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Bu tez calismasinda Supramolekiiler kimyada oldukga iyi bilinen ve 6zellikle
son yillarda kimyasal ve biyolojik ayirma tekniklerine ve metal iyonlar: i¢in yeni
ekstraksiyon yoOntemlerinin sentezine ilgi oldukca artmasiyla tipta, biyolojik
molekiillerde, endiistride ve analitik kimyada oldukca yaygin uygulama alanlarina
sahip olan azokaliksaren ve tiirevleri incelendi. Bu ¢alisma, azokaliksaren ve
tirevlerinin  sentezlenmesi, sentezlenen molekiillerin  yapisinin  spektroskopik
yontemler ile deneysel olarak ve kuantum kimyasal hesaplamalara dayanan ab-initio
teorik hesaplama teknikleri ile teorik olarak aydinlatilmasi deneysel ve teorik
verilerin karsilastirilmasi olmak tizere li¢c ana basliktan olugsmaktadir.

Ik olarak yeni azokaliksaren tiirevlerinden GO09 molekiili ve 5,17-di(2-
antresenilazo)-25,27-[1,3-etilen-bis(aminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren (G015) molekiilleri sentezlendi.

Ikinci olarak sentezlenen molekiillerin yapisi deneysel olarak FT-IR ve 'H-NMR
spektroskopi yontemleri ile aydinlatildi. Bunun yaninda ab-initio tabanli teorik
hesaplama tekniklerinden olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) kullanilarak
teorik olarak molekiillerin, optimizasyon, frekans ve NMR hesaplamalari ile yapilar
tayin edildi. Diger taraftan molekiillerin, HOMO-LUMO enerjileri, yogunluk durum
diyagramlar1 ve molekiiler elektro statik potansiyel yiizeyleri gibi elektronik
karakteristikleri arastirildi.

Ucgiincii olarak ise deneysel ve teorik olarak elde edilen veriler karsilastirilarak,
teorik ¢alismalarin deneysel ¢aligmalar ile uyumlu olup-olmadigina bakildi. Bunu
anlayabilmek i¢in deneysel ve teorik veriler arasinda korelasyon grafikleri ¢izildi.

Sonug olarak yapilan calismalar 6zellikle korelasyon grafiklerine dikkat edildiginde
ab-initio tabanli teorik hesaplamali yontemlerin bagarili sonuglar verdigi
gozlenmistir. Bu durumun bize deneysel calismalar i¢cin bir 6ngdrii saglayacagi
sliphesizdir.

ANAHTAR KELIMELER: Azokaliks[4]aren, Ab-initio, DFT, FT-IR, NMR,
HOMO-LUMO ve B3LYP.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NOVEL FLUORESCENCE BASED-AZOCALIX[4]JARENES
AND INVESTIGETION OF THE PROPERTIES WITH USING Ab-initio
METHOD
PH.D THESIS
ALPASLAN BAYRAKDAR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: DOC. DR. HASAN HUSEYIN KART)
(CO-SUPERVISOR: DOC. DR MEHMET KARABACAK)
DENIZLi, SEPTEMBER 2015

In this thesis study, azo-calixarene and its derivatives that are well known in
Supramolecular chemistry are examined as they have quite widespread range of
applications in medicine, biological molecules, industry and analytical chemistry
because of the recent increasing interest in biological separation techniques and the
synthesis of new extraction methods for metal ions. This study includes three main
topics: the synthesis of azo-calixarene and its derivatives, the experimental and
theoretical illumination of the structure of the synthesized molecules, respectively,
using spectroscopic methods, and ab-initio theoretical calculation techniques that are
based on quantum chemical calculations, and the comparison of experimental and
theoretical data.

Firstly,  the  azo-calixarene  derivatives  5,17-di(2-antracenylazo)-25,27-
di(ethoxycarbonylmethoxy)-26,28-di- hydroxycalix[4]arene (G09) and 5,17-di(2-
antracenylazo)-25,27-[1,3-etilene-bis(aminocarbonylmethoxy)]-26,28-dihydroxy
calix[4]arene (G015) molecules are synthesized.

Secondly, synthesized molecular structures are illuminated by experimental FT-IR
and *H-NMR spectroscopy methods. Besides, using the density funcional theory, one
of the ab-initio based theoretical calculation techniques, theoretically, the structures
of the molecules are determined by using optimization, frequency and NMR
spectrum. Moreover, electronic characteristics, such as HOMO-LUMO energies,
density of state diagrams, and molecular electrostatic potential surface are
investigated.

Thirdly, the experimental and theoretical data are compared and checked if the
results matched or not. In order to understand this, correlation plots are drawn to
show the comparison.

In conclusion, it is observed that the results of the studies that are conducted with ab-
initio theoretical calculation methods are successful, especially when the correlation
plots were concerned. It’s certain that this situation will provide us foresight about
experimental studies.

KEYWORDS: Azocalix[4]arene, Ab-initio, DFT, FT-IR, NMR, HOMO-LUMO
and B3LYP.
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1. GIRIS

Bazik ortamda fenol ve formaldehitin kondenzasyonu ile {iretilen halkali
yapidaki oligomer bilesikler kaliksarenler olarak isimlendirilmektedir. Bu oligomer
bilesikler ta¢ (crown) eterler (Pedersen 1988), dogal siklodekstrinler, kriptantlar ve
siklofanlarda oldugu gibi halkali yapiya sahiptirler. Ayni zamanda bu bilesikler
tagidiklar1 bu oOzelliklerinden dolayr metal katyonlar1 ve organik molekiiller ile

kompleks yapma 6zelligine sahiptirler (Gutsche 1998).

Fizik, kimya ve biyoloji gibi temel bilimlerin ilerlemesiyle bir bilesigin molekiiler
yapisinin aydinlatilmasi konusunda 6nemli ¢aligmalar yapilmistir. Bu ¢aligmalarin
diger bir uygulama alan1 da molekiiller arasindaki etkilesim iliskilerinin
aciklanmasidir. Biitiin bu c¢alismalar sonucunda 1978 yilinda "Supramolekiiler

Kimya" terimi ortaya ¢ikmistir (Gutsche 1989).

Supramolekiiler kimya terimi kimyanin, molekiillerin sahip olduklar1 hidrojen
baglari, iyon-dipol, dipol-dipol etkilesimleri ve Van der Waals kuvvetleri gibi zayif
kuvvetler ile etkilesmeleri sonucu konakgi-konuk (host-guest) tiirii bilesikler
olusturma 6zelligi gosteren molekiiller ile ilgilenen bir dali olarak tanimlanmaktadir.
Konakgi-konuk bilesikleri, biri konakg¢1 (host), digeri konuk (guest) olmak tizere iki
bilesenli molekiiler yapilardir. Konakg¢ir olarak adlandirilan ana orgii yapida farkh
boyut ve sekillerde bosluklar olusur. Ikinci bilesen olan konuk molekiiller bu
bosluklara degisik oranlarda girebilirler. Kaliksarenler de supramolekiiler kimyanin
icinde yer almakta ve ayni zamanda itglincii kusak supramolekiiler olarak

tanimlanmaktadirlar (Gutsche 1989).

Kalikserenler 6zellikle tipta, biyolojik molekiillerde, endiistride ve analitik kimyada
olduk¢a yaygin uygulama alanlarina sahiptir. Ozellikle son yillarda, kimyasal ve
biyolojik ayirma (se¢me) tekniklerine ve metal iyonlari icin yeni ekstraksiyon
yontemlerinin sentezine ilgi olduk¢a artmigtir. Son zamanlarda artan ¢evre sorunlari,
enerjinin depolanabilmesi ve endiistriyel alandaki kaybin minimuma indirilmesi ve
geri kazanim tekniklerinin gelistirilmesi gibi nedenler kaliksarenlere duyulan ilginin

baslica nedenlerindendir.



Deneysel olarak yapilan c¢alismalar molekiiler yap1 hakkinda siiphesiz oldukca
Oonemli avantajlar saglamakla beraber, sentezleme asamasinin 6zellikle kaliksaren ve
tiirevi gibi ¢ok sayida atomdan olusan biiyiik molekiillerde olduk¢a uzun zaman
almasi, yiiksek derecede hassasiyet istemesi ve maliyet gibi baz1 dezavantajlar1 da

beraberinde getirmektedir.

Son yillarda bu dezavantajlar1 ortadan kaldirabilmek i¢in deneysel ¢alismalara yon
verebilmek ya da bir 6ngoriiye sahip olabilmek i¢in, kuantum mekanigi tabanli ab-
initio hesaplama teknigine dayali teorik calismalar da olduk¢a onemli mesafeler
alimmugtir. Teorik c¢aligmalara duyulan ilginin baska bir nedeni de bilesige ait
deneysel olarak gozlenemeyen yada gozlenmesi ¢ok zor olan elektronik ve optik
ozelliklerin teorik calismalar sonucu oldukca kolay elde edilmesidir. Bununla
beraber, teorik ¢alismalar deneysel olarak elde edilen verilerin yorumlanmasinda da
olduk¢a kolaylik saglamaktadir. Sayilan biitiin bu sebeplerden dolayi teorik ve
deneysel caligsmalar molekiiler yapinin; yapisal, elektronik ve optik ozelliklerini

aciklama noktasinda birbirini tamamlayan alanlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Teorik c¢alismalarin temeli 1926 yilinda Ervin Schrédinger 'in, de Broglie’nin ortaya
attig1 de Broglie dalgalar1 olarak da ifade edilen kiitlesi ve momentumu olan her
cisme, bir dalganin eslik edecegi modellemesini esas alarak, bu modellemeyi farkli
fiziksel problemlere matematiksel olarak uyarlamasi ile elde ettigi ve kendi adiyla
anilan Schrodinger denklemine dayanir. Bu denklemi ¢6zmek i¢in Thomas ve Fermi
tarafindan 1927 yilinda, uzaymn belli bir bolgesindeki elektron yogunlugu kullanma
fikrini ortaya atmislardir. Daha sonraki yi1l Hartree tarafindan 1928 yilinda ¢ok
parcacikli sistemler icin Schrodinger denklemini ¢6zmek icin yaklasimlar yapan

Hartree denklemleri yazilmistir (Hartree 1928).

1930 yilinda ise Slater, elektron dalga fonksiyonlarinda anti-simetrikligi saglayacak
sekilde Hartree denklemlerini determinant seklinde yazmistir (Slater 1930). Ayn1 yil
Fock bu denklemleri diizenleyerek son seklini vermis ve Hartree-Fock olarak bilinen
Schrodinger denklemini ¢ézmek icin yaklasimlar yapan Hartree-Fock denklem

sistemini elde etmistir (Fock 1930).

1927 yilinda, Thomas ve Fermi tarafindan ortaya atilan, daha sonra 1964 yilinda

Hohenberg ve Kohn tarafindan gelistirilen Yogunluk Fonksiyonel Teorisiyle
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(Density Functional Theory, DFT), Hartree-Fock denklemlerinin karsilagtigi en
biiyilk zorluk olan elektron korelasyon problemine, sisteme ait dalga
fonksiyonlarinin yerine, sistemin elektron yogunluk fonksiyonellerinin yazilmasi
seklinde alternatif bir ¢oziim sunan bir yaklasim ortaya atilmistir (Hohenberg ve
Kohn 1964). 1969 yilinda Pulay yaptig1 calismada atomlara etki eden kuvvetlerin ab-
initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegi gosterilmistir (Pulay 1969).

Bu tarihten sonra Pulay ab-initio metotlardan Hartree-Fock (HF), Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve Moller-Plesset teorisi (MP2) igin enerji ifadesinin
birinci ve ikinci analitik tiirevleri alinarak spektroskopik biiyiikliiklerin hesab1 igin
kullanilabilecegini gostermistir (Pulay 1987). Bu gelismeler dogrultusunda, bilesigi
modelleyerek ¢ok parcacikli sistem i¢in Schrodinger denklemini yukarida bahsedilen
yaklagimlart kullanarak bilesigin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini anlamamiza

yardimci olan ticari paket programlar gelistirilmistir.

Bu tez calismasinda bu programlardan hesaplamah kimya alaninda teorik hesaplar
yaparak sistemin yapisal, elektronik ve optik 6zelliklerini anlama ve yorumlama da
oldukga yaygin olarak kullanilan Gaussian 09 paket programi kullanilmistir (Frisch
2009). Sistemin ii¢ boyutlu modellemesinin yapilmasi ve teorik hesaplama sonucu
elde edilen verilerin analiz edilmesinde yine ayni yazilim firmasi1 tarafindan
gelistirilen GaussView 5.0.8 molekiiller modelleme ve gorsellestirme programi

kullanilmastir.

Kaliksaren ve tiirevleri olan molekiil ile ilgili literatirde GAUSSIAN 09 programiyla
yapilan teorik caligmalarda, Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT) ve Yar1 deneysel yontemler c¢ok yaygin olarak kullanilan hesaplama
yontemleridir. Teorik ¢aligmalarda kullanilan bu ydéntemler, problemleri Oz Uyumlu
Alan yaklasimi (Self Consistant Field, SCF) altinda ¢ozerler. Bu hesaplama
tekniklerinden HF tek elektronlu orbitallere ve onlardan olusturulan pek ¢ok dalga
fonksiyonuna dayaliyken, DFT ise elektron yogunluguna ve sanal tek tanecikli

orbitallere dayaldir.

Son yillarda bazi kaliksaren molekiillerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ab-initio
metodu ile detayli ¢alisilmistir. Suwattanamala ve arkadaslar1 kaliks[4]aren ve
tiirevlerinin Zn*? ile yaptiklar1 komplekslerinin 6-31G(d) seviyesinde DFT metodu
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ile molekiiler yapinin en kararli oldugu geometrik yapilarin1 bulmus ve sonrasinda
DFT’nin diger seviyeleriyle molekiiliin sahip oldugu konformasyonlar1 ve bunlara

karsilik gelen enerjileri hesaplamislardir (Suwattanamala ve dig. 2004).

Kara ve arkadaslari, kaliks[4]aren ve tiirevlerinin *H ve **C niikleer manyetik
rezonanslarint (NMR) HF ve DFT yontemlerine dayali ab-initio metodu ile
hesaplamislar ve sonuglar1 deneysel olarak elde ettikleri veriler ile
karsilastirmislardir (Kara ve dig. 2009). Kurt ve arkadaslari, 5,11,17,23-tetra-p-ter-
butil-25,27-bis[aminoetil]-26-28 dihidroksikaliks[4]aren molekilii ile yaptiklart
baska bir calismada DFT yontemini kullanarak, molekiiliin bag uzunlugu bag agilari
gibi yapisal parametrelerini DFT yontemiyle elde ederek sonrasinda FT-IR, FT-
Raman ve NMR spektrumlarini hesaplayarak deneysel olarak elde ettikleri verilerle

kiyaslamiglar ve oldukga iyi sonuglar elde etmiglerdir (Kurt ve dig. 2012).

Kumar ve arkadaglar1 kaliks[4]crown-4 eter molekiiliinii HF ve DFT yo6ntemlerinin
cesitli seviyeleriyle molekiiliin konformasyonlarin1 ve enerjilerini incelemislerdir
(Kumar ve dig. 2014). Baska bir ¢calismada, Kim ve arkadaglar1 DFT yontemiyle p-
ter-biitilkaliks[4]aren ~ ve  p-ter-biitilkaliks[5]aren =~ molekiillerinin  yapisal
parametrelerini, konformasyonlarini ve molekiiler yapidaki hidrojen baglarini teorik
olarak incelemislerdir (Kim ve dig. 2008). Yine Cao ve arkadaglari, DFT yontemi ve
B3LYP ve MP2 seviyelerini kullanarak kaliksaren molekiiliiniin Li* ve Na' ile
meydana getirdikleri konak-konakgi etkilesimlerini incelemislerdir (Cao ve dig.
2010).

Literatiirde verilen bu c¢alismalarda da goriildiigii gibi, kaliksaren ve tiirevleri
hakkinda son yillarda kuantum mekaniksel yontemlere dayali olarak yapilan teorik
calismalarin sayist artmaktadir. Bu teorik ¢aligmalar, deneysel yoOntemlerin
izlenmesinde, test edilmesinde ve hatta deneysel yontemlerin dogrulanmasinda ¢ok
onemli bir asama olarak degerlendirilmekte ve ilgi odagi olmaktadir. Zaman ve
giivenilirlikleri de g6z Oniline alinarak, bu molekiillerin simiilasyon yontemleri ile

saglayacag ustiinliikler tartigilmazdir.



1.1 Tezin Amaci

Bu tez galismasinda, konuk-konak kimyasinin 6nemli elemanlarindan olan
kaliksaren molekiillerinin bir sinifi olan floresans esasli dort fenol halkasi igeren yeni
azokaliks[4]aren tiirevlerinden litaretiirde olmayan 5,17-di(2-antresenilazo)-25,27-
di(etoksikarbonilmetoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren ~ (G09) ve  5,17-di(2-
antresanilazo)-25,27-di(etilene aminokarbonilmetoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren
(G015) molekiilleri, ¢ikis maddesi olan p-ter-biitilkaliks[4]aren molekiiliinden ilk
defa sentezlendi. Sentezlenen bu molekiillerin yapisinin, elemental analiz

tekniklerinden FT-IR ve *H-NMR spektrumu ile aydinlatilmasi amaglanmustir.

Diger taraftan deneysel calismalarina yaninda her iki molekiile ait simiilasyon
calismalar1 gerceklestirmek icin GaussView 5.0.8 molekiiler goriintiilleme programi
vasitasiyla molekiillerin ii¢ boyutlu modellemesi yapildi. Modelleme tamamlandiktan
sonra GAUSSIAN 09 paket programini kullanarak, farkli baz setleri ile DFT
yontemleri ile gergeklestirilen teorik hesaplamalarda asagida verilen amaglanan

adimlar takip edilmistir;

e Sentezlenen molekiillerin Optimizasyon islemiyle minimum enerjiye sahip
taban durumlarina karsilik gelen molekiiler yapilari belirlendi.

e Molekiiler yap1 belirlendikten sonra FT-IR, 'H ve ®¥C-NMR spektrumlari
hesaplanda.

e Molekiillere ait HOMO-LUMO orbitalleri hesaplanarak bunlara bagh
elektronik 6zellikler belirlendi.

e GaussSum 3.0 programiyla molekiiler orbitallerin birbiriyle olan etkilesimleri
incelendi.

e Molekiillerin elektrostatik potansiyel enerjileri hesaplandi ve enerji haritalar
olusturuldu.

e Son olarak uyguladigimiz metodun dogrulugunu gorebilmek amaciyla
deneysel olarak olgtiigiimiiz veriler ile teorik olarak elde ettigimiz verileri

karsilastirildi.

Bu tez ¢alismasinda kaliks[4]aren ve tiirevleri hakkinda genel bilgiler Bolim 2’de
verilmistir. Bolim 3’de kuantum kimyasal hesaplama teknikleri 6zetlenmis olup
Boliim 4’de bu ¢alismada kullanilan materyal ve metodlar tanitilmistir. Boliim 5°de
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yeni sentezlenen floresan esasli azokaliks[4]aren tiirevlerinden GO09 ve GO15
molekiilleri i¢in deneysel ve teorik veriler tartisilmistir. Son olarak caligsmalardan

¢ikan temel sonuglar Boliim 6’da verilmistir.



2. KALIKSARENLER

Kaliks[n]arenler, p-ter-biitil fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki
kondenzasyon reaksiyonu sonucu, fenolik hidroksil gruplarina gore orto koselerinden
metilen kopriileri ile birbirine baglanarak olusan makrosiklik molekiiller olarak
tanimlanirlar (Deligéz, 1994). Kaliksaren olarak adlandirilan molekiillerin ortaya
cikist 1905°de kimya alaninda Nobel 6diiliinii alan Alman bilim insan1 Wilhelm

Adolph von Baeyer 'in ¢alismalarina dayanmaktadir (Gutsche, 1989).

Baeyer 1872 yilinda kuvvetli asidik ortamda fenol ve formaldehit arasindaki
reaksiyonlar ile ilgilenmis ve olusan f{iriinii kati re¢inemsi bir madde olarak
tanimlamistir. 1907'de ayn1 calismay1r Leo Hendrick Baekeland bazik ortamda
tekrarlamis, fenoliin orto ve para koselerinden carpraz bagli oldugunu ifade ettigi bir
bilesik elde etmistir. Bu bilesik “bakalit” olarak isimlendirilmistir (Gutsche, 1998).
Kaliksarenlerin molekiiler yapisinin konformasyonu Sekil 2.1°de goriildigi gibi

kupa veya genis agizli bir vazo yapisindadir.

R = fer- Biitil

Sekil 2.1: p-ter-Biitilkaliks[4]arenin farkli gosterimleri.

Supramolekiiler kimyada ta¢ (crown) eter ve siklodekstrinlerden sonra iigiincii kugak
bilesiklerden olan kaliksarenler, 6zellikle Lewis asitleri i¢in olaganiistii konakgi
molekiillerdir. Kaliksarenlerin yapisindaki fenolik hidroksil gruplari metal iyonlarini
tutacak sekilde yerlesirler. Kaliksarenler konakgi-konuk iligkilerine olduk¢a uygun
olduklar1 i¢in, enzim taklit¢ileri, secici iyonoforlar ve hatta pestisitler olarak genis bir

kullanim alan1 bulabilirler (Solomons, 2002).



