
gelen j # | durumudur. Biitiin bu hazirliklar sonunda Hamiltonyen su sekilde ifade
edilebilir;

H =iH(j)+HiQ : (3.10)

Schrddinger esitligi bu durumda,

Hy(r,...r) =Ew(r ...ry) (3.11)

ile tanimlanir. Buradaki ¥ dalga fonksiyonu biitiin elektronik fonksiyonlarla
iligkilidir. Uygun yaklagimlar ve sayisal yontemler kullanilarak (3.8) Hamiltonyen
denklemine karsilik gelen tek-elektron Schrodinger esitligi ¢6ziilebilmekle birlikte
tim elektronlarin  etkilesmelerinin  hesaba katilarak olugan Hamiltonyen
denklemlerinin ¢6ziimii bazi zorluklar igermektedir. Elektronlarin birbiriyle
etkilesmesi problemin analitik ¢Ozlimiinii zorlastirmaktadir. Uygun yaklasimlar
gelistirilerek ¢6ziime ulasilmaya calisilmaktadir. Bu yaklagikliklardan birisi olan

Slater determinantidir.

3.3.1 Slater Determinanti

Her elektron bir ¥ dalga fonksiyonu ile betimlenir; bu dalga fonksiyonlar: ise
q ile ifade edilen kuantum say1 takimiyla ayirt edilirler. Elektronun durumu ise a Spin
yukar1 ya da B spin asag1 durumundan birinde olmalidir. j indisli dolum ifadeleri su
sekilde gosterilir;

v, (r)a(]) , (3.12)

ve

wo(r;)) B30 : (3.13)

Spin asag1 ve yukari dalga fonksiyonlarini Sy, terimi ile asagidaki gibi tanimlanir;
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Sy =« (3.14)
ve
S—l/Z :ﬂ . (315)

Burada, m=1/2 indisi spin yukari, m=-1/2 indisi de spin asag1 olan elektronlar1 temsil
etmektedir. (3.12) ve (3.13) denklemleri igin (3.14) ve (3.15) kullanildiginda genel
bir ifade elde edilir;

(D =wq(r)S. () - (3.16)

Burada, k, q ve m kuantum sayilarini igeren bir kuantum sayisidir:k = (g, m).

Burada, k indisi 1,....N seklinde ardisik degerler almaktadir. Xx dalga fonksiyonunu

kullanarak Slater determinanti asagidaki denklem ile verilir;

w=t X15(2) X;(2) XSN(Z) (3.17)
Xi(N)  Xp(N) ... Xy(N)

Slater determinant1 elektronlar arasindaki Coulomb etkilesmesini tanimlar. Her satir
indisi  tek-pargacik durumlarindan birini ifade ederken, her siitun indisi
elektronlardan birini gosterir. Bdylece aranilan antisimetri 6zelligi bu dalga
fonksiyonunda bulunmaktadir. Her iki elektron yer degistirdiginde determinantin iki
stitunu yerdegistirmis olur. Boylece determinantin isaretinin degismesi, bu dalga

fonksiyonun antisimetrik 6zelligini gostermektedir.

Elde edilen ¥ dalga fonksiyonu Hamiltonyen ifadesinde yerine konulup
gerekli matematiksel ifadelerin ¢oziimilyle enerji hesaplanir. Kuantum mekaniginin
degisim (varyasyon) ilkesi gegerliligini korumaktadir ve bu enerji hesaplanmis E
enerjisinin gercek enerjiden daima biiyilk ya da ona esit olabilecegini ifade
etmektedir. Uygun V¥ dalga fonksiyonlar1 se¢imiyle bu E enerjisini minimum yapma

denemeleri farkl yaklasiklarla ¢oziilmektedir (Haken ve Wolf 2004).

Bu yaklagiklardan biri de g¢ekirdek ve atom hareketlerinden kaynaklanan

durumdur. Kuantum mekaniksel olarak molekiillerin hareketine bakildiginda,
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cekirdegin hareketi ve elektronlarin hareketi olarak iki grupta incelenir. Elektronun
kiitlesi, ¢ekirdegin kiitlesinden ¢ok kii¢iikk oldugundan bu iki hareket birbirinden
bagimsiz distiniiliir. Bu sekilde yapilan yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi
denir (Atkins ve Freidman 1997). Ayrica bu yaklasiklik elektron-¢ekirdek

hareketinin birbirinden ayrilamadigi durumlarda gegerliligini yitirmektedir.

3.3.2. Hartree-Fock Esitligi

Bir molekiile ait elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali

formda,
E=ET+EV+E/ +EX¢ (3.18)

seklinde ifade edilir. Burada, ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EV cekirdek-elektron ¢ekimi ve gekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E/ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulumb &z-
etkilesim olarak da tanimlanir), EX¢ = EX + EC ise degis-tokus enerjisi (E¥X) ve

korelasyon enerjisi (E€) terimlerine karsilik gelir.

Degis-tokus enerjisi spini ayni yonlii elektronlar arasindaki -etkilesim
enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrik olmasindan
kaynaklanir. Korelasyon enerjisi ise spini farkli elektronlar arasindaki etkilesme
enerjisidir. Schrodinger denklemini ¢6zmek amaciyla kullanilan Slater determinanti
degis-tokus durumunu ifade etmekte fakat elektron korelasyonu saglayamamaktadir.

Sistemin enerjisi tek parcacik fonksiyonu haline getirilip yaklasimlar
uygulandigr halde ¢6ziimdeki sorunlar giderilememistir. Bu yaklasiklikta korelasyon
enerjileri dikkate alinmadig1 i¢in uygun sonuca ulagilamamistir. Bu yiizden Hartree,
0z-uyum (self-consistent) yontemiyle ¢oziime ulasmaya ¢alismistir (Hartree 1928).

Hartree-Fock yaklasiminda Schrodinger denklemi,

- % P2+ V() + V(] X500 = EX; () (3.19)

32



seklinde ifade edilir. Burada Vy(r) terimi Hartree potansiyel, V(r) terimi ise dis

potansiyeli temsil eder,

Vi (=e’] A1) g3y . (3.20)
r-r
Burada, p(r) r konumuna yerlesen referans elektronun diginda kalan elektronlarin
yogunlugudur. (3.20) Denklemi, elektronun diger elektronlarla olan etkisini
elektronlarin birbirine yaklasinca olusan anlik itici kuvvetler yerine ortalama bir itici
kuvvet seklinde ele alir. Hartree-Fock yaklagimi tam dalga fonksiyonunun tek
elektron Slater determinanti kullanilarak elde edilebilecegini varsaymaktadir. Buna
gore, tek elektron denkleminin N tane en diisiik spin orbitalleri bulunur. Bu tek
elektron spin orbitallerinden olusan Slater determinanti araciligi ile toplam dalga
fonksiyonu yeniden sekillendirilir. Tek elektron problemini ¢6ziime kavusturmak
i¢in birbirine eklenebilen bir sonlu fonksiyon setiyle spin orbitalleri tanimlanir. Sonlu
fonksiyon seti @1(x),02(x),...0k(X) olarak ifade edilirse, spin orbitalleri asagidaki gibi

yazilir;

X; () = ia,-,icoi(X) . (321

Denklem (3.21)’deki @1(X), @2(X),...ok(x) fonksiyonlari baz setlerini ifade ederken, k
degerindeki artis hesabin ¢ozlimiinii zorlastirirken dogrulugunu artirmaktadir. Baz
seti sonsuz biiyiikliik olarak ele alindiginda, yapilan HF hesaplamalar1 (N tane
elektronun enerjisi) Hartree-Fock limitini olusturmaktadir. Sonug olarak, HF yontemi
elektronlarin birbiriyle olan iliskilerini tam olarak tamimlayamadigindan gercek
elektron dalga fonksiyonunun enerjisine ulasamaz. Basit sistemlerde bile elektron

korelasyonunun ifadesini bulmak ¢ok zordur.

Elektron korelasyon enerjisi, Hartree-Fock limiti ve ger¢ek taban durum

enerjisi arasindaki farktir. Elektronlarin daha kiiglik enerjili orbitallerden daha
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yiiksek enerjili orbitallere uyarildiklarinda ortaya cikan konfigiirasyonlarin dalga
fonksiyonu i¢ine dahil edilmesi olarak ifade edilen enerjiye ‘Korelasyon Enerjisi’
denilir (Sholl ve Steckel 2009). Temelde o6lgiilen nicelik N tane elektronun belirli
koordinat setinde (ry, Iy, ....ry) bulunma ihtimalidir. Bu ihtimal degeri ise, ¥*(r1, I,
LIn) W(ry, 2, rn) seklinde ifade edilir. Ayrica diger bir 6nemli durum ise malzeme
icindeki elektronlari ayirt etmenin miimkiin olamamasidir. Bu yiizden N tane
elektron seti herhangi bir sirada ry, r,...ry koordinatina sahip demektir. Bu durum
uzayin belirli bir noktasindaki elektron yogunlugu (p) ifadesiyle iliskilidir. Elektron

yogunlugu bireysel elektron dalga fonksiyonlari cinsinden ifade edilir:

PN=23 O (0) 6

(3.22) Denklemindeki toplama, elektronlarca isgal edilen biitiin bireysel elektronlar
tizerinden alinmaktadir. Her bir bireysel elektron dalga fonksiyonunun farkli spine
sahip iki farkl elektron tarafindan isgal edilebilmesi Pauli ilkesine gore miimkiindiir.
Kisaca, elektron yogunlugu fiziksel olarak goézlenebilen bir niceliktir ve 3N tane

koordinatin fonksiyonu olan dalga fonksiyonunun sagladig: bilgileri igermektedir.

3.3.3 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Sistemin davranisini belirlemek i¢in kullanilan Schrédinger denkleminin
¢oziilmesinde sistemdeki atomlarin atom numaralarina ihtiyag duyulur. Cok cisim
probleminin niimerik olarak ¢oziilmeye g¢alisilmasi, Hohenberg ve Kohn’un (1964)
elektron yogunluguna dayanan Yogunluk Fonksiyonel Teorisini (Density Functional
Theory, DFT) gelistirmesiyle baglamistir. Elektron-elektron etkilesiminin tanimi ve
probleme dahil olma sekli en 6nemli problemdir. DFT, etkilesimli elektron sistemini

ele alan verimli bir yontemdir.

Tek parcacik potansiyeli hesaplamalarinda elektron-elektron etkilesimleri
Kohn-Sham denklemleri ve degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri vasitasiyla
tamimlanmaktadir.  Bu  denklem ve  fonksiyoneller elektron-elektron
etkilesimlerindeki kinetik enerjiyi tanimlamayi iyi saglar. Cok cisim probleminin

temeli olan Schrodinger denkleminin degis-tokus korelasyon fonksiyonunun kesin
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formu bilinemezken, denklemin ¢6ziimiinde kullanilan yaklagik fonksiyoneller
bircok malzemenin fiziksel 6zelliklerini ifade etmede oldukca basarilidir. Yaklasik
fonksiyoneller ve gelistirilen algoritmalar, Kohn-Sham denklemi vasitasiyla ele

alinarak sonuca yaklasiklik katmistir. Bu yontemleri inceleyelim;

1960’larda Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan iki temel teorem tizerine
DFT yontemi insa edilmistir. Hohenberg ve Kohn tarafindan 6ne siiriilen birinci
teorem, potansiyel veya dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunun kullanilma
fikridir. Buna gore, taban durum enerjisi E’nin p(r) elektron yogunlugunun bir
fonksiyoneli (E[p (r)]) olarak yazilabilir. Hohenberg ve Kohn teoreminin ikincisi ise
elektron yogunlugu fonksiyonelinin 6nemli bir 6zelligini tanimlamaktadir. Buna gore
toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu, Schrdodinger
denkleminin tam ¢oziimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur. Eger dogru
fonksiyonel formu bulunabilirse, fonksiyonelden elde edilen enerjiyi minimize edene
kadar elektron yogunlugu degistirilebilinir. Boylece, taban durum yogunlugu sadece
yogunluk igeren varyasyonel metodlar kullanilarak hesaplanabilir. Bu durumda, bir

sistemin taban durum enerjisi seklinde verilir (Hohenberg ve Kohn 1964):

(W) = Elpl= &, e

Denklem (3.23)’deki durumda fonksiyonel olusturulurken, Hohenberg ve Kohn
teoremine gore Wi(r) tek elektron dalga fonksiyonlar1 kullanilmalidir. Boylece

elektron yogunlugu toplu sekilde ifade edilmis olur. Enerji fonksiyoneli

e v |- Bl el ] @24

seklinde iki terimden olusur. Burada, ilk terim asagidaki esitlikte verildigi gibi dort

katkil1 bir fonksiyondur:

h? *
Epitimen {¥}] = — 5 —XiL, [ W 7?¥; d®r + (3.25)

2 )p’ '
[V(@)p@)d3r + e?fpr(r)dg’rd% + Eiyon

[r—r'|

35



Denklem (3.25)’daki ilk terim elektronlarin kinetik enerjilerini, ikincisi
elektron-gekirdek arasi Coulomb etkilesimini, tgcilinciisii ise elektron giftleri
arasindaki Coulomb etkilesimlerini ve dordiinciisii de ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki
Coulomb etkilesimini gosterir. Denklem (3.24) de verilen toplam enerji
fonksiyonelindeki ikinci terim olan Exc[{V¥i}] enerjisi, degis-tokus korelasyon
ifadesini tanimlar. Bu ifade, bilinen diger terimlerin icermedigi biitiin kuantum

mekaniksel etkilesimleri kapsamaktadir (Sholl ve Steckel 2009).

Kohn ve Sham, her biri sadece tek elektron igere denklemlerin bir araya
gelmesiyle olusan denklemlerin ¢dziimiiyle dogru elektron yogunlugunun elde
edilebilecegini ifade etmislerdir. Kohn ve Sham denklemleri, Schrodinger

denklemine benzer sekilde asagidaki sekilde ifade edilir:
=372 Vs ¥ = i) (3.26)

Burada, Vis(r) tek elektrona ait tiim etkilesimleri igeren potansiyel terimidir
ve asagidaki gibi ifade edilir:
Viks(r) =V (r) + Vy(r) + Vg (r) : (3.27)

Burada, birinci terim iyonlarla olan etkilesimi, ikinci terim Hartree
potansiyelini yani diger elektronlarla olan etkilesimi ve {iglincii terim ise korelasyon
ve degis-tokus katkilarini ifade eder. Denklem (3.27)’deki denklem (3.26)’da yerine
konuldugunda asagidaki denklem elde edilir:

[~ 02 4 V() + Vi (1) + Ve D] #00) = 6 OW() (3.28)

Denklem temel olarak elektron ve g¢ekirdekten olugsmus bir sistemin (spin
katkilar1 hari¢) zamandan bagimsiz relativistik olmayan Schrédinger denklemine
benzemesine ragmen, sadece ii¢ uzaysal koordinata bagli tek elektron dalga
fonksiyonu (¥;(r)) igermesi yoniiyle farklidir. Korelasyon degis tokus potansiyeli,

Vxc(r) degis-tokus korelasyon enerjinin fonksiyonel tiirevidir:

SE
Vye(r) = SAE0 . (3.29)
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Kohn ve Sham denklemlerini ¢ozmek i¢in degis-tokus korelasyon
fonksiyonelinin, Exc[{%i}], belirlenmesi zorunludur. Bu fonksiyonellerin formu
bilinmediginden, yogunlugun fonksiyoneli olarak yazmak kolay degildir. Bunun i¢in
iki temel yaklasim gelistirilmistir. Bunlardan ilki, yaklasik degis-tokus korelasyon
fonksiyonelini ifade etmek i¢in sadece yerel yogunlugu kullanan Yerel Yogunluk
Yaklasimidir (Local Density Approximation, LDA) (Ceperley ve Alder 1980;
Perdew ve Zunger 1981). Diger bir yaklasim olan, yerel elektron yogunlugunu ve
elektron yogunlugundaki yerel gradyent bilgilerini kullanan Genellestirilmis
Gradyent Yaklagimi (Generalized Gradient Approximation, GGA)’dir (Langreth ve
Perdew 1980; Perdew ve Wang 1986). LDA yaklasimi, yalmizca -elektron
yogunluguna baglhidir. GGA yaklagimi, hem elektron yogunluguna, hem de onun

gradyentine baglidir. Lokal olmayan fonksiyoneller olarak adlandirilirlar.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, molekiillerin degis-tokus enerjilerinin
yanisira korelasyon enerjileri i¢in de iyi sonug verir, fakat kinetik enerji hesabinda iyi
sonuglar veremez. Buna karsilik HF teorisi korelasyon enerjilerini hesaplayamaz
ancak kinetik enerji ifadelerini hesaplayabilir. Bu yiizden tam enerji ifadelerini
hesaplamada saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de
enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilarak karma (hibrit)
modeller ortaya ¢ikmistir. Bu modeller, toplam enerji, iyonizasyon enerjileri ve bag
uzunluklari gibi bir ¢ok biiylikliigli saf modellere gore daha 1yi hesaplamaktadir.
Becke yapmis oldugu c¢alismada degis-tokus ve korelasyon enerjisi igin agagidaki
karma modelini olusturmustur:

Ej&ma = curEfr + corrEfpr . (3.30)

Burada, cyp Ve cppr terimleri sabittir. Becke’ nin yaptigi ¢alismalara gore 6ne
¢ikan karma modeller BLYP ve B3LYP olarak bilinir (Becke 1993). Bunlardan en
iyl sonu¢ veren ise LYP korelasyon enerji terimli, {i¢ parametreli Becke karma
metodudur (B3LYP). Bu model degis tokus ve korelasyon ifadesini soyle ifade

etmektedir:

Eg’a’CLYP = ELXDA + Co(Ef)I(F - ELXDA) + ClAEgBS + EI?WNS +c; (ELCYP - EI?WN3) . (3-31)
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Bu denklemdeki ¢y, c; ve ¢, deneysel paramatrelerdir. Degerleri Sirasiyla, 0,2
, 0,7 ve 0,8’dir. Sabitler denklemde isleme alindiginda elde edilen molekiile ait

toplam elektronik enerji sOyle ifade edilir:

EB3LYP =ET+EV+E]+Eg§LYP . (332)

B3LYP yaklagiminda homojen yogunluk limitini saglamadigindan, metal gibi
malzemelerde iyi tahminler yapmasi beklenmez. Kisaca bu yaklagim degis-tokus ve
korelasyon enerjileri i¢in ifadeler iyi sonug verir, ancak tam sonug¢ degildir. Atomik
ve molekiiler sistemlerde daha iyi sonu¢ verecek fonksiyonellerle ilgili calismalar
yogun sekilde siirdiiriilmektedir (Becke 1993).