Kaliksaren ismi, ilk olarak tetramerik yapi ile anlagildigi i¢in bununla 6zdeslesmis ve
daha sonra diger merik yapilarda bulunmustur. Kaliksaren bilesikleri farkli iki
yontem ile sentezlenebilmektedirler. Ilki cok basamakli ydéntem olup Hayes ve
Hunter tarafindan bulunup, Kammerer ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir.
Digeri ise p-stibstitiie fenol, formaldehit ve baz katalizorliiglinde daha basit ve “tek
basamak™ta (one pot) gerceklesebilmektedir. ikinci yontem ile siklik tetrameri ilk
olarak Zinke ve arkadaglari elde etmislerdir. Daha sonra, sirasiyla Cornforth, Buriks,
Fauke ve Munch, Patrick, Egan ve Gutsche tarafindan sentezlenerek Sekil 2.2 de
verilen p-ter-biitilkaliks[4]aren (Gutsche, 1990a), p-ter-biitilkaliks [6]aren (Gutsche,
1990Db), p-ter-biitilkaliks[8]aren’ ler elde edilmistir (Gutsche, 1990c¢).

. Fr~

Sekil 2.2: p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin model yapilar.

Bu bilesiklere ilginin artmasmin en biiyliik nedeni, bilesigin fenolik -O- bolgesi
(lower rim) ve fenolik birimlerin p-konum (upper rim)’larindan kolaylikla
fonksiyonlandirilarak keton, ester, amid, karboksilli asit ve daha birgok tiirevleri elde
edilebilmesidir. Ayrica p-kosesinde konjiige halde azo (-N=N-) kromofor grubu
igeren azokaliks[n]arenler, “tek basamak” yontemiyle sentezlenebilmektedir. Bu
yapilar iizerine ilk ¢alismay1 Shinkai ve grubu gerceklestirmis ve kaliks[4]aren ile p-
nitrobenzen diazonyum tetrafloroborat ’in reaksiyonundan diazo kenetli yapilar

sentezlemisglerdir (Shinkai ve dig. 1989).

Benzer bir ¢alismayi da Deligdoz ve ark. 1997 yilinda yaparak, Morita ve Shinkai
diazolama reaksiyonunu modifiye etmislerdir (Deligoz, 2002). Daha sonraki
calismalarinda ise, degisik aril amin gruplar1 ile diazo kenetli azokaliks[4, 6]aren
tirevleri elde etmislerdir. Bu bilesiklerin fonksiyonel ve kimyasal o6zelliklerini

belirlemisler ve bu konuda derleme bir calisma da yapmislardir (Deligdz, 2006).



Azo grubu igeren bilesikler anyon ve katyonlar i¢in yapay reseptor eldesinde sik sik
kullanilmaktadir. Cilinkii kromojenik azo gruplart metal katyonlarin veya anyonlarin

varliginda siddetli renk degisimi olusturabilmektedirler.

Chen ve ¢alisma grubu Hg?* katyonu icin kromojenik sensor dzelligi gosteren ve
alkil grubu igeren p-metoksifenilazokaliks[4]aren bilesigini sentezlemislerdir. Ayni
zamanda Kaliksarenlerin anyonlar iginde iyi bir se¢imli sensor 6zelligi gosterdigini

yayinlamiglardir (Chen, 2009).

Kaliksarenlerin azolanmasi lizerine Chawla grubuyla 2006’ dan bugiine kadar bir¢ok
calisma yapmislardir. Aynm1 zamanda bu bilesiklerin metallerle etkilesimleri ve

absorpsiyon 6zellikleri iizerine ayrintili ¢alismalar yapmaktadirlar (Chawla, 2006).

Kaliks[n]arenlerin azo tiirevleri sivi-sivi ekstraksiyonu ile sulu fazdan organik faza
degisik alkali, toprak alkali ve gegis metal katyonlarinin segimli ekstraksiyonu
incelenmis ve Cu®*, Ni?*, Co** ve Fe® iyonlar icinden Fe®" katyonunu segici olarak
ckstrakte ettigi goriilmistir. Ayni sekilde Hg?* katyonunu sivi membranlar da

tasimasi azokaliks[4]arenlerin 6zelliklerindendir (Alpoguz,ve dig. 2008).

Yilmaz ve arkadaglar1 da, telomer yapili bilesiklerin monomer bilesige gore gegis
metallerinin ekstraksiyonunu daha yiiksek verimle gerceklestirdigini gostermislerdir
(Memon ve dig. 2001). Ayrica selilloza tutturulmus kaliks[4]aren polimerinin
dikromat anyonunun tutulmasinda CGC[4]P-2 sorbentinin CGC[4]P-1’ den daha iyi
sonug verdigini gézlemlemislerdir (Tabakg1 ve dig. 2007).

Son zamanlarda kaliksaren monomerlerin de bu sekilde se¢imli anyon ve katyon
baglama ozelliklerinin gozlenmesi, bu bilesiklerin polimerlestirilerek tutma

kapasitelerinin artirilmasi ile ilgili ¢aligsmalar artmistir.

2.1 Kaliksarenlerin Isimlendirilmesi

Kaliksarenler, yap1 olarak siklodekstrinlere benzeyen “metasiklofan” grubuna
ait bilesikler olarak smiflandirilirlar (IUPAC 1970). Kaliksaren molekiilii ile ¢alisma
yapan bilim insanlar1 bu molekiilii isimlendirirken farkli yontemler takip etmislerdir.

Makrosiklik bilesiklerin ITUPAC sistemine gore adlandirilmasi ¢ok zor ve uzun
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oldugu i¢in David Gutsche bu bilesikler i¢in daha kolay ve kisa bir isimlendirme

Onermis ve bu isimlendirme IUPAC tarafindan kabul gérmiistiir (Gutsche, 1989) .

Buna gore Gutsche bu makrosiklik bilesiklere Kaliks[n]aren adini vermistir.
Kaliks[n]aren terimindeki “Chalice” Yunancada taci, “aren” organik kimyada
aromatik halkay1, kdseli parantez igerisindeki “n” ise fenolik birimlerin sayisini ifade
etmektedir (Gutsche, 1989). Kaliks ve aren kelimelerinin arasindaki koseli parantez
icine yazilan “n” harfi ise makrosikligin biiyiikligiinii, yani fenolik birimlerin

sayisini1 gosterir (Gutsche, 1989) .

Son yillarda bundan dolayr bu tiirden bilesiklerin isimlendirilmesinde, aromatik
halka tizerindeki siibstitlientlerin yerlerini ifade eden numaralandirma sistemi yada
fenoliin siibstitiie kismi ile fenolik birimin sayisini ifade eden isimlendirme sistemi

kullanilir. Sekil 2.3’te kaliksaren ailesinin bazi iiyelerinden 6rnekler verilmistir.

R: ter-Bitil

Sekil 2.3: Kaliks[n]aren ailesinden baz1 6rnekler.

IUPAC’a gore Kkaliksarenlerin sistematik adlandirilmasi igin numara sistemi
kullanilmistir. Sekil. 2.4’de goriilen kisa ve pratik ad1 p-ter-biitilkaliks[4]aren olan
bilesik, “5,11,17,23-tetraalkil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren” olarak

adlandirilir.

Kaliks[n]arenler 4,5,6,7.8,... gibi farkli sayida fenolik birimlerden ve siibstitiie
gruplardan meydana gelebilirler. Farkli siibstitiie fenoller igin kaliksarenler

isimlendirilirken fenoliin siibstitiie kism1 kaliksarenlerin 6niine yazilir.
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Sekil 2.4: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren.

2.2 Kaliksarenlerin Sentezi

Kaliksarenlerin ¢ok basamakli sentezi ilk olarak 1956 yilinda Hayes ve Hunter
tarafindan gercgeklestirilmistir. Cok basamakli sentez yontemini Kammerer ve Happel
sistematik bir sekilde genisleterek calismalarini siirdiirmiiglerdir (Gutsche, 1989). Bu
yontemin dezavantaji veriminin ¢ok diisiik olmasidir. Bununla beraber halojen ve
nitro grubu igeren fenolik bilesiklerden olusan kaliksarenlerin sentezinde

kullanilabilmektedir (Gutsche, 1987).

Gutsche kaliksarenleri tek basamakta sentezlemek i¢in para kosesinde degisik
fonksiyonel grup bulunduran fenoller kullanmistir. 1A grubu metallerinin
hidroksitleriyle etkilestirildiginde bu fenollerden sadece p-ter-biitil fenolden saf
tirtinler izole edilebilecegini, bunun disinda fenoller kullanildiginda ise birden fazla
triinler olustugunu gézlemlemistir. Bu fenoliin kullanilmasiin diger avantajli yani
da Sekil 2.5°de sentez semasinda da goriildiigii gibi ter-biitil grubunun kolaylikla
dealkilleme reaksiyonu ile kaliksarenden uzaklastirilabilmesidir (Gutsche, 1990a;

Gutsche, 1986b).

Gilintimiizde molekiiler yapis1 igerisinde 3’ten 20’ye kadar, farkli sayida aromatik

yap1 igeren Kaliksarenler sentezlenebilmektedir (McMahon ve dig. 2002).
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OH

R = terr-bistil

Sekil 2.5: Kaliks[4]arenin sentez semasi.

2.3 Kaliksarenlerin Kullanim Alanlar1

Kaliksarenler molekiiler yapilarmin c¢esitliligi itibariyle oldukca yaygin bir
kullanima sahiptirler. Bunlardan baslicalari; Molekiil / Iyon tastyici olarak kullanilan
kaliksarenler, biyolojik aktivitelerde kullanilan kaliksarenler, kromatografide sabit
faz olarak kullanilan, sensor ve elektrod olarak kullanilan kaliksarenler, katalizor

olarak kullanilan kaliksarenler ve boyar madde olarak kaliksarenlerdir.

24  Kaliksaren Konformasyonlari

Stibstitiie olmamis kaliksarenlerde, kullanilan baz ve ortamin sicakligina
bagli olarak ¢oziicli, konformasyon degisikligi meydana getirmektedir.
Konformasyon degisikliginde fenolik birimler farkli iki sekilde donme hareketi
yaparlar. Bu hareketlerden birisi fenolik birimlerin oksijenli kisminin, digeri ise p-
substitiientli kismmin halkaya dogru yonlenmeleridir. Kaliks[4]aren 4 farklhi

konformasyona sahiptir.

Qa,/ 4
\3 N2 A
WC X 7/
P NS
Koni Kismi Koni 1,3-Karsilikli 1,2-Karsilikl1

Sekil 2.6: p-ter-Biitilkaliks[4]aren’in konformasyonlari.

Bunlar Sekil 2.6’da gosterildigi gibi “koni”, “kismi koni” , “1,2-karsilikli” , “1,3-

karsilikli” olarak isimlendirilirler. Bir kaliks[4]arenin hangi konformasyonda oldugu
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bu bilesigin koprii Ar-CHy—Ar protonlarmm 'H NMR spektrumlarindan tespit
edilebilir.

2.5  Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenler smnirli ¢oziintirliiklere sahip olduklar1 igin, istenilen amaca
yonelik kaliksarenler elde etmek i¢in, kaliksarenlerin fenil halkasinin para
konumundan (upper rim) veya fenolik oksijen (lower rim) koselerinden degisik
fonksiyonel gruplar eklenmek suretiyle tiirevlendirilmesi gerekmektedir (Sekil 2.7).
Bu sekilde yapilan fonksiyonlandirilma isleminin sonucunda, kaliksarenlerin hem

coziintirliikleri hem de uygulama alanlari artar.

----------
_______
-

P N p-konumu 2 ~

‘R @ R (Upper rim)

- Fenolik-O 1

HO. g 1 OH yoHo HO

(Lower rim)

Sekil 2.7: p -ter-Biitilkaliks[4]arenin p-konumunun ve fenolik-O bélgesinin sematik gdsterimi.

Kaliksarenler fenolik-O (lower rim) kosesinden fonksiyonlandirilmasi neticesinde,

kaliksarenlerin ester tiirevleri ve eter tiirevleri elde edilir.

Kaliksarenlere p-kosesinden (upper rim) kosesinden farkli alkil gruplari eklenmek
sureti ile fonksiyonlandirilir. Segimli tiirevlendirme de; dealkillenme, p-claisen
cevrilmesi, p-kinonmetit yolu, p-klormetilleme yolu ve elektrofilik yerdegistirme

gibi bir ¢ok sentez yontemi gelistirilmistir.
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3. KUANTUM KIMYASAL HESAPLAMALAR

Kuantum kimyasal hesaplamalar veya diger bir ismiyle Hesaplamali Kimya,
kimyasal problemlerin ¢6zlimiine yardimec1 olmak amaciyla, matematiksel, fiziksel
ve teorik prensipleri géz Oniinde bulundurularak yapilan bilgisayar yazilimlariyla
olusturulan simiilasyonlart kullanarak sonuca ulasan kimya dalidir. Kimyasal
hesaplama yontemleri aslinda, sistemlerin karakterizasyonu i¢in ¢oziilmesi gereken
problemlerin ¢ok pargacikli sistemler i¢in analitik olarak ¢oziilememesi
zorunlulugundan kaynaklanmistir. Teorik kimyada kullanilan bu yontemler,
Gaussian, Vasp, Amber, Mopac, Ampac, Hyperchem, Casp, Avagadro gibi kuantum
mekaniksel tabanli simiilasyon programlarimin etkili bir sekilde kullanilmasi ile
yaklagimlar yaparak problemin niimerik olarak c¢oziilmesinde oldukca etkilidir. Bu
programlar yardimiyla elde edilen veriler normalde deneysel olarak yapilan
calismalarin tamamlayicist oldugu kadar ayni zamanda bazi durumlarda deneysel
olarak gozlenmesi ¢ok zor yada miimkiin olmayan olaylar hakkinda da Ongdrii

saglayarak tahminler ylirlitmemize olanak saglar.

Bu yazilimlar sayesinde, sistemin molekiiler yapisi aydinlatilarak, bag acis1 ve bag
uzunluklar1 gibi yapisal parametrelerini, yapmin enerjisi, bag ve reaksiyon
enerjilerini, dipol momentlerini, termodinamik &zelliklerini, UV-vis spektrumu ile
elektronik ge¢isler ve atomik yiiklerini, NMR spektrumu ile yap1 analizini, FT-IR
spektrumu ile titresim frekanslar1 ve HOMO-LUMO orbitalleri gibi daha pek ¢ok
ozelliklerini hesaplayabiliriz (Dorsett ve dig. 2000).

Kimyasal hesaplamalar i¢in iki ana yontem vardir. Bu yontemlerden biri molekiiler
mekanik yontemler, digeri ise kuantum kimyasal hesaplamalar olarak da ifade edilen
elektronik yap1 yontemleridir. Yontemler farkli olsa da hesaplama basamaklar
benzerlik gosterir. ilk basamak molekiiler yapimin taban durumuna karsilik gelen en
diisiik enerjiye sahip oldugu geometrisinin belirlendigi optimizasyon adimidir. Bu
adimda optimizasyon islemi atomlarin konumlariyla ilgili olarak enerjinin birinci
tiireviyle bulunur. Ikinci basamakta ise optimize yapidan yola ¢ikarak hesaplanmak

istenen Ozellikler bulunur.
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3.1  Simiilasyon ve Kimyasal Hesaplama Teknikleri

Bilimsel alanlardaki asir1 uzmanlagsma, verimlilik kavraminin 6nem
kazanmasi, problemlerin ¢ok boyutlu ve karmasik hale gelmesi gibi nedenlerle ¢esitli
disiplinlerdeki arayiglarin neticesi olarak yeni yaklasimlar gelistirilmistir (Uytes,
2004). Bu yaklasimlardaki temel amag¢ sistemin ve sistemdeki problemlerin
belirlenmesi, daha sonra da sistemin tanimindan hareketle sistemdeki problemin bir
biitlinliikk icerisinde ele almip olabilir ¢6ziim segeneklerinin gelistirilmesidir. Bu
¢Oziim seceneklerini belirlemede etkin olarak kullanilan bir teknik de simiilasyon
teknigidir. Simiilasyon, sistemdeki neden-sonug iligkilerini bilgisayara tasiyarak,
degisik kosullar altinda gergek sisteme ait davraniglarin bilgisayar modelinde

izlenmesini saglayan bir modelleme teknigidir (Murphy ve Perera 2001).

Simiilasyon teknigi bir teoriden Ote problemlerin ¢dziimiinde kullanilan bir
metodolojidir (Oztiirk 2004). Simiilasyon tekniginin problemlere yaklasimi sistemin
yapisina ve bu yapiya bagimli olarak kurulacak modele gore degisiklik
gostermektedir. Simiilasyonun modern anlamda kullanilist ilk defa John Von
Neumann ve Stanislaw Ulam tarafindan Ikinci Diinya savasinin son yillarinda
niikleer silahlarin gelistirilmesi sirasinda olmustur. Simiilasyon teknigi ile analitik
olarak ¢oziilmesi ¢ok zor yada miimkiin olmayan ¢ok pargacikli sistemler igin
Schrodinger denkleminin ¢oziimii gibi problemlere niimerik olarak basarili ¢oziimler
sunmustur. Bunun yaninda gelisen simiilasyon teknikleri sayesinde deneysel olarak
cok pahali problemler basarili bir sekilde ¢oziilebilmekte ve hatta artik bu teknikler
sadece fizik, kimya gibi sayisal alanlar da degil sosyal bilimlerde de yaygin bir

sekilde kullanilmaya baslanmaistir.

Simiilasyon tekniklerini, hesaplamali kimya alanindaki uygulamalarinda ab-initio
hesaplama teknigini kullanan Gaussian, Turbomole, NWChem, Avogadro ve Molpro
gibi ticari paket programlar One c¢ikmistir. Sonuglarin degerlendirilmesinde,
gorsellestirilmesinde ve grafik ¢iziminde ise GaussView, Molden, Cylview, Gnuplot
ve Xmgrace paket programlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Molekiil simiilasyon
tekniklerinin tiimii {i¢ temel kategoriye ayrilabilir: ab-initio elektronik yap1
yontemleri, yar1 deneysel yontemler ve molekiiler mekanik yontemleri. Her bir

yontemin genel 6zellikleri Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.
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Tablo 3.1: Molekiil modelleme tekniklerinin 6zeti.

Yontem Avantajlar Dezavantajlar1 | Kullanim
yerleri
- Kuantum - Genis ¢apli -Hesaplama - Kiigiik
fizigini sistemler icin | sliresi uzun ve | sistemler
kullanir. kullanighdir. hesaplama - Elektronik
- - Deneysel acisindan gecisler
2 Matematiksel | verilere dayali | pahalidir. - Deneysel
k= agidan degildir. verileri
-2 ayrintilidir - Gegis olmayan
hallerini ve sistemler
uyarilmis -Yiiksek
halleri dogruluk
hesaplar. gerektiren
sistemler
- Kuantum - Hesaplama - Parametreler | -Orta
fizigini acisindan ab icin ab initio ya | biyiikliikteki
kullanir. initio da deneysel sistemler-
yontemlerine verilere ihtiyag | Elektronik
o - Deneysel kiyasla daha duyarlar. gecisler
? parametreleri | kisa siire
8 kullanir. gerektirir. - Ab initio
= yontemlerine
>~ - Yaygin - Gegis kiyasla daha az
olarak hallerini ve dogrudur.
yaklagtirmalar | uyarilmis
kullanir. halleri
hesaplar.
- Klasik fizigi | - Hesaplama -Elektronik - Biiyiik
kullanir. acisindan ozellikleri sistemler
zahmetsiz ve hesaplamazlar.
- Denel siirl - Bag
parametreleri | bilgisayar -Parametreler kirilmasi
oz iceren kuvvet | kaynaklartyla | igin ab initio ya | icermeyen
= alanlarma bile hizli ve da deneysel sistemler ya
e dayalidir. ucuzdur. verilere ihtiyag | da siiregler
= duyarlar.
%3 -Enzimler gibi
< biiyiik
© molekiiller igin
= kullanilabilir.
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Asagidaki Sekil 3.8’de verilen simiilasyon 6lg¢eginde problemin boyutu ve gecen

zamana gore siniflandirilmasi verilmistir.

A
0 p—
1 Surekli
Yontemler
103 =
(V]
=
c %
= 10
"2
S
g 107 Yari Deneyse Monte Carlo
g ontemler Molekiiler Dinamik
12
ko Siki Bag Yontemi
MNDO, INDO/S
1015
A A A A A A >
1010 10° 108 107 106 103 104

Uzunluk/Metre

Sekil 3.8: Simiilasyon 6lcegi.

Bu tez ¢aligmasinda hesaplamali kimya konusundaki teorik ¢aligsmalar nanometre
(10‘9) boyutlarinda ve femtosaniye ( 10'15) zamaninda gerceklesen atomik boyuttaki
etkilesmeleri ile ilgilenildiginden, ab-initio tabanli simiilasyon yontemlerine
odaklanacagiz. Ayn1 zamanda ab-initio yontemleri ve yari deneysel yontemler
kuantum mekaniksel yontemler olup bu konuda detayl bilgiler Boliim 4’de detayl

olarak ele alinacaktir.

3.1.1 Simiilasyon Teknikleri Kullanmanin Avantajlari

Kimyasal bilesiklerin hesaplamali kimya yolu ile fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin incelenmesi i¢in yapilan simiilasyonlar, deneysel yontemlere gore

asagida verilen avantajlara sahiptir.

e Sistemin modeli bir kere kurulduktan sonra farkli durumlar i¢in istenildigi

kadar kullanilabilir.
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e Simiilasyon modeli iizerinde daha sonra yapilacak analiz i¢in veri ¢ogu
zaman gercek hayatta oldugundan daha ucuza temin edilir.

e Bir sistemdeki dahili karmasik etkilesimleri inceleme ve bunlar iizerinde
deney yapma imkani saglar.

e Simiile edilen sistemin ayrintili gozlemi, problemin daha iyi anlasilmasini,
daha 6nceden goriilmemis eksikliklerin giderilmesini, daha etkin fiziksel ve
operasyonel sistemin kurulmasini saglar.

e Simiilasyon degisik kosullar altinda sistemin nasil olacagi hakkinda ¢ok az
veya higbir veriye sahip olmadigimiz yeni durumlar iizerinde deney yapma
amactyla kullanilabilir.

e Analitik ¢ozlimlerin dogrulugunu gerceklemek amaciyla kullanilabilir.

e Simiilasyon ile dinamik sistemlerin ger¢ek zamani daraltilmis bir zaman

dilimi i¢inde incelenebilir.