Genel olarak ifade edilirse, DFT yonteminde, enerji elektron yogunlugu
fonksiyoneller ile ifade edilir. Bu teoride, Schrodinger denklemine benzer
denklemler, elektron yogunlugu degisimini tanimlayan fonksiyoneller kullanilarak
¢Oziiliir ve buradan ¢ok elektronlu sistemlerin temel Ozellikleri belirlenir. DFT ne
dayali yontemler, yogun-madde fizigi, hesaplamali fizik, kimya ve biyoloji gibi
bilimin 6nemli alanlarinda etkin bir sekilde kullanilmaktadir (Hohenberg ve Kohn,
1964; Kohn ve Sham, 1965). DFT teorisini daha iyi ifade edebilmek i¢in Kohn-Sham

denklemlerinin akis semas1 asagida verilmistir:
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Tahmini ¢dziim

p(r)

| Kohn-Sham potansiyelini hesapla |

Vis(r) = Vy(r) + V(r) + Vye(r)

'

Kohn-Sham denklemini ¢z

2
[— zf:n VZ+V(r) + Vu(r) + ch(r)] Yi(r) = ¥i(r)

}

Elektron yogunlugunu hesapla

|

Hayir Oz uyumlu
mu?

l Evet

Ciktilar: yazdir

(Enerji, kuvvet, dzdegerler vd.)

Sekil 3.1: DFT teorisinin genel akis semasi.

3.4 Temel Setler

Temel set genel olarak, kismi bir diferansiyel denklemin ¢oziimiinde
kullanilan matematiksel fonksiyonun siniflandirilmasi seklinde ifade edilir. Sistemin
istenilen kimyasal oOzelliklerinin olusturulabilmesi i¢in optimize edilen atomik
orbitaller daraltilmis Gaussian tipi toplamiyla temsil edilir. Molekiil orbital, atomik
orbitallerin lineer kombinasyonu seklinde ifade edilir. Diger bir degisle, temel set
(baz seti), molekiiler orbitallerin elde edilmesinde kullanilan atomik orbitallerden

olusan fonksiyon setidir (Dorsett ve White 2000).

Bir molekiil i¢in kullanilan setlerde Slater tipi orbital (STO) ya da Gaussian

tipi orbital (GTO) kullanir. Atomik orbitallerde kullanilmak tizere bazi temel setler
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uygun goriiliir. Ornegin, minimal temel setler, split valans temel setleri ve polarize
baz setleri ve difiiz baz setleri. Bunlardan minimal temel setler, her bir atomu
tanimlamak i¢in gerekli minimum sayida atomik orbital baz fonksiyonu barindirir.
STO-3G bir minimal set 6rnegidir. Bu temel sette, Slater tipi orbitallere benzemek
icin her temel fonksiyon igin ii¢ tane Gaussian tipi orbital kullanilir. Minimal temel
setler molekiiler enerjiler i¢in tutarli sonuglar vermemelerine ragmen, kimyasal

baglarin nitel yonlerini daha iyi ag¢ikladigi i¢in ¢ok kullanilir.

Split valans temel setinde, her valans orbitali farkli biiyiikliikte temel
fonksiyon igerir. Split valans temel setlerine 6rnek olarak ise 3-21G, 4-31G ve 6-31G
setleri verilebilir. Split valans baz seti orbitalin seklini degistiremez sadece

biiyiikliigiini degistirebilir.

Polarize baz setleri ise atom c¢ekirdeginden diizensiz yiik degismelerinin
uzaklagmasina ve boylece kimyasal bagin tliriiniin diizeltmesini saglayan
polarizasyon fonksiyonlar1 eklenmesiyle olusan baz setidir. Ornek olarak, 4-21G”™ (4-
21G(d)), 6-31G  (6-31G(d)) polarize baz setleri karbon atomlari igin d
fonksiyonlarimi dikkate alir. 6-31G(d) temel setinde ise i¢ kabuk temel fonksiyonlar
altt GTO’dan olugmus olup, i¢ valans orbitali iic tane GTO ve dis valans orbitali ise
bir tane GTO igerir. Son olarak difiiz baz seti ise, proton ve elektron ilgileri ve
anyonlardaki bag acilar1 hesaplamalarinda kullanilir. Bu baz seti en ayrintili baz

setidir. Difliz baz setine 6rnek olarak, 3-21+G verilebilir.
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4. HESAPLAMA DETAYLARI

Bu calismada ti¢ ¢esit SNS tiirevli iletken polimer olusturabilecek monomerlerin bazi
spektroskopik oOzellikleri ¢alisildi:  HKCN  (4-amino-N-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-
pirol-1-il)benzamid, RMF (3-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)anilin ve RF (4-(2,5-
di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)anilin).

4.1 Cahsmada Ele Alinan Molekiiller

HKCN, RMF ve RF molekiilleri i¢in sentezleme semasi sirasiyla Sekil 4.1 (a)-
(c) ’de gosterilmis olup, detaylari (Soyleyici ve dig. 2013) referansinda verilmistir.

BYRYE
S IV S
(o] / \ O. NH
CI\H/\)‘\ 1 H >—z >
c CH2C12 Toluene
o AlCl,

NH,

a)

NH, 7\
. . X =
' N J | @\AsetlkAsn \ d N \ /)
+ —)
S

O O S NH2Toluen @\
NH,

RMF

b)

/ \
Asetlk Asit
s +
oo S Toluen
NH,

c)

Sekil 4.1: SNS bazli iletken monomerlerin sentez semasi: a) HKCN, b) RMF ve

¢) RF molekiilleri.
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Sekil 4.1°de gozlendigi lizere, HKCN molekiiliiniin temel olarak yapisi, SNS
molekiili ve benzamid molekiillerinin sigma bagiyla baglanmasindan olusur.
Benzamid molekiilinde benzen halkasina para konumunda bagli NH, (amin) ve
karbonil bulunmaktadir. Benzamidin karbonil grubundaki karbon (C) ile SNS’ nin
pirol halkasindaki azot (N) arasinda sigma bagi olusmus ve benzamid ile SNS
baglanarak HKCN molekiiliinii olusturmustur. Karbon dortlii, azot da iiclii bag

yaparak kararli yapiya ulasmistir.

RF molekiiliinlin yapisi, SNS molekiilii ve anilin molekiiliiniin birbirine
baglanmasiyla olusmus olup, Sekil 4.1 (b)’de verilmistir. Anilindeki NH;,’ye meta
konumunda bulunan karbon ile SNS’nin pirol halkasindaki azot (N) sigma bagi

yaparak RF molekiiliinii meydana getirmistir.

Son olarak, SNS molekiilii ve anilin molekiiliiniin birbirine baglanmasiyla
olusan RMF molekiilii, anilindeki NH’ye para konumunda bulunan karbon ile
SNS’nin pirol halkasindaki azot (N) sigma bagi yapmaktadir. Sekil 4.1 (c)’de
kimyasal semasi verilen RF molekiiliin kapali formiili RMF molekiilii ile aym
olmasina ragmen, RF molekiiliinlin RMF molekiiliinden tek farki SNS’ye NH;’ nin

para konumunda baglanmasidir.

4.2 Calismada izlenen Hesaplama Yontemleri

Bu tez c¢alismasinda, molekiillerin temel titresim modlar1 ve yapisal
Ozelliklerini karakterize etmek i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) ve HF/6-31G(d)
(Foresman ve Frisch 1996; Frisch 2009) bazli ab-initio hesaplamalar1 gerceklestirildi.
Bu kuantum mekaniksel hesaplamalar GAUSSIAN 09 hazir paket programi
kullanilarak elde edildi. C1-simetrisi (simetri kisitlamasi getirilmeden) dikkate
alinarak 6-31G(d) baz setleri ile DFT/B3LYP ve HF bazli ilk prensip metodlariyla
molekiillerin Kkararli yapisin1 elde etmek icin optimize edildi. HKCN ve
karsilastirmak tizere diger tiyenil pirol bazli molekiiliin kararli geometrik yapilar
sirastyla, Sekil 4.2 (a) ve (b)’de gosterilmistir. Ayn1 zamanda, bu c¢alismada
diisiiniilen diger iki molekiil olan RMF ve RF bilesiklerinin optimize olmus
geometrik yapilari da sirasiyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de verilmistir. Daha sonra, bu
optimize edilmis yapilarin titresim spektrumlarini elde etmek i¢in ayni baz seti ve

hesaplama yontemi kullanilmistir. GIAO-DFT(Gauge-Including Atomic Orbitals) ve
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GIAO-HF metodlar1 dimetilsiilfoksit (DMSO) ortaminda uygulanarak 'H ve **C-
NMR kayma sabitleri elde edildi (Frisch 2009). Polarize siireklilik modelinin
(IEFPCM), integral denklem formiilii kullanilarak *H kimyasal kayma hesaplari
gerceklestirildi. Hesaplanan biitiin dalga sayilarinin pozitif olmasi gerektigi kontrol
edilerek, optimize olmus yapilarin kararliliklari saglandi. VEDA4 (Vibrational
Energy Distrubution Analysis, Titresim Enerji Dagilim Analizi) hazir paket programi
(Jamroz 2004), titresim frekanslarimin herbiri igin Potansiyel Enerji Dagilimini
(Potential Energy Distrubution, PED) elde etmek igin kullanilmistir. PED
hesaplamalari, i¢ koordinatlarin molekiiliin herbir titresim moduna gore goreceli
katkisin1 gosterir. Boylece, herbir mod karakterinin sayisal olarak belirlenmesi

mumkin olur.

Temel titresim modlar1 deneysel bantlarin isaretlenmesi i¢in kendi potansiyel
enerji diyagramlar ile detaylica karakterize edilir. Ab-initio metodlar ile elde edilen
harmonik frekanslar, deneysel frekanslar ile karsilastirilabilmesi i¢in uygun diizeltme
faktori ile garpildi (Scott ve Radon 1996). Ab-initio hesaplamalarinda sonlu baz
setinin kullanim1 ve korelasyonunun uyumsuzlugu bazi sistematik hatalara yol
acmaktadir. Bu nedenle, DFT/B3LYP metodu i¢in 0,9614 ve HF metodu i¢in 0,8953
diizeltme faktorleri (Scott ve Radon 1996) molekiiliin titresim spektrumunu dogru bir

sekilde belirlemek i¢in kullanildi.
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b)

Sekil 4.2: a) HKCN molekiiliinin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile optimize
edilmis molekiiler yapisi. b) a sikkinda 24 atom numarasi ile belirlenmis N atomunun
yerine C atomunun yerlestirilmesi ile olusturulmus molekiiliin optimize edilmis

molekiiler yapisi.
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Sekil 4.3: RMF molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile optimize edilmis
molekiiler yapisi.

Sekil 4.4: RF molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile optimize edilmis
molekiiler yapisi.
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5. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinin bu boliimiinde, kimyasal formiilleri Boliim 4’de verilen
HKCN, RMF ve RF bilesiklerin ab-initio hesaplama yontemi ile elde edilen yapisal,
FT-IR ve NMR spektrum 6zelliklerinin sonuglar1 verilmekte olup, deneysel verilerle

karsilastirildi ve yorumlar elde edildi.
5.1 HKCN MOLEKULU

5.1.1 HKCN Molekiiliiniin Yapisal Ozellikleri

HKCN bilesiginin geometrik yapist DFT/B3LYP/6-31G(d) ve HF ab-initio
metodlar1 ile rahat birakilip, optimize edildi ve atom numaralar1 belirlenmis bir
sekilde semas1 Sekil 4.1(a)’de, karsilastirmak amaci ile de diger bir tiyenil pirol
grubu molekiiliin geometrik yapist Sekil 4.1(b)’de verildi. HKCN molekiiliiniin diger
tiyenil pirol monomeri ile yapisindaki temel fark, Sekil 4.1(a) ve 4.1(b)’de goriildiigi
gibi, C-N baginin yerine N-N baginin bulunmasidir. HKCN molekiiliiniin geometrisi
C1 nokta grubu simetrisine sahiptir. Bu molekiil, 40 atom ve 114 temel titresim
moduna sahiptir. 6-31G(d) baz seti kullanilarak DFT/B3LYP ve HF diizeylerinde
belirlenen molekiiliin bag acis1, bag uzunlugu ve dihedral ag1 gibi optimize edilmis
yapisal parametreleri sirastyla Tablo 5.1, 5.2 ve 5.3'de sunuldu. Molekiiliin yapisi 43

bag uzunlugu, 68 bag ac¢is1 ve 129 dihedral agis1 ile tanimlanir.

C atomunun yerine N atomunun yerlestirilmesi, Sekil 4.1’deki benzen
halkasinin rotasyonuna neden olur. Bu rotasyon aromatik formdan poliaromatik
forma ge¢mek icin rezonans enerjisi ihtiyact dogurur ve aromatik halka i¢inde =-
elektron siirlandirmasi egilimiyle lokalizasyonu onleme egilimindedir. Bu etki, bu
yiizden bant araliginin biiyiikliigiine katki saglar. Poliaromatik sistemlerinin bagka
bir kendine 6zgii 6zelligi ise interannular tekil baglar etrafinda donme bozuklugu ile
ilgilidir. Birbirini takip eden birimleri arasinda bir ortalama dihedral aci bdylece
konjlige omurgast boyunca m-elektronlarin delokalizasyonu sinirlamaya ve
dolayisiyla bant araligini arttirmaya katkida bulunur. Ayrica, teorik analizden
anlasilacagi gibi, molekiilde tiyenilpirol C baginin yerine N baginin varhidi, yapisal

diizlemsellige zorlamistir. Bu diizlemsel yapi, molekiilde interannular tek bag
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etrafinda  donme bozuklugu konjiige omurgast boyunca m-elektronlarin

delokalizasyonu sinirlamak i¢in katki saglar ve bu yiizden de bant aralig: artar.

Tablo 5.1: 6-31G(d) baz seti kullanilarak, DFT/B3LYP ve HF diizeylerinde
belirlenen HKCN molekiiliiniin bag uzunlugu (A% (Ozdemir Kart ve dig. 2015).

Bag uzunlugu (A") Sembolik bag DFT/B3LYP/ HF/
uzunlugu 6-31G(d) 6-31G(d)
gosterimi

1 R(1,2) C1-C2 1,367 1,345

2 R(1,5) C1-S5 1,735 1,723

3 R(1,6) C1-H6 1,081 1,071

4 R(2,3) C2-C3 1,422 1,434

5 R(2,7) C2-H7 1,084 1,073

6 R(3,4) C3-C4 1,380 1,350

7 R(3,8) C3-H8 1,084 1,072

8 R(4,5) C4-S5 1,758 1,739

9 R(4,12) C4-C12 1,449 1,465
10 R(9,10) C9-C10 1,385 1,357
11 R(9,13) C9-N13 1,395 1,378
12 R(9,19) C9-C19 1,452 1,466
13 R(10,11) C10-C11 1,410 1,421
14 R(10,14) C10-H14 1,081 1,070
15 R(11,12) Cl1-C12 1,388 1,358
16 R(11,15) C11-H15 1,080 1,070
17 R(12,13) C12-N13 1,300 1,377
18 R(13,24) N13-N24 1,377 1,361
19 R(16,17) C16-C17 1,368 1,345
20 R(16,20) C16-S20 1,732 1,722
21 R(16,21) Cl6-H21 1,082 1,071
22 R(17,18) C17-C18 1,423 1,433
23 R(17,22) Cl17-H22 1,084 1,073
24 R(18,19) C18-C19 1,379 1,351
25 R(18,23) C18-H23 1,084 1,073
26 R(19,20) C19-S20 1,759 1,741
27 R(24,25) N24-H25 1,012 0,994
28 R(24,26) N24-C26 1,405 1,372
29 R(26,27) C26-027 1,218 1,196
30 R(26,31) C26-C31 1,486 1,489
31 R(28,29) C28-C29 1,407 1,394
32 R(28,33) C28-C33 1,409 1,396
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Tablo 5.1: (devami)

33 R(28,38) C228-N38 1,387 1,384
34 R(29,30) C29-C30 1,388 1,380
35 R(29,34) C29-H34 1,087 1,075
36 R(30,31) C30-C31 1,404 1,391
37 R(30,35) C30-H35 1,086 1,075
38 R(31,32) C31-C32 1,404 1,392
39 R(32,33) C32-C33 1,385 1,376
40 R(32,36) C32-H36 1,085 1,073
41 R(33,37) C33-H37 1,087 1,075
42 R(38,39) N38-H39 1,011 0,996
43 R(38,40) N38-H40 1,011 0,996

Tablo 5.2: 6-31G(d) baz seti kullanilarak DFT/B3LYP ve HF diizeylerinde
belirlenen HKCN molekiiliiniin bag agilart (°) (Ozdemir Kart ve dig. 2015).