3.1.2 Simiilasyon Teknikleri Kullanmanin Dezvantajlari

Kimyasal bilesiklerin 6zelliklerinin tanimlanmasinda kullanilan simiilasyon

yontemlerinin sahip oldugu bazi dezavantajlarin 6nde gelenlerti;

e Uygulanan yontemlerin sinirli kalmasi.

e Her yontem her zaman dogru sonu¢ vermez, yontem se¢imi oldukca
onemlidir.

e Genel olarak her sistem icin ayr1 bir program yazma geregi ortaya
cikabilir.

e Simiilasyon dillerinin varlig1 bunu bir 6l¢iide ortadan kaldirmistir.

e Arastirmacilar simiilasyon tekniklerini 6grendikten sonra analitik
¢oziim teknikleri var olmasina ve daha uygun olmasina ragmen

simiilasyona bagvurabilir.

seklinde verilebilir.
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3.2 Molekiiler Orbital Teorisi

3.2.1 Tarihge

Molekiiler orbital teorisi 1927 yilinin sonlarina dogru basta Friedrich Hund,
Robert Mulliken, John C. Slater ve John Lennard-Jones’in ¢abalariyla gelistirilmistir
(Coulson 1952). Baslangicta bu teori Hund-Mulliken teorisi olarak adlandirilmistir.
Orbital kelimesi ilk defa 1932 yilinda Mulliken tarafindan kullanilmistir (Mulliken
1966). Molekiiler orbital teori 1933 yilinda literatiirde gegerli ve olduk¢a kullanish
bir teori olarak yerini almistir (Hall 1991). Molekiiler orbital dalga fonksiyonu ile
ilgili ilk hesaplama 1938’de Charles Coulson tarafindan H, molekiilii i¢in yapilmistir
(Coulson 1938). 1950° 1i yillarda, molekiiler orbitaller, 6z uyumlu alan
Hamiltoniyeninin dalga fonksiyonlar1 olarak tanimlanmistir. Bu noktadan sonra
molekiiler orbital teorisi hassas ve tutarli bir hale gelmistir (Hall 1950). Baslangicta
bu yaklasim her ne kadar atomlar iizerinde kullanilsa da daha sonra Hartree-Fock
tarafindan molekiiller izerindeki hesaplamalarda kullanilmislardir. Molekiiler orbital
teorisinin molekiiller lizerinde yapilan hesaplamalarda etkili kullanimi Roothaan—
Hall tarafindan yapilan yaklasimla olmustur. Bu gelismeler birgok ab-initio kuantum
kimyasal yOntemin gelistirilmesine sebep olmustur. Buna paralel olarak bazi
deneysel parametreler hesaba dahil edilerek yar1 deneysel kuantum kimyasal

hesaplama teknikleriyle molekiiler orbital teorisine katkilar olmustur (Jensen 1999).

3.2.2 Teori

Molekiiler orbital teori atomik orbitallerin birbirleri ile etkilesimlerini ve
bunun sonucu olarak molekiil orbitalleri olusumu {iizerine kurulan ve oOzellikle
kovalent baglari agiklamada oldukg¢a basarili olan bir teoridir. Kuantum fiziginden
yararlanarak  orbitallerin  hangi  durumlarda bag olusturacaklarmi veya
olusturamayacaklarin1 aciklamaya calisir. Molekiiler orbital teorisine gore, molekiili
olusturan atomik orbitaller birbirleriyle etkileserek kendi 6zelliklerini kaybederek
meydana getirdikleri yeni molekiile ait orbitaller olustururlar. Molekiiler orbitaller

olarak adlandirilan bu orbitaller, atomik orbitallerin dogrusal birlesiminden olusurlar.
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Ik olarak atomik orbitallerde yer alan bu elektronlar, artik bu molekiiler orbitallere
yerlesirler (Olmez ve Yilmaz 2008; Kaya 2008).

Elektronlar cekirdek etrafinda belirli enerji diizeylerinde bulunur. Elektronlarin
cekirdek etrafinda bulunma olasiliginin en yiiksek oldugu bu bolgelere orbital denir.
Molekiiler orbitaller, atomik orbitallere benzer sekilde matematiksel dalga
fonksiyonlar1 ile tanimlanabilir, farkli enerji degerlerine ve farkli sekillere sahip
olabilirler. Molekiildeki toplam orbital sayisi, molekiilii olusturan atomik orbitallerin
sayisina esittir. Molekiiller meydana gelirken, atomlar gerekli bag mesafesinde
birbirlerine yaklagtiklarinda molekiil olusmadan Once atomlarda bulunan atomik
orbitaller karigsarak molekiile ait orbitalleri olustururlar. Molekiil olustuktan sonra
atomik  orbitallerden = bahsedilemez.  Elektronlarin  atomik  yoriingelere
yerlestirilmesinde kullanilan Pauli ilkesi ve Hund kurallari, elektronlarin molekiiler

orbitallere yerlestirilmesinde de ayn1 sekilde kullanilir.

Bu ilkelere gore bir molekiiler orbitalde ayni kuantum durumunda en fazla zit spinli
iki elektron bulunabilir ve elektronlar orbitallere yerlesirken 6nce en diisiik enerjili
molekiiler orbitale yerlesir. Ayn1 enerji seviyesine sahip molekiiler orbitallere 6nce
elektronlar paralel spinli olarak birer birer yerlestirilirler. Ag¢isal kuantum sayisina
bagli olarak atom orbitallerinin s, p, d ve f ile isimlendirildikleri gibi, molekiiler
orbitaller de o, m, ¢ ile gosterilir (Ozkar ve dig. 1999). Atomik orbitallerin
etkilesebilmesi igin ilk sart atomlarin birbirine yaklagsmasidir. Ikinci olarak, enerjileri
birbirine esit yada yakin olan orbitaller birbiriyle etkilesebilirler. Orbitallerin
enerjileri birbirine ne kadar yakin olursa etkilesme o kadar giiglii olacaktir. Ugiincii

olarak ise, atomik orbital overlap (Ortiisme) integralleri sifirdan farkli olmalidir.
Atomik orbitallerin dalga fonksiyonlar: ¢, ve @, olmak iizere, overlap integrali,
S :J.¢1'¢2d7 formunda ifade edilir. Ortiisen orbitallerin loplar1 ayni isaretli ise

overlap integralinin isareti pozitif, farkli isaretli ise negatiftir. Her iki durum iginde
sonug sifirdan farklidir. Fakat bir orbital, diger bir orbitalin zit isaretli iki lobu ile esit
oranda Ortiisliyor ise, Ortlisme integrali sifirdir. Baz1 orbitaller arasindaki ortiismeler

Sekil 3.9’da goriilmektedir.
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Sekil 3.9: Orbital ortiismeleri.

Molekiiler orbitaller; bag orbitalleri ve bunlara karsilik gelen karsi bag orbitalleri
olmak {lizere iki tlir bag orbitalinden meydana gelir. Pozitif ortiismede ¢ekirdekler
arasindaki bolgede elektron bulunma olasiligi vardir. Bu durum ¢ekirdekleri birbirine
yaklastirict bir etki yaptigini gosterir. Bu nedenle pozitif 6rtiismede olusan molekiiler
orbitale “Bag Molekiiler Orbital” (BMO) denir. Negatif Ortiismede, ¢ekirdekler
arasindaki bolgede diigiim diizlemi olusur. Bu ¢ekirdekleri birbirinden uzaklastirici
etki gostererek negatif ortiismede olusan molekiil orbitallerine “Kars1 Bag Molekiiler
Orbital” (KBMO) denir. Ortiismenin sifir oldugu durumlarda atomik orbitaller
etkilesmez ve oldugu gibi kalir. Bu molekiiler orbitaller ise “Bag Yapmayan

Molekiiler Orbital” (BYMO) olarak tanimlanir (Olmez, Y1lmaz, 2004; Kaya, 2008).

Bir molekiile ait molekiiler orbital enerji diyagramindan yola g¢ikarak molekiiliin
kimyasal 6zellikleri hakkinda yorum yapilmasi miimkiindiir. Kimyasal tepkimelerin
bliyiik bir kismi molekiiller arasinda elektron alis-verisi seklindedir. Bu etkilesim

genellikle HOMO-LUMO adi verilen molekiiler orbitaller arasinda gergeklesir.

3.2.2.1 HOMO-LUMO Molekiiler Orbitalleri

HOMO ve LUMO orbitalleri frontier molekiiler orbitalleri (FMOs) olarak da
bilinir. HOMO molekiiler orbitali (Highest Occupied Molecular Orbital) elektronlar
tarafindan doldurulmus olan en yiiksek dolu olan orbitali temsil ederken, LUMO

orbitali (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) ise doldurulmamis olan en diisiik
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orbital olarak tanimlanir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki ise HOMO-
LUMO band araligi (gap) olarak adlandirilir. Frontier molekiiler orbital teorisi
Kenichi Fukui tarafindan 1950 yilinda ortaya atilmistir. LUMO orbitalleri molekiiliin
elektron alma, HOMO ise elektron verme kabiliyetini temsil eder (Kavitha ve dig.
2010). Frontier molekiiler orbitalleri quantum kimyasinda, molekiiliin global ve lokal
ozelliklerinin tanimlanmasinda rol oynayan 6nemli parametrelerdir. HOMO-LUMO
orbitalleri arasindaki aralik ne kadar biiyiikse yiiksek enerji durumlarimi elektron
akis1 daha az olacag i¢in molekiil daha sert ve reaktivitesi daha az olur. Diger
taraftan HOMO-LUMO araligi ne kadar kii¢iikk olursa molekiil daha yumusak ve
reaktivitesi o kadar fazla olur.

3.3 Molekiiler Modelleme Yontemleri

3.3.1 Molekiiler Mekanik Yontemler

Klasik mekanik (Newton mekanigi) yasalarimi kullanarak genelde proteinler
ya da polimerler gibi ¢ok biiylik ve simetrik olmayan kimyasal sistemlerin molekiil
yapilarini tayin etmek i¢in kullanilan yontemlere Molekiiler mekanik yontemler adi

verilir.

Molekiiler mekanik (MM) yontemler ile hesaplama yapilirken, elektron etkilesimleri
dogrudan hesaba katilmaz. Bunun yerine sistemdeki c¢ekirdekler arasindaki
etkilesmeleri dikkate alir. Elektronik etkiler dolayli bir sekilde hesaplamaya dahil
edilir. Bu durum molekiiler mekanik yontemleri ile yapilan hesaplamalari zaman ve
hiz olarak oldukg¢a avantajli hale getirir. Diger taraftan elektronik etkiler hesaba

katilmadig i¢in kimyasal problemlerin ¢dziimii bu yontem ile yapilamaz (Foresman

ve Frisch 1996).

Bu eksikliklerine ragmen, molekiiler mekanik, kuantum ve siirekli mekanigi arasinda
bag kurarak, enerjik materyallerdeki ‘mezoskopik’ etkileri incelemek i¢in yaygin
olarak kullanilir. Klasik potansiyel enerji ylizeylerinde reaksiyon ve dissosiasyonun
modellenmesi (Chambers ve Thompson 1995), dengedeki kristal 6zellikler iizerine

caligmalar (Dzyabchenko ve dig. 1996 Filippini ve Gavezotti 1994), kristaller ile
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kusurlar arasindaki vurma etkilesimlerinin dinamik incelemeleri (Phillips ve dig.
1993) ve molekiiler kristallerdeki patlamalarin simiilasyonu (Soulard 1996) gibi

caligmalar Molekiiler mekanik yontemlerin uygulamalarindan bazilaridir.

Molekiiler mekanik yontemlerde molekiiliin iginde yer alan atomlarin hareketlerinin
potansiyel enerjisi, V. = Vgerime + Vo + Vugw + Ves + Vy, seklinde bes terimin

katkisiyla hesaplanir.

Burada, Vgerime: baglarin esneyip gerilmesinden, Vg baglarin biikiilmesiden, Vygw
Van der Waals etkilesimlerinden, Vs elektrostatik etkilesimden ve V,, molekiil

icindeki tekli baglarin donmesinden (internal rotation) kaynaklanan terimlerdir.

Molekiiler mekanik modelleri kullanan MM1, MM2, MM+, CHARM, MMFF gibi
farkli paket programlari litaretiirde yer almaktadir (Woodward 1972).

3.3.2 Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri ile yapilan hesaplamalarda, molekiiler mekanigin
aksine klasik mekanik yasalarinin yerine, kuantum mekanigi yasalar
kullanilmaktadir. Kuantum mekanigi Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesi ile bir
sistemin enerjisinin ve diger birgok Ozelliginin bulunabilecegi diislincesi iizerine
kuruldugundan, elektronik yapi yontemleri sistemin davranisini temsil eden ilgili
Schrodinger denklemini ¢6zmeyi amaglar. Diger taraftan bu denklemin ¢ok
pargacikli sistemler i¢in giiniimiizde kesin ve tam bir ¢6ziimii heniiz miimkiin
olmadigindan, elektronik yap1 yontemleri bu denklemin ¢éziimiinii bulmak i¢in bazi
yaklasimlar kullanirlar. Elektronik yap1 yontemleri yar1 deneysel (semi-empirical) ve
ab-initio yontemler olarak iki gruba ayrilmistir. Fakat son yillarda Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi yontemi (Density functional theory, DFT) elektronik yap1
yontemlerinin {iglinci bir grubu olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Giliniimiizde en ¢ok tercih edilen yontemler ise ab-initio ve DFT yontemlerinin

birlestirilmesiyle olusan hibrit yontemlerdir (Foresman ve Frisch 1996).
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3.3.2.1 Ab-initio Elektronik Yap1 Yontemleri

Hesaplamali kimyada farkli kuantum mekaniksel metotlara dayali olarak
hesaplama yapan programlar, molekiiler Hamiltonian ve ilgili Schrédinger
denklemini ¢ozmeye yonelik ¢alismaktadir. Bu bilgisayar programlarinin kullandig:
yontemlerden biri de hesaplama yaparken, ¢oziilen denklemlerde higbir deneysel
veya yart deneysel parametre kullanmaksizin bu parametreleri dogrudan teorik
prensiplerden elde ederek ¢6ziime ulasmaya g¢alisan ab-initio hesaplama yontemidir.
Ab-initio yonteminde genellikle karmasik bir fonksiyonun daha basit fonksiyonlara
indirgenmesine yonelik matematiksel yaklagimlar kullanilir (Young 2001). Ab-initio
hesaplamalari, sadece kuantum mekanik yasalarina, elektronlarin ve cekirdegin
kiitleleri ve yiikleri, 151k hiz1 (¢=2.998 x 10% m/s), Planck sabiti (h=6.626 x 10™* J.s)

gibi baz1 fiziksel sabitlerin degerlerine bagl olarak yapilir.

Ab-initio hesaplar1 genel olarak ¢ok iyi nitel sonuglar verir ve molekiil kiigiildiikge
nitel sonuglarin kesinligi artar. Ab-initio yontemlerinin avantaji, biitiin yaklagimlar
yeterli kiigiikliikten yola ¢ikilarak yapildiginda kesin bir sonuca yaklasiyor olmasidir.
Bu yontemin dezavantaji ise hesaplanabilir sistemlerin boyutu is yiikiiniin fazlahigi
nedeniyle yaklagik 100 atom civarinda olmasidir. Atom sayis1 artikga maliyet artar,

yani daha giiclii bilgisayar donanimina ve zamana ihtiya¢ duyarlar.

Ab-initio yontemlerini yar1 deneysel yontemlerle kiyasladigimiz zaman hesaplama
maliyetleri ve elde edilen sonuglarin hassasiyeti agisindan biiyiik farkliliklar ihtiva
eder. Yar1 deneysel yontemlerde incelenecek sisteme uygun parametreler
se¢ildiginde sonuca olduk¢a hizli bir sekilde ulasir ve ¢ok hassas olmasa da kabul
edilebilir derecede ¢o6ziimler sunar. Ab-initio yontemleri ise hesaplama maliyeti
olarak dezavantajli gibi dursa da, incelenen sistem ic¢in yaptigr yaklasimlar ile

oldukca hassas sonuglar elde edilmesini saglamasi bakimindan olduk¢a avantajlidir.

3.3.3 Yar1 Deneysel Yontemler

Sekil 3.8 de verilen simiilasyon Olcegi grafiginde de goriildiigii gibi bu
yontem ab-initio ve molekiiler mekanik yontemleri arasinda ki bolgede yer alir. Bu

yontem hesaplamalar1 kuantum mekaniksel yontemlere dayali olarak yapar. Yari-
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deneysel hesaplama tekniklerinin ¢ogunda, sistemin sahip oldugu tiim orbitalleri
kiiresel simetrik olarak ele alirlar ve sadece valans elektronlarint géz Oniinde

bulundururlar.

Diger taraftan bu yontemle yapilan hesaplama algoritmasinda molekiiler
parametrelerin deneysel degerlerine yakin sonuglar, verecek parametreler mevcuttur
(Donald 1984). Mesela yar1 deneysel yontemler Coulomb ve degis-tokus etkilesim
integrallerini  ¢ozmek yerine deneysel parametrelerini kullanilir. Bdylece bu
yontemlerde ilgili parametreye ait hesaplama yapmadigi i¢in oldukca hizli ve basit
bir sekilde yaklagimlar yaparak Schrodinger denklemini sonuclandirmaktadir. Fakat
bunun olabilmesi i¢in molekiiler mekanikte oldugu gibi incelenen sistem i¢in tiim

parametrelerin dogru ve hassas bir sekilde se¢ilmesi gerekmektedir.

Hesaplamalarda kullanilan parametrelerin incelenen sistem i¢in uygunlugu dlgiisiinde
Schrédinger denkleminin ¢6zmek i¢in yapilan hesaplamalar ile iyi sonuglar elde
etmek miimkiin olacaktir. Literatiirde 6ne ¢ikan yar1 deneysel yontemlerden bazilari
sunlardir; MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), AM1 (Austin Model ),
PM3 (Parametric Model 3), PM5 (Parametric Model 5). Yar1 deneysel hesaplamalar,
organik kimyada orta biiyiikliikteki molekiillerin tanimlanmasinda oldukg¢a basarili
olmustur. Bununla beraber bu yontem farkli parametre tanimlamalariyla nano yapi
(Mudar 2007) ve katilarin (Mudar 2009) tanimlanmasinda dahi kullanilmistir. Yari-
deneysel hesaplama teknikleri ylizlerce atomdan olusana biiylik sistemlerin
ozelliklerinin incelenmesinde bir ©Ongoérii saglamak amaciyla yaygmn olarak

kullanilmaktadir.

34  Cok Parcacik Problemi

Cok parcacik problemi, ¢ok sayida birbiriyle etkilesen pargaciktan olusan
mikroskopik sistemlerin 6zelliklerine iliskin fiziksel problemleri i¢ine alan ¢ok genis
bir kategorinin genel adidir. Gegtigimiz yilizyilin en 6nemli ve ayn1 zamanda en zor
problemlerinden biri atomlar, molekiiller ve katilar gibi g¢ok-parcacikli sistemlerin
Ozelliklerinin kesin ve tam olarak tanimlanabilmesi olmustur. Bu noktadaki

caligmalar glinlimiizde de yogun olarak siirdiiriilmektedir.
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Cok parcacikli sistemlerin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini tam olarak
tanimlanabilmesi, sistemin elektronik 6zelliklerinin belirlenebilmesi ile miimkiindiir.
Elektronik o6zellikler malzemenin atomik boyutlardaki (1 A mertebesinde)
etkilesimleri ile 1ilgili oldugundan, malzemeleri olusturan atomlarin &zellikleri
incelenirken kuantum mekanigi yasalart kullanilir (Akkus 2007). Cok parcacik

problemini ¢ézmekte yaygin olarak kullanilan {i¢ yontem vardir:

1. Dalga fonksiyonlar1 metodu, ¢esitli yaklasimlar ile ¢ok-elektron dalga

fonksiyonunu bulmaya dayanr,
2. Green fonksiyonlar1 yontemi,

3. Elektronik yogunluk metodu, Bu yontemde baslangic noktasi olarak

elektron yogunlugu kullanilir.

Zamandan bagimsiz bir kuantum sisteminin Ozellikleri (3.1) esititligi ile verilen
zamandan bagimsiz Schrodinger (Schrodinger 1926) denklemi ¢oziilerek

hesaplanabilir:
HY(E, 0., 0,;...5,04) = E¥(E,0,, T, 0,;... Ty, 0y ) - (3.1)

Burada, H incelenecek olan kuantum mekaniksel sistemin Hamiltoniyeni,
Y(1,0,1,,0,;...Ty,0y) cok parcacikh sistemin dalga fonksiyonu, E ise sistemin

toplam enerjisidir. Literatiirde hidrojen atomu, bilinen bir kutu i¢indeki parcacik
veya harmonik salinici problemleri gibi ¢ok az sayidaki basit sistem icin bu

denklemin ¢ozlimii analitik olarak miimkiindiir. Hamiltoniyen ifadesi 3.2 esitliginde

verildigi gibidir:
|_A|:/\e—i_,\l%_Aee—'_Au—'_’\ei—i_}\ext (32)
Burada, fe elektronlarin kinetik enerji terimi
A N 1 2
T=2-5Vi, (3.3)

26



T iyonlarin kinetik enerji terimini
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ifade etmektedir.