Bag acilar1 (°) Sembolik bag DFT/B3LYP/ HF/
acis1 gosterimi 6-31G(d) 6-31G(d)
1 A(2,1,5) C2-C1-S5 111,6 111,7
2 A(2,1,6) C2-C1-H6 128,5 127,7
3 A(5,1,6) S5-C1-H6 119,8 120,4
4 A(1,2,3) C1-C2-C3 112,8 112,7
5 A(1,2,7) C1-C2-H7 123,5 123,7
6 A(3,2,7) C3-C2-H7 123,6 123,5
7 A(2,3,4) C2-C3-C4 113,8 112,9
8 A(2,3,8) C2-C3-H8 123,6 123,9
9 A(4,3,8) C4-C3-H8 122,4 123,0
10 A(3,4,5) C3-C4-S5 109,7 110,9
11 A(3,4,12) C3-C4-C12 125,4 129,1
12 A(5,4,12) S5-C4-C12 124,6 119,9
13 A(1,5,4) C1-S5-C4 91,8 91,5
14 A(10,9,13) C10-C9-N13 106,3 107,3
15 A(10,9,19) C10-C11-C19 128,3 128,4
16 A(13,9,19) N13-C9-C19 125,1 124,1
17 A(9,10,11) C9-C10-C11 108,4 107,8
18 A(9,10,14) C9-C10-H14 124,5 125,1
19 A(11,10,14) C11-C10-H14 126,9 126,9
20 A(10,11,12) C10-C11-C12 108,3 107,7
21 A(10,11,15) C10-C11-H15 126,6 126,8
22 A(12,11,15) C12-C11-H15 1249 125,2
23 A(4,12,11) C4-C12-C11 128,1 129,3
24 A(4,12,13) C4-C12-N13 125,4 123,2
25 A(11,12,13) C11-C12-N13 106,4 107,3
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Tablo 5.2: (devami)

26
27
28
29
30

31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

A(9,13,12)
A(9,13,24)
A(12,13,24)
A(17,16,20)
A(17,16,21)
A(20,16,21)
A(16,17,18)
A(16,17,22)
A(18,17,22)
A(17,18,19)
A(17,18,23)
A(19,18,23)
A(9,19,18)
A(9,19,20)
A(18,19,20)
A(16,20,19)
A(13,24,25)
A(13,24,26)
A(25,24,26)
A(24,26,27)
A(24,26,31)
A(27,26,31)
A(29,28,33)
A(29,28,38)
A(33,28,38)
A(28,29,30)
A(28,29,34)
A(30,29,34)
A(29,30,31)
A(29,30,35)
A(31,30,35)
A(26,31,30)
A(26,31,32)
A(30,31,32)
A(31,32,33)
A(31,32,36)
A(33,32,36)
A(28,33,32)
A(28,33,37)
A(32,33,37)
A(28,38,39)
A(28,38,40)
A(39,38,40)

C9-N13-C12
C9-N13-N24
C12-N13-N24
C17-C16-S20
C17-Cle-H21

S20-C16-H21
Cl16-C17-C18
C16-C17-H22
C18-C17-H22
C17-C18-C19
C17-C18-H23
C19-C18-H23
C9-C19-C18
C9-C19-S20
C18-C19-S20
C16-S20-C19
C13-N24-H25
C13-N24-C26
H25-N24-C26
N24-C26-027
N24-C26-C31
027-C26-C31
C29-C28-C33
C29-C28-N38
C33-C28-N38
C28-C29-C30
C28-C29-H34
C30-C29-H34
C29-C30-C31
C29-C30-H35
C31-C30-H35
C26-C32-C30
C26-C31-C32
C30-C31-C32
C31-C32-C33
C31-C32-H36
C33-C32-H36
C28-C33-C32
C28-C33-H37
C32-C33-H37
C28-N38-H39
C28-N38-H40
H39-N38-H40

110,4
125,8
123,7
111,8
128,3
119,8
112,6
123,5
123,7
113,8
124,0
122,1
125,6
1242
109,8

91,7
1147
119,7
119,2
121,1
114,9
123,8
118,4
120,7
120,7
120,5
119,5
119,8
120,9
118,3
120,6
124,4
117,3
118,2
121,1
118,2
120,5
120,5
119,4
120,0
116,4
116,2
1127

109,6
124,8
124,4
112,1
127,6
120,1
112,2
123,9
123,7
113,4
123,9
122,6
125,4
123,7
110,6

91,4
115,6
121,4
120,5
121,9
1151
122,9
118,7
120,6
120,5
120,3
119,7
119,8
121,0
118,3
120,5
123,9
117,7
118,2
121,1
118,7
120,1
120,4
119,6
119,9
115,7
115,6
112,0
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Tablo 5.3: 6-31G(d) baz seti kullanilarak, DFT/B3LYP ve HF diizeylerinde

belirlenen HKCN molekiiliiniin dihedral acilari(®) (Ozdemir Kart ve dig. 2015).

Dihedral agilar  Sembolik dihedral agi DFT/B3LYP/ HF/
O gosterimi (°) 6-31G(d) 6-31G(d)

1 D(5,1,2,3) S5-C1-C2-C3 0,2 0,4
2 D(5,1,2,7) S5-C1-C2-H7 -178,7 179,7
3 D(6,1,2,3) H6-C1-C2-C3 177,9 -179,2
4 D(6,127) H6-C1-C2-H7 1,0 0,0
5 D(2,1,5,4) C2-C1-S5-C4 -0,3 -0,4
6 D(6,1,5,4) H6-C1-S5-C4 -178,3 179,2
7 D(1,2,3,4) Cl-C2-C3-C4 0,0 -0,2
8 D(1,2,3,8) C1-C2-C3-H8 -178,9 178,2
9 D(7,2,3,4) H7-C2-C3-C4 179,0 -179,5
10 D(7,2,3,8) H7-C2-C3-H8 0,0 -1,0
11 D(2,3,4,5) C2-C3-C4-S5 -0,3 -0,1
12 D(2,3,4,12) C2-C3-C4-C12 175,6 178,4
13 D(8,3,4,5) H8-C3-C4-S5 178,6 -178,6
14 D(8,3,4,12) H8-C3-C4-C12 -5,2 0,0
15 D(3,4,5,1) C3-C4-S5-C1 0,4 0,3
16 D(12,4,5,1) C12-C4-S5-C1 -175,6 -178,4
17  D(3,4,12,11) C3-C4-C12-C11 -17,1 -127,9
18 D(3,4,12,13) C3-C4-C12-C13 162,6 51,8
19 D(5,4,12,11) S5-C4-C12-C11 158,2 50,5
20 D(5,4,12,13) S5-C4-C12-N13 -21,8 -129,6
21 D(13,9,10,11) N13-C9-C 10-C11 0,1 -0,4
22 D(13,9,10,14) N13-C9-C10-H14 179,1 177,55
23 D(19,9,10,11) C19-C9-C10-C11 175,8 176,8
24 D(19,9,10,14) C19-C9-C10-H14 5,1 -5,2
25 D(10,9,13,12) C10-C9-N13-C12 -0,2 0,6
26 D(10,9,13,24) C10-C9-N13-N24 178,0 169,3
27 D(19,9,13,12) C19-C9-N13-C12 -176,1 -176,7
28 D(19,9,13,24) C19-C9-N13-N24 2,1 -7,9
29 D(10,9,19,18) C10-C9-C19-C 18 -39,1 -51,2
30 D(10,9,19,20) C 10-C9-C 19-S20 135,3 124,0
31 D(13,9,19,18) N13-C9-C19-C18 135,8 125,6
32 D(13,9,19,20) N13-C9-C19-S20 -49,6 -59,1
33 D(9,10,11,12) C9-C10-C11-C12 0,0 0,0
34 D(9,10,11,15) C9-C10-C11-H15 -179,3 177,6
35 D(14,10,11,12) H14-C10-C11-C12 -178,9 -177,8
36 D(14,10,11,15) H14-C10-C11-H15 1,6 -0,2
37 D(10,11,12,4) C10-C11-C12-N13 179,6 -179,8
38 D(10,11,12,13) C10-C11-C12-N13 -0,2 0,3
39 D(15,11,12,4) H15-C11-C12-C4 -0,9 2,5
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Tablo 5.3: (devami)

40
41
42
43
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112

D(15,11,12,13)
D(4,12,13,9)
D(4,12,13,24)
D(11,12,13,9)
D(11,12,13,24)
D(9,13,24,25)
D(9,13,24,26)
D(12,13,24,25)
D(12,13,24,26)
D(20,16,17,18)
D(20,16,17,22)
D(21,16,17,18)
D(21,16,17,22)
D(17,16,20,19)
D(21,16,20,19)
D(16,17,18,19)
D(16,17,18,23)
D(22,17,18,19)
D(22,17,18,23)
D(17,18,19,9)
D(17,18,19,20)
D(23,18,19,9)
D(23,18,19,20)
D(9,19,20,16)
D(18,19,20,16)
D(13,24,26,27)
D(13,24,26,31)
D(25,24,26,27)
D(25,24,26,31)
D(24,26,31,30)
D(24,26,31,32)
D(27,26,31,30)
D(27,26,31,32)
D(33,28,29,30)
D(33,28,29,34)
D(38,28,29,30)
D(38,28,29,34)
D(29,28,33,32)
D(29,28,33,37)
D(38,28,33,32)
D(38,28,33,37)
D(29,28,38,39)
D(29,28,38,40)
D(33,28,38,39)

H15-C11-C12-N13
C4-C12-N13-C9
C4-C12-N13-N24
C11-C12-N13-C9
C11-C12-C13-N24
C9-N13-N24-H25
C9-N13-N24-C26
C12-C13-N24-H25
C12-N13-N24-C26
S20-C16-C17-C18
S20-C16-C17-H22
H21-C16-C17-C18
H21-C16-C 17-H22
C17-C16-S20-C19
H21-C16-S20-C19
C16-C17-C18-C 19
C16-C17-C18-H23
H22-C17-C18-C19
H22-C17-C18-H23
C17-C18-C19-C9
C17-C18-C 19-S20
H23-C18-C19-C9
H23-C18-C 19-S20
C9-C19-S20-C 16
C18-C19-S20-C16
N13-N24-C26-027
N13-N24-C26-C31
H25-N24-C26-027
H25-N24-C26-C31
N24-C26-C31-C30
N24-C26-C31-C32
027-C26-C31-C30
027-C26-C31-C32
C33-C28-C29-C30
C33-C28-C29-H34
N38-C28-C29-C30
N38-C28-C29-H34
C29-C28-C33-C32
C29-C28-C33-H37
N38-C28-C33-C32
N38-C28-C33-H37
C29-C28-N38-H39
C29-C28-N38-H40
C33-C28-N38-H40

o1

179,1
-179,5
2,0
0,2
-178,0
65,6
86,3
112,4
-95,6
-1,1
-179,9
178,3
-0,5
1,3
-178,2
0,2
-178,4
179,1
0,4
175,9
0,7
-5,3
-179,4
-176,4
-1,1
4,2
-176,3
154,8
-25,7
-17,0
163,8
162,3
-16,7
0,5
-178,3
177,6
-1,2
-0,3
179,2
-177,3
2,1
23,6
160,3
-159,3

-177,3
179,5
10,7
-0,5
-169,4
-67,1
95,5
100,0
-97,3
-0,5
-179,9
179,1
-0,2
0,6
-179,0
0,0
-179,5
179,5
-0,0
176,2
0,4
-4,1
-179,9
-176,4
-0,5
1,7
-178,6
163,5
-16,9
-25,4
156,3
154,0
-24,1
0,7
-178,1
178,0
-0,8
-0,2
179,0
-177,5
1,7
24,8
-158,7
-157,8



Tablo 5.3: (devami)

113 D(33,28,38,40) C33-C28-N38-H40 -22,6 -23,9
114 D(28,29,30,31) C28-C29-C30-C31 0,1 -0,1
115 D(28,29,30,35) C28-C29-C30-H35 -177,7 -178,0
116 D(34,29,30,31) H34-C29-C30-C31 179,0 178,8
117 D(34,29,30,35) H34-C29-C30-H35 1,2 0,8
118 D(29,30,31,26) C29-C30-C31-C26 179,8 -179,2
119 D(29,30,31,32) C29-C30-C31-C32 -1,0 -1,0
120 D(35,30,31,26) H35-C30-C31-C26 -2,3 -1,3
121 D(35,30,31,32) H35-C30-C31-C32 -176,7 176,8
122 D(26,31,32,33) C26-C31-C32-C33 -179,5 179,8
123 D(26,31,32,36) C26-C31-C32-H36 0,2 -0,3
124 D(30,31,32,33) C30-C31-C32-C33 1,2 15
125 D(30,31,32,36) C30-C31-C32-H36 -178,9 -178,6
126 D(31,32,33,28) C31-C32-C33-C28 -0,6 -0,9
127 D(31,32,33,37) C31-C32-C33-H37 179,8 179,7
128 D(36,32,33,28) H36-C32-C33-C28 179,5 179,2
129 D(36,32,33,37) H36-C32-C33-H37 0,0 -0,0

5.1.2 Titresim Spektroskopi Analizi

Titresim spektroskopisi, hem deneysel ¢aligmalar hem de teorik hesaplamalar
acisindan kimyasal bilesiklerin karakterizasyonu i¢in en kullanigh araglardan biridir.
Bu c¢aligmada, molekiiliin spektroskopik ozelliklerinin belirlenmesi igin frekans
hesaplama analizi gerceklestirildi. Bu molekiiliin 6-31G(d) baz seti kullanilarak
DFT/B3LYP ve HF yontemleri ile hesaplanan teorik FT-IR spektrumlari ve deneysel

FT-IR spektrumu Sekil 5.1°de gosterildi.

DFT ve HF yontemleriyle hesaplanan teorik verilerinin bazi belirli ve 6nemli
titresim modlari, temel titresim modlarinin isaretlemeleri ile birlikte Tablo 5.4'de
listelendi. Ayn1 zamanda, deneysel sonuglar da ayni tabloda verilmis olup, teorik
sonuglari ile karsilastirildi. Titresimlerin 114 normal modlarindan 39 modu gerilme
titresimi, 38 tanesi ag¢1 bikiilme titresimi ve kalan 37°si burulma titresimidir. Bu
molekiil 36 tane C-H titresim moduna sahiptir. Hesaplanan frekanslar, elektron
korelasyon etkileri ve baz set eksikliklerinin kombinasyonundan dolay1 deneysel

verilerden yiiksektir.
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Sekil 5.1: a) Deneysel IR, b) DFT/B3LYP/6-31G(d) ve c¢) HF/6-31G(d) teorik FT-
IR spektrumlar1 (Ozdemir Kart ve dig. 2015).
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Olgekleme faktorleri uygulandiktan sonra, teorik hesaplamalar ile deneysel
veriler birbiriyle uyumlu olmustur. Bu c¢alismada incelenen malzemenin gézlenen
baz1 temel titresim modlar ile ilgilenmek onemlidir. Ornegin, N-H titresimlerin
teorik Slekli degerlerini DFT/B3LYP/6-31G (d) kullanilarak 3528 cm™, 3447 cm™
ve 3430 cm™ olarak hesaplarken, deneysel N-H gerilme titresimlerinin bantlari
sirastyla, 3876 cm™, 3737 cm™ ve 3567 cm™dalga sayisi olarak gdzlemlenmektedir.
Ayni zamanda, bu bantlar HF/6-31G(d) yontemi ile 3498 cm™, 3447 cm™ ve 3406

cm™* olarak bulundu.

Aromatik ve heteroaromatik yapilarin C-H gerilme titresimleri genelde 3000-
3100 cm™ bolgesinde bulunur (Bellamy 1956). HKCN molekiilii i¢in bu deger, 2780
cm™ ve 3067 cm™ de gozlenmektedir (Soyleyici ve dig. 2013). Bu degerler,
DFT/B3LYP/6-31G(d) ve HF/6-31G(d) yontemini kullanarak sirasiyla, 3148-3059
cm™ ve 3009-3083 cm™ olarak hesaplandi. Tablo 5.4°de verilen teorik olarak
hesaplanan olgeklenmis C-H gerilme titresimleri, deneysel olarak goézlemlenen

degerleri ile iyl uyum gostermektedir.

Ayrica, C=C gerilme titresimine karsilik gelen FT-IR spektrumunda
gozlemlenen 1611 cm >’ deki bant DFT/B3LYP metodu ile 1605 cm™ olarak, HF/6-
31G(d) metodu ile de 1618 cm™ olarak hesaplandi. FT-IR spektrumun 1679 cm™ *de
gozlenen ¢ok giiglii bir band, O=C gerilme titresimine katki saglamaktadir. Bu banda
karsilik gelen 6lgeklenmis hesaplanan degeri 1750 cm™ (HF/6-31G(d)) ve 1718 cm™
(DFT/6-31G(d)) olarak bulunmus olup, bu degerler deneysel verileriyle uyum
i¢indedir.

Gerilme, diizlem i¢i biikiilme, diizlem dis1 biikiillme ve burulma olarak
adlandirilan baslica karbon-karbon titresimlerin modlar1 1611-453 cm™ bélgesinde
meydana gelmektedir. 6-31G(d) baz seti ile DFT/B3LYP ve HF yontemlerini
kullanarak hesaplanan bu titresim verileri, FT-IR’ de gdzlenen degerleri ile de
yakinlik gostermektedir. HKCN bilesiginin diger gézlemlenen titresim modlar1 da
Tablo 5.4’de yer almaktadir. Fakat, titresim bandlarinin karmagikligindan dolay1 tiim
bandlar1 deneysel degerleri ile isaretlemek oldukc¢a zordur. Bundan dolayi, sadece

karakteristik titresim bandlariin isaretlemesi bu tabloda listelenmistir.
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HKCN molekiiliiniin her iki metod ile hesaplanmis titresim frekanslar
deneysel verilerine gore korelasyon grafikleri Sekil 5.2°de gosterildi. Korelasyon
islemini gerceklestirebilmek i¢in y = A + BX lineer denklemi kullanildi. Burada, A
ve B fit sabitleridir. Sekil 5.2°de goriildiigii gibi, deneysel ve 6lgeklenmis hesaplanan
frekanslar arasindaki korelasyon dogrusaldir. Esitlikler, DFT/B3LYP ve HF
yontemleri icin sirasiyla y = 18,74 4+ 1,01x (R%= 0,9944) ve y = 6,36 + 1,03 x (R?
= 0,9949) olarak elde edildi. Her iki yontemle elde edilen frekans degerleri deneysel
degerlerle iyi uyumlu oldugu sonucuna bu korelasyon grafiklerinden ulasabiliriz.
Ciinkii, bu grafiklerin egimi yaklasik olarak bir ve kesisim noktalar1 ise sifir

oldugunu Sekil 5.2°de gorebiliriz.
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Tablo 5.4: HKCN molekiiliine ait deneysel ve 6-31G(d) baz setini kullanarak DFT/B3LYP ve HF metoduyla hesaplanmis teorik FT-IR (cm™), IR
siddetleri (km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga sayilarinin PED ile isaretlemeleri. Parantez icindeki PED % 107un tizerindeki
degerleri kapsamaktadir. Olgekleme faktorleri DFT/B3LYP ve HF i¢in sirasiyla 0,9614 ve 0,8953 olarak alindi (Ozdemir Kart ve dig. 2015).