3.4.1 Born-Oppenheimer Yaklasim

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

Cok parcacikli sistemler i¢in analitik ¢6ziimii olmayan karmasik problemlerin

¢ozlimiine ulagsmak i¢in ilk katki 1927 yilinda Born ve Oppenheimer tarafindan

yapilmistir. Born-Oppenheimer yaklasimin da elektron ve iyonlarin (¢ekirdeklerin)

hareketleri ayr1 ayri incelenir (Born ve Oppenheimer 1927).
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Adyabatik yaklasim olarak da bilinen Born-Oppenheimer yaklasimina gore, iyonlar
elektronlar ile kiyaslandiginda 1836 defa daha agir olduklari i¢in iyonlarin
hareketleriyle karsilastirildiginda ¢ok daha hizli pargaciklar olduklarindan,
elektronlara gore diisiik hizlarda hareket eden iyonlarin hareketsiz oldugu ve iyonun
kinetik enerjisinin sifir oldugu kabul edilir. Bu yaklagimin basit modellesi Sekil 3.10°
da gosterildigi gibidir. Iyonlar elektronlarin anlik pozisyonlarmndan etkilenmezler.
Ancak elektronlarin ortalama hareketlerinden etkilenebilirler. Dolayisiyla, iyonlar
sadece elektronlarin olusturdugu ortalama alanda hareket edebilirler ve elektronlarin
tek tek ani hareketleri Sekil 3.10’da da modellendigi gibi iyon pozisyonlarini

degismez birakir.

Born-Oppenheimer
V\"*—-.
T
&\,
o

&

Sekil 3.10: Born-Oppeinheimer yaklasiminin basit modellemesi.

Born-Oppenheimer yaklasimi ile (3.1) esititliginde verilen Schrédinger denkleminin

¢Oziimii kolaylasir, iyonlar kararli olduklarindan iyonlara ait kinetik enerji terimi sifir

alinabilir ('Ici =0). Iyon-iyon etkilesim enerji terimleri de sabit olacagindan uygun bir
referans enerji segimi ile sifir olur (V;; =0). Sistemin iginde bulundugu dis alan da

sifir almirsa (V,,, =0) bu durumda (3.2) esititligindeki ifade;
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I:Ie =fe +vee +vei ’ (39)

sekline indirgenmis olur. Ayni zamanda (3.9) esititliginde verilen Schrondinger
denkleminin kiitleden bagimsiz bu yeni sekli elektronik Schrondinger denklemi veya
elektronik Hamiltoniyen olarak da isimlendirilir. Fakat biitiin bunlara ragmen

elektronik Schrédinger denkleminin ¢6ziimii olduk¢a zordur.

3.4.2 Hartree Yaklasim

Cok pargacikli sistemler i¢in Schrodinger denkleminin ¢éziimiine bir sonraki
katki Hartree’ den geldi. Aym1 zamanda elektronik Hamiltoniyen olarakta
adlandirilan (3.9) bagintisi, (3.1) denkleminde yerine konuldugu zaman sistemdeki

elektronlar i¢in Schrodinger denklemi,

(T+V+V, )¥, =E¥, (3.10)

bagintis1 elde edilir. 1928 yilinda Hartree (Hartree 1928), bu haliyle bile ¢oziilmesi
mimkiin olmayan elektronik Schrodinger denkleminin ¢o6ziimiinii daha da
basitlestirecek bir yaklagim ileri siirdii. Hartree yaptig1 yaklasim ile, cok-cisim dalga
fonksiyonlarinin formu hakkinda bir varsayim yaparak (3.13) esititliginde oldugu
gibi ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonun, tek elektron dalga fonksiyonlarinin
carpimi olarak yazilabilecegini one siirdii. Boylece V' cok-elektron Schrodinger
denklemi, } tek-elektron Schrodinger denklemine indirgenerek daha da

basitlestirilmistir.

Bu yapilirken Schrédinger denklemine, elektron-elektron etkilesimlerinin toplami

direkt olarak eklenmez, bunun yerine bir elektron lizerine oteki elektronlarin

ortalama etkisi denkleme eklenir. Bu durumda, ¢ok pargacikli sistem igin enerji

operatorii  yazilabilir, ancak bu operatére karsilik gelen dalga fonksiyonu
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bilinmemektedir. Bu yiizden sistemin gercek dalga fonksiyonuna en yakin yaklasik

dalga fonksiyonu elde edilmeye ¢aligilir.

Bu yaklagima gore elektronik dalga fonksiyonu,
N

P50 =] @), (3.12)
i=1

seklinde ki (3.12) esititligi ile ifade edilir. N elektronlu sistem i¢in, N tane denklem

vardir. N tek elektron dalga fonksiyonlarinin her biri, carpim seklinde ¢ok elektron

dalga fonksiyonunu olusturur. Burada, |.elektrona etki eden potansiyel Vi(r),
Vi(F) =Vien (F) +V,, (F) (3.13)

esitligi ile verilir. Bu esitlik potansiyelin, iyon potansiyeli (Viyon(7)) ile Hartree
potansiyelinin toplami oldugunu ifade eder. Buradan (3.12) esititligini kullanarak

Iyon ve Hartree potansiyellerini sirasiyla;

z

Viyon (F) = _g ‘F _aF | y (314)
Vi (f)=—[ dr"rpf?l| , (3.15)

seklinde elde edilir. Bu yaklagima gore sistemdeki i. elektrona etkiyen Hartree

potansiyelindeki yogunluk terimi;

v, (3.16)

p(FY=

i#]

olarak verilir.

H :—i%vf +V,(F) (3.17)

i=1
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Esitlik (3.17)’de tanimlanan Hamiltoniyen ve (3.12) esititliginden elde edilen tek
elektron dalga fonksiyonlar1 (3.10) esititliginde yerine konuldugunda elde edilen
bagintiya Hartree yaklasimi adi verilir.

¥;(r)

r

[—%vz +viy0n(r)}tpi(r)+z [r P (F) =&, (r) - (3.18)

2 -
Esitlik (3.18)’de verilen yaklasim 6z uyumlu alan (self-consistent field, SCF)
yontemi ile ¢oziilerek, sistemin dalga fonksiyonlart elde edilebilir. SCF yontemine
gbre, minimum enerjili molekiiler orbitaller ayn1 orbitallerden dolayr olusan elektrik
alana neden olurlar. Sonug olarak, burada kendi alani ile uygunluk s6z konusudur.
Oz uyumlu alan yontemiyle perdelenmis alan yaklasimi kullanilarak ¢ok elektronlu
problem tek elektronlu probleme indirgenir, ¢6ziim yapilir. Bu yontemde, sistemin
herhangi bir elektronunun, sistemdeki c¢ekirdeklerin ve diger elektronlarin ortalama

bir alanda hareket ettigi varsayilir. Bu yontem deneysel sonuglar ile uyumludur

(Hartree 1928).

Hartree yaklagiminin iki biiylik eksikligi vardir. Birincisi degis-tokus ve korelasyon
enerjilerini hesaba katmamasi, ikincisi ise Pauli disarlama ilkesini saglamamasidir.
Pauli disarlama ilkesine gore elektronlar fermiyon olduklar1 igin, iki elektron
birbirleriyle yer degistirdiginde dalga fonksiyonunun isaret degistirmesi
gerekmektedir. Fakat (3.12) esititliginde gortldigii gibi elektronik dalga fonksiyonu,
tek elektronlarin dalga fonksiyonlarmin carpimi olarak yazilir ve herhangi iki
elektronun yer degistirmesiyle simetrik kalir. Oysa Pauli disarlama ilkesine gdre bu
durumda elektronik dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Bu eksikliklerinden

dolay1 Hartree yaklasimi giiniimiizde ¢ok az kullanilmaktadir.

3.5 Hartree-Fock Yaklasimi

Hartree yaklasimindaki eksiklikleri gidermek ve yaklasimi kullanilabilir hale
getirmek i¢in Fock bazi ¢alismalar yapmistir. Fock 1930 yilinda antisimetrikligi
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saglayabilmek i¢in sistemdeki elektronlarin hareketini ayrigtirarak, birbiriyle
etkilesmeyen elektron orbitallerine karsilik gelen dalga fonksiyonlarini temsil eden
bir diizeltme yapt1 (Fock 1930). Elektronlardan olusan bir sistemin dalga fonksiyonu,
Pauli disarlama ilkesi geregi iki elektronun yer degistirmesi altinda, (3.19)

denkleminde verilen esitligi saglamalidir.
X By s ) = =2 (G, G T T 1) (3.19)

Bu esitligi saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater determinantidir (Slater 1930).
Hartree-Fock yaklasiminda c¢ok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektronlu dalga
fonksiyonlariin ¢arpimlarinin toplamlar1 halinde yazarak anti simetrikligi saglamak
icin ayn1 zamanda elektronlarin degis tokusunun fiziksel tanimi olan (3.20) esititligi

ile verilen Slater determinantindan faydalanilir.

AU I () IR A1 (¢

W, :% Zz(ri) Zz(rz) Zz( . (3.20)

(@) (@) - ()

Burada, ,(i=12,..N) atomik orbitalleri, F;(j=12,...,N) elektronlarin konum

1

sabiti ise
JNT

vektorlerini ve N sistemdeki parcacik sayisini ifade etmektedir.

normalizasyon  katsayisidir.  Determinanttaki  x,(F;) tek elektron dalga

fonksiyonlaridir. Buradan yola ¢ikarak Hartree-Fock denklemini tekrar diizenleyecek

olursak (3.21) esititligi elde edilir;

Loy o NG
(—EV+VMJOJ+ZJ r|rr| ¥, (F)

j

jdﬁ‘l’(r)‘l’(r)

W (F) = &%, (F) (3.21)

Burada, esitligin {i¢lincli terimi degis tokus terimidir ve bu ifadedeki o; ve o
terimleri spinleri temsil etmektedir. Bu yeni yaklasimin ¢oziime sundugu katkilari;
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tek elektron dalga fonksiyonlarini iceren bir slater determinanti kullanarak anti
simetrikligi hesaba katmasi, yaklasimin varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi
minimize eden bir deneme fonksiyonu kullanmasi olarak siralanabilir. Diger taraftan
Hartree-Fock yaklasiminin, elektronlar arasindaki korelasyon etkilesimi goz Oniine
almamasi ise bu yaklagimin dezavantajidir. Korelasyon hesaba katilmadigi i¢in bu
yontemle yapilan hesaplamalarda enerji gergek degerinden biiyiik ¢ikar (Sholl ve
Steckel 2009). Kisaca 6zetlenecek olursa, bu yaklasim ile yapilan, baslangigta
secgilen anti simetrikligi saglayan bir deneme fonksiyonundan yola ¢ikarak iteratif
islemler yaparak ¢6ziime ulagmaya c¢alismaktir. Yapilan bu hesaplama SCF

yaklasimina gore yakinsaklik limiti saglanincaya kadar devam eder.

3.5.1 LCAO Yaklasim

Birgok fiziksel sistem lineer sistem olarak modellenebilir (Huhey 1997). Bu
modellemeye dayanarak burada yapilan bagka bir yaklasimda her bir molekiiler
orbitalin, atomik orbitallerin lineer kombinasyonu halinde diisiiniilmesidir. Bu
yaklasima literatiirde LCAO (linear combination of atomic orbitals) yaklasimi adi

verilir. Dolayisiyla bir molekiile ait tek orbital (3.22) esititligi ile ifade edilir;
— N —
#(F)=2 cix, () . (3.22)
u=1

Burada, N atomik orbitallerin sayis, ;(#(F) baz fonksiyonlarin1 temsil eder.

Molekiiler orbital katsayilari olarak adlandirilan C, parametreleri ise genisleme

katsayilaridir. Bu yaklagim yardimiyla problem, (3.21) esititliginde verilen denklemi
¢ozecek en iyi fonksiyonu bulmak yerine, problemin ¢6ziimiinii cebirsel olarak
oldukca kolaylastiran en 1iyi lineer katsayilar1 bulma problemine doniisiir. Atomik

yapida elektronlarin s, p, d, f gibi atomik orbitallere yerlestigini biliyoruz.
Denklemdeki 7, terimini bu atomik orbitaller olarak kabul edebiliriz. Aslinda bunlar
Gaussian baz fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlaridir. “Gaussian Basis

Functions” x, y, z cinsinden polinomlarin r?°li bir exponensiyel ile carpimidirlar ve

(3.23) esititliginde verilen form’a sahiptirler;
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X'y 2" exp(ar?) . (3.23)

Bu ifadede ¢ , fonksiyonun biiyilikliiglinii gosteren bir sabit sayidir. Polinomun
derecesine gore bu fonksiyonlar s, p, d vs. diye adlandirilirlar. Bu fonksiyonlar
(orbitaller), polinomlarin {islerindeki sayilarin (I+m-+n) toplami1 O ise s, 1 ise p ve 2
ise d olarak adlandirilirlar. Atomik orbitaller ifade edilirken farkli tiir matematiksel
fonksiyonlar kullanilabilir. Molekiiler dalga fonksiyonu ig¢in, molekiilii olusturan
atomlarin elektronik orbitalleri dogal bir baz seti fonksiyon kiimesi olustururlar.
Giiniimiizde yaygin olarak kullanilanlardan biri Slater tipi orbital (STO) digeri ise

Gaussian tipi orbitaller (GTO) olmak tizere iki 6nemli temel kiime gelistirilmistir;

sio(F)=Ce™™ . (3.24)

10
f =(1/4 e's“i 1/3 e'mx2
0,8 -4 SI()-}G'I'O( = ( ) (2 )
-150x

o +(1/3)e
0.4
o [==——sTO|

(b) - —GT0)
0,0

T T T T T
0,0 02 04 06 08 1.0

Sekil 3.11: a) Ustel ve Gaussian fonksiyonlarin karsilastiriimasi, b) Ustel fonksiyon ile {i¢ Gaussian
fonksiyonunun toplamiu.

Slater tipi orbitallerin temeli (3.24) esititliginde verilen forma sahip hidrojen dalga
denklemine dayandirilir. Ustel fonksiyonlarda niimerik hesaplama yapmak ¢ok zor
oldugundan, Gaussian gibi pek ¢ok kuantum mekaniksel teorik hesaplamalar yapan
elektronik yap1 hesaplama programlari Gaussian tipi fonksiyonlari kullanarak
(Foresman ve Frisch 1996) bu fonksiyonlarin lineer konbinasyonu ile Slater tipi

orbitallere yaklasimlar yapar (Gill 1994);

Xsto (r) = Xu™ zdyve_avr . (3.25)

Burada, 4, slater tipi atomik orbitaller ve d ,, biiziilme katsayisidir. Sekil 3.11°de

goriildiigli gibi, Gaussian tipi fonksiyonlar, ¢ekirdege yakin yerler haricinde Slater
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tipi orbitallere uygun yaklagimlar yapar. Bundan dolay1 en az ii¢ farkli & katsayisina

sahip exponansiyel Gaussian tipi fonksiyon verilmelidir. Denklem (3.25) esitliginde
verilen exponansiyel «, ve d . katsayilari Slater tipi fonksiyona fit edilerek ya da

molekiiller, kiiciik molekiil yada atom iizerinden ab-initio hesaplamalariyla enerji
optimizasyonu yapilmasiyla elde edilebilir. Bu katsayilar belirlendikten sonra
standart baz setleri tamimlanir ve bu baz setleri diger baska molekiillerin
hesaplanmalarinda kullanilir. Dolayisiyla molekiiler bir sistemde Kkimyasal
problemleri ¢6zmek icin kuantum kimyasal hesaplama yapan paket programlar,
optimizasyonu yapilmis Gaussian tipi fonksiyonlar1 igeren baz setleri se¢ilmesini

saglamaktadirlar.

3.5.2 Varyasyon Metodu

Hartree-Fock denkleminin temel oOzelliklerinden biri de denklemin
varyasyonel olmasidir. Bu yaklasimda varyasyon yoOntemi, enerjinin minimize
edilmesi i¢in kullanilir. Bu yontem hesaplamalarda (3.26) esititliginde verilen ifade

ile tamimlanir;

B I‘//SHWOdr .

_ 1Y (3.26)
° J‘WOVIOdr

Burada, E;, minimum enerjiyi, ¥, temel durum molekiiler dalga fonksiyonunu
temsil etmektedir. Bu esitlikte, ¥/, yerine herhangi bir bagka ¥/ molekiiler dalga
fonksiyonunu koyarak enerji hesaplanirsa, elde edilen enerji mutlaka ¥/, a karsilik
gelen E; dan yani molekiilin temel durum enerjisinden daha biiyiik olacaktir.
Varyasyon metodu bu E, > E, iliskisine dayanir. Molekiiler dalga fonksiyonlari

(3.26) esititliginde yerine yerlestirilerek bunlara karsilik gelen enerjiler hesaplanir.

Denedigimiz ¥ molekiiler dalga fonksiyonu, ¥, ’a ne kadar yakin ise elde edilen

E, enerjisi o kadar E, a yakindir (Erdem 2006).
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Ormnegin, yukaridaki islem Sodyum (Na) atomu icin su sekilde gergeklesir: 15? 2¢?
2p° 3s' orbital siralamasia sahip olan Na atomunun 3s orbitalindeki bir elektronu
diistinelim. Bu elektronun Schrodinger denklemi yazilip, varyasyon yontemiyle
enerjisi bulunur. Bulunan bu enerji baslangigtaki tahmin edilen enerjiden farkli

olacaktir. Islem baska bir orbital ile tekrarlanur.

Omnegin 2p orbitali i¢in Schrodinger denklemi tekrar yazilir ama bu sefer
denklemdeki elektron-elektron itme terimi, gelistirilmis 3s orbitalleri kullanilarak
ayarlanir. Enerji tekrar hesaplanir ve 2p orbitalinin de gelistirilmis sekli elde edilir.
Islem 2s ve 1s orbitalleri icin de yapilir. Déngii bu sekilde devam eder, ta ki artik
elde edilen enerji ve orbitaller bir dnceki dongiidekinden farksiz hale gelene kadar.
Boylece her elektronun diger biitlin elektronlarin olusturdugu statik alanda en iyi
sekilde tarifi yapilir. Bu tarif tekrar geriye elektronlarin alanina konularak siradaki
diger bir elektronun en iyi tarifi yapilir ve islem kendi i¢inde tutarliliga ulasana kadar

devam eder (Erdem 2006).

3.5.3 Roothaan-Hall Denklemi

Clemens C. J.Roothaan ve bir IBM arastirmacis1 bilgisayar yardimiyla
Hartree-Fock denklemlerini ¢ozecek bir yontem gelistirdiler (Roothaan 1951). Ayni
yontem Roothaan’ dan bagimsiz olarak yine ayni y1l George G. Hall tarafindan da
bulunmustur (Hall 1951). Bundan dolay: literatiirde bu denkleme Roothaan-Hall
denklemleri adi verilmistir. Roothaan-Hall denklemleri, ortonormal olmayan baz
setlerinde Gaussian ve Slater tipi orbitaller i¢in Hartree-Fock denklemlerini ifade
eder. Roothaan-Hall denklemleri molekiiler ya da atomik orbitallerin tamamen dolu
oldugu kapali kabuga sahip atom veya molekiillerde gecerlidir. Denklem (3.22)’de
verilen denklemin varyasyon metoduyla ¢oziilebilmesi i¢in, genisleme katsayisi
degerleri belirlenmelidir. Bunun i¢in Hartree-Fock denklemi matris formuna
cevrilmelidir (Dorsett ve White 2000). Roothaan-Hall denklemleri dogrusal
olmadiklar i¢in standart 6zdeger denklemleri degillerdir. Buna ragmen (3.27)’de

verilen genellestirilmis 6zdeger problemi formunda yazilabilirler:

FC=SCe . (3.27)
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Burada, F Fock matrisi olarak adlandirilir ve elektron-elektron etkilesmesi
nedeniyle C katsayilarina baghdir. C Katsayilar matrisi, S molekiiler orbitallerin

oOrtiisme matrisi ve & molekiiler orbital enerjisilerini igeren kdsegen bir matrisi
tamimlamaktadir. Bu denklemler aslinda Roothaan-Hall denklemleri Hartree-Fock
denklemlerinin aksine matris formuna sahiptirler. Bundan dolay1r bu denklemler

standart tekniklerin kullanimi ile ¢oziilebilir.

3.6 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk Fonksiyonlar1 Teorisi (Density Functional Theory, DFT) bir
hesaplamali kuantum mekanik modelleme metodudur. DFT’nin adi, yapilan
hesaplamalarda elektron yogunluklar1 fonksiyonellerinin kullanilmasindan ileri gelir.
Bu teorinin temelleri, Thomas-Fermi tarafindan 1927 yilinda gelistirilen Yogunluk
Fonksiyonelleri teorisini gelistirmesi ile atilmistir (Thomas 1927). Bu teori
Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964 yilinda ¢ok parcacikli sistemlerin taban durum
ozelliklerini aragtirmak icin gelistirilmistir (Hohenberg ve Kohn 1964). Daha sonraki
zamanda ise Kohn-Sham teoremiyle genisletilmistir. DFT, hem bulk malzemelerin
hem de molekiiller, proteinler ve nano pargaciklar gibi karmasik materyallerinde
elektronik yap1 ve buna bagli 6zelliklerinin tanimlanmasinda bagarili sonuglar vermis
ve bu nedenle bu metod, fizik, kimya ve malzeme bilimlerinde, 6zel bir atomun,
molekiiliin veya yogunlastirilmis fazin elektronik yapisini incelenmesinde yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir (Cramer 2004).

DFT kullandigi yaklasim ile N pargacikli sistemin elektronik 6zelliklerin

hesaplanmasi igin 3N degiskene bagli ¢ok parcacik dalga fonksiyonlarinin yerine
sadece ii¢ konumsal degiskene bagli p(r) elektron yogunluklarini temel alarak
fermiyonlarin etkilestigi bir sistemi tanimlamaktadir. Bu durum c¢ok biyiik
sistemlerin bile elektronik oOzelliklerinin hesaplanabilmesine imkéan tanir. Tek bir
elektronun sistemdeki biitiin diger parcaciklar ile etkilesmelerinden kaynaklanan
ortalama bir potansiyel tanimlayarak yola ¢ikan Hartree-Fock teorisinin aksine

DFT’de biitiin sistem goz 6niinde bulundurulur.
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Bu yaklasimin temelinde bir sistemin biitiin 6zelliklerini, taban durumu
yogunlugunun 6zel fonksiyonelleri ile temsil edilecegini ileri siiren Hohenberg-Kohn
teoremi vardir. Bu hesaplama yonteminde karsimiza elektronlarin saf elektrostatik
etkilesmelerinin disinda Pauli disarlama ilkesini ve Coulomb potansiyelini hesaba
dahil eden degis-tokus korelasyon potansiyeli terimi ¢ikar. 1990 yillarindan itibaren
Born-Oppeinheimer (Born ve Oppeinheimer 1927) ve Kohn-Sham (Kohn ve Sham
1965) yaklasimlar1 ile birlikte degis-tokus ve korelasyon potansiyel teriminin
kullanilmasi, DFT hesaplamalarinin daha hassas ve pratik bir sekilde yapilabilmesini

miimkiin kilmistir.

Schrodinger denklemini kullanarak N parcaciktan meydana gelen r noktasinda
konumlanmis ve V, (I') olarak tanimlanan potansiyele sahip bir sistemin &zelliklerini

belirleyen sistemin Hamiltoniyeni;

2
=i | =

ile verilir. (3.28) esititliginde verilen N pargacik i¢in yazilan Schrodinger denklemini,

N tane tek elektron Schrodinger denklemine indirgedigimizde,
1o
_EV +V(r) ¥ (r= et (r), (3.29)

olarak yazilir. Burada, V;(r) ’ler tek elektron dalga fonksiyonlar1 ve V(r) tek

elektronun tiim etkilesmelerini ifade eden terim olup asagidaki gibi verilir;
V(r) =V, (r)+V, (r)+V,.(r) . (3.30)

Burada, ilk terim iyonlarla olan etkilesimi gosterirken, ikinci terim elektronlarla olan
etkilesmeleri gosterir. Uciincii terim ise degis-tokus ve korelasyon etkilesmelerimi

tanimlayan terimdir.

DFT ile yapilan bircok caligmada, teorik olarak elde edilen veriler ile deneysel
veriler kiyaslandiginda DFT oldukga tatmin edici oldugu goriiliir (Hohenberg ve

Kohn 1964). Ayn1 zamanda, DFT karmasik ¢ok parcacik fonksiyonlarina dayanan
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Hartree-Fock ile kiyaslandiginda daha diisiik hesaplama maliyete sahiptir (Fock
1930). DFT alanindaki biitiin bu gelismelere ragmen, molekiiller aras1 etkilesmeler,
yiik transferleri, gecis durumlari, potansiyel enerji yiizeyleri ve bazi yari iletkenlerin
band araligini hesaplamak gibi bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri uygun bir sekilde
tanimlamak noktasinda DFT kullanmanin bazi sikintilar1 hala mevcuttur (Hussein ve
dig. 2013).

3.6.1 Thomas-Fermi Teorisi

Geleneksel yaklasimlar bir sistemin biitiin 6zelliklerini igerdigi i¢in temel
biiyiikliik olarak ‘¥ dalga fonksiyonunu baz alarak hesaplama yaparlar. Buna ragmen
Y dalga fonksiyonu ¢ok karmasik bir biiyiikliiktiir ve deneysel olarak dl¢iilemez. ‘¥
dalga fonksiyonu iigii uzaysal ve biri spinsel degisken olmak iizere 4N tane

degiskene baglidir. Burada N elektronlarin toplam sayisidir.

L. Thomas ve E. Fermi 1927’ de yaptiklar1 calismada (Fermi 1927), atomun
enerjisini homojen elektron gazi sistemine dayanarak, kinetik enerjiyi elektron
yogunlugunun fonksiyoneli olarak temsil etmek sureti ile bir atomun enerjisini

hesaplamiglardir (Thomas 1927). Elektron yogunlugu ifadesi,
P(E) = N[ [[#(% %, ..., %y [[d %, ..dRy (3.31)

olarak verilir. Bu integralde elektronlara ait biitiin spin koordinatlar1 ve konumsal

degiskenlerden sadece biri tanimlanmustir (X="T,s). ilk olarak elektron yogunlugunu

(3.31) esitititliginde verildigi gibi ifade etmislerdir. Daha sonra elektron gazinin

kinetik enerji terimi i¢in asagidaki fonksiyoneli 6nermislerdir;
3 2. 5
T [2(P)] =E(37z2)3 [p3(F)dr . (3.32)
Burada p(f), herhangi bir dr hacim eleman: igerisinde lokalize olmus elektronlarin

bulunma ihtimaliyetini ifade eder. Daha sonra bunu iyon-elektron ve elektron-

elektron etkilesmelerine ait klasik ifadelerle birlestirmislerdir. Her iki etkilesmede
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elektron yogunlugu cinsinden ifade edildiginde, sistemin enerjisi asagidaki esitlik ile

verilir;
B [p(F)] =15 (37) jp(r)Sdr zj—d”( o + ”;dp(ﬁip@ FdF, . (3.33)

Burada, ikinci ve igilincii terimler sirasiyla elektron-iyon ve elektron-elektron
etkilesme terimlerini temsil eder. Gorildigi gibi, enerji ifadesi tamamen elektron
yogunluguna baglh olarak yazilmistir. Thomas-Fermi yaklagimi elektron
yogunlugunu kullanmak noktasinda 6nemli bir adim olmasina karsin, sistemdeki
parcaciklarin degis-tokus enerjisi ve korelasyonu hesaba katilmadigi i¢in sinirlt bir

¢Oziim olarak kalmistir.

1930 yilinda, Dirac (3.34) esitititliginde verilen lokal degisim (degis-tokus enerjisi)
g p(r) terimini, (3.33) esitititligine ilave ederek Thomas-Fermi yaklasimimi

iyilestirmis olup, denklem (3.35)’da verilen Thomas-Fermi-Dirac denklemini elde
etmistir (Dirac 1930).

Xp(r)———( 3y [ pieyrar (3.34)
Erro [p(F)]=10 J‘p(r)g
L T O R =

Bu esitlik N elektronlu sistemin temel durum yogunlugu ve enerjisi minimize

edilmesini saglar. Bu denklemi Lagrange ¢arpani kullanarak ¢ozebiliriz;

§{ETFD [p(r)]—y(jp(r)dr—N)}zo_ (3.36)
Burada, £/ Lagrenge carpani olarak bilinir ve kimyasal potansiyeli verir. Bu esitligi

(3.36) esitititliginde yerine yazip ilgili tiirevleri aldigimizda, (3.36) esitititliginde

verilen temel durum yogunlugunu bulmus oluruz. Bu iyilestirmeye ragmen teori
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uygulamalarda tam dogru sonuglar vermemistir. Bunun en 6nemli nedeni kinetik
enerjinin temsilinde hesaba katilmayan, degis-tokus enerjisi ve elektron korelasyon
etkilesim terimleridir. Bu yaklasim bir diger énemli eksikligi de molekiillerde ve

katilarda atomlar arasindaki baglar1 tanimlayamamasidir.

3.6.2 Hohenberg-Kohn Yaklasimlari

Cok parcacikll sistemlerin Ozelliklerini belirleyebilmek i¢in Schrédinger
denklemini ¢ozmek gerektigi ve bu denklemi ¢6zmek igin yapilan bazi
yaklagimlardan daha once bahsedilmisti. Bu yaklagimlardan biri de Hohenberg ve
Kohn tarafindan Thomas-Fermi teorisinden yola ¢ikarak elektron yogunlugu ile ¢ok
parcaciklr sistemlerin Schrondinger denklemi arasindaki baglantiyr kurmak amaciyla
1960’larda ortaya atilan ve ayn1 zamanda DFT nin kalbi olarak tanimlayabilecegimiz
Hohenberg-Kohn  yaklasimlaridir.  Hohenberg ve Kohn 1964  yilinda
“Inhomogeneous Electron Gas” basligiyla yayinladiklari ¢alismalarinda bir V (r) dis
potansiyelinde etkilesen homojen olmayan elektron gazi i¢in elektron yogunlugunu
temel alarak, toplam enerjiyi ylik yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
gosterilebilecegini kanitlamiglardir (Hohenberg ve Kohn 1964). Bu toplam enerji
fonksiyonunun minimum degeri ayni zamanda taban durumu enerjisine karsilik

gelmektedir.

DFT’ de temel degisken olan p(r)elektron yogunlugunu tanimlamak igin, Sistemin
Hamiltoniyen oparatériinde, gekirdegin atom numarasi (Z,), ¢ekirdegin konumu(R,)

ve elektron sayisinin (N) tanimlanmasi yeterlidir. M cekirdek ve N elektrondan

olusan molekiiler bir sistem i¢in Hamiltoniyen;

H = Hel + Hnucl ' (337)

esitligi ile ifade edilir. Bu ifade biraz daha agilirsa, H,, ve H,, terimleri sirasiyla,
1 N N Z N N 1
T I 3 I 3 G2
i=1 i=1 i

i=1 i1 k=1 N i<j I
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141 “&zZ
Hug === 2 ——Vi+2 > == 3.39
nucl 2 M k R ( )

k=1 Kk k=1 k<I Kl

seklinde tamimlanir. Esitlik (3.38) ve (3.39), (3.37) esitititliginde yerine yazildiktan

sonra Born-Oppeinheimer yaklasimi uygulandiginda Hamiltoniyen, elektronik

Hamiltoniyene (H,,) indirgenir;
HeI\PeI = EeI\PeI . (340)

Buradan, 6zdeger problemi (3.40) esitligini kullanarak ¢oziiliir. Molekiiler sistemin

toplam enerjisi bu yaklagim altinda asagidaki ifade ile edilir;

Etot = Eel + E (341)

nucl *

Esitlik (3.41) ifadesindeki E , terimi (3.39) esititligindeki ikinci terime karsilik gelir
ve bir sabit degerdir. Bu durum, herhangi bir sistem igin Hamiltoniyenin N , R, ve

Z, 'mn bilinmesi ile tanimlanabilecegini gdsterir.

TemEI durumda elektron yogunlugu p(r) asagldaki denklem ile Verﬂir;

P(F) = N[[F(R %y, Ry (A8, %, ..dX, = (Pt (D (W) - (3.42)

Burada,
N = [ p(r)dr , (3.43)

seklinde sistem normalize edilmistir. (3.42) esitliginde verilen bu sonu¢ Hohenberg-
Kohn yaklasiminin ilk teoremi olan Kuantum mekaniksel bir sistem temel durumda
ise sistemin biitiin 6zellikleri, temel durun yogunlugundan hesaplanabilir ifadesini

dogrulamaktadir (Hohenberg ve Kohn 1964).

Hohenberg-Kohn yaklagiminin ikinci teoremi ise varyasyon teoremidir. p(r) >0 ve

J' p(r)dr =N olmak iizere p(r) deneme yogunlugu i¢in; E, <E[p] olarak ifade
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edilir. Burada, E[p] enerji fonksiyonelidir. Bu durumu bagka bir sekilde ifade

edilirse; eger p(r) elektron yogunlugu molekiiler sistemdeki elektron sayisi olan N
’1 dogru bir sekilde temsil ediyorsa, p(r)yogunlugundan hesaplanan toplam enerji

taban durumu enerjisinden daha az olamaz (Hohenberg ve Kohn 1964). p(r) elektron
yogunlugunun fonksiyoneli olan E enerjisi; T[p] Kinetik enerji fonksiyoneli,
V.. [ o] sekirdek-elektron etkilesme potansiyel fonksiyoneli ve V. [p] elektron-

elektron etkilesme potansiyeli terimlerinden olup soyle yazilir;
E[p]=T[p]+Ve[P]+Vee [£] = [ P (n)dr + Ry [ 2] (3.44)
Burada,
Fu [o]=T[p]+Velr] . (3.45)

esitligi ile ifade edilen terim herhangi bir v(r)dis potansiyelinden bagimsiz, sadece
yogunluga baglidir ve Hohenberg-Kohn fonksiyoneli olarak adlandirilir. Gorildigi

gibi, bu fonksiyonel sistemdeki N elektron sayisindan, Z, ¢ekirdegin atom

numarasindan ve R, cekirdek koordinatlarindan bagimsizdir.

3.6.3 Kohn-Sham Yaklasim

Kohn ve Sham 1964 yilinda, Hohenberg-Kohn teoremini daha etkin
kullanarak (Hohenberg ve Kohn 1964), DFT hesaplamalar1 yapan yeni bir yaklasim
ortaya koydular. Gelistirdikleri bu yaklasimlara dayanan yazilimlar ile DFT
hesaplamalarin tek bir kisisel bilgisayarda bile yapilmasini miimkiin kilmislardir. Bu
durum DFT’nin elektronik yap1 hesaplamalarinda popiiler olarak kullanilmasimin da
ana nedenini teskil etmektedir. Kohn-Sham yaklagimi hesaplama tekniklerinde
sagladig1 kolaylik ve basar1 dolayistyla 1998 yilinda Kohn Nobel kimya 6diilii ile

onurlandirilmstir.

Kohn-Sham yaptiklari ¢alisma ile elektron sistemleri igin, degis-tokus korelasyon

enerji terimini de igeren, Hartree-Fock denklemlerinde oldugu gibi 6z-uyumliu
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denklemler i¢in bir yaklagim yaptilar. Bu yaklasima gore, gercek ve birbiriyle
etkilesen bir elektron sistemi, birbiriyle etkilesmeyen hayali bir sisteme
doniistiiriilerek elektronlar etkin bir potansiyelde hareket ettigi kabul edilir. Bu
potansiyel “Kohn-Sham tek-parcacik potansiyeli” dir. N elektron i¢eren rolativistik

olmayan Schrodinger denklemi i¢in elektronik Hamiltonyen ifadesi;

N 2
H, =T +V,, = Z(f—mvf +vdw(rl.)j , (3.46)

olarak verilir. Bu sistemin dalga fonksiyonu ise;
W, 1 ty) = Wi (R) W, (n). Wy (1) (3.47)

seklinde ifade edilir. Buradan pargacik icin Schrodinger denklemi asagidaki gibi

olur;

hZ

S VR (1) 4V, (D)W, (1) = 2% ,(r) - (3.48)
2m

I

Bu bagntida V, (r), l.elektrona etkiyen dis potansiyeldir. Bagintidaki dis potansiyel

terimi atomlar, molekiiller ve katilar i¢in R, konumunda Z, yiiklii cekirdeklerin

Coulomb potansiyeli olup asagidaki esitlik ile ifade edilir.

VA
V, (r)=- k _
dz;(rz) ;||’I—RI|

(3.49)

Sistem fermiyon sistemini teskil ettigi i¢in dalga fonksiyonlar1 Slater determinanti ile
belirlenir. Elektron yogunlugu dalga fonksiyonu cinsinden asagidaki esitlik ile

verilir;
P =21 . (350)

(3.51) bagintisinda verilen notasyondan faydalanarak Kohn-Sham denklemleri

yazilabilir;
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T,[p] = (¥, [T|¥,) . (3.51)

Burada, T,[p] etkilesen pargaciklarin dikkate alinmadigi, sistemin kinetik enerji
terimidir. Bu terim, goriildiigii gibi © yogunlugunun bir fonksiyonu olup sistemin

toplam enerjisini tanimlamak i¢in de kullanilir. Bu durumda enerji ifadesi;
E[p]=T.[p]+ [Va, (Np(r)dr (352)
olarak yazilir. Bu esitlik Euler denklemini kullanarak tekrar yazildiginda;

oT, ['0] +V
sp(ry

M= (3.53)

denklemi elde edilir. Burada, 4 sistemin elektrokimyasal potansiyeli olarak

tanimlanir. Bu denklemler sistemin tiim taban durumu 6zelliklerini hesaplamak i¢in
kullanilir. Bahsedilen sistem i¢in Hamiltoniyen denklemi, T kinetik enerji, U

potansiyel enerji ve Vg dis potansiyel terimlerinden olusur;
H=T+U+V,, . (3.54)

Sistemin toplam enerjisi ise asagidaki gibi olur;

E[p]=T.[p]+V[r] . (3.55)

Burada V[p] zamana bagli bilinmeyen bir fonksiyondur. (3.51) bagitisinda ki

notasyon kullanildiginda,

oV [p]
sp(r)

Veuin (1) = (3.56)

ifadesi elde edilir, Buradan, (3.53) esititliginde verilen denklem asagidaki seklini alir;

oT.[r] +V;
5,0(") etkin -

= (3.57)
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Ayn1 zamanda, (3.50) esititliginde verilen p(r) ifadesi denklemlerde kullanildiginda
Schrédinger denklemi;

—%V W, (r) + Vo (N, (r) =¥, (r) , (3.58)
seklinde ifade edilir. Yukaridaki esitliklerden (3.56) ve (3.58) Kohn-Sham esitlikleri
olarak isimlendirilir. Bu esitliklerden yararlanarak taban durumda etkilesen ¢ok cisim
icin taban durum yogunlugu hesaplanabilir. Esitlik (3.58) de verilen etkin potansiyel

olarak tanimlanan VvV

terimi degis-tokus korelasyon etkisini icerir. Bu potansiyel

ifadesi agildiginda, asagidaki gibi tanimlanir;

9E, [p]
V.. (r)= 3.59
etkin (r) 5p(r) ( )
Bu esitlikte verilen degis-tokus korelasyon enerji terimi;
E.[P]=E[p]-T.[p]-Va,[P]-H[r] . (3.60)

seklinde ifade edilir. Bu esitlikte sadece V, [p]terimi bilinmemektedir. Dolayisiyla

bu terim dogru bir sekilde tanimlandiginda, kesin ¢oziime oldukga yaklasilacaktir.
Bu enerjisinin tanimlanmasinda farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu tezde
literatiirde en yaygin olarak kullanilan yaklasimlar olan Yerel Yogunluk yaklagimi
(Local Density Approximation, LDA) ve Genellestirilmis Gradyent yaklagimi

(Genaralized Gradiyent Approximation, GGA) tanimlanacaktir.

3.6.3.1 Yerel Yogunluk yaklasimi (LDA)

Kohn ve Sham 1965’de yayinladiklar1 makalelerinde, Kohn-Sham
yaklasimlarinin problemli kismi1 olan degis - tokus koreldsyon enerjisini (XC)
tanimlamaya g¢alistilar (Kohn ve Sham 1965). Calismalarinda her bir lokalize edilmis
(yerel) bolgenin elektron yogunlugunu kullandig: i¢in bu yaklagima Yerel Yogunluk
yaklasimi adi verilir. Yani bir kat1 veya molekiiler sistemdeki herbir noktada belirli

bir p(r) elektron yogunlugunun bulundugu kabul edilir ve herbir noktadaki
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elektronun, c¢evresindeki Oteki elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesmesine maruz
kaldig1 diisiiniilereck hesaplama yapilir. LDA yaklasimi, E,. degis-tokus korelasyon

enerjisini sabit yogunluklu (“homojen elektron gazi”) elektron sistemindeki ¢ok-
elektron etkilesmelerine ait bilinen sonuglart kullanarak hesaplamaya calisir. LDA’

de degis-tokus korelasyon enerjisi;
E.[r]=EX P Ip(l’)ghom p(r))dr, (3.61)

seklinde yazilir. Daha sonra (3.59) esititligine benzer bir sekilde VS™*(r)

potansiyeli;

hom

LDA ELDA [,0] hom p(r)@g
Ve (1) opry e (r)+ op(r) (362)

hom

olarak bulunur. Burada ¢, p(r) terimi, p(r) yogunluguna sahip elektron gazinin

pargacik basma diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Buradan LDA yaklagimi

altinda, Kohn-Sham denklemleri asasidaki denklem seklini alir;

;V2+v(r)+IMdr VAN v =gy, (3.63)

Degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonu degis-tokus ve korelasyon terimleri olmak

tizere iki parcadan olusmaktadir;

hom hom hom

o p(N)=&"p(r)+e& " p(r), (3.64)

hom

Burada, &, p(r) terimi denklem (3.34)’de verilmis olup, Thomas-Fermi-Dirac
tarafindan tanimlanmistir. Bu terim Wigner-Seitz tarafindan (rs) yarigap1 cinsinden

asagidaki gibi hesaplanmistir (Perdew ve Zunger 1981);

1
3(3% 3 3( 9 )31 _ 0458
] ) P N —=- , 3.65
slel--3(3) 7 - 1am) A o8

S

Burada, I asagidaki esitlik ile verilir;
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r :(47ZZ(I’) jllg . (3.66)

Bununla birlikte, (3.64) esititligindeki g?"mp(r) korelasyon terimi Ceperly ve Alder

tarafindan Monte-Carlo hesaplamalariyla tam olarak hesaplanarak verilmistir

hom

(Ceperley ve Alder 1980) Bu hesaplanan degerler, &, p(r) terimine analitik bir

¢Ozlim elde etmek i¢in kullanilir. Bu durum i¢in kullanilan en yaygin yontem Perdew
ve Zunker tarafindan 1980 yilinda tanimlanmistir (Perdew ve Zunger 1981). Bununla
beraber Vosko, Wilk and Nusair tarafindan homojen olmayan elektron gazinin bir
ka¢ degisik ifadelerinde, korelasyon enerji teriminin sayisal ¢oziimii sunulmustur
(Vosko ve dig. 1980).