B3LYP/6-31G(d) Frekans HF/6-31G(d) Frekans

Mod  Olgeksiz Olgekli I Olgeksiz Olgekli ™ Deneysel  Isaretleme [PED]>10%
1 3669,65 3528,00 14,02 3906,90 3497,85 20,23 387567  vNH(100)
2 3585,74 3447,33 19,17  3883,71 3477,09 32,55 373667  vNH(100)
3 3567,87 3430,15 38,75 3803,95 3405,67 39,00 3567,21  vNH(100)
4 3274,88 3148,47 3,79 344326 3082,75 3,28 vCH(99)
5 3268,82 3142,64 1,11 344023 3080,04 3,33 vCH(95)
6 3266,33 3140,25 1,42  3438,30 3078,31 4,37 vCH(94)
7 3260,73 3134,87 6,31 3428,52 3069,56 10,69  3066,52  vCH(99)
8 3233,95 3109,12 7,28  3421,66 3063,41 0,21 vCH(96)
9 3233,43 3108,62 6,86 340844 3051,58 7,91 vCH(96)
10 3226,82 3102,26 1,88  3408,34 3051,49 1,24 vCH(97)
11 3218,67 3094,43 10,86  3396,38 3040,78 12,66 vCH(95)
12 3218,39 3094,16 18,03  3392,95 3037,71 13,12 vCH(92)
13 3201,80 3078,21 10,95 3380,43 3026,50 12,99 vCH(99)
14 3181,64 3058,83 22,07 3360,60 3008,75 21,14 vCH(97)
15 3180,22 3057,46 18,25  3357,52 3005,98 18,40  2779,73  vCH(99)
16 1786,76 1717,79 161,42 1954,84 1750,17 277,11  1678,85  vOC(85)
17 1695,12 1629,69 223,68 1842,27 1649,38 200,92 SHNH(72)
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Tablo 5.4: (devami)

18 1669,05 1604,62 149,22 1807,48 1618,24 167,02 161073 \Co(27) +5HNH(12)
19 162394 1561,26 9,20 1804,21 1615,31 1,52 vCC(46) +5CCC(13)
22 157163 1510,97 9,07 1735,56 1553,85 12,04  1540,89  vCC(50)

23 1568,64 1508,09 1584 171547 1535,86 76,59 SHCC(48)

24 1528,82 1469,81 542  1689,08 1512,24 90,17 vCC(46)

25  1520,88 1462,17 161,22 1678,55 1502,81 50,21 150391  SHNC(59)

26 1489,72 1432,22 31,49 162553 1455,34 30,90 145490  vCC(53)

27 148354 1426,28 0,35 1608,48 1440,07 35,64 vCC(39) + SHCC(26)
28 147617 1419,19 3,77 1600,03 1432,51 9,54 vCC(10)

29 1456,18 1399,97 530 1596,81 1429,62 670 1381,72  vNN(23) + SCNC(26)
30 141573 1361,08 13,48  1517,49 1358,61 10,95 vCC(20)

31 1396,59 1342,68 1,37 1508,25 1350,34 033 1339,69  vCC(11) + SHCS(10)
32 138233 1328,97 2,80 148828 1332,46 17,39 vCC(41) + SHNC(14)
33 137595 1322,84 3,33 147346 1319,19 0,66 vNC(15) + vNN(17) + S8CCN(12)
34 136183 1309,26 22,67 146643 1312,90 6,27 vNC(23)

35 1347,79 1295,77 8,35 1418,25 1269,76 6,03 127167  vCC(10) + SHCC(50)
36 133866 1286,99 73,19 1394,10 1248,14 423,45 vNC(45) + SHCC(24)
37 1283,9 1234,40 52,46 1387,78 1242,48 13,78 SHCC(27)

38 127661 1227,33 244,51 1377,43 1233,22 14,76 8CCC(35)

39 1269,90 1220,88 538 1350,43 1209,04 31,44 SHCC(50)

40 125538 1206,92 33,79  1346,26 1205,31 14,21 SHCC(36)

41 122386 1176,62 32,51 1336,65 1196,71 15,84 vCC(20) + SHCC(13)
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Tablo 5.4: (devami)

42

44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64

1213,30

1124,62
1117,36
1100,40
1098,37
1081,81
1081,13
1068,41
1056,85
1027,70
982,06
963,85
945,82
913,29
911,10
907,47
892,78
860,08
854,42
852,03
848,96
842,97

1166,47

1081,21
1074,23
1057,92
1055,97
1040,05
1039,40
1027,17
1016,06
988,03
944,15
926,65
909,31
878,04
875,93
872,44
858,32
826,88
821,44
819,14
816,19
810,43

148,94
1,41
0,09

35,88
5,52
65,67
0,54
10,55
1,89
6,03
1,11
2,92
0,10
6,58
1,16
0,30
2,74
21,22
1,91
29,38
33,81
3,12

1304,54

1219,75
1213,23
1207,49
1182,39
1172,51
1131,43
1129,56
1125,51
1110,36
1106,44
1086,09
1062,39
1049,74
1031,61
1001,89

993,65

982,91

973,85

969,23

946,09

922,28

1167,96

1092,05
1086,21
1081,07
1058,59
1049,75
1012,97
1011,29
1007,67
994,10
990,60
972,37
951,15
939,83
923,60
896,99
889,61
880,00
871,89
867,75
847,04
825,72

129,36
11,04
7,86
30,96
6,13
15,20
0,86
2,39
5,99
0,43
2,42
0,50
4,82
0,94
6,83
11,85
18,80
7,60
2,42
1,94
45,95
2,00
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1271,67

1117,84
1083,66

1028,20

825,46

825,46

SHCC(71)

SHCS(26) + SHCC(32)
SHCS(46) + SHCC(32)
vCC(18) + SHNC(29)

vCC(32) + SHCS(25)

vCC(23) + vNC(17) SHNC(25)
vCC(42)

SCCN(13) + SHCC(41)
8CCC(12)

8CCC(81)

tHCCC(70) + tCCCC(16)
8CCC(20)

tHCCC(77)

vNC(10) + SOCN(19) + SNCC(21)
tHCSC(12) + tHCCC(78)
1CCCC(15) + tHCSC(11) + THCCC(56)
SCCN(33)

vSC(22) + 8CCC(17)
tHCCC(42) + THCCN(28)
vSC(22) + 8CCC(17)
tHCCC(42) + THCCN(28)
vSC(32) + 5CCC(30)



Tablo 5.4: (devami)
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67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87

839,30

823,56
778,40
775,56
768,89
744,97
739,07
707,06
703,54
693,95
693,23
665,70
653,24
649,86
629,47
620,01
593,90
581,26
564,61
539,22
506,65
498,68

806,90

791,77
748,35
745,62
739,21
716,21
710,54
679,77
676,38
667,16
666,47
640,00
628,02
624,78
605,17
596,08
570,98
558,82
542,82
518,41
487,09
479,43

7,67
3,05
45,43

2,34
27,38
0,09
0,47
28,77
41,17
29,25
28,27
2,02
0,70
2,09
1,07
3,84
1,36
0,35
2,09
263,03
206,39
37,66

919,71

902,07
899,07
859,45
848,76
811,22
809,31
807,51
805,42
777,45
757,77
740,21
709,54
700,17
694,28
671,46
661,17
636,36
620,52
610,94
567,61
551,86

823,42

807,62
804,94
769,47
759,90
726,28
724,58
722,96
721,09
696,05
678,43
662,71
635,25
626,86
621,59
601,16
591,94
569,73
555,55
546,97
508,18
494,08
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6,45
4,90
56,65
73,58
7,23
70,83
65,99
6,25
9,53
5,25
5,16
0,52
4,05
0,85
3,34
28,87
5,81
8,62
397,53
7,27
98,40
16,40

825,46

752,01
752,01
738,22

664,64

628,69
601,80
601,80

554,66
554,66

tHCCC(50) + yYNCCC(13)

tHCSC(12) + THCCC(74)

tHCSC(11) + tHCCC(79)

tHCCC(85)

tHCCC(34) + THCCN(41)

vNN(11)

yONCC(42) + yYNCCC(11) + yCCCC(14)
vSC(37) + 5CCC(41)

vSC(28) + 5CCC(40)

tHCSC(11) + tCCCC(15)+ yYONCC(10)
tHCSC(54) + THCCC(12)

tHCCC(17)

tHCSC(54) + tHCCC(10)

tCCNN(25) +yCNCC(13)

8CCC(46)

yCNCC(23) + TCNCN(26)

8SCC(52)

SOCN(18) + 5CCC(20)

8SCC(11) + 1CCCC(34)

tHCCN(12) + tCCCC(47) + 1SCCC(10)
8SCC(10) + SCNN(14) + tTCCCC(19)
tHNCC(41) + yNCCC(19)



Tablo 5.4: (devami)

88 494,33 475,25 10,87 538,76 482,35 0,22 tHNCC(31) + 1SCCC(15)

89 467,03 449,00 38,57 492,64 441,06 17,43 48198  1SCCC(48)

90 425,42 409,00 55,63 460,20 412,01 261 48198  1SCCC(59)

91 420,02 403,81 1,48 44887 401,87 35,51 SNCC(30) + 5CCC(10) + tHNCC(16)
92 396,02 380,73 1,15 433,95 388,51 11,07 vyNC(11) + tHNCC(46)

93 383,58 368,77 11,88 409,25 366,40 1,13 tHCCC(10) +TCCCC(66)

94 370,42 356,12 9,20 404,30 361,97 22,29 vCC(25) + CCC(24)

95 344,32 331,03 20,05 394,91 353,56 33,03 SNNC(47)

96 335,55 322,60 6,45 350,52 313,82 2,75 SCCC(16) + TCCNN(L0)

97 330,71 317,94 057 334,57 299,54 10,38 45341  tHNCC(91)

98 327,49 314,85 1,05 315,09 282,10 23,54 1CNCC(12) + SNNC(14) + tCCNN(27)
99 271,85 261,36 12,38 294,86 263,99 16,47 SCCC(21) + SCNN(14)

100 262,91 252,76 2,09 270,36 242,06 12,85 SCCC(10) +1CCCC(12)

101 250,83 241,15 8,05 256,33 229,49 1,96 1CCCC(13)

102 205,46 197,53 061 222,00 198,76 0,95 8CCC(13)

103 163,30 157,00 043 164,67 147,43 5,89 8CCC(12)

104 143,86 138,31 1,84 145,16 129,96 0,44 1CCCC(19)

105 131,00 125,94 068 132,51 118,64 1,69 8CCC(57) +1CCCC(14)

106 111,96 107,64 1,06 125,03 111,94 3,94 SNCC(20) + 5CCC(21)

107 83,33 80,11 315 96,10 86,04 1,69 8CCC(10) + tCCCC(17) + tTCNCC(29)
108 71,48 68,72 1,19 7343 65,74 1,73 1CCCC(36) + tNCCC(13)
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Tablo 5.4: (devami)

109 63,57 61,12 1,00 71,77 64,25 0,63 {CNNC(36) + tNCCC(14)

110 43,46 41,78 023 42,44 38,00 0,40 SNNC(12) + tCNNC(17)

111 30,10 28,94 0,79 39,65 35,50 0,62 §CCC(28) + SNCC(10) + tCCCC(10)
112 26,85 2581 074 37,36 33,44 1,21 1CCCN(34) + tNCCC(11) +1CNCC(12)
113 23,15 22,26 096 31,12 27,86 0,10 tCCCN(50) + TCNNC(11) tNCCC(14)
114 17,66 16,98 048 16,89 15,13 1,27 1CCCN(32) + TCNNC(10) +TNNCC(16)

*PED: Potansiyel Enerji Dagilim, v; gerilme, 8; diizlem igi biikiilme, y; diizlem dis1 biikiilme, t; burulma.
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Sekil 5.2: HKCN molekiilii i¢in teorik a) DFT/B3LYP/6-31G(d) ve b) HF/6-31G(d)
metodu ile hesaplanmis dalga sayilarinin deneysel degerleri ile korelasyon iliskisi

(Ozdemir Kart ve dig. 2015).
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5.1.3 NMR Spektroskopi Analizi

'H ve “C-NMR spektroskopilerinin kullanilmas: ile HKCN molekiiliiniin
karakterizasyonu hakkinda daha fazla bilgi aciga ¢ikmis oldu. Molekiiliin *H ve *C-NMR
spektrumlar1 dimetilsiilfoksit ortaminda (DMSO) kaydedildi ve grafikleri Sekil 5.3’de
verildi. HKCN’nin 'H-NMR spektrumunda NH protonunun rezonans: 11,40 ppm’de tekil
olarak goriilmektedir. 5,81 ppm’de beliren genis sogurma piki benzen halkasinin NH,
protonundan kaynaklanmaktadir. Fenil grubu aromatik atomlarinin sinyalleri 6,59 ve 7,69
ppm’de ciftli olarak bulunmaktadir. Tiyenil grubun aromatik atomlarinin sinyalleri de 6,50-
6,97 ppm araliginda ii¢ pik seklinde gozlenmektedir. Ayrica aromatik pirol protonlarinin
rezonansi 6,50 ppm’de tekli olarak yer almaktadir. HKCN bilesiginin **C-NMR (400Mhz, 25
°C ve DMSO-d6 ¢ozelti) fenil grubu aromatik C atomlarinin dort tane sinyal (a=28, b=29,33
, ¢=30,32 , d=31) pirol ve tiyenil gruplarinin aromatik karbon atomlar1 106,61-152,92 ppm
araliginda alt1 sinyal (f=1,16, g=2,17, h=3,18, i=4,19, j=9,12, k=10,11) ve 165,82 ppm’de
karbonil grubu tek sinyal gosterdigi Sekil 5.3°de belirtilmektedir (Ozdemir Kart ve dig.
2015).

Bu deneysel ¢aligmalara teorik hesaplamalar ile eslik etmek i¢in, kararli yapmin
DFT/B3LYP ve HF metodlarini kullanarak DMSO ¢ozeltisinde TMS’ye gore GIAO 'H ve
C kimyasal kayma hesaplamalar1 gergeklestirildi. Bu veriler mevcut deneysel verileriyle
Tablo 5.5’de verildi. Hesaplanan NMR verileri deneysel degerleri ile karsilastirmak igin
deney ve hesap arasindaki korelasyon arastirildi. 25-H verisi harig, deneysel 'H ve *C-NMR
kimyasal kayma degerleri ve DFT/B3LYP ve HF metodlan ile elde edilen teorik verileri
kullanarak dogrusal korelasyon katsayilari (R?) elde edildi ve dogrusal korelasyon grafikleri
Sekil 5.4’de gosterildi. 'H-NMR sonuglar1 incelendiginde, HF metodu (R°=0,9081)
DFT/B3LYP (R*=0,9027) metoduna gore deneysel degere daha yakin oldugu
anlasilmaktadir. Diger bir yanda, deney ile DFT/B3LYP’den elde edilen “*C-NMR kimyasal
kayma HF metodu ile elde edilen degerine gore deneysel sonuca daha yakindir.
(DFT/B3LYP i¢in R?*=0,9830 ve HF i¢in R?=0,9786). Her bir metod i¢in elde edilen lineer
korelasyon denklemleri ve korelasyon katsayilart Sekil 5.4’deki grafikler iizerinde verildi.
Sonugta, DFT/B3LYP ve HF yontemlerinin her ikisi i¢in de 'H ve *C-NMR kimyasal

kayma degerlerinin deney verileri ile uyumlu oldugu séylenebilir.
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Sekil 5.3: HKCN molekiilii i¢in deneysel a) *H-NMR ve b) *C-NMR spektrumu
(Ozdemir Kart ve dig. 2015).
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Tablo 5.5: HKCN molekiilii igin deneysel ve DFT/B3LYP ve HF metodlariyla
hesaplanan 'H ve *C-NMR’m TMS’ye gore kimyasal kayma degerleri (ppm).
Kimyasal kayma hesaplamalarindaki isaretleme, Sekil 4.1(a)’deki atom

numaralandirilmasina gére yapildi (Ozdemir Kart ve dig. 2015).

Atom Deneysel DFT/B3LYP HF

H39(a) 5,81 3,10 2,75
H40(a) 5,81 3,08 2,76
H34(b) 6,59 6,17 6,38
H37(b) 6,59 6,26 6,64
H35(c) 7,67 7,22 7,38
H36(c) 7,67 7,54 8,26
H25(d) 11,40 6,44 5,88
H6(e) 7,31 6,59 7,12
H21(e) 7,31 6,66 7,11
H7(f) 6,97 6,59 6,83
H22(f) 6,97 6,60 6,85
H8(g) 7,21 6,88 6,92
H23(g) 7,21 6,61 6,98
H14(h) 6,50 6,03 6,21
H15(h) 6,50 6,18 6,13
C28(a) 152,92 136,59 152,01
C29(b) 112,81 99,98 106,37
C33(b) 112,81 100,57 107,70
C30(c) 129,60 114,60 130,01
C32(c) 129,60 118,82 134,17
C31(d) 118,03 106,36 112,92
C26(e) 165,82 152,36 163,88
C1(H) 127,28 116,05 127,85
C16(f) 127,28 118,56 129,75
C2(0) 124,43 111,47 121,60
C17(9) 124,43 111,81 120,68
C4(i) 132,67 124,98 132,67
C19(i) 132,67 125,15 132,41
Ca(j) 132,10 116,54 126,39
C12(j) 132,10 118,05 126,84
C10(k) 106,61 97,95 105,48
C11(k) 106,61 93,53 104,22
C3(h) 123,39 108,79 123,19
C18(h) 123,39 113,66 126,84
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Sekil 5.4: HKCN molekiilii icin deneysel ve teorik kimyasal kayma arasindaki
korelasyon grafikleri: *H-NMR i¢in @) DFT/B3LYP, b)HF ve *C-NMR i¢in
¢) DFT/B3LYP, d) HF metodlar1 kullanildi (Ozdemir Kart ve dig. 2015).
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52 RMF MOLEKULU

5.2.1 RMF Molekiiliiniin Yapisal Ozellikleri

RMF molekiiliniin DFT/B3LYP/6-31G(d) ve HF/6-31G(d) ab-initio
metodlariyla optimize edilmis geometrik yapisi Sekil 4.3’de verildi. Bu molekiil 36
atoma sahip ve 102 titresim modu gostermektedir. DFT/B3LYP/6-31G(d) ve HF/6-
31G(d) diizeylerinde kararli yapiya ulasmis RMF molekiiliiniin, bag uzunlugu, bag
acis1 ve dihedral agilart sirasiyla Tablo 5.6, 5.7 ve 5.8’de verildi. RMF molekiilii 39
bag uzunlugu, 62 bag acis1 ve 92 dihedral agis1 ile karakterize edilmektedir.

Tablo 5.6: 6-31G (d) baz seti kullanilarak DFT/B3LYP ve HF diizeylerinde
belirlenen RMF molekiiliiniin bag uzunlugu (A°).

Bag uzunlugu Sembolik bag DFT/B3LYP HF/6-31G(d)

(A% uzunlugu 6-31G(d)
gosterimi
R1 R(1,2) C1-C2 1,364 1,341
R2 R(1,5) C1-S5 1,799 1,785
R3 R(1,6) C1-H6 1,078 1,066
R4 R(2,3) C2-C3 1,432 1,440
RS R(2,7) C2-H7 1,083 1,070
R6 R(3,4) C3-C4 1,375 1,348
R7 R(3,8) C3-H8 1,083 1,070
R8 R(4,5) C4-S5 1,830 1,809
R9 R(4,9) C4-C9 1,448 1,458
R10 R(9,10) C9-C10 1,395 1,367
R11 R(9,23) C9-N23 1,403 1,386
R12 R(10,11) C10-C11 1,412 1,416
R13 R(10,13) C10-H13 1,079 1,067
R14 R(11,12) C11-C12 1,395 1,367
R15 R(11,14) C11-H14 1,079 1,067
R16 R(12,15) C12-H15 1,448 1,458
R17 R(12,23) C12-N23 1,403 1,386
R18 R(15,16) C15-C16 1,375 1,347
R19 R(15,19) C15-S19 1,830 1,809
R20 R(16,17) C16-C17 1,432 1,440
R21 R(16,20) C16-H20 1,083 1,070
R22 R(17,18) C17-C18 1,364 1,341
R23 R(17,21) C17-H21 1,083 1,070
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Tablo 5.6: (devami)

R24 R(18,19) C18-C19 1,799 1,785
R25 R(18,22) C18-H22 1,078 1,066
R26 R(23,26) N23-C26 1,440 1,430
R27 R(24,25) C24-H25 1,398 1,386
R28 R(24,29) C24-C29 1,394 1,382
R29 R(24,30) C24-H30 1,085 1,072
R30 R(25,26) H25-C26 1,399 1,385
R31 R(25,31) H25-H31 1,082 1,070
R32 R(26,27) C26-C27 1,396 1,384
R33 R(27,28) C27-C28 1,409 1,395
R34 R(27,32) C27-H32 1,084 1,072
R35 R(28,29) C28-C29 1,412 1,397
R36 R(28,34) C28-N34 1,382 1,378
R37 R(29,33) C29-H33 1,086 2,07
R38 R(34,35) N34-H35 1,004 1,073
R39 R(34,36) N34-H36 1,004 0,988

Tablo 5.7: 6-31G (d) baz seti kullanilarak DFT/B3LYP ve HF diizeylerinde
belirlenen RMF molekiiliiniin bag agilari (°).

Bag acilari(’)  Sembolik bag ~ DFT/B3LYP HF/6-31G(d)
acis1 gosterimi /6-31G(d)
Al A(2,1,5) C2-C1-S5 111,7 111,8
A2 A(2,1,6) C2-C1-H6 129,2 128,4
A3 A(5,1,6) S5-C1-H6 119,0 119,7
A4 A(1,2,3) C1-C2-C3 113,8 113,5
A5 A(1,2,7) C1-C2-H7 123,0 123,3
A6 A(3,2,7) C3-C2-H7 123,1 123,1
A7 A(2,3,4) C2-C3-C4 114,8 114,6
A8 A(2,3,8) C2-C3-H8 1233 1232
A9 A(4,3,8) C4-C3-H8 121,8 122,1
Al10 A(3,4,5) C3-C4-S5 109,7 110,2
All A(3,4,9) C3-C4-C9 126,3 126,4
Al2 A(5,4,9) S5-C4-C9 123,6 123,0
Al3 A(1,54) C1-S5-C4 89,8 89,7
Al4 A(4,9,10) C4-C9-C10 126,8 127,1
Al5 A(4,9,23) C4-C9-N23 125,8 124,9
Al6 A(10,9,23) C10-C9-N23 107,2 107,9
Al7 A(9,10,11) C9-C10-C11 108,2 107,7
Al8 A(9,10,13) C9-C10-H13 124,7 125,2
Al9 A(11,10,13) C11-C10-H13 126,9 126,9
A20 A(10,11,12) C10-C11-C12 108,2 107,7
A2l A(10,11,14) C10-Cl1-H14 126,9 126,9
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Tablo 5.7: (devami)

A22
A23
A24
A25
A26
A27
A28
A29
A30
A3l
A32
A33
A34
A35
A36
A37
A38
A39
A40
A4l
A42
A43
Ad4
A45
A46
A47
A48
A49
A50
A51
AS52
AS53
A54
AS55
A56
A57
A58
A59
A60
A6l
AB2

A(12,11,14)
A(11,12,15)
A(11,12,23)
A(15,12,23)
A(12,15,16)
A(12,15,19)
A(16,15,19)
A(15,16,17)
A(15,16,20)
A(17,16,20)
A(16,17,18)
A(16,17,21)
A(18,17,21)
A(17,18,19)
A(17,18,22)
A(19,18,22)
A(15,19,18)
A(9,23,12)
A(9,23,26)
A(12,23,26)
A(25,24,29)
A(25,24,30)
A(29,24,30)
A(24,25,26)
A(24,25,31)
A(26,25,31)
A(23,26,25)
A(23,26,27)
A(25,26,27)
A(26,27,28)
A(26,27,32)
A(28,27,32)
A(27,28,29)
A(27,28,34)
A(29,28,34)
A(24,29,28)
A(24,29,33)
A(28,29,33)
A(28,34,35)
A(28,34,36)
A(35,34,36)

C12-C11-H14
C11-C12-C15
C11-C12-N23
C15-C12-N23
C12-C15-Cl6
C12-C15-5S19
C16-C15-S19
C15-C16-C17
C15-C16-H20
C17-C16-H20
C16-C17-C18
Cl6-C17-H21
C18-C17-H21
C17-C18-C19
C17-C18-H22
C19-C18-H22
C15-C19-C18
C9-N23-C12
C9-N23-C26
C12-N23-C26
C25-C24-C29
C25-C24-H30
C29-C24-H30
C24-C26-C26
C24-C25-H31
C26-C25-H31
N23-C26-C25
N23-C26-C27
C25-C26-C27
C26-C27-C28
C26-C27-H32
C28-C27-H32
C27-C28-C29
C27-C28-N34
C29-C28-N34
C24-C29-C28
C24-H31-H33
C28-C29-H33
C28-N34-H35
C28-N34-H36
H35-N34-H36

124,7
126,9
107,2
125,8
126,3
123,6
109,7
114,8
121,8
123,2
113,8
123,1
123,0
111,7
129,2
119,0

89,8
109,0
125,5
125,4
121,0
119,6
119,3
118,4
121,5
120,0
119,6
118,9
121,3
120,1
119,4
120,4
118,5
120,6
120,8
120,4
120,0
119,4
121,0
120,9
117,9

125,2
127,2
107,9
124,8
126,5
122,9
110,2
114,6
122,1
123,2
113,5
123,0
123,3
111,8
128,4
119,7

89,7
108,5
125,7
125,6
121,0
119,5
119,3
118,5
121,3
120,1
119,7
119,0
121,2
120,2
119,4
120,3
118,6
120,5

96,3
120,7
1449
120,3
120,0
119,5
121,0

69



Tablo 5.8: 6-31G d) baz seti kullanilarak DFT/B3LYP ve HF diizeylerinde
belirlenen RMF molekiiliiniin dihedral acilar1 (°).

Dihedral Sembolik dihedral ~ DFT/B3LYP/  HF/6-31G(d)
Acilar(®) ac1 gosterimi 6-31G(d)
D1 D(5,1,2,3) S5-C1-C2-C3 0,3 0,2
D2 D(5,1,2,7) S5-C1-C2-H7 179,3 179,7
D3 D(6,1,2,3) H6-C1-C2-C3 -177,9 -178,8
D4 D(6,1,2,7) H6-C1-C2-H7 1,0 0,5
D5 D(2,1,5,4) C2-C1-S5-C4 -0,3 -0,3
D6 D(6,1,5,4) H6-C1-S5-C4 178,0 178,8
D7 D(1,2,3,4) C1-C2-C3-C4 -0,1 0,0
D8 D(1,2,3,8) C1-C2-C3-H8 178,7 179,5
D9 D(7,2,3,4) H7-C2-C3-C4 -179,0 -179,4
D10 D(7,2,3,8) H7-C2-C3-H8 -0,2 0,0
D11 D(2,3,4,5) C2-C3-C4-S5 -0,1 -0,3
D12 D(2,3,4,9) C2-C3-C4-C9 -173,5 -174,8
D13 D(8,3,4,5) H8-C3-C4-S5 -179,0 -179,8
D14 D(8,3,4,9) H8-C3-C4-C9 7,5 5,6
D15 D(3,4,5,1) C3-C4-S5-C1 0,2 0,4
D16 D(9,4,5,1) C9-C4-S5-C1 173,9 175,1
D17 D(3,4,9,10) C3-C4-C9-C10 35,3 51,2
D18 D(3,4,9,23) C3-C4-C9-N23 -145,1 -129,3
D19 D(5,4,9,10) S5-C4-C9-C10 -137,1 -122,6
D20 D(5,4,9,23) S5-C4-C9-N23 42,3 56,7
D21 D(4,9,10,11) C4-C9-C10-C11 179,9 179,7
D22 D(4,9,10,13) C4-C9-C10-H13 1,4 1,0
D23 D(23,9,10,11)  N23-C9-C10-C11 0,3 0,2
D24 D(23,9,10,13)  N23-C9-C10-H13 -178,0 -178,3
D25 D(4,9,23,12) C4-C9-N33-C12 -179,6 -179,5
D26 D(4,9,23,26) C4-C9-N23-C26 0,2 0,1
D27 D(10,9,23,12)  C10-C9-N23-C12 -0,1 0,0
D28 D(10,9,23,26)  C10-C9-N23-C26 179,7 179,6
D29 D(9,10,11,12)  C9-C10-C11-C12 -0,5 -0,3
D30 D(9,10,11,14)  C9-C10-C11-H14 178,0 178,3
D31 D(13,10,11,12) H13-C10-C11-C12 177,9 178,2
D32 D(13,10,11,14) H13-C10-C11-H14 -3,5 -3,0
D33 D(10,11,12,15) C10-C11-C12-C15 -179,9 179,7
D34 D(10,11,12,23) C10-C11-C12-N23 0,4 0,3
D35 D(14,11,12,15) H14-C11-C12-C15 1,4 1,0
D36 D(14,11,12,23) H14-C11-C12-N23 -178,1 -178,4
D37 D(11,12,15,16) C11-C12-C15-C16 35,4 51,9
D38 D(11,12,15,19) C11-C12-C15-S19 -137,1 -121,9
D39 D(23,12,15,16) N23-C12-C15-C16 -145,0 -128,6
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Tablo 5.8: (devami)

D40
D41
D42
D43
D44
D45
D46
D47
D48
D49
D50
D51
D52
D53
D54
D55
D56
D57
D58
D59
D60
D61
D62
D63
D64
D65
D66
D67
D68
D69
D70
D71
D72
D73
D74
D75
D76
D77
D78
D79
D80
D81
D82
D83

D(23,12,15,19)
D(11,12,23,9)
D(11,12,23,26)
D(15,12,23,9)
D(15,12,23,26)
D(12,15,16,17)
D(12,15,16,20)
D(19,15,16,17)
D(19,15,16,20)
D(12,15,19,18)
D(16,15,19,18)
D(15,16,17,18)
D(15,16,17,21)
D(20,16,17,18)
D(20,16,17,21)
D(16,17,18,19)
D(16,17,18,22)
D(21,17,18,19)
D(21,17,18,22)
D(17,18,19,15)
D(22,18,19,15)
D(9,23,26,25)
D(9,23,26,27)
D(12,23,26,25)
D(12,23,26,27)
D(29,24,25,26)
D(29,24,25,31)
D(30,24,25,26)
D(30,24,25,31)
D(25,24,29,28)
D(25,24,29,33)
D(30,24,29,28)
D(30,24,29,33)
D(24,25,26,23)
D(24,25,26,27)
D(31,25,26,23)
D(31,25,26,27)
D(23,26,27,28)
D(23,26,27,32)
D(25,26,27,28)
D(25,26,27,32)
D(26,27,28,29)
D(26,27,28,34)
D(32,27,28,29)

N23-C12-C15-S19
C11-C12-N23-C9
C11-C12-N23-C26
C15-C12-N23-C9
C15-C12-N23-C26
C12-C15-C16-C17
C12-C15-C16-H20
S19-C15-C16-C17
S19-C15-C16-H20
C12-C15-519-C18
C16-C15-S19-C18
C15-C16-C17-C18
C15-C16-C17-H21
H20-C16-C17-C18
H20-C16-C17-H21
C16-C17-C18-S19
C16-C17-C18-H22
H21-C17-C18-S19
H21-C17-C18-H22
C17-C18-C19-C15
H22-C18-C19-C15
C9-N23-C26-C25
C9-N23-C26-C27
C12-N23-C26-C25
C12-N23-C26-C27
C29-C24-C25-C26
C29-C24-C25-H31
H30-C24-C25-C26
H30-C24-C25-H31
C25-C24-C29-C28
C25-C24-C29-H33
H30-C24-C29-C28
H30-C24-C29-H33
C24-C25-C26-N23
C24-C25-C26-C27
H31-C25-C26-N23
H31-C25-C26-C27
N23-C26-C27-C28
N23-C26-C27-H32
C25-C26-C27-C28
C25-C26-C27-H32
C26-C27-C28-C29
C26-C27-C28-N34
H32-C27-C28-C29
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42,3
-0,1
179,9
-179,7
03
-173,6
7.5
-0,1
-178,9
173,9
0.2
0,0
-178,9
178,7
-0,2
0,2
1777
179,2
1,1
-0,3
177,9
-108,0
72,1
71,8
-107,9
-0,4
179,7
179,8
0,0
0.1
-179,7
179,9
0,0
-179,7
0,1
0,1
-180,0
-179,7
0,0
0,4
-179,7
-0,6
179,6
179,5

57,3
-0,1
-179,8
-179,6
0,7
-174,9
5,6
-0,3
-179,7
175,2
0,4
0,0
-179,3
179,4
0,0
0,2
-178,8
179,6
0,5
-0,3
178,8
-111,4
68,6
68,2
-111,7
-0,5
179,4
179,8
-0,1
0,2
-179,6
179,8
0,0
-179,7
0,1
0,2
-179,7
-179,6
0,3
0,4
-179,5
-0,6
179,6
179,3



Tablo 5.8 : (devami)

D84 D(32,27,28,34) H32-C27-C28-N34 -0,1 179,3
D85 D(27,28,29,24) C27-C28-C29-C24 0,3 -0,3
D86 D(27,28,29,33) (C27-C28-C29-H33 -179,7 -0,6
D87 D(34,28,29,24) N34-C28-C29-C24 -179,9 0,3
D88 D(34,28,29,33) N34-C28-C29-H33 0,0 -179,7
D89 D(27,28,34,35) C27-C28-N34-H35 -0,8 179,9
D90 D(27,28,34,36) (C27-C28-N34-H36 179,6 0,0
D91 D(29,28,34,35) (C29-C28-N34-H35 179,4 -179,7
D92 D(29,28,34,36) (C29-C28-N34-H36 0,0 0,1

5.2.1 Titresim Spektroskopi Tayini

Molekiiliin deneysel ve DFT/B3LYP/6-31G(d) ve HF/6-31G(d) yontemleri
ile hesaplanan teorik FT-IR spektrumlari Sekil 5.5’de gosterildi. DFT ve HF
yontemleri kullanilarak elde edilen titresim modlari ve temel titresim modlarinin
isaretlemeleri Tablo 5.9°da verildi. Molekiile ait 102 temel titresim modu
bulunmaktadir. Bu modlardan 33 tanesi gerilme titresimi, 34 tanesi biikiilme
titresimi, 30 tanesi burulma titresimi ve kalan 5 tanesi diizlem dis1 biikiilmedir.
Olgekleme faktorlerinin uygulanmasinin ardindan deneysel veriler ile teorik
hesaplamalar yakinlik gostermistir. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemiyle elde edilen N-
H titresim degerleri 3504,22 cm™, 3626,21 cm™ iken HF/6-31G(d) yontemiyle
3103,42 Cm'l, 3586,96 cm? olarak hesaplandi. Bu degerlere karsilik deneysel veriler
ise 3646,88 cm™ ve 3745,88 cm™ olarak elde edilmistir. RMF molekiilii i¢in 2812,03
cm?, 3018,48 cm™ olarak gozlemlenen C-H titresimleri, DFT/B3LYP/6-31G(d)
yontemiyle 3089,45 cm™ ve 3115,09 cm™, HF/6-31G(d) 3025,12 cm™ ve 3047,28
cm™olarak kaydedildi. Ayrica, FT-IR spektrumunda elde edilen C=C gerilme
titresimi 1544,12 cm™ iken DFT/B3LYP/6-31G(d) ile 1579,10 cm™ ve HF/6-31G(d)
yontemi ile de 1609,91 cm™olarak gdzlemlenirken, hesaplanmis olup sonuclar
birbiriyle yakinlik i¢indedir. RMF bilesiginin elde edilen diger titresim modlari
Tablo 5.9°de verildi.

RMF molekiiliine ait DFT ve HF metodlartyla hesaplanan verilerin, deneysel
verilere gore korelasyon ilisigi Sekil 5.6’de verilmistir. Grafiklerden de
gozlemlendigi lizere, DFT/B3LYP ve HF yontemleri i¢in elde edilen korelasyon
esitlikleri sirasiyla y = 14,85+ 0,98 x ve y = —47,72 + 1,02x olarak elde edildi.