LDA yaklasimi her ne kadar basarili olsa da, gergek degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli kullanilmamasi nedeniyle Schrodinger denklemine tam dogru bir ¢éziim
sunmaz. Diger bir yanda, LDA ydntemi metaller ve gecis metallerinin olusturdugu

bilesiklerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesine basarili sonuglar vermektedir.

3.6.3.2 Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Degis-tokus korelasyon enerji teriminin tanimlanmasinda ilk yerel yaklagim
yontemi olan LDA yaklagiminin getirdigi kolaylik, bu konuda yapilan caligmalara
hiz kazandirmistir. Bu calismalardan bir tanesi de Genellestirilmis Gradyent

Yaklasimidir. GGA’nin LDA’dan en 6nemli farki, GGA’ nin sadece uzayim belirli

bir r noktasindaki p(r) paracik yogunlugu degil, bununla beraber ‘Vp(r)‘ yiik

yogunlugu gradyenti biiyiikligii fonksiyonelinin de hesaba dahil edilmesidir. Degis-
tokus korelasyon enerji ifadesi bu yaklasimda asagidaki gibidir;

Ex [p]=[Fe[ o). [Vo(r)] Jar . (3.67)

Bu esitlikteki F_terimi igin literatiirde farkli ¢alismalar bulunmaktadir; Katilari

iceren hesaplamalarda yaygin bir sekilde kullanilan fonksiyonellerden ikisi, Perdew-
Wang foksiyoneli (PW91) (Perdew ve Wang 1986) ve Perdew-Burke-Enzerhof
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fonksiyonelidir (PBE) (Perdew ve dig. 1996). GDA’ da, degis-tokus korelasyon

enerjisi bir F faktorii LDA’na eklenerek olusturuldu;

Ex*[p] = [ p(Nel"F, (r,,s)dr . (3.68)

Vol

Burada, s(r) =
2kF p

boyutsuz yogunluk gradyentidir. PBE parametrizasyonunda

F.(S) degis-tokus terimi,

k
FXPBE (s)=1+k- et (3.69)

1+
k

seklinde verilir. Burada £/ kimyasal potansiyel terimi;
72'2
uzﬂ(?J : (3.70)

olarak verilir. Diizeltme yapilan F, kismu ise,
F7= [ p(0). Vo] = [ o[ ™ (p(r))+ HI=(r,, 1) Jdr (3.71)

esitligi ile ifade edilmistir. Bu esitligin ¢ozlimiinde asagidaki denklem elde edilir;

HfBE(rs,t)zyln{1+§tz($ﬂ . (3.72)
Burada,
a-f 2 (3.73)
r 15
ve
-2 (3.74)
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P

ksp

olarak tanimlanir. t =

Ise boyutsuz bir yogunluk gradyentini temsil eder.

Bircok sistemde deneye yakin taban durum o&zelliklerini (bag uzunluklari, kohesif
enerjileri) iyi bir sekilde belirleyebilmesinden dolayr GGA yaygin bir sekilde
kullanilir. Katilarda ve molekiillerde GGA hesaplarinda bag uzunluklar1 deneysel
sonuglardan biiyiik, hacim modiilii ise kii¢lik ¢ikmaktadir. Diger taraftan reaksiyon
bariyerleri hesaplarinda ise GGA’de daha iyi sonug¢ verir (Hammer ve dig. 1994,
Johnson ve dig. 1994). Diger bir yanda, LDA yiizey, ara yiizey ve dinamik
hesaplamalar i¢in fonon dispersiyon bagintis1 hesaplamalarinda iyi sonuglar
vermektedir (Giannozzi ve dig. 1991). Son yillarda gradiyent-diizeltmeli
fonksiyoneller kullanilmaya baslandi. Ozellikle hidrojen baglariin tanimlanmasinda

BLYP (Gonze ve dig. 1992) iyi sonuglar vermistir.

3.6.3.2.1 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir.
Diger taraftan degis tokus enerjisi i¢in iyl sonu¢ vermez ve bu metotla korelasyon
enerjileri hesaplanamaz. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini
daha iyi hesaplar ve boylece tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri
yerine, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji
ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma (hibrit) modeller tretilmistir. Bu modeller
toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri saf
modellerden daha iyi hesaplamaktadir. Bir karma modelde bu enerji ifadeleri
birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde edilebilir. Bu karma modellerden en ¢ok
kabul goren ve deneylerle uyum saglayan B3LYP olarakta bilinen Lee, Young, Parr
korelasyon enerjili ii¢ parametreli Becke karma metodudur. Becke gelistirdigi {i¢
parametreli hibrit fonksiyonelleri (Becke 1993) ile Lee, Yang ve Parr (Lee ve dig.
1988) tarafindan tanimlanan korelasyon fonksiyonellerini birlestirerek, degis-tokus

ve korelasyon enerjisi i¢in karma modeli gelistirmistir;

Eé<3CLYP = CHF EI:(F + CDFT EI;(IST . (3.75)
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Burada, C katsayilar1 deneyler ile belirlenen sabitlerdir. Bu modelde degis tokus ve

korelasyon enerjisi;
EI;(';:LYP = EIi(DA + C0 (EﬁF + EZ(DA) + Cl AEI;(BS + E\(/:WNS + CZ(EEYP + E\(/:WNS) ! (376)

ifadesiyle verilmektedir. Burada C,, C, ve C, katsayilar1 deneysel degerlerden

tiiretilmis sabitler olup degerleri sirasi ile 0.2, 0.7 ve 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP
modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi asagidaki gibi verilir (Bahat,

2000; Becke, 1993).

EBSLYP = Ev + Ej + EE>s(3C|_YP : (3.77)

3.7 Baz Setleri

Atomik ve molekiiler sistemlerin kuantum mekaniksel hesaplamalarinda
uygulanan ilk adim atomik orbitallerin segilmesidir. Bu se¢im, atomik orbitallerin
ozelliklerini tanimlayan baz seti adi verilen matematiksel fonksiyonlar vasitasiyla
yapilir. Molekiiller, atomlardan olustugu ve ayni atomlarin farkli molekiillerde
benzer Ozellikleri gostermesi dolayisiyla molekiiler orbitaller, Gaussian tipi
orbitallerin lineer konbinasyonlar1 seklinde yazilabilir. Molekiilleri olusturan atomik
orbitallerin biiyiikligiinde, seklinde ve yiiklerinde 6nemli degisikler meydana gelir.
Bu durum igin yeni baz setleri tanimlanmasi gerekir (Schaefer 1972). Dikkat

edilmesi gereken, segilen baz setleri sistemi en 1yi sekilde tanimlamasi gerekir.

Basit HF modelinde, baz seti fonksiyonlar kiiresel simetriyi saglayacak ve biitiin
elektronlart i¢ine alabilecek minimum sayidadir. Yani MO’lerin esnekligi minimum
seviyededir. Eger daha biiyiikk baz setleri kullanilirsa, varyasyonla enerji
minimizasyonu esnasindaki bulunacak uygun katsayilarin sayis1 artacagindan,
molekiiler orbitaller daha iyi tanimlanabilir. Boylece temel kiimeler gelistirilerek
molekiile daha ¢ok esneklik kazandirirlar. Boylece Sekil 3.12°de goriildiigii gibi
sistem daha dogru modellenir ve bu sayede yapilan hesaplamalarda daha dogru

sonugclar elde edilebilinir.
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[ ,HB Sistem

1.Baz sets

2.Baz sef1

3.Baz sef1

3 Baz sett > 2 Bazseti > 1.Baz sett

Sekil 3.12: Sistemi tanimlamada baz seti biiyiikligiiniin etkisi.

Bu amagcla ortaya atilan gelistirilmis baz setleri, minimum baz setlerinin {izerine
yarilmis valans setleri, polarize ve difuze fonksiyonlar eklenerek olusturulur. Bu
gelistirilmis setler molekiillerin yiiksek dereceden orbitalerini hesaba kattigi icin
molekiiler ylik dagilimindaki komsu atomlarin etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve
boyut degiskenlerini tanimlar. Ab-initio teknikleriyle elektronik yapinin incelenmesi
amactyla yapilan kuantum mekaniksel hesaplamalarda kullanilan ¢ok ¢esitli sayida

atom orbitalleri bulunmaktadir.

Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlar Gaussian tipi (GTO) ve Slater tipi
orbitallerdir (STO). GTO tipi orbitaller, elektronun, ¢ekirdegin ¢ok yakin ve ¢ok
uzagindaki durumlarmi iyi temsil edemedikleri i¢in, sistemin fiziksel 6zelliklerinin
etkili bigimde tanimlanmasinda yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle, STO tipi orbitaller
sistemin fiziksel ozelliklerinin etkili bir bigimde tanimlanmasi agisindan GTO tipi
orbitallere gore ¢cok daha hassas sonuglar vermekte olup daha avantajlidir. Ancak
STO tipi orbitallerin kullanilmasi, molekiiller i¢in Hartree-Fock-Roothaan
denklemlerinin ¢6ziimiinde ortaya c¢ikan, c¢ok merkezli molekiiler integrallerin
hesaplanmasindaki zorluklar1 beraberinde getirmektedir. Bu durumda yapilmasi
gereken, GTO orbitallerini STO orbitallerine benzetmektir. Bu da yeterli sayidaki
GTO orbitallerinin lineer konbinasyonunun kullanimi ile miimkiindiir. Hartree-Fock-
Roothaan denklemlerinin ¢oziimiinden gelen integralleri ¢6zmek i¢in kullanilan dort
temel baz seti ¢esidi vardir: Minimal baz setleri, Boliinmiis valans baz setleri,

Polarizasyon fonksiyonlar1 ve Diflizyon fonksiyonlarini i¢ceren baz setleridir.
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3.7.1 Minimal Baz Setleri

Minimal Baz Seti (Minimal Basis Set) hesaplamali kimyada kullanilan ve
hesaplama kolayligi olan GTO fonksiyonlarinin ve sistemi tanimlayabilen STO
fonksiyonlarin karisimi olan en basit temel baz seti ¢esididir. Minimum baz setleri
STO-nG formiiliinde olup, her bir atom i¢in ihtiya¢ duyulan minimum sayida baz
fonksiyonu ve sabit biiyiikliikte atomik orbital tipini kullanirlar (Davidson, ve Feller
1986). STO-3G bu temel baz setinde en ¢ok tercih edilen seviyedir. Burada, STO
slater tipi orbital fonksiyonunu temsil ederken, 3G ise ii¢ tane Gaussian
fonksiyonunun kullanildiginmi ifade eder. Bagka bir deyisle, STO-3G baz setinin,
Slater tipi orbitallerin her biri i¢in tic Gaussian tipi orbitalin kullanilmasi ile meydana
getirildigini gosterir. Ornegin, bu baz seti bir Li atomunda iki kabugu tamimlar. ilki
1s Slater orbitali ile s kabugu, digeri 2s ve 2p Slater tipi orbitalleri ile sp kabugudur.
Bu baz seti karbon atomu igin ise bes fonksiyon kullanir (1s, 2s, 2px, 2py, 2pz).

Minimum baz setleri molekiiler orbital tanimlamalarinda esnek bir yapiya sahip
olmadigindan, molekiiler enerjilerin dogru hesaplanmasinda hassas sonuglar vermez.
Bununla beraber basitlikleri ve hizli sonu¢ vermeleri nedeniyle kimyasal

baglanmanin nitel 6zelliklerini gdstermek i¢in 1yi bir aractir.

3.7.2 Boliinmiis Valans Baz Seti (Split-Valance Basis Set)

STO-3G standart baz seti olarak kullanilmasina ragmen, son zamanlarda
STO-3G yerine boliinmiis valans temel kiimesi kullanilmaktadir. Molekiiler
etkilesimler esnasinda olusan baglar genellikle farkli atomlarin valans
orbitallerindeki degerlik elektronlar1 arasinda meydana gelir. Dolayisiyla, birden
fazla baz fonksiyonu ile bu atomik valans orbitallerinin temsil edilmesi yaygindir. Bu
baz fonksiyonlarinin herbiri ilkel Gaussian tipi orbitallerin lineer konbinasyonundan
meydana getirilebilir. Baz setlerinde her bir atomik valans orbitaline karsilik gelen
birden fazla baz fonksiyonu vardir. Baz setleri, baz foksiyonlarinin sayisina gore

ikili, Gi¢lii, dortlii zeta baz setleri olarak adlandirilir.

Minimal baz seti ¢esitlerinin en onemli eksigi, molekiiler orbitalleri olusturulurken

degisen kosullara gore molekiilin orbitallerini kolayca genisletebilme ve
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daraltabilme esnekliginin olamayisidir. Boliinmiis valans baz setleri tercih edilir. Bu
set her ne kadar molekiiler orbitalin biiyiikliigiinii degistirse de seklini degistiremez.
Bu yontemde, atomik orbitaller Sekil 3.13’de gosterildigi gibi i¢ ve dis kistm olmak
lizere ikiye boliiniirler. I¢ kistm sikistirilmis, dis kisim ise daha gevsektir. Bdylece
molekiiler orbitali olusturan atomik orbitallerin biiyiikliigli bu limitler arasinda
degistirilerek molekiile esneklik kazandirilir (Hehre ve dig. 1986). Boliinmiis valans
baz seti (Split-valence basis set) yalnizca valans orbitallerini bu sekilde bolerken, ¢ift

zeta baz seti i¢ kabuktaki orbitalleri de boler.

i¢ p fonksiyonu

dis p fonksiyonu
Sekil 3.13: Boliinmiis valans bant fonksiyonunun yapisi.

3.7.2.1 Pople Baz Setleri (Pople Basis Sets)

Boliinmiis valans baz setleri John Pople ve grubunun c¢aligmalarina dayanan
X-YZg formiiliine sahiptir.(Ditchfield ve dig. 1971). Bu ifadede X ¢ekirdek atomik
orbitallerinin her birinin baz fonksiyonlarini igeren Gaussian tipi orbitallerin sayisini
temsil eder. Y ve Z ise sirasiyla i¢ valans ve dis valans orbitallerini temsil eder. Bu
temel kiimenin de birgok seviyesi bulunmaktadir. Daha oOnceleri 4-31 G en ¢ok
kullanilant idi. Bu gosterimde, Sekil 3.1°de de gosterildigi gibi baz seti i¢
yoriingedeki orbitallerin dort Gaussian fonksiyonundan, valans yoriingesindekilerin
ise i¢ p-fonksiyonu ii¢, dis p-fonksiyonu ise bir Gaussian fonksiyonundan olugsmus
anlamina gelmektedir. Yine bu gosterimde tireden sonra gelen iki say1 ¢iftli zeta
yarilmis valans baz setlerini vurgular. Eger say1 {i¢ olursa (X-YZWg) {iglii, dort

olursa (X-YZWVg) dortlii zeta yarilmis valans baz setlerini gosterir.
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431G
Cekirdek Di1s valans

orbitalleri . orbitalleri
i¢ valans

orbitalleri

Sekil 3.14: Baz setinin 4-31G seviyesi i¢in tipik gosterimi.

3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G ve 6-311G en cok tercih edilen yarilmig valans baz
setlerine orneklerdir. Son yillarda molekiilin baslangic geometrik yapisini tayin
etmede STO-3G baz seti yerine 3-21G baz seti kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda daha
ileri seviyeli hesaplar1 yapmadan once iyi bir baslangic noktasi bulmak i¢in de

kullanilmaktadir.

3.7.3 Polarizasyon Fonksiyonlari

Baz setini daha da gelistirmek igin, hidrojen atomu harig biitiin atomlara d ve
f orbitalleri gibi yiiksek agisal momentum kuantum sayisina sahip atomik orbitalleri
eklenir ve p orbitalleri ile karistirilir. Sonunda bir polarizasyon olusur ve Sekil

3.15’de goriildiigi gibi yeni meydana gelen orbital baska bir yone dogru bakar.

Q_ .
e, 8

Sekil 3.15: polarize fonksiyonlar.

Yarilmis valans baz setlerinde molekiiler orbitallerin biyiikliigii degismekte fakat
sekilleri korunmakta idi. Polarize baz setleri ise bu sinirlamayi kaldirarak orbitallerin
hem biiylikligiini hem de seklini degistirebilmektedir. Bu fonksiyonlardan en
popiiler olan1 6-31G(d) baz setidir.
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3.7.3.1 6-31G(d) Baz Seti

6-31G(d) baz seti her agir atoma alt1 tane polarize d-tipi basit Gaussian
fonksiyonunun eklendigini ifade eder. Boylelikle bu baz seti sayesinde, i¢
yoriingelerde bulunan (core) elektron yoriingeleri daha esnek bir sekilde
tanimlanmustir. Literatiirde bu baz seti, 6-31G™* olarak da isimlendirilir. Anlagilacagi
tizere yildiz eklenen polarize d fonksiyonlarini temsil eder. Bu baz setinin
gelistirilmesi, Pople ve grubunun g¢alismalarina dayanmaktadir. Bununla beraber 6-
31G(d) baz seti giinlimiizde, hassas hesaplama yapan, olduk¢a kullanigli bir temel
set olarak bilinir. Bundan dolayi, bu tez caligmasinda 6-31G(d) polarize baz seti
B3LYP (Lee, Young, Parr korelasyon enerjili, ii¢ parametreli) Becke karma
yogunluk fonksiyonu teorisi bazli ab-initio simiilasyon hesaplart igin

kullanilmaktadir.

3.7.4 Difiizyon Fonksiyonlari

Difiizyon fonksiyonlar1 genis s ve p tipi fonksiyonlardir. Bos elektron ciftleri
bulunduran, 6zellikle anyonlar ve uyarilmig sistemlerin daha iyi tarif edilebilmesi
icin kullanilir. Elektronlarin nispeten ¢ekirdekten uzak oldugu sistemler, negatif
yiiklii 1iyon yada diger sistemler, diisiik potansiyelli sistemler, uyarilmis durumdaki
sistemler ve ortaklasmamis elektron g¢ifti tasiyan molekiiller sistemlerin elektron
yogunlugu, molekiiliin temel durumuna gore daha daginiktir. Bu durumda bu
sistemleri matematiksel olarak modellemek igin baz setlerine difiize fonksiyonlar
ilave edilir. Ornegin 6-31+G baz setindeki (+) isareti 6-31G’ye difiizyon fonksiyonu

eklendigi anlamina gelir.

Anlagildigr iizere, yontem ve baz seti se¢imi sistemimize ait gerek yapisal ve gerekse
elektronik Ozelliklerin arastirilmasi ve yorumlanmasinda oldukg¢a onemlidir. Sekil
3.16°da goriildiigl gibi yontemin ve baz setinin genisletilmesi, sistemin davranigini
temsil eden Schrodinger dalga denkleminin gercek ¢oziimiine yakin sonuglar elde

edilmesine imkan taniyacaktir.
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Elektron Korelasyon = —>

HF MP2 MP3 CCSD MP4 CCSD(T) .. full CI

Minimal
STO-3G
Split valence
3-21G
Polarized
6-31G (d)

Baz Seti ¢73lisid.p)
Diffuse

l 6-311+G(d, p)
High angular momentum
6-311+G (2df, 2p)

6-311++G (3d4, 3pd)

< HF Scrodinger
Miikemmel Denkleminin

() limit Gergek Coziimii

Sekil 3.16: Yontemler ve baz setleri arasindaki korelasyon.

Sekil 3.16°da siitunlar teorik hesaplama metotlarini, satirlar ise farkli baz setlerini ve
bunlara karsilik gelen soldan saga dogru artan korelasyon seviyelerini gosterir. Genel
olarak saga dogru hesaplama maliyeti (zaman-sistem gereksinimi) ve hassasiyet
artar. Satirla yukaridan asagi dogru artan baz setlerine karsilik gelmektedir. Grafigin
en alt satir1 eksiksiz baz setini tanimlarken her bir hiicre o siitundaki metod i¢in baz
seti limitine karsilik gelir. Tablonun sag alt kosesindeki Schrodinger denkleminin
gercek ¢Ozlimiinii veren hiicre, elektron korelasyonunu tam ifade eden ydnteme
karsilik gelen sonsuz ve esnek baz setini temsil eder. Ilk siitunun son satirdaki
hiicre HF limitini temsil eder. Yani elektron korelasyonunu hesaba katmadan ¢oziim

elde eder. Fakat bu ¢oziim gergek ¢coziimden oldukga uzaktir.

3.8 Spektroskopi ve Yap1 Analizi

Cogu zaman kimyasal incelemeler ile esanlamli olarak kullanilan
spektroskopi, aslinda kendi i¢inde bir¢ok farkli yontem iceren ve bu nedenle de
yalnizca kimyasal analizle tanimlanabilen bir inceleme yontemi degildir. En yalin
anlatimla spektroskopi, maddeyi olusturan temel pargaciklarin ve maddenin tiim
ozelliklerinin ses, 151k veya diger parcaciklarla incelenmesidir. Spektroskopi, analitik
kimyada ve molekiiler biyolojide maddelerin 151k araciligir ile tanimlanmalar

amaciyla kullanilmaktadir. Gegmiste spektroskopi islemlerinde sadece goriiniir 151k
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kullanilirken, gliniimiizde yeni yontemler de kullanilmaktadir. Spektroskopik analiz
yontemlerinde Ornek iizerine bir uyarict tanecik gonderilir ve 6rnegin bu uyarici
tanecige (elektron, ndtron, proton, atom, molekiil gibi) kars1 davranisi dl¢iiliir. Bunlar
disinda, elektromanyetik olan ve olmayan 1s1nim da kullanilmaktadir (mikrodalgalar,
radyo dalgalari, X 1sinlari, vs. gibi). Spektroskopik yontemlerde maddenin
elektromanyetik radyasyonu yaymasi, absorplamasi, sagmasi, saptirmasi, genel
olarak maddenin elektromanyetik radyasyonla etkilesimi ve bu etkilesimin sonuglari
analitik amacglara doniik olarak incelenir. Kizilotesi Spektroskopisi, Mordtesi Isik
Spektroskopisi, Raman Spektroskopisi, Elektron Spin Rezonans (veya Elektron
Paramanyetik Rezonans) Spektroskopisi ve Nikleer Manyetik Rezonans
Spektroskopisi (NMR Spektroskopisi) kullanilan baslica spektroskopi yontemleridir.
Bu calismada bilesiklerin 6zelliklerinin yapi1 tayininde Kizil6tesi (infrared, IR)
Spektroskopisi ve Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisinden faydalanildig
icin, bu boliimde bu iki spektroskopi teknigi hakkinda teorik bilgi verilmektedir.

3.8.1 Kzl otesi Spektroskopisi

Molekiilleri olusturan atomlar siirekli bir hareket iginde olduklarindan,
molekiiliin 6teleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir kimyasal
bagin uzunlugunun periyodik olarak azalip ¢cogalmasina veya molekiildeki acilarin

periyodik olarak degismesine neden olan titresim hareketleri meydana gelir.

Kizilétesi spektroskopisi molekiillerin, Sekil 3.17°de de goriildiigii gibi dalga boyu
spektrumunda 1s1nin 12800 ile 10 em™ dalga sayili veya 0,78 ile 1000 um dalga
boylu kismini kapsayan ve goriiniir bolge ile mikrodalga bdlgesi arasinda yer alan
kizil6tesi 1s1nlarini sogurulmasina dayanan bir spektroskopi teknigidir. Molekiiliin
kizilotesi 1s1nim1 sogrulmasi i¢in gonderilen Isinin frekansinin molekiiliin dogal
titresim frekansina uygun olmalidir. Molekiil kendi titresim frekansina esit frekansa
sahip 1511 absorbe ettigi zaman molekiiliin dipol momentinde net bir degisme
meydana gelmelidir. Sadece bu sartlar altinda, 1sinin degisen elektrik alani ile
molekiil etkilesebilir ve molekiildeki hareketlerin birinin genliginde bir degismeye
neden olur. Bu durum elektronik dalga spektrumunda kizilotesi bolgesinde

gbzlemlenir.
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Sekil 3.17: Elektronik dalga spektrumu.

Kizil6tesi bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini uyarir.
Infrared 1s1nlar1 UV, GB ve X-1sinlar ile ilgili incelenen elektronik gegislerin hepsini
olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle kizildtesi 1simanin enerjisi,
molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik uyarma da yapamaz, fakat
atomlarin kiitlelerine, baglarin giicline ve molekiil geometrisine bagl olarak baglarin
titresme genliklerini arttirir. Bu nedenle, kizil6tesi 1sininin sogrulmasi, gesitli titresim
ve donme halleri arasindaki enerji farklarinin kii¢iik olmasi yiiziinden daha c¢ok

molekiiler yapilarla siirlidir

Kizilétesi bolgesi yakin, orta ve uzak olmak iizere ii¢ bolgede incelenir. Yakin
kizilotesi bolgesi molekiil titresim frekanslarmin {st-tonlar1 ve harmoniklerinin
gbzlendigi 0.78-2.5 pum arasindaki bolgedir. Molekiillerin sahip olduklar1 tiim
titresimlerin gézlendigi ve 2.5-25 um arasindaki bolge orta kizilotesi bolgesidir.
Uzak kizilotesi bolgesi 25-1000 pm arasinda kalan ve Ozellikle metal ametal
baglarini igeren anorganik bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi agisindan incelenen
bolgedir. Ayrica, bu bolge mikrodalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin

donme hareketleri de incelenebilir.

Kizilotesi spektroskopisinde genellikle frekans yerine dalga sayisi kullanilir. Dalga
sayisi, hem enerji ve hem de frekansla dogru orantili oldugundan, kizilGtesi
spektroskopide genellikle dogrusal bir dalga sayis1 Olgegi kullanilmaktadir. Dalga

sayis1 dalga boyunun tersidir.  Titresim frekansin1 kullanmak sayisal olarak
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Ol¢eklenmeye uygun olmadigindan dalga sayisinin kullanilmasi tercih edilmektedir.
Homoniikleer (polar) molekiiller (N, O, ve Cl, gibi) hari¢ biitiin molekiiller
kizilotesi 1ginlarint sogururlar ve kizilotesi spektrumunu, homoniikleer molekiiller de

Raman Spektroskopisinde sinyal verirler.

Her bir fonksiyonlu grubun teshisi o grup i¢in belirgin olan titresim frekanslar ile
saglanir. Organik ve inorganik bir¢ok bilesikte yer alan fonksiyonlu gruplara ait
titresim frekanslar1 literatiirde yer alan Ol¢iimlerden bulunur. Karakteristik
fonksiyonlu grup frekanslari ve IR-Raman g¢izelgeleri yardimiyla belirlenen
bilinmeyen bilesige ait fonksiyonlu gruplarin hem IR’de hem de Raman’da verdikleri
sinyallerden o grubun bilesikteki sayisi, bulundugu kimyasal cevre (konjiigasyon,
elektronegatif komsu atomlar vb.) hakkinda sonuglar ¢ikarilabilir. Buna ragmen ¢ogu
zaman maddelerin yapi tayininde IR ve Raman spektrumu yalniz bagina yeterli
olmaz. Boyle durumlarda s6z konusu maddenin IR ve Raman spektrumu, UV, Kiitle

ve NMR spektrumlari ile birlikte yorumlanir.

Titresim spektrumu yorumu bir bilesigin yapisin1 tiimiiyle aydinlatmaya yeterli
olmamakla birlikte, bilesikteki bag tiirleri ve fonksiyonlu gruplar hakkinda 6nemli
bilgi ve ipuglar1 verir. Bir bilesigin titresim spektrumu o bilesik i¢in belirleyicidir (o
bilesige 6zgiidiir) ve optik izomerler disinda hi¢bir bilesigin titresim spektrumu bir
baskas1 ile ayni1 degildir. Molekiiler yapilarin detayli incelenmesinde 6zellikle
organik ve organometalik bilesiklerin yapilar1 aydimnlatilirken  kizilotesi

spektroskopisi olduk¢a dnemlidir.

3.8.2 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Atomun yapisinda yer alan yiiklii pargaciklar olan elektronlar ve ¢ekirdekler
kendi eksenleri etrafinda donen yani spini olan yiikli taneciklerdir. Bu donme
hareketi sirasinda etraflarinda bir elektrik alan meydana gelir. Yiklii parcaciklarin
spin hareketleri sonucunda meydana gelen elektrik alanlar, Sekil 3.18’de goriildiigii
gibi bir manyetik alan olusumuna sebep olurlar. Ayn1 zamanda, bu manyetik alanlar

da bir manyetik dipol momentini olustururlar.
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Sekil 3.18: Spini olan yiiklii parcaciklar.

Atom cekirdeklerinde proton ve nétron sayilari ¢ift sayili ise (‘He, *2C, °0 gibi) bu
cekirdeklerin net spini yoktur. Cekirdekteki ndtron ve proton sayilari tek sayili ise
yani nétron ve proton sayilarin toplami ¢ift sayili ise g¢ekirdegin net spini tam
sayidir. Cekirdekteki ndtron veya proton sayisi tek sayili ise spini buguklu deger alir.
Baslangicta bir dig magnetik alan bulunmadigi zaman niikleer spinlerin dagilimi
Sekil 3.19 a’da gorildigi gibi rastgeledir. Sisteme bir dis manyetik alan
uygulandiginda, Sekil 3.19 b’de gorildigi gibi spinler uygulanan alana paralel ve
antiparalel olarak yonlenerek niikleer magnetik momentler olugmasmi saglar.

Uygulanan alana paralel olarak yonlenen (1, 2, 3, 4) spinlerin magnetik momentleri

biraz daha yiiksektir.
| 14 |
\ : . ¥ e P 1
™
N A | T |
@ Y w

Sekil 3.19: Spin durumlar1 a) Herhangi bir manyetik alan yokken spin yonelimleri, b) harici bir
manyetik alan uygulanmas: durumundaki spin yonelimleri.

Manyetik dipol moment “w” ile gosterilir ve yonii olan vektorel bir biyiikliiktiir.
Spinleri, dolayisiyla yiiklii bir tanecik, kiiclik bir miknatis gibi davranir dolayisiyla
manyetik momentleri olan elektron ve g¢ekirdekler bir dis manyetik alanin etkisine

girdiklerinde olusturduklar1 manyetik dipol moment, bu alan i¢inde Larmor dénmesi
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hareketini yapar. Ayn1 zamanda bu pargaciklar belirli bir potansiyel enerjiye sahip
olurlar. Bu enerji (3.78) esititliginde goriildiigi gibi, pargcacigin manyetik momentine

ve uygulanan manyetik alanin siddetine baglidir;

E =—ji.Ho . (3.78)

Burada, E potansiyel enerji, n manyetik moment ve H, uygulanan manyetik alan

siddetidir. Elektronlar veya c¢ekirdekler bir dis manyetik alanin etkisinde
olmadiklarinda enerji diizeyleri arasinda bir fark olusmaz, yani bu pargaciklarin
enerjileri kathdir. Diger taraftan manyetik momenti olan bu parcaciklar bir manyetik

alan ile etkilestirildiginde belirli enerji diizeylerine yarilabilirler.

NMR yonteminde, NMR aktif bir ¢ekirde§in manyetik momenti, ¢ekirdegin )

jiromanyetik sabitine ve m manyetik kuantum sayisina baglidir;

fim
U=y.— . (3.79)
27

Tablo 3.2°de de goriildiigii gibi her elementin kendine 6zgii bir jiromanyetik sabiti ve

spin kuantum sayis1 (I) bulunmaktadir.

Tablo 3.2: Baz1 NMR aktif (> Q) cekirdeklerin )/ jiromanyetik sabitleri ve m spin kuantum

sayilart.
Cekirdek | Jiromanyetik Sabiti 7 | Spin kuantum sayis1 | Dogadaki bollugu
(10°7T™) 0) (%)

H 2.674 1/2 09.98
’H 0.410 1 0.01
B 0.287 3 19.90
) 0.858 3/2 80.10
Bc 0.672 1/2 1.07
1N 0.913 1 99.64
BN -0.271 1/2 0.36
o -3.620 5/2 0.04
BF 2.516 1/2 100.0
8lp 1.083 1/2 100.0
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Esitlik 3.80’deki 4 degeri, Esitlik 3.79°deki enerji formiilinde yerine
konuldugunda, manyetik alanin etkisindeki bir c¢ekirdegin, ka¢ farkli enerji

diizeyinde olabilecegini, spin kuantum sayisini belirlemektedir;

_y-hH;m

E
¢ 27

(3.80)

Burada, E, bir cekirdegin potansiyel enerjisidir. Diger taraftan, bir cekirdegin
manyetik kuantum sayisi ile spin kuantum sayis1 arasinda asagidaki gibi bir iligki

vardir;
m=—I,—-1+1,-1+2...,0,...1-1,1-2,1 . (3.81)

Herbir atomun NMR da kag pik verecegi (31+1) esititligi ile bulunur. Esitlik 3.81°de
verilen enerji formiili, NMR ile yap: belirlenmesinde siklikla kullanilan *H

cekirdegine uygulandiginda, bir dis manyetik alanin etkisinde olan *H ¢ekirdeginin
iki farkli enerji diizeyine yarilacagim gosterir. M, =-1/2 ve m, =+1/2 manyetik
kuantum sayilarina sahip olan 'H ¢ekirdegi iki enerji seviyesi (E1 ve Ez) esitlik
3.82 ile elde edilir. "H cekirdeklerinin rezonans igin AE =E, —E, kadar enerji

sogurmasi gerekmektedir:

VIHO o A=, MHO (3.82)
27 27

Bir genelleme yapilacak olunursa, bir ¢ekirdek manyetik alanin etkisiyle farkli enerji
seviyelerinde bulunabiliyorsa, diisiik enerji seviyesinde bulunan g¢ekirdeklerin
spinleri, uygulanan dis manyetik alanin yoniiyle ayn1 yonlenmistir ve bu ¢ekirdeklere
paralel ¢ekirdekler denir. Diger taraftan, iist enerji seviyesinde bulunan ¢ekirdeklerin
spinleri dis manyetik alanin yoniine zit yonlenmistir ve bu ¢ekirdekler de anti-paralel
cekirdekler olarak adlandirilir. Boylece, NMR spektroskopisinde rezonans, bir
cekirdegin spininin, uygulanan radyo frekansi ile paralelden anti-paralele doniismesi

olarak tanimlanabilir.
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Ozet olarak, organik bilesiklerin yapilarmin aydinlatilmasinda kullanilan en giiclii
teknik olan NMR spektroskpisi manyetik alanda tutulan ve spini olan (dénme
hareketi olan) bir ¢ekirdegin uygun frekanstaki bir radyo dalgasi fotonu ile rezonansa

girmesi ilkesine dayanir.

NMR spektroskopisiyle bir molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar ve bu gruplarin
birbirleriyle nasil baglandigi belirlenebilir. Diger taraftan dinamik bir denge ve
molekiil geometrisi (konformasyon, cis-trans izomer vb.) de NMR ile
aydinlatilabilecek onemli bilgilerdir. Gelistirilen ¢esitli teknikler (tek boyutlu ve iki
boyutlu) yardimiyla, NMR spektroskopisi ile analiz edilen bir bilesigin molekiil
formiili kolaylikla belirlenebilmektedir. Gilinlimiizde yap1 aydinlatilmasinda ok

siklikla kullanilan NMR analizleri *H (proton) ve **C-NMR analizleridir.

Manyetik alan i¢inde tutulan bir ¢ekirdegin elektromanyetik 1s1may1 énemli 6l¢iide
sogurmasi i¢in, drnek icerisindeki bollugu ¢ok olmali ve biiyiik bir manyetik moment
degerine sahip olmalidir. Bu iki 6zelligi bir arada tastyan ¢ekirdekler H, ¢, 3P dur.
Uygun bir radyo dalgasi fotonu ile etkilestiginde proton manyetik rezonansa
gireceginden 'H-NMR yontemiyle bir Ornekte hidrojen atomu olup olmadigini
anlamak ve varsa ne kadar hidrojen atomu oldugunu 6l¢gmek miimkiindiir. Diger
taraftan organik ve inorganik bilesikler hidrojenden daha az karbon igerdiklerinden
BC-NMR spektrumu daha sadedir. Yani *C-NMR kimyasal kayma degerleri

protonunkinden ¢ok daha genis bir aralikta gozlenir.

Farkli kimyasal ¢evreye sahip ¢ekirdeklerin uygulanan radyo dalgas: fotonu ile farkl
manyetik alanlarda rezonansa girmesine kimyasal kayma denir. Kimyasal kayma
degerlerini birbirleri ile karsilagtirabilmek ve tablo haline getirebilmek i¢in incelenen

ornekle beraber bir karsilastirma maddesinin de kullanilmasi gerekir (Ersoz, 2010).

3.8.2.1 Kimyasal Kayma

NMR analizlerinde, bir molekiiliin yapisinda bulunan kimyasal cevreleri
farkl1 (6zdes olmayan) c¢ekirdekler, dis manyetik alanla farkli sekilde
etkilestiklerinden, farkli frekanslarda rezonans olurlar, bdylece spektrumda farkli

yerlerde ve sekillerde sinyaller verirler. Buna kimyasal kayma denir. Cekirdeklerin
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kimyasal kayma degerlerinin sayilar ile ifade edilebilmesi i¢in ppm skalasi
gelistirilmistir ve NMR  aktif ¢ekirdeklerin kimyasal kayma degerleri, bu skalada
herhangi bir noktada (genellikle sifir) sinyal veren bir standardin sinyaline olan
uzaklik olarak ifade edilir. Kimyasal kayma degerleri 6 sembolii ile gosterilir (6=
3,25 ppm, &=7,58 ppm vb.). *H-NMR ve *C-NMRda siklikla kullanilan standart,
her iki analiz yonteminde de sifir noktasinda sinyal veren Tetrametilsilan (TMS)
bilesigidir. TMS, 6zdes 4 karbon ve 12 proton igerir; dolayisiyla ¢ok az miktar1 bile
sinyal verir. Ayrica, organik bilesiklerin bliylik ¢ogunlugundan daha yiiksek alanda
rezonans oldugundan, sinyali incelenen bilesigin sinyaliyle ¢akismaz. Kaynama
noktasi diisiik oldugu icin kolaylikla uzaklastirilabilir ve bilesiklerle tepkimeye

girmez.

Rezonans formiiliinden, farkli manyetik alan siddetlerine sahip iki farkli cihazda ayni
molekiiliin ayn1 ¢ekirdeklerinin farkli kimyasal kayma degerleri verecegi goriilebilir.

ppm skalasi, NMR analizlerini, tiim diinyada cihazdan bagimsiz hale getirmek iizere

gelistirilmistir. Boylece bir molekiil i¢in, manyetik alan siddeti (HO) ne olursa olsun

tim cihazlarda ayni kimyasal kayma degerleri kaydedilmektedir. Kimyasal kayma
degeri (3.83) esitligi ile verilir;

_ v(0rnek) —v(standart) 10° (3.83)
v(cihaz) ' |

o

Burada, 6 kimyasal kayma degeri, v(6rnek) 0rnegin rezonans frekansi, v(standart)
standardin rezonans frekansi, v(cihaz) cihazin ¢alistigi frekanstir. Ayrica v(standart)

sifira esit oldugu icin kimyasal kayma degeri yeni degerini alir:

_ v(Ormek) 1gs (3.84)
v(cihaz)

Bir atom, manyetik alanin etkisine girdiginde sadece ¢ekirdegi uygulanan alandan
etkilenmez, cekirdek etrafindaki elektronlar da bir eksen etrafinda donen yiikli
tanecikler olduklarindan uygulanan manyetik alandan etkilenirler. Lenz yasasina
gore elektronlar, olusturduklart ikincil manyetik alan ile uygulanan dis manyetik
alanin  siddetini azaltirlar. Boylece elektronlarin etraflarinda  bulunduklar

¢ekirdeklere etki eden manyetik alan zayiflar ve bu g¢ekirdekleri rezonansa getirmek
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icin daha kuvvetli bir dig manyetik alan uygulanmasi gerekir. Yani, ¢ekirdegin
rezonans frekansi yukari alana kayar ve NMR sinyali diisik ppm degerlerinde

goriliir (diyamanyetik kayma).

Diger taraftan bazi durumlarda elektronlarin olusturdugu ikincil manyetik alan, dis
manyetik alanla ayn1 yonde olabilir. Boyle durumlarda ¢ekirdeklerin rezonansi igin
daha zayif bir alan uygulanmasi gerekir. Yani ¢ekirdegin rezonans frekansi diisiik
alana kayar ve NMR sinyali yiiksek ppm degerlerinde goriiliir (paramanyetik
kayma). Bir ¢ekirdek etrafindaki elektron yogunlugu arttik¢a, daha yiiksek alanda
rezonans olur ve NMR sinyali daha diisiik ppm degerlerinde kaydedilir. Bir
cekirdegin etrafinda net elektron itici atom veya gruplar var ise, bu gruplar ¢ekirdege
olan uzakliklarina bagl olarak, ¢ekirdek etrafindaki elektron yogunlugunu arttirir ve
kimyasal kayma degerini diisiiriir. Ote yandan, net elektron ¢ekici gruplar ise, bu

cekirdegin kimyasal kayma degerini arttirir.
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4. MATERYEL VE YONTEM

4.1 Deneysel Calismada Kullanilan Teknik ve cihazlar

4.1.1 Kzl Otesi (Infrared) Spektrometresi

Calismada elde edilen numunelerin infrared spektrumlar1 Pamukkale
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Kaliksaren Laboratuvarinda
bulunan Perkin-Elmer FT-IR 2000 (Fourier Transform Infrared) spektrometresi ile 4

cm™ ¢oziiniirliikle, (4000 — 400) cm™ bolgesinde alinmustir.

Bilesiklerin infrared spektrumlarimin alinmasinda, sagladigi avantajlardan dolay:
Fourier doniistimlii spektrometrelerin (FT-IR) kullanilmasi tercih edilir. Mesela FT-
IR, her dalga boyunu tek tek taramak gereckmedigi igin spektrum birkag saniyede
kaydedilir ve yarik veya prizma kullanilmadigr i¢in duyarlik degigsmeden yiiksek
ayirmalt spektrum elde edilir. Ayrica alman spektrumda S/N (Signal/Noise —
Sinyal/Giirtiltii) orami diger spektroskopi yontemlerine gore ¢ok yiiksek oldugundan
bantlar net ve siddetli bir sekilde gozlenebilir (Woodward 1972).

Sekil 4.20°den anlasilacag: lizere 151k kaynagindan ayrildiktan sonra bir 151n boliicii
aynaya gelir. Burada 151n hem sabit aynaya hem de hareketli ayna gonderilir. Daha
sonra 1sinlar aynadan yansiyarak 1sin boliicli aynaya geri gelir. Buradan da 6rnegin
bulundugu yere gider. Ornek ile etkilesen 151n heterokromatik yapidadir. IR
spektroskopisinde monokromatdrden gecirilen bu 151n tek dalga boyuna indirilir, yani
15in - monokromatik yapidadir. Isin Ornek ile etkilestikten sonra algilayicilar

tarafindan algilanir ve bilgisayar ile dlciilebilecek anlamli sinyallere doniistiirtiliir.