Elde edilen deneysel veriler ile hesaplanan degerlerin birbirleriyle ¢ok yakin oldugu
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korelasyon grafikleriyle gozlenmistir. Korelasyon grafikleri ¢izildiginde elde edilen
esitlikler sirastyla DFT icin: (R?=0,9949) , HF icin: (R?=0,9929) olarak elde edildi.
Elde edilen deneysel veriler ile hesaplanan degerlerin birbirleriyle ¢ok yakin oldugu

bu esitliklerden anlasilmaktadir.
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Sekil 5.5: a)Deneysel IR, b) DFT/B3LYP/6-31G(d) ve c) HF/6-31G(d) teorik FT-IR
spektrumlari.
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Tablo 5.9: RMF molekiiliine ait deneysel ve 6-31G(d) baz setini kullanarak DFT/B3LYP ve HF metoduyla hesaplanmis teorik FT-IR (cm™), IR

siddetleri (km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga sayilarinin PED ile isaretlemeleri. Parantez igindeki PED % 10’un iizerindeki
degerleri kapsamaktadir. Olgekleme faktdrleri DET/B3LYP ve HF igin sirastyla 0,9614 ve 0,8953 olarak alinmustir.

B3LYP/6-31G(d) Frekans

HF/6-31G(d) Frekans

Mod

© 00O N O Ol & W N P

e e o e
A WODN - O

Olgeksiz

25,15
31,43
40,61
42,68
58,42
69,78
106,54
126,66
152,84
219,30
232,06
239,21
258,45
262,92

Olgekli

24,18
30,22
39,04
41,03
56,16
67,09
102,43
121,77
146,94
210,84
223,10
229,98
248,47
252,77

R
I

0,35
0,46
0,65
0,97
0,15
0,20
1,23
0,17
0,57
1,42
9,25
0,47
0,21
0,38

Olgeksiz

32,21
33,86
39,74
42,23
59,16
68,52
114,35
133,70
158,59
238,37
254,85
261,61
274,87
282,44

Olgekli

28,84
30,31
35,58
37,81
52,97
61,35
102,38
119,70
141,99
213,41
228,17
234,22
246,09
252,87
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R
|

0,43
0,29
0,59
1,38
0,15
0,41
1,52
0,18
0,61
1,66
14,30
2,86
0,21
0,27

Deneysel Isaretlenen [PED]>10%

tCCCN(68) +tCCCN(12)
tCCCN(64)

tCCCN(61)

1CCCC(61)

8CCC(31) +tCNCC(22)
5CCC(43) + tCCCC(37)
SNCC(17) +yCCCN(58)
8CCC(14) +1CCCC(14) +TCCCN(40)
SCCC(10) +TCCCC(48)
vNC(11) +tNCCC(12)
tCNCC(13) +tCNCC(47)

vCC(10) +tCCCC(10)
8CCC(10) + TCNCC(13)+1CNCC(12)



Tablo 5.9: (devami)

15 345,39 332,06 1,83 340,79 305,11 0,81 THNCC(96)

16 358,89 34504 144 379,77 340,01 4,71 SNCC(12) +yCCCN(11)

17 369,52 355,26 30,96 396,15 354,67 367,32 tHNCC(89)

18 377,45 362,88 2389 406,66 364,08 11,62 SCCC(11)

19 383,02 368,24 29,16 407,68 365,00 4,08 vCC(12) +3CCC(17)

20 423,48 407,13 021 451,72 404,42 0,13

21 436,76 41990 2,58 466,60 417,75 1,43 SNCC(27)

22 473,22 45495 0,70 522,83 468,09 0,71 tHCCC(16) +1CCCC(51)

23 512,51 492,73 4,36 558,03 499,60 121 499,92 SNCC(15) +tCCCS(20)

24 514,60 494,74 0,92 576,98 516,57 429 506,30 tCCCC(14) +1CCCS(39)

25 538,68 517,89 023 594,46 532,22 083 52575 SCCC(42)

26 552,73 531,39 0,26 598,77 536,08 000 52575 SCCS(11) +tCCCS(14)

27 592,77 569,89 0,22 653,39 584,98 273 579,35 §CCS(12) +1CCCC(44)

28 596,26 573,24 2,28 659,61 590,55 482 579,35 SCCS(13)+tCCCC(43) +TCCCS(10)
29 614,26 590,55 2,70 667,73 597,82 127 620,49 vSC(17) +8CCS(34) +tCCCC(10)
30 628,16 603,91 237 68891 616,78 546 632,81 vSC(17) +8CCS(25) +1CCCC(15)
31 680,19 653,93 0,13 749,62 671,13 062 647,55 vSC(27) + tCNCC(10)

32 686,28 659,79 1,03 75539 676,30 2,85 65851 yNCCC(42)

33 694,28 667,48 096 762,18 682,38 1,36 700,19 vSC(12) +5CCC(15)

34 701,65 674,57 3,73 762,58 682,74 1,36 700,19 vSC(43) +8CCS(10) +5CCC(14)
35 711,92 684,44 877 770,93 690,21 045 700,19 vSC(L7)+8CCC(31)

36 715,26 687,65 4154 797,68 71416 41,99 70456 tHCCN(11) +yNCCC(16) +tCCCC(24)
37 717,99 690,28 4357 819,55 733,74 410 704,56 tCNCC(22) +tCCNC(30)

38 718,76 691,02 7392 836,69 749,09 104,85 704,56 tHCSC(81)
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Tablo 5.9: (devami)

39 73043 702,24 32,62 837,23 74957 107,85 73222 HCCC(10) +tHCSC(77)
40 810,89 77959 19,85 883,27 790,79 552 742,10 vSC(11) +3CCC(34)

41 817,67 786,11 52,03 893,21 799,69 28,15 742,10 vSC(11) +5CCC(39)

42 822,54 790,79 12,16 917,38 821,33 57,49 761,46 tHCCN(72)

43 831,71 799,61 26,55 946,19 847,12 46,88 787,74 {HCCC(58) +1CCNC(15)
44 868,34 834,82 7,74 960,03 859,51 20,70 82595 VvCC(12) +3CCC(13)

45 871,49 837,85 584 991,28 887,49 6,02 84555 yNC(10) +5CCN(44) +5CCC(12)
46 890,96 856,57 18,03 101831 911,69 444 858,52 tHCCN(11)+ tHCCC(11)
47 893,82 859,32 30,45 1022,19 91517 67,72 85852 tHCCN(62) +tCCCC(12)
48 900,37 865,62 0,82 1032,64 924,52 309 877,09 tHCCC(16) +THCCN(51)
49 904,76 869,84 6,69 1033,32 925,13 6,01 877,09 tHCCC(40)

50 910,06 87493 315 103531 926,91 6,84 891,26 tHCCS(10) +tHCCN(49)
51 946,76 910,22 0,32  1044,90 935,50 1,41 921,10 tHCCN(64) +ICNCC(10)
52 947,63 911,05 210 1107,39 991,45 16,95 936,12 vCC(44) +3CCC(42)

53 953,19 916,40 4,80 111644 999,55 1,78 953,76 tHCCC(72) +tCCCS(11)
54 996,43 957,97 101 111676 999,84 1,75 983,30 tHCCS(60) +tCCCS(11)

55 1030,30 990,53 16,03 1129,01 1010,80 3,23 997,69 vCC(45) + 8HCC(28)

56 1056,76 1015,97 522 1129,77 1011,48 6,18 997,69 vCC(37) +6HCC(18)

57 1059,13 1018,25 6,12 1141,68 1022,15 5,10 997,69 GSHNC(40)

58 1076,03 1034,50 9,62 1149,92 1029,52 2,09 997,69 tHCCC(58) +YNCCC(10)
59 1089,97 1047,90 1,08 1153,80 1033,00 1,04 997,69 SHNC(41) +8HCC(26)
60 1094,73 1052,47 595 1167,87 1045,59 9,49  1033,32 vNC(13) +vCC(18)

61 1101,67 1059,15 6,10 1182,42 1058,62 451 1033,32 vCC(12) +6HCC(13)

62 1138,70 1094,75 0,34 1229,92 1101,15 1,81  1056,70 SHCS(48)
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Tablo 5.9: (devami)

63 114418 110001 247 123391 110472 10,83 108186 CC(22) +5HCS(26) +SHCC(11)

64 114929 110493 7,47 123698  1107,47 291 1164,80 SHCS(60)

65 122684 117948 635 1303,99 116746 16,29  1189,86 vCC(23) +SHCC(49)
66 123951 119166 11,20 133635 119643 24,52  1209,91 vNC(15) +vCC(39)
67 127091 122185 5588 1371,90 122826 21,40 1226,26 vCC(36) +SHCC(16)
68 128257 123306 346 1381,88 123720 24,29 123537 SHCC(68)

69 128706  1237,38 27,80 1389,51 124403 30,99 123537 vCC(10)+ SHCC(50)
70 133617 128459 61,22 139284 124701 67,28 127298 vNC(13) +SHCC(34)
71 134754 129552 1644 1421,96 127308 9556  1272,98 vNC(32) + SHCC(10)
72 137249 131951 1954 145855  1305,84 271  1317,55 vNC(28) +SHCC(14) +5CCN(12)
73 138170 132837 7,34 148234 132714 1573 131755 vNC(l4)

74 139140  1337,69 16,04 149333  1336,98 718  1352,30 SHCC(65)

75 139751 134357 18,35 149886  1341,93 458 135230 SHCC(53)

76 1400,87 134680 3,65 150551  1347,88 050 1352,30 vCC(10) + SHCC(48)
77 143846  1382,94 27,30 1557,71 139462 84,92 140845 vNC(17)+ SCNC(24)
78 148950 143201 000 163193  1461,07 7,98  1460,00 vCC(66)

79 151270 145431 47,58 1641,71  1469,82 28,90  1460,00 vCC(25)+ SHCC(26)
80 152130 146258 9,89 1664,80 149050 42,29  1460,00 vCC(68)

81 154288 148332 164 168127 150524 9427 149566 SHCC(39)+5CCC(14)
82 155584 149578 63,74 170115  1523,04 350 149566 vCC(68)

83 157221 151152 250 173543  1553,73 309 150849 vCC(64)

84 161995 155742 743 178954 160218 5850 151520 vCC(33)+ SNCC(26)
85 162293  1560,28 58,11 179373  1605,93 632 1544,12 vCC(69)

86 164250  1579,10 27,82 179818 160991 18,68  1544,12 vCC(52)
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Tablo 5.9 : (devami)

87

88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102

1672,80

1708,00
3189,43
3211,22
3213,49
3228,12
3228,62
3240,16
3245,42
3246,01
3278,20
3296,27
3299,31
3299,39
3644,91
3771,80

1608,23

1642,07
3066,32
3087,27
3089,45
3103,51
3104,00
3115,09
3120,15
3120,71
3151,66
3169,03
3171,96
3172,03
3504,22
3626,21

155,83

163,67
14,41
27,73

3,96
20,40
13,14

3,47

6,83

6,43

6,35

4,53

1,28

1,12
57,94
19,97

1811,63

1843,52
3352,61
3374,90
3378,89
3395,94
3396,59
3403,64
3412,87
3413,51
3437,89
3456,31
3466,34
3466,35
3466,35
4006,43

1621,95

1650,50
3001,59
3021,55
3025,12
3040,39
3040,97
3047,28
3055,54
3056,12
3077,94
3094,43
3103,41
3103,42
3103,42
3586,96

173,22
159,64

12,93
32,03
3,41
17,88
13,15
4,78
4,98
4,68
10,50
4,12
3,16
1,41
58,84
32,55

1601,64

1650,96
2651,92
2761,18
2812,03
2919,69
2965,26
3018,48
3068,02
3102,56
3215,01
3299,04
3376,02
3458,81
3646,88
3745,88

vCC(48)+8 HCC(11)
SHNH(97)
vCH(92)
vCC(93)
vCH(96)
vCH(96)
vCH(96)
vCH(86)
vCH(95)
vCH(95)
vCH(99)
vCH(99)
vCH(89)
vCH(88)
vNH(100)
vNH(100)

®PED: Potansiyel Enerji Dagilim1: v; gerilme, §; diizlem igi biikiilme, y; diizlem dis1 biikiilme, t; burulma.
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Sekil 5.6: RMF molekiilii i¢in teorik a) DFT/B3LYP/6-31G(d) ve b) HF/6-31G(d)

metodu ile hesaplanmis dalga sayilarinin deneysel degerleri ile korelasyon iliskisi.
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5.2.3 NMR Spektroskopi Analizi

RMF molekiiliinin  *H ve *C-NMR spektrumlari DMSO ortaminda elde
edimis olup, grafikleri Sekil 5.7°de gosterilmistir. RMF molekiilii 'H NMR
spektrumunda CH protonunun rezonansi 3,68 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.
Molekiiliin 6,44, 6,74, 6,97, 7,57 ve 7,74 ppm olmak iizere 5 adet dublet piki
bulunmaktadir. Geri kalan 6,53 ve 7,07 ppm pikleri ise ¢oklu olarak goézlenmistir.
Ayrica RMF molekiiliiniin *C-NMR (400Mhz ve CDCl5) sinyalleri de Sekil 5.7°de
gosterilmistir. Elde edilen sinyaller: 191,46, 143,77, 133,74, 132,18, 129,94, 128,20,
126,97, 123,79, 120,11, 116,43, 115,70 ve 109,48 ppm’dir.

Elde edilen deneysel veriler ile teorik hesaplamalar1 karsilastirmak icin
DMSO ¢ézeltisinde TMS’ye gore GIAO 'H ve *C kimyasal kayma degerleri
DFT/B3LYP ve HF yontemleri kullanilarak hesaplandi. Elde edilen sonuglar
deneysel degerleri ile birlikte Tablo 5.10°da listelendi. Bu verilerin birbirleriyle
uyumunu gozlemek igin korelasyon analizi yapildi. G6zlemlenen kimyasal kayma
degerlerinin hesaplanan verileriyle dogrusal korelasyon katsayilar (R?) elde edildi ve
bu degerlerin korelasyon iliskisi Sekil 5.8’de gosterildi. 25-C, 26-C ve 28-C atom
verileri harig, *C-NMR kimyasal kayma degerlerine bakildiginda, DFT/B3LYP
metodu (R?=0,8328) HF metoduna (R?=0,7775) gore daha uyumlu sonugclar
vermistir. 'H-NMR kimyasal kayma degerleri incelendiginde ise DFT/B3LYP
metodu (R°=0,9819) ile edilen korelasyon katsayis1 HF (R?=0,9796) metoduyla elde

edilen degerine gore bir degerine daha yakindir.
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Sekil 5.7: RMF molekiilii i¢in deneysel a) *H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari
(Oyman ve dig. 2014).
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Tablo 5.10: RMF molekiilii i¢in deneysel ve DFT/B3LYP ve HF metodlariyla

hesaplanan 'H ve *C NMR’m TMS’ye gore kimyasal kayma degerleri (ppm).

Kimyasal kayma hesaplamalarindaki isaretleme, Sekil 4.3’deki  atom
numaralandirilmasina gore yapildi (Oyman ve dig. 2014).
Atom Deneysel DFT HF
H35(a) 3,68 2,27 1,83
H36(a) 3,68 2,40 1,97
H13(b) 6,44 5,61 5,90
H14(b) 6,44 5,59 5,89
H32(c) 6,53 5,35 5,75
H33(c) 6,53 5,59 5,94
H30(d) 6,74 6,17 6,69
H31(e) 6,97 5,49 5,84
H7(f) 7,07 6,06 6,49
H21(f) 7,07 6,03 6,47
H8(g) 7,57 6,29 6,76
H20(g) 7,57 6,27 6,73
H6(h) 7,74 6,46 6,87
H22(h) 7,74 6,43 6,86
C27(a) 109,48 98,14 115,66
C25(b) 115,70 101,96 119,48
C29(c) 116,43 96,47 113,99
C10(d) 120,11 97,04 114,56
C11(d) 120,11 97,02 114,54
C3(e) 123,79 107,80 125,32
C16(e) 123,79 107,79 125,31
C2(f) 126,97 108,94 126,46
C17(f) 126,97 108,95 126,46
C1(g) 128,20 127,32 144,84
C18(g) 128,20 127,25 144,77
C24(h) 129,94 113,50 131,02
Ca(i) 132,18 119,07 136,59
C12(i) 132,18 119,11 136,63
C4(j) 133,74 136,82 154,34
C15(j) 133,74 136,81 154,33
C26(k) 143,77 123,36 140,88
C28(m) 191,46 127,90 145,42
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Sekil 5.8: RMF molekiilii igin deneysel ve teorik kimyasal kayma arasindaki
korelasyon grafikleri: *H-NMR igin a) DFT/B3LYP, b) HF ve *C-NMR
icin ¢) DFT/B3LYP, d) HF metodlar1 kullanildi.
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5.3 RF MOLEKULU

5.3.1 RF Molekiiliiniin Yapisal Ozellikleri

Bu calismada ayrica, RF molekiiliiniin en diisiik enerjiye sahip oldugu
geometriye karsilik gelen yapisal parametreleri Gaussian 09 paket programiyla hem
DFT hemde HF metoduyla 6-31G(d) baz seti kullanilarak teorik olarak hesaplandi.
Hesaplama sonucu elde edilen optimize yap1 Sekil 4.4°de verildi. Yapimizda 36 adet
atom bulunmaktadir. 6-31G(d) temel seti kullanilarak DFT/B3LYP ve HF
diizeylerinde belirlenen molekiilin bag uzunlugu, bag acisi ve dihedral ag1 gibi
optimize edilmis yapisal parametreler sirasiyla Tablo 11, 12 ve 13'de sunuldu.
Molekiiliin yapisini tanimlamak i¢in 39 bag uzunlugu, 62 bag agis1 ve 92 dihedral

acilar1 gereklidir.

RF molekiilii, 36 atoma ve 102 temel titresim moduna sahiptir. RF
molekiiliine ait literatiirde yapilarini tayin eden herhangi bir deneysel ¢alismaya
rastlanmamistir. Bundan dolayr DFT/6-31G (d) ve HF /6-31G(d) baz setleriyle
yapilmis olan teorik c¢alisma ile elde edilen RF molekiiliiniin yapisal parametreleri

literatiirde ilk olup, deneysel ¢aligmalara yon verecektir.

Tablo 5.11. 6-31G (d) baz seti kullanilarak DFT/B3LYP ve HF diizeylerinde

belirlenen RF molekiiliiniin bag uzunlugu (A°).

Bag uzunlugu  Sembolik bag DFT/B3LYP/ HF/6-31G(d)
(A% uzunlugu 6-31G(d)
gosterimi
R1 R(1,2) Cl-C2 1,364 1,341
R2 R(1,5) C1-S5 1,799 1,785
R3 R(1,6) C1-H6 1,078 1,066
R4 R(2,3) C2-C3 1,431 1,440
R5 R(2,7) C2-H7 1,083 1,070
R6 R(3,4) C3-C4 1,377 1,347
R7 R(3,8) C3-H8 1,083 1,070
R8 R(4,5) C4-S5 1,829 1,809
R9 R(4,9) C4-C9 1,446 1,458
R10 R(9,10) C9-C10 1,396 1,367
R11 R(9,23) C9-N23 1,405 1,386
R12 R(10,11) C10-C11 1,409 1,416
R13 R(10,13) C10-H13 1,078 1,067
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Tablo 5.11: (devami)

R14 R(11,12) C11-C12 1,396 1,367
R15 R(11,14) C11-H14 1,078 1,067
R16 R(12,15) C12-C15 1,447 1,458
R17 R(12,23) C12-N23 1,405 1,386
R18 R(15,16) C15-C16 1,377 1,347
R19 R(15,19) C15-S19 1,829 1,809
R20 R(16,17) C16-H20 1,431 1,440
R21 R(16,20) C16-H21 1,083 1,070
R22 R(17,18) C17-C18 1,364 1,341
R23 R(17,21) C17-H21 1,083 1,070
R24 R(18,19) C18-S19 1,799 1,785
R25 R(18,22) C18-H22 1,078 1,066
R26 R(23,26) N23-C26 1,439 1,431
R27 R(24,25) C24-C25 1,391 1,382
R28 R(24,29) C24-C29 1,412 1,397
R29 R(24,30) C24-H30 1,086 1,073
R30 R(25,26) C25-C26 1,401 1,387
R31 R(25,31) C25-C31 1,084 1,072
R32 R(26,27) C26-C27 1,401 1,386
R33 R(27,28) C27-C28 1,392 1,381
R34 R(27,32) C27-H32 1,084 1,072
R35 R(28,29) C28-C29 1,412 1,397
R36 R(28,33) C28-C33 1,085 1,073
R37 R(29,34) C29-N34 1,381 1,376
R38 R(34,35) N34-H35 1,005 2,069
R39 R(34,36) N34-H36 1,005 0,989

Tablo 5.12: 6-31G(d) baz seti kullanilarak DFT/B3LYP ve HF diizeylerinde

belirlenen RF molekiiliiniin bag agilari (°).

Bag Acilari (°) Sembolik bag DFT/B3LYP/6- HF/6-31G(d)
agis1 gosterimi (°) 31G(d)
Al A(2,1,5) C2-C1-S5 111,6 1117
A2 A(2,1,6) C2-C1-H6 129,3 128,4
A3 A(5,1,6) S5-C1-H6 118,9 119,7
Ad A(1,2,3) C1-C2-C3 113,8 1135
A5 A(1,2,7) C1-C2-H7 123,0 123,3
A6 A(3,2,7) C3-C2-H7 123,0 123,1
A7 A(2,3,4) C2-C3-C4 114,9 114,6
A8 A(2,3,8) C2-C3-H8 123,1 123,2
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Tablo 5.12: (devami)

A9
Al0
All
Al2
Al3
Al4
Al5
Al6
Al7
Al8
Al9
A20
A?21
A22
A23
A24
A25
A26
A27
A28
A29
A30
A3l
A32
A33
A34
A35
A36
A37
A38
A39
A40
A4l
A42
A43
Ad4
A45
A46
A47
A48
A49
AS50
A51
AS52

A(4,3,8)
A(3,4,5)
A(3,4,9)
A(5,4,9)
A(L,5,4)
A(4,9,10)
A(4,9,23)
A(10,9,23)
A(9,10,11)
A(9,10,13)
A(11,10,13)
A(10,11,12)
A(10,11,14)
A(12,11,14)
A(11,12,15)
A(11,12,23)
A(15,12,23)
A(12,15,16)
A(12,15,19)
A(16,15,19)
A(15,16,17)
A(15,16,20)
A(17,16,20)
A(16,17,18)
A(16,17,21)
A(18,17,21)
A(17,18,19)
A(17,18,22)
A(19,18,22)
A(15,19,18)
A(9,23,12)
A(9,23,26)
A(12,23,26)
A(25,24,29)
A(25,24,30)
A(29,24,30)
A(24,25,26)
A(24,25,31)
A(26,25,31)
A(23,26,25)
A(23,26,27)
A(25,26,27)
A(26,27,28)
A(26,27,32)

C4-C3-H8
C3-C4-S5
C3-C4-C9
S5-C4-C9
C1-S5-C4
C4-C9-C10
C4-C9-N23
C10-C9-N23
C9-C10-C11
C9-C10-H13
C11-C10-H13
C10-C11-C12
C10-C11-H14
C12-C11-H14
C11-C12-C15
C11-C12-N23
C15-C12-N23
C12-C15-C16
C12-C15-S19
C16-C15-S19
C15-C16-C17
C15-C16-H20
C17-Cl6-H20
C16-C17-C18
Cl16-C17-H21
C18-C17-H21
C17-C18-C19
C17-C18-H22
C19-C18-H22
C15-C19-C18
C9-N23-C12
C9-N23-C26
C12-N23-C26
C25-C24-C29
C25-C24-H30
C29-C24-H30
C24-C26-C27
C24-C25-H31
C26-C25-H31
C29-C26-C25
N23-C26-C27
C25-C26-C27
C26-C27-H30
C26-C27-H32
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121,8
109,5
125,6
124,6

89,9
126,2
126,4
107,2
108,2
124,8
126,7
108,2
126,7
124,8
126,2
107,2
126,4
125,6
124,6
109,5
114,9
121,8
123,1
113,8
123,0
123,0
111,6
129,3
118,9

89,9
108,9
125,4
125,4
120,5
119,8
119,5
120,4
120,1
119,3
120,2
120,3
119,3
120,5
119,4

122,1
110,1
126,4
123,1

89,8
127,0
124,8
108,0
107,7
125,2
126,9
107,7
126,9
125,2
127,0
108,0
124,8
126,4
123,1
110,1
114,6
122,1
123,2
113,5
123,1
123,3
111,7
128,4
119,7

89,8
108,3
125,5
125,5
120,4
119,8
119,6
120,7
119,9
119,3
120,0
120,8
119,0
120,6
119,4



Tablo 5.12: (devami)

AS53
A54
A55
A56
A57
A58
A59
A60
A6l
AB2

A(28,27,32)
A(27,28,29)
A(27,28,33)
A(29,28,33)
A(24,29,28)
A(24,29,34)
A(28,29,34)
A(29,34,35)
A(29,34,36)
A(35,34,36)

C28-C27-H32
C27-C28-C29
C27-C28-H33
C29-C28-H33
C24-C29-C28
C24-H31-H32
C28-C29-N34
C29-N34-H35
C29-H32-H36
H35-N34-H36

120,0
120,5
119,8
119,6
118,5
120,6
120,7
121,0
121,0
117,9

119,8
120,5
119,7
119,6
118,5
120,7

96,5
120,7
144.8
121,0

Tablo 5.13: 6-31G(d) baz seti kullanilarak DET/B3LYP ve HF diizeylerinde

belirlenen RF molekiiliiniin dihedral acilart (°).

Dihedral Sembolik dihedral DFT/B3LYP/6- HF/6-31G(d)
acilar(®) ac1 gosterimi (°) 31G(d)
D1 D(5,1,2,3) S5-C1-C2-C3 0,1 0,2
D2 D(5,1,2,7) S5-C1-C2-H7 179,0 179,6
D3 D(6,1,2,3) H6-C1-C2-C3 -177,7 -178,9
D4 D(6,1,2,7) H6-C1-C2-H7 11 0,5
D5 D(2,1,5,4) C2-C1-S5-C4 0,0 -0,3
D6 D(6,1,5,4) H6-C1-S5-C4 178,2 178,8
D7 D(1,2,3,4) Cl1-C2-C3-C4 -0,3 0,1
D8 D(1,2,3,8) C1-C2-C3-H8 178,4 179,6
D9 D(7,2,3,4) H7-C2-C3-C4 -179,2 -179,3
D10 D(7,2,3,8) H7-C2-C3-H8 -0,4 0,1
D11 D(2,3,4,5) C2-C3-C4-S5 0,3 -0,4
D12 D(2,3,4,9) C2-C3-C4-C9 -174.,6 -174,9
D13 D(8,3,4,5) H8-C3-C4-S5 -178,4 -179,9
D14 D(8,3,4,9) H8-C3-C4-C9 6,5 55
D15 D(3,4,5,1) C3-C4-S5-C1 -0,1 0,4
D16 D(9,4,5,1) C9-C4-S5-C1 174,8 175,1
D17 D(3,4,9,10) C3-C4-C9-C10 26,8 52,8
D18 D(3,4,9,23) C3-C4-C9-N23 -150,6 -125,2
D19 D(5,4,9,10) S5-C4-C9-C10 -147,3 -121,0
D20 D(5,4,9,23) S5-C4-C9-N23 35,9 60,8
D21 D(4,9,10,11) C4-C9-C10-C11 -177,3 -178,0
D22 D(4,9,10,13) C4-C9-C10-H13 51 3,7
D23 D(23,9,10,11)  N23-C9-C10-C11 0,5 0,3
D24 D(23,9,10,13) N23-C9-C10-H13 -176,9 -177,8
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Tablo 5.13: (devami)

D25
D26
D27
D28
D29
D30
D31
D32
D33
D34
D35
D36
D37
D38
D39
D40
D41
D42
D43
D44
D45
D46
D47
D48
D49
D50
D51
D52
D53
D54
D55
D56
D57
D58
D59
D60
D61
D62
D63
D64
D65
D66

D(4,9,23,12)
D(4,9,23,26)
D(10,9,23,12)
D(10,9,23,26)
D(9,10,11,12)
D(9,10,11,14)
D(13,10,11,12)
D(13,10,11,14)
D(10,11,12,15)
D(10,11,12,23)
D(14,11,12,15)
D(14,11,12,23)
D(11,12,15,16)
D(11,12,15,19)
D(23,12,15,16)
D(23,12,15,19)
D(11,12,23,9)
D(11,12,23,26)
D(15,12,23,9)
D(15,12,23,26)
D(12,15,16,17)
D(12,15,16,20)
D(19,15,16,17)
D(19,15,16,20)
D(12,15,19,18)
D(16,15,19,18)
D(15,16,17,18)
D(15,16,17,21)
D(20,16,17,18)
D(20,16,17,21)
D(16,17,18,19)
D(16,17,18,22)
D(21,17,18,19)
D(21,17,18,22)
D(17,18,19,15)
D(22,18,19,15)
D(9,23,26,25)
D(9,23,26,27)
D(12,23,26,25)
D(12,23,26,27)
D(29,24,25,26)
D(29,24,25,31)

C4-C9-N33-C12
C4-C9-N23-C26
C10-C9-N23-C12
C10-C9-N23-C26
C9-C10-C11-C12
C9-C10-C11-H14
H13-C10-C11-C12
H13-C10-C11-H14
C10-C11-C12-C15
C10-C11-C12-N23
H14-C11-C12-C15
H14-C11-C12-N23
C11-C12-C15-C16
C11-C12-C15-S19
N23-C12-C15-C16
N23-C12-C15-S19
C11-C12-N23-C9
C11-C12-N23-C26
C15-C12-N23-C9
C15-C12-N23-C26
C12-C15-C16-C17
C12-C15-C16-H20
S19-C15-C16-C17
S19-C15-C16-H20
C12-C15-S19-C18
C16-C15-S19-C18
C15-C16-C17-C18
C15-C16-C17-H21
H20-C16-C17-C18
H20-C16-C17-H21
C16-C17-C18-S 19
C16-C17-C18-H22
H21-C17-C18-S19
H21-C17-C18-H22
C17-C18-C19-C15
H22-C18-C 19C15
C9-N23-C26-C25
C9-N23-C26-C27
C12-N23-C26-C25
C12-N23-C26-C27
C29-C24-C25-C26
C29-C24-C25-H31
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177,0
1,2
-0,8
-176,6
0,0
-177,3
177,3
-0,0
177,4
-0,5
-5,1
176,9
-26,7
147,5
150,7
-34,9
0,8
176,6
-177,0
-1,2
174,6
-6,5
-0,3
178,4
-174,8
0,2
0,3
179,2
-178,4
0,4
-0,1
177,8
-179,0
-1,1
-0,0
-178,2
87,5
-92,4
-87,5
92,4
-0,0
179,9

177,9
6,1
-0,4
-172,3
0,0
-178,1
178,1
-0,0
178,0
-0,3
-3,7
177.8
-52,8
120,9
125,2
-60,8
0,4
172,3
-177,9
-6,1
174,9
-5,5
0,4
179,9
-175,1
-0,4
-0,1
179,3
-179,6
-0,1
-0,2
178,9
-179,6
-0,5
0,3
-178,8
85,2
-94,7
-85,2
94,7
-0,0
179,9



Tablo 5.13: (devami)

D67
D68
D69
D70
D71
D72
D73
D74
D75
D76
D77
D78
D79
D80
D81
D82
D83
D84
D85
D86
D87
D88
D89
D90
D91
D92

D(30,24,25,26)
D(30,24,25,31)
D(25,24,29,28)
D(25,24,29,34)
D(30,24,29,28)
D(30,24,29,34)
D(24,25,26,23)
D(24,25,26,27)
D(31,25,26,23)
D(31,25,26,27)
D(23,26,27,28)
D(23,26,27,32)
D(25,26,27,28)
D(25,26,27,32)
D(26,27,28,29)
D(26,27,28,33)
D(32,27,28,29)
D(32,27,28,33)
D(27,28,29,24)
D(27,28,29,34)
D(33,28,29,24)
D(33,28,29,34)
D(24,29,34,35)
D(24,29,34,36)
D(28,29,34,35)
D(28,29,34,36)

H30-C24-C25-C26
H30-C24-C25-H31
C25-C24-C29-C28
C25-C24-C29-N34
H30-C24-C29-C28
H30-C24-C29-N34
C24-C25-C26-N23
C24-C25-C26-C27
H31-C25-C26-N23
H31-C25-C26-C27
N23-C26-C27-C28
N23-C26-C27-H32
C25-C26-C27-C28
C25-C26-C27-H32
C26-C27-C28-C29
C26-C27-C28-H33
H32-C27-C28-C29
H32-C27-C28-H33
C27-C28-C29-C24
C27-C28-C29-N34
H33-C28-C29-C24
H33-C28-C29-N34
C24-C29-N34-H35
C24-C29-N34-H36
C28-C29-N34-H35
C28-C29-N34-H36

179,9

-0,0

0,0

179,9

-179,9

-0,0
-179,9
-0,0
0,0
-180,0
179,9
-0,0
0,0
180,0
-0,0
179,9
179,9
0,0
0,0
-179,9
-180,0
0,0
179,9
0,0
-0,0
-179,9

179,9
-0,0
0,0

-179,9
-179,9
-179,9
0,0
0,0
-180,0
-0,0
-0,0
-180,0
-179,9
0,0
0,0
-179,9
-0,0
-180,0
179,9
-0,0
-0,0
179,9
179,9
179,9
-0,0
-179,9

frekans hesab1 yapildi. Molekiile ait deneysel ve DFT/B3LYP ve HF yontemleriyle

hesaplanan teorik FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.9°de sunuldu. Elde edilen teorik

5.3.2 Titresim Spektroskopi Tayini

RF molekiiliine ait spektroskopik ozelliklerinin belirleyebilmek i¢in titresim

frekans degerleri deneysel degerleri ile birlikte Tablo 5.14’de listelendi. Ayrica,

tabloda isaretlemeleri yapildi. Molekiile ait 36 atom ve 102 titresim modu

bulunmaktadir. Bu titresimlerin 34’ gerilme, 37’si

burulma titresimidir.

ile deneysel veriler uyumlu hale gelmistir. RF molekiiliiniin N-H titresimlerinin
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biikiilme ve 26 tanesi de

Hesaplanan degerlere 6lgekleme faktorleri uygulandiktan sonra teorik veriler



DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemiyle 3502,54 cm™ ve 3624,13 cm™, HF/6-31G(d)
yontemiyle 3465,92 cm™ ve 3584,86 cm™ olarak elde edilmesine karsin deneysel
veriler 3745,49 cm™ ve 3823,13 cm™ olarak gozlenmistir (Yildiz ve dig. 2007). Daha
once de ifade edildigi gibi, genelde 3000-3100 cm* araliginda bulunan C-H
titresimleri RF molekiilinin DFT/B3LYP/6-31G(d) metoduyla 3168,20 cm™,
3172,40 cm™ olarak, HF/6-31G(d) metoduyla 3093,30 cm™ ve 3103,49 cm™ olarak
hesaplanmus olup, Slgiilen verileri ise 3101,84 cm™ ve 3293,99 cm™*dir. Ayrica, FT-
IR spektrumunda go6zlemlenen C=C titresimleri ise DFT/B3LYP/6-31G(d)
metoduyla 1548,68 cm™ ve 1552,96 cm™, HF/6-31G(d) metoduyla 1588,77 cm™ ve
1606,67 cm™ olarak bulunmus, deneysel olarak da bu titresimler 1509,02 cm™ olarak

elde edilmistir. Bilesige ait diger tiim titresim spektrumlari Tablo 5.14’de verildi.

Hesaplanan titresim frekanslarin deneysel degerleri ile uyumlulugunu
inceleyebilmek i¢in korelasyon analizi gerceklestirildi. RF molekiilii icin ilgili
grafikler Sekil 5.10°da gosterildi. Lineer denklem kullanilarak gercgeklestirilen
korelasyon hesabi DFT/B3LYP ve HF yontemleri icin sirastyla y = 0,98 + 1,00x
(R?=0,9983) ve y = 55,31 + 1,03 x (R?*=0,9979) olarak yapildi. Goriildiigii iizere her

iki yontem de deneysel verilerle olduk¢a uyum igindedir.
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Sekil 5.9: RF molekiilii i¢in a) deneysel IR , b) DFT/B3LYP/6-31G(d) ve

c) HF/6-31G(d) metoduyla teorik FT-IR spektrumlari.
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Tablo 5.14: RF molekiiliine ait deneysel ve 6-31G(d) baz setini kullanarak DFT/B3LYP ve HF metoduyla hesaplanmis teorik FT-IR (cm™), IR
siddetleri (km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga sayilarinin PED ile isaretlemeleri. Parantez igindeki PED % 10’un {izerindeki
degerleri kapsamaktadir. Olgekleme faktdrleri DFT/B3LYP ve HF igin sirastyla 0,9614 ve 0,8953 olarak alinmustir.

B3LYP/6-31G(d) Frekans

HF/6_31G(d) Frekans

Mod

© 00 N O Ol W DN P

e
N R O

Olceksiz

23,59
28,33
36,98
43,89
67,26
75,62
110,80
130,58
149,97
187,75
213,81
230,18

Olcekli
22,68
27,24
35,55
42,20
64,66
72,70

106,52

125,54

144,18

180,50

205,56

221,30

R
I

0,66
0,24
0,62
0,73
0,42
0,36
1,23
0,01
1,42
0,93
1,00
0,52

Olgeksiz  Olgekli  Deneysel Isaretlenen [PED]>10% ®

14,19 12,70 1CCCC(34) + tCCNC(22) + 1CNCC(15)
21,34 19,11 1CCNC(19) + tTCCCC(17) + ©CNCC(13)
36,37 32,56 SCNC(22) +CNCC(30) + yNCCC(20)
40,02 35,83 1CCCC(15) + tCCNC(21) + yCNCC(21)
61,11 54,71 1CNCC(50) + yNCCC(18)

71,10 63,66 SCCC(43) + tCCCC(36)

113,12 101,28 1CCCC(20) + yCCCN(50) + YCNCC(17)

134,09 120,05 1CCCC(20) + yCNCC(33)

141,30 126,51 SCCC(18) + tCCCC(4)

20541 183,90 SCNC(10) + tCCCC(27)

229,02 205,04 vCC(21) + 8CCC(21)

253,65 227,09 SCCC(10) + tCCCC(34)
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Tablo 5.14: (devami)

13 278,69 267,93 008 29255 261,92 vNC(10) + vCC(17) + SNCC(13)
14 334,91 321,98 9,35 359,64 321,99 tHNCC(98)

15 361,98 348,01 004 36620 327,86 tHNCC(15) + yNCCC(10)
16 365,78 351,66 50,16 401,22 359,21 8CCC(15) +3CNC(35)

17 382,83 368,05 121 40756 364,89 vCC(17) +5CCC(51)

18 389,32 374,29 7911 41029 367,33 tHNCC(58)

19 399,30 383,89 180,81 411,76 368,65 vNC(12) + 5CCC(12)

20 399,81 384,38 1,00 43482 389,29 tHNCC(24)

21 437,11 420,24 0,00 481,95 431,49 8CCC(70)

22 450,52 433,13 384 49895 446,71 SNCC(36)

23 493,34 474,30 1,37 531,91 47622 477,85

24 513,20 493,48 403 57149 511,65 500,23 1SCCC(42)

25 525,31 505,03 0,10 592,23 530,22 538,86 1SCCC(22) + TCCCN(10)
26 577,60 555,30 1,45 634,71 568,26 57846 yCCCN(11) + yNCCC(11)
27 593,25 570,35 166 652,25 58396 620,22 tCCCC(11) + tTCCNC(21)
28 593,62 570,71 197 656,67 587,92 620,22 8SCC(30) + 1CCCC(12)
29 614,77 591,04 458 66596 596,23 632,42 vSC(25) + 8SCC(50)

30 649,22 624,16 489 70333 629,69 632,42 vNC(14) + 8CCC(14)

31 664,27 638,63 1,85 726,06 650,04 632,42

32 668,16 642,37 1,70 726,95 650,84 648,40 8CCC(55)

33 690,38 663,73 528 758,80 679,35 648,40 vSC(52)
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Tablo 5.14: (devami)

34 701,38 674,31 065 760,75 681,10 707,54 vSC(50)

35 702,91 675,78 125 768,62 688,15 707,54 8CCC(10) + yCNCC(15)
36 712,07 684,58 104,03 820,11 734,24 707,54 tCCNC(11) + ©CNCC(20)
37 712,77 685,26 28,09 83556 748,08 707,54 tHCSC(45) + tHCCC(47)
38 719,25 691,49 2780 836,81 749,20 707,54 tHCSC(44) + THCCC(46)
39 762,59 733,15 10,79 840,88 752,84 73164 yCCCN(26) + yYNCCC(18)
40 811,98 780,64 67,18 88436 791,77 787,90 SCCC(34)

41 827,42 79548 21,83 89346 799,91 787,90 8CCC(17)

42 830,88 798,81 11,68 91378 81811 787,90  vCC(14) + SCCC(39)

43 839,29 806,89 068 94591 846,87 811,00  tHCSC(37)+ tHCCN(31)+/CNCC(10)
44 854,99 821,99 0,40 947,65 84843 84697  tHCCN(96)

45 862,51 829,22 6559 973,76 871,81 84697  tHCCN(73) +tCCCC(10)
46 864,85 831,47 1590 989,52 88592 84697  SCCN(45) +5CCC(10)

47 865,98 832,55 1323  1007,50 902,01 84697  SCCC(16)

48 900,53 865,77 000 102933 92156 857,69  tHCSC(36) +tHCCC(38)
49 907,97 872,92 408 103080 922,88 920,68  tHCSC(34) +tHCCC(40)
50 929,73 893,84 069 104379 93451 93576  tHCSC(30) +tHCCN(31)
51 946,92 910,37 099 111611 99925 93576  tHCSC(27) +tHCCC(38)
52 947,03 910,47 066 111616 99930 93576  tHCSC(27) +tHCCC(34)
53 979,40 941,60 019 112115 100377 95321  tHCCN(55)

54 982,38 944,46 001 112544 100761 98323  SCCC(45)
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Tablo 5.14: (devami)

55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75

1042,33
1058,46
1063,97
1065,20
1084,62
1097,56
1098,38
1138,44
1143,90
1176,17
1229,51
1246,73
1272,38
1283,27
1306,40
1348,52
1357,05
1362,01
1377,92
1388,01
1399,12

1002,10
1017,60
1022,90
1024,08
1042,75
1055,19
1055,98
1094,50
1099,75
1130,77
1182,05
1198,61
1223,27
1233,74
1255,97
1296,47
1304,67
1309,44
1324,73
1334,43
1345,11

0,31
0,22
0,47
2,05

14,65
16,53
3,63
0,40
1,99
11,65
33,37
9,21
46,08
2,09
0,35
12,70
140,77
2,60

1,97
1,10
7,05

1130,06
1130,29
1135,35
1142,11
1148,77
1162,71
1172,74
1231,05
1236,64
1252,49
1320,31
1348,09
1362,15
1379,70
1388,17
1404,70
1434,77
1460,06
1468,99
1491,21
1497,62

1011,74
1011,95
1016,48
1022,53
1028,49
1040,97
1049,95
1102,16
1107,16
1121,35
1182,07
1206,94
1219,53
1235,25
1242,83
1257,63
1284,55
1307,19
1315,19
1335,08
1340,82

1032,78
1032,78
1032,78
1032,78
1056,32
1056,32
1081,72
1107,00
1161,04
1189,12
1189,12
1209,98
1209,98
1235,22
1235,22
1235,22
1261,85
1261,85
1317,05
1317,05
1317,05

95

vCC(36) +SHCC(22)
vCC(43) +5HCC(10)
tHCCN(71)
SCCN(24) +8HCC(10)
SHNC(55)

SHCC(18) +3CNC(10)
vCC(17) +THCCN(12)
SHCC(46) +6HCS(24)
SHCC(33) +3HCS(21)
vCC(29) +8HCC(50)
SHCC(79)

vCC(12) +vNC(18)
vCC(31) +SHNC(15)
SHCC(50)

SHCC(51)

SHCC(44)

vCC(13) +vNC(48) +3HCC(13)
vNC(30) +3CCN(15)
vNC(18) +5CCN(21) +3HCC(11)
SHCC(81)

SHCC(32) +3HCS(24)



Tablo 5.14: (devami)

76 1403,78  1349,59 5,97 1504,31 1346,81 1351,99 vCC(10) +3HCS(22) +6HCC(17)
77 1440,09  1384,50 7,55 155555 1392,68 1351,99 vNC(19) +6HCC(10) +6CNC(27)
78 1489,37  1431,88 5,32 1609,22  1440,73 1407,05 vCC(22) +6HCC(33)
79 1493,55  1435,90 0,01 1631,60 1460,77 1407,05 vCC(46) +6CCN(12)
80 1511,58  1453,23 4595 1664,60 1490,32 1407,05 vCC(54)

81 1539,90  1480,46 1,99 1700,94 1522,85 1407,05 vCC(61)

82 1570,16  1509,55 0,05 170538 1526,83 1475,40 SHCC(37)

83 1579,26  1518,30 169,33 1735,08 1553,42 1475,40 dCCC(48) +6HCC(11)
84 1610,86  1548,68 561 177457 1588,77 1509,02 vCC(20)

85 1615,31  1552,96 70,36 1794,56  1606,67 1509,02 vCC(55)

86 1627,87  1565,03 1,31 1798,19 1609,92 1514,92 dCCC(42)

87 1678,29  1613,51 81,44 1820,89 1630,24 1514,92 dCCC(51)+

88 1708,86 1642,90 184,13 184455 1651,43 1649,64 SHNH(96)

89 3193,14  3069,88 14,98 3356,24 3004,84 3015,82 vCH(87)

90 3194,62 3071,31 26,55 3359,66 3007,90 3015,82 vCH(86)

91 3221,66  3097,30 11,14 3383,68 3029,41 3072,82 vCH(98)

92 3224,70  3100,23 0,48 3389,01 3034,18 3072,82 vCH(97)

93 3228,34  3103,73 39,08 3396,64 3041,01 3083,81 vCH(97)

94 3228,49  3103,87 0,21 3396,76 3041,12 3083,81 vCH(97)

95 3246,57  3121,25 1,93 341396 3056,52 3101,84 vCH(95)

96 3246,63 3121,31 11,18 341398 3056,54 3101,84 vCH(95)
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Tablo 5.14: (devami)

97 3277,11  3150,61 7,58 3436,55 3076,74 3101,84 vCH(76)
98 3295,40  3168,20 5,56 3455,04 3093,30 3101,84 vCH(63)
99 3299,77  3172,40 1,32 3466,42 3103,49 3293,99 vCH(83)
100 3299,82  3172,45 0,98 3466,43 3103,49 3293,99 vCH(83)
101 3643,17  3502,54 70,24 387124 346592 3745,49 vNH(100)
102 3769,64  3624,13 21,26 4004,09 3584,86 3823,13 vNH(100)

8 PED: Potansiyel Enerji Dagilimi: v; gerilme, ; diizlem i¢i biikiilme, y; diizlem dis1 biikiilme, t; burulma.
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Sekil 5.10: RF molekiiliiniin deneysel ile a) DFT/B3LYP/6-31G(d) ve
b) HF/6-31G(d) ile hesaplanmig IR korelasyon iligkisi.
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5.3.3. NMR Spektroskopi Analizi

RF molekiiliinlin karakterizasyonu ile ilgili daha kapsamli bilgiye ulagsmak
icin H ve *C-NMR spektroskopi analizi gerceklestirildi. Molekiile ait *H ve **C-
NMR spektrumlari dimetilsiilfoksit ortaminda elde edildi ve ilgili NMR spektrumlari
Sekil 5.11°da gosterildi. RF molekiiliiniin 'H NMR spektrumu incelendiginde, 3,75
ppm ve 6,58 ppm’de singlet olarak pik verdigi geri kalan 6,46, 6,73, 6,80 ve 6,97
ppm piklerinin ise dublet oldugu gozlenmektedir. *C-NMR pikleri ise 109,5, 115,1,
1242, 1244, 1245, 127,0, 129,1, 130,3, 1357 ve 146,5 ppm olarak
kaydedilmektedir (Yildiz ve dig. 2007).

Bu molekiil i¢in de kimyasal kayma degerleri hesaplandi. Tahmin edilen
degerler, deneysel verileri ile karsilastirilmak tizere Tablo 5.15’de sunuldu. Bu
degerlerin birbiriyle uyumunu gosterebilmek icin aralarinda korelasyon hesaplar
yapildi. Hesaplanan dogrusal korelasyon katsayilart ve korelasyon iliskileri Sekil
5.12°de gosterildi.'H-NMR sonuclarma bakildiginda her iki teorik ydntemin de
hemen hemen ayni yaklagikhk icinde oldugu gdzlenmis, ancak **C-NMR
degerlerinde HF metodunun (R?=0,6891), DFT metoduna (R*=0,5094) gore daha

uyumlu oldugu saptanmastir.
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Sekil 5.11: RF molekiilii i¢in deneysel a) *H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari
(Yildiz ve dig. 2007).
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Tablo 5.15: RF molekiilii i¢cin deneysel ve DFT/B3LYP ve HF metodlariyla

hesaplanan 'H ve *C NMR’m TMS’ye gore kimyasal kayma degerleri (ppm).

Kimyasal kayma hesaplamalarindaki isaretleme, Sekil 4.4’deki  atom
numaralandirilmasina gore yapildi (Yildiz ve dig. 2007).
Atom Deneysel DFT/B3LYP HF
H32(c) 6,80 6,42 7,01
H6(Q) 6,97 6,32 6,63
H22(g) 6,97 6,32 6,77
H20(e) 6,58 6,28 6,52
H8(e) 6,58 6,28 6,73
H31(c) 6,80 6,01 6,54
H21(f) 6,73 6,00 6,32
H7(f) 6,73 6,00 6,36
H14(d) 6,46 5,67 5,83
H13(d) 6,46 5,67 5,88
H33(b) 7,12 5,59 5,88
H30(b) 7,12 5,46 5,65
H35(a) 3,75 2,56 2,39
H36(a) 3,75 2,51 2,34
C10(a) 109,50 95,89 103,41
Cli(a) 109,50 95,87 106,82
C9(b) 115,10 120,72 130,32
C12(b) 115,10 120,72 130,01
C4(c) 124,20 136,25 143,51
C15(c) 124,20 136,23 143,56
C3(d) 124,40 106,96 119,42
C16(d) 124,40 106,95 122,65
C2(e) 124,50 108,83 120,60
Cl7(e) 124,50 108,83 120,33
C1(f) 127,00 125,44 135,70
C18(f) 127,00 125,42 138,02
C26(g) 129,10 109,42 117,27
C25(h) 130,30 115,10 130,61
C27(h) 130,30 118,91 133,98
C24(i) 135,70 96,22 103,36
C28(i) 135,70 94,62 102,67
C29(j) 146,50 128,56 143,22
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Sekil 5.12: Deneysel ve teorik kimyasal kayma arasindaki korelasyon grafikleri: ‘H-
NMR igin a) DFT/B3LYP, b) HF ve *C-NMR i¢in ¢) DFT/B3LYP, d) HF metodlari
kullanildi.
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5.4 SONUCLAR

Bu c¢alismada, SNS tiirevli iletken polimerler olarak calisilan HKCN (4-
amino-N-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)benzamid, RMF (3-(2,5-di(tiyofen-2-il)-
1H-pirol-1il)anilin ve RF (4-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1il)anilin)
molekiillerinin DFT/B3LYP/ ve HF spektroskopik hesaplamalari literatiirde ilk kez
sunulmustur. Bu molekiillerin geometrileri 6-31G(d) temel seti kullanilarak optimize
edildi. Kararli yapilar1 elde edilen molekiillerin bag uzunluklari, bag acilar1 ve
dihedral agilar1 hesaplandi. Bu molekiillerin geometrik yapilar ile ilgili deneysel
veriler bulunmadiglr i¢in, hesaplanan bu geometrik parametreler literatiire
kazandirilmigtir. Daha sonra, ayn1 6-31G(d) baz seti kullanilarak temel titresim
frekanslar1 hesaplanip mod isaretlemeleri yapildi. FT-IR spektrum hesaplamalar
deneysel verileri ile karsilastirilarak, korelasyon davraniglar incelendi. DFT/B3LYP
ve HF kullanarak elde edilen FT-IR korelasyon katsayilari sirasiyla, HKCN
molekiili icin R?=0,9944 ve R?=0,9949; RMF molekiili icin R?=0,9949 ve
R?=0,9929; RF molekiili icin R?=0,9983 ve R?=0,9979 olarak elde edildi.
Anlasildig1 iizere, her iki metodla hesaplanan FT-IR titresim frekanslar1 deneysel
sonuglarla uyumlu oldugu goézlenmistir. Ayrica, DFT/B3LYP/6-31G(d) ve HF/6-
31G(d) yontemleriyle DMSO ¢dziiclisiinde BC ve 'H-NMR degerleri hesapland1 ve
deneysel verileri ile korelasyon iligkisi aragtirild. BC-NMR korelasyon katsayisi,
DFT/B3LYP ve HF metotlarina gore sirastyla, HKCN molekiilii i¢in R?=0,9830 ve
R?=0,9756; RMF molekiilii i¢in R?=0,8328 ve R®=0,7775; RF molekiilii icin
R?=0,5094 ve R*=0,6891 olarak elde edilmisti. HKCN molekiiliine ait *C-NMR
degerleri diger iki molekiiliin degerlerine gére deneysel sonuglara bakildiginda daha
yakin sonuglar gostermis olup, DFT/B3LYP daha basarilidir. Ayni sekilde,
DFT/B3LYP ve HF metodlart ile hesaplanan 'H-NMR korelasyon katsayilari
sirastyla, HKCN molekiilii i¢in R2:O,9027 ve R220,9081; RMF molekiilii icin
R?=0,9816 ve R?=0,9796; RF molekiilii i¢in R?=0,9488 ve R?=0,9437 olarak
hesaplanmis olup, her iki metod da hemen hemen ayni yaklasikla deney ile
uyumludur.  Genel olarak, NMR spektrum korelasyon katsayilari
degerlendirildiginde, RF molekiiliiniin 3C-NMR degerleri harig, her iki metod ile

elde edilen sonuglar deney ile uyumluluk gdstermistir.
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