FT-IR spektrometresinde 151k demetini iki kisma ayirip daha sonra bu kisimlari
birlestirerek girisim desenini olusturan Michelson interferometresi (girisim Olgeri)
kullanilir. Michelson interferometresi bugiinkii fizik laboratuvarlarinda kullanilan
onemli bir aragtir. Hassas uzunluk Olgiimleri ve dalga boylarinin 6l¢limlerinde

kullanilir.
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Sekil 4.20: FT-IR spektrometresinin sematik gosterimi.

Dedektor yardimiyla veriler alindiktan sonra numunenin infrared spektrumu
bilgisayar programi vasitasiyla alimir. Spektrumda c¢esitli bag titresimleri ig¢in
gozlenen IR bantlar1 ayn1 grubu igeren ¢ok farkli molekiillerde de birbirine yakin
yerlerde gozlenir. Dolayisiyla IR spektrumunun incelenmesiyle bir molekiilde hangi
kimyasal baglarin bulundugu anlasilabilir. Hangi kimyasal baglarin hangi dalga
sayis1 degerlerinde gozlenecedi c¢esitli tablolarla diizenlenmistir. Bu tablolara

korelasyon tablolar1 denir.

IR spektroskopisi yontemiyle, bir maddenin yapisinin incelenmesi i¢in, incelenecek
madde saflagtirildiktan sonra spektrumu kaydedilir. Spektrumdaki piklerin dalga
sayist degerleri belirlenir ve bu dalga sayis1 degerleri korelasyon tablolar ile

karsilastirilarak o molekiilde hangi kimyasal baglarin bulundugu belirlenir.

Spektrumdan elde edilen bilgiler o molekiiliin element analizi fiziksel ve kimyasal
ozellikleri gibi bilgilerle birlestirilerek molekiiliin yapist belirlenir. En son olarak da
eldeki spektrum bilinen bilesiklerin ayn1 kosullarda ¢ekilmis bilinen madde

spektrumlariyla karsilastirilir ve maddenin hangi madde olduguna karar verilir.
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4.1.2 NMR Spektrometresi

Calismada elde edilen bilesiklerimize ait 'H-NMR spektrumlart Pamukkale
Universitesi Fen Edbebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii kalilks[4]aren arastirma
laboratuvarlarinda bulunan Bruker Avance DPX-400 Mhz yiiksek performansh
Digital FT-NMR spektrometresiyle alindi. Calismada ¢6ziicii olarak CDCl3 referans

alimustir.

En basit anlatimi ile proton NMR; analiz edilen numunenin igindeki hidrojen
atomunun ¢ekirdegindeki protonlar bir radyo frekans kaynagindan gelen bir belirli
frekanstaki bir elektromanyetik bir enerjiye maruz kaldiklarinda manyetik sahanin

giicline bagl olarak bu enerjiyi absorplamasi olayidir.

NMR spektrometreler uzun yillardan beri laboratuvarlarda baglica analitik metot
olarak kullanilmaktadir. Yiiksek ayrim giiciindeki on-line NMR cihazlar1 1995
yilindan beri gercek zamanli siire¢ uygulamalarinda kullanilmaktadir. NMR
spektrometreleri, giinlimiizdeki teknolojik gelismeler sayesinde akademik arastirma,
saglik gibi temel alanlarin yani sira, petrol, petro-kimya, gida-i¢ecek, ilag eczacilik

ve diger birgok endiistriyel alanda ¢ok farkli uygulamalarda kullanilmaktadir.

Numune

| >
Mikna
E RF alicist/

3 @& . Dedektor ———— Kaydedici

RF vernici

Joov

= Absorbsiyon

Unitesi Manyetik alan

Sekil 4.21: NMR spektrometresinin sematik gosterimi.

NMR spektrometresi; Sekil 4.21°den de anlagilacagi gibi kutup uglar
arasinda yiiksek derecede homojen alan igceren miknatis, radyo frekans vericisi,

dedektor/radyo frekans alicist ve kaydedici olmak {izere dort ana boliimden olusur.
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Omek (proton igeren herhangi bir bilesik) homojen alan igerisine koyulur. Daha
homojen bir alan elde etmek i¢in numune dondiiriiliir. Manyetik alanda proton farkli
enerji seviyelerine dagilir. Radyo frekans vericisi tarafindan olusturulan degisken
alan numune lizerine gonderilir. Radyo frekans vericisinin olusturdugu degisken
alanin frekansi rezonans kosulunu sagladigt zaman enerji absorblanir. Bdylece
kaybolan enerji radyo frekans alicisi tarafindan olgiilerek kaydedici tarafinda sinyal

olarak kaydedilir.

4.2  Yeni Azokaliks[4]aren G09 ve G015 Molekiillerinin Sentezlenmesi

4.2.1 p-ter-Biitilkaliks[4]arenin Sentezi

3 L’lik ii¢ boyunlu bir balona 100 g (0,67 mol) p-ter-biitilfenol, 62 mL (0,83
mol) % 37’lik formaldehit ve 1,2 g (0,03 mol) NaOH ilave edildi. 110-120 °C
sicaklikta 2 saat 1s1tild1. Reaksiyon karisimi 6nce viskoz haldeyken sonra berraklasti.
Daha sonra sogutulup 800-1000 mL’lik difenil eter ilave edildi. 2-3 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Karisim oda sicakliginda sogutulduktan sonra 1,5 L
EtOAc ilave edilip 30 dakika karigtirilip siiziildii. Siiziilen madde sirasiyla etil asetat,
asetik asit, su ve aseton ile yikandi. Beyaz toz halinde elde edilen ve Sekil 4.22°de
sentez semasi goriilen p-ter-biitilkaliks[4]aren toluenden kristallendirildi. Verim: 66
g (%61); en: 340 °C (lit. 344-346 °C). (Gutsche, 1990a).

IR vimax(KBr)/cm™ : 3175 (OH gerilmesi).

IH-NMR (CDCl3): & 1.20 (s, 36H, Bu), 3.52 (d, J = 13.67 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.32
(d, J = 13.43 Hz, 4H, ArCH,A), 7.15 (s, 8H, ArH), 10.36 (s, 4H, ArOH).

OH
0 NaOH
C
FNy oW
R R = ter-biitil R R

Sekil 4.22: p-ter-Biitilkaliks[4]aren sentezi.
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4.2.2 Kaliks[4]aren Sentezi (Gutsche, 1986)

500 mL’lik iki agizli bir balona 13,30 g (0,02 mol) p-ter-biitilkaliks[4]aren,
Sekil 4.23’de sentez semasina uygun olarak, 9,02 g (0,10 mol) fenol ve 14,00 g (0,11
mol) AICI3, 125 mL toluen i¢inde oda sicakliginda 1 giin karistirildi. Karigima yavas
yavas 0,20 M 250 mL HCI ilave edilip organik faz ayrildi. Toluenin bir kismi
destillendi. Metil alkol ilave edilerek ¢oktiiriildii. Cokelek stiziiliip kurutuldu. 7,40 g
gelen beyaz ham triin CH30H / CHCl3’dan kristallendirildi. Verim: 6,77 g (%78);
en: 312 °C (lit. 313-315 °C) (Gutsche, 1986).

IR vimax(KBr)/cm™: 3154 (OH gerilmesi).

'H-NMR (CDCl): & 3.60 (s, 4H, ArCH,Ar), 4.38 (s, 4H, ArCH,Ar), 6.80 (t, 4H,
ArH), 7.18 (d, 8H, ArH), 10.28 (s, 4H, ArOH).

Fenol
AlCl,

—_—
Toluen

R = ter-hiitil

Sekil 4.23: Kaliks[4]aren sentezi.

4.2.3 25,27-Dietilasetoksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi

25,27-Dietilasetoksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren, Sekil 4.24’te verilen
sentez semast kullanilarak Kaliks[4]aren molekiiliinden sentezlendi. 250 mL ’lik iki
agizli bir balona 9,8 g (0,023 mol) kaliks[4]aren, 3,5 g (0,026 mol) K,CO3; ve 300
mL kuru asetonitril ilave edildi. Mantolu 1siticida geri sogutucu altinda karigirken
tizerine 5,7 mL etilbromasetat ilave edildi. 24 saat geri sogutucu altinda kaynatildu.
Sonra karigim siiziildii ve kuruluga kadar destillendi. Balonda kalan madde
diklormetan ile ¢oziilerek 2 defa su ve 1 defa tuzlu su ile ekstrakte edildi. Organik

faz MgSO, tizerinden kurutuldu. Sonra siiziildii ve ¢6ziiciisii buharlastirildi. CHCI3/
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MEOH’ den kristallendirilir. Verim: 10,36 g (%78); en: 165-170 °C (lit. 169-173
°C) (Collins, 1991).

Element Analizi: C3sH30g Hesaplanan: C: 72.47; H: 6.08.
Bulunan : C: 72.39; H: 6.28.
IR (KBr) Vimax cm™ : 3426 (OH gerilmesi), 1752 (C=0 gerilmesi)

'H-NMR (CDCly): 8 1,38 (t, 6H, -CHs), 3.40 (d, J = 13.13 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.35
(g, 4H, O-CHy) 4.45 (d, J = 13.17 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.75 (s, 4H, CH,-C=0) 6.65
(t, 2H, ArH), 6.75 (t, 2H, ArH), 6.90 (d, 4H, ArH), 7.05 (d, 4H, ArH), 7.60 (s, 2H,
ArOH).

0

Il
Br-CH,-C-OC,Hs
K,CO5\Aseton ]

Y
OH OH oH HO

Sekil 4.24: 25,27-Dietilasetoksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren.

4.2.4 5,17-di(2-antrasenilazo)-25,27-di(etoksikarbonilmetoksi)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren (G09)

Sekil 4.25’te  verilen semaya gore 5,17-di(2-antrasenilazo)-25,27-
di(etoksikarbonilmetoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren molekiiliinii  sentezlemek
igin; 100 mL beher igine 0.68 g (3.52 mmol) 2-aminoantrasen, 1-2 mL su konup
karistirildi. Uzerine 0.85 mL der. HCI ilave edilerek aminin ¢oziinmesi saglandi.
Cozelti 0 °C’ye kadar sogutuldu. 2 mL suda ¢dziinen 0.49 g (7.04 mmol) NaNO;
damla damla ilave edilip manyetik karistiricida buz banyosu i¢inde 2 saat karigtirildi.
Elde edilen diazonyum ¢ozeltisi sirkiilatorde 0 °C’ye sogutularak, 20 mL DMF - 10
mL THF’de ¢o6ziinen ve 1.10 g (8.08 mmol) NaOAc igeren 1.00 g (1.68 mmol)
25,27-dietilasetoksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren ¢o6zeltisine damla damla ilave
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edildi. 12 saat boyunca reaksiyon 0 °C’de manyetik karistirc1 yardimiyla karistirild:
ve daha sonra ¢6zelti oda sicakligina getirildikten sonra 2 M HCl ile asitlendirilip pH
3-4 civarma getirilerek 30 dk karistirildi. Elde edilen {iriin siiziilerek, bol su ile
yikand1 ve etiivde kurutuldu. Ham iriin CHCl3 / EtOH ¢6ziicii sisteminden
kristallendirildi ve koyu kahverengi renkli kristaller elde edildi. Verim: 1.06 g
(63%); en: 211-212 °C.

Element Analizi: CgsHs,N4Og Hesaplanan: C: 76.48; H: 5.21; N: 5.57.
Bulunan: C: 76.39; H: 5.17; N: 5.66.

IR (KBr) vma cm™: 3370 (OH gerilmesi), 2930 (CH gerilmesi), 1740 (C=0O
gerilmesi), 1465 (N=N gerilmesi), 1189 (CO gerilmesi)

'H-NMR (CDCls): § 1.43 (6H, t, j = 7.15 Hz, CH2-CHs3), 3.64 (4H, d, J = 13.22 Hz,
ArCH,AI), 4.42 (4H, q, j = 7.17 Hz, CH2-CHs), 4.58 (4H, d, J = 13.18 Hz,
ArCH,Ar), 4.81 (4H, s, CH,-C=0), 6.85 (2H, t, j = 7.59 Hz, ArH), 7.15 (4H, d, j =

7.63 Hz, ArH), 7.55-8.60 (22H, m, ArH), 8.47 (2H, s, ArOH).
\.\’. .\-
.Y \.l

NH;  NaNo,/HCI N
a = X N N
DMF / THF by

cl) OH OH (i; |
CH, CHy s
(IZ= (|3= CI) OH 0H (?
Cl)C:H OC,H; H~Cl (|:H2
0 0
(]: H; (E;HN

Sekil 4.25: 5,17-di(2-antrasenilazo)-25,27-di(etoksikarbonilmetoksi)-26,28-dihidroksi- kaliks[4]aren.

73



4.25 5,17-di(2-antrasenilazo)-25,27-[1,3-etilen-bis(aminokarbonil
metoksi)]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (G015)

Sekil 4.26’te verilen semaya gore 5,17- di(2-antrasenilazo)-25,27-[1,3-etilen-
bis(aminokarbonil metoksi)]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren molekiiliinii sentezlemek
icin; 250 mL ’lik iki agizli bir balona 1.00 g (0.99 mmol) diazokaliks[4]aren bilesigi
ve 0.06 g (0.99 mmol) etilendiamin bilesigi 60 mL toluen ve 40 mL metanol
karistminda 48 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon ITK ile takip edildi
ve sonunda ¢dziicii buharlastirilip, kalan kisim CHCl3’ da ¢oziildii. Once 1 N H,SO4
ve sonra H,O ile ekstrakte edildi. Organik faz MgSQ;, tizerinden kurutulup, siiziiliip
ve tekrar ¢oziicli buharlastirilarak amid gruplu kaliks[4]aren elde edildi. Elde edilen
ham iiriim CHCIl3-EtOH ’den kristallendirildi. Verim: 0.83 g (86%); en:195 °C.

O A

N
N ;\ Etilendiamin N N
N N —— > R
X i Toluene / MeOH 51 | | A
"/ I - | Ce ;, Nll I \I
v o O OHOH ©
9 OHoH o HyC CH
hlcl: é—zo (I:‘=O F=O
c=0 S HN NH
0 0o 35 7
\ 1 C—cC
C,H; C.H H, H

Sekil 4.26: 5,17-di(2-antrasenilazo)-25,27-[1,3-etilen-bis(aminokarbonil metoksi)]-6,28-
dihidroksikaliks[4]aren.

Element Analizi: Cg,H4sNsOg Hesaplanan: C: 76.53; H: 4.97; N: 8.64.
Bulunan: C: 76.61; H: 5.02; N: 8.59.

IR (KBr) vmax cm™ 3501 (NH gerilmesi), 3354 (OH gerilmesi), 3047 (ArH
gerilmesi), 2924 (CH gerilmesi), 1732 (C=0 gerilmesi), 1465 (N=N gerilmesi), 1189
(CO gerilmesi).

'H-NMR (CDCly): § 3.77 (4H, d, J = 13.41 Hz, ArCH,Ar), 3.80 (4H, m, CH2-CH,),
4.28 (4H, d, J = 13.38 Hz, ArCH,AT), 4.70 (4H, s, CH,-C=0), 6.99 (2H, m, ArH),
7.24 (4H, d, j = 7.62 Hz, ArH), 7.54 (4H, m, ArH), 7.90 (4H, s, ArH), 8.03-8.11
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(8H, m, ArH), 8.47 (4H, m, ArH+NH), 8.62 (2H, s, ArH), 8.64 (2H, s, ArH), 8.90
(2H, s, ArOH).

4.3  Teorik Calismalar

Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Kaliksaren
laboratuvarinda sentezledigimiz floresan esasli yeni azokaliks[4]aren tiirevlerinden
olan G09 ve GO15 molekiilleri i¢in kuantum kimyasal hesaplamalar Fizik Bolimii

Malzeme Fizigi ve Simiilasyon laboratuvarinda yapildi.

4.3.1 Olgeklendirme Faktorii

Ab initio tabanli kuantum kimyasal hesaplama yapan programlar tarafindan
tiretilen titresim frekanslart deneysel olarak gozlenen frekans degerlerinden daha
biiyiiktiir.  Bunun iki temel sebebi vardir. Ilk olarak, sistemdeki parcaciklar
arasindaki etkilesmeler net olarak ifade edilemediginden, elektronik yap:
hesaplamalarinda bu etkilesmeler yaklasimlar ile ifade edilir. Buna ek olarak teorik
hesaplamalar gaz fazinda tek bir molekiil dikkate alinarak yapilirken, deneysel
caligmalar ise kati fazda yapilir. Dolayisiyla hesaplamalarda diger molekiillerin
etkilesimleri hesaba katilmaz. Ikinci olarak gercekte potansiyel enerji yiizeyi
harmonik olmamasina ragmen teorik hesaplamalarda anharmonik etkiler goz ardi

edilerek, harmonikmis gibi hesaplama yapilir.

Bu nedenlerden dolay1 hesaplanan frekans degerleri deneysel frekans degerlerinden
her zaman biiyiik ¢ikar. Teorik calismalar ile deneysel caligmalar arasindaki bu
uyumsuzlugu ortadan kaldirmak icin teorik olarak elde edilen veriler dlgeklendirme
faktorii adi verilen bir sabit ile carpilir. Olgeklendirme faktdrii, hesaplamada
kullanilan yontem ve tercih edilen baz setine gore 0.8-1.0 araliginda degisir.

Olceklendirme faktorii,

c Z(Vi'a)i)
(@)

(4.1)
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esitliginden faydalanilarak hesaplanir. Burada V; ; deneysel olarak gézlenen titresim

frekans1 ve @, ; teorik olarak hesaplanan titresim frekans1 ve (; Ol¢eklendirme
faktortidiir. Her bir yontem igin, National Institute of Standards and Technology
(NIST) tarafindan ayr1 ayri hesaplanan [ degerleri literatirde mevcuttur. Daha

detayl1 bilgi igin “nist” tarafindan hazirlanan internet sayfasina bakilabilir (nist site
2013).

4.3.2 Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizeyi

MEPs olarakta bilinen molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari,
molekiiliin yiikk dagilimint ii¢ boyutlu olarak gérmemize imkan tanir. Yik
dagiliminin  bilinmesi ise molekiiler etkilesmeleri anlamak i¢in kullanilan
yontemlerden biridir. MEPs haritalarinda kirmizi renkli bolgeler negatif bolgeyi
temsil ederken mavi renkli bolgeler pozitif bolgeyi temsil eder ve yesil renk

potansiyelin sifir oldugu yerleri temsil eder (kirmizi < turuncu < sar1 < yesil < mavi).

MEPs degerleri asagidaki (4.2) esititligi kullanilarak hesaplanmistir (Politzer ve
Murray 2002) ;

N AR
V(r)_;\i—r\ J\F d’r . (4.2)

_F‘
Burada Z,, A c¢ekirdeginin iizerindeki yik, R, ¢ekirdegin konumu ve p(r")

molekiiliin elektronik yogunluk fonksiyonu, v’ ise tahmini integrasyon degiskenidir.

4.3.3 Donanmmsal Ogeler

Pamukkale Universitesi, Fizik Boliimiiniin Malzeme Fizigi ve Simiilasyon
laboratuvarinda yapilan ¢aligsmalarda, teorik hesaplamalar icin 16 g¢ekirdekli ve 32

GDb ram bellege sahip HP Z600 is istasyonu kullanildi.
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4.3.4 Yazhmsal Ogeler

Bu c¢alisgmada “5,17-di(2-antresenilazo)-25,27-di(etoksikarbonilmetoksi)-
26,28-dihidroksikaliks[4]aren’’ (G09) molekiili ve "5,17-di(2-antresenilazo)-25,27-
di(etilene aminokarbonilmetoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren" (G15) molekiiliine
ait yapisal ve elektronik Ozelliklerin belirlenmesinde ab-initio tabanli Kuantum
kimyasal hesaplama teknikleri kullanilarak hesaplama yapan Gaussian 09 paket
programi (Frisch ve dig. 2009) kullanilmistir. Gaussian 09 paket programi g¢ok
parcacikli sistemlerin davranigini temsil eden Schrodinger denklemini ¢ézmek igin
yaptig1 gesitli yaklagimlar ile sistemin optimizasyonunu yaparak, taban durumuna ait;
molekiiler geometrisini, bag agilarini, bag uzunluklarin1 ve enerjisini belirleyerek
molekiiler yapinin sekil ve baglanmalarini 6grenmemize imkan tanir. Bunun yaninda
elde ettigi parametrelerden yola ¢ikarak, iceriginde bulunan HF, MP2, MP4, DFT
gibi yontemler ile FT-IR spektrumu, 'H ve *C-NMR spektrumlari ve UV
spektrumlarin1  hesaplamamiza imkan tanir. Yine bu ydntemler yardimiyla
molekiillerin  belirli ¢oziicliler igerisindeki durumlari, gecis enerjileri ve
stabilizasyonlart  hesaplanabilir. Dahast  molekiillerin  potansiyel haritalar
hesaplanabilir, HOMO-LUMO orbitalleri hesaplanabilir ve burdan yola ¢ikarak
molekiiliin kimyasal reaktivitesi gibi daha bir¢ok konu teorik olarak incelenebilir.
Gaussian 09 paket programi hakkinda daha ayrintili bilgi i¢in (Gaussian 09 site

2009) referans1 incelenebilir.

GaussView 5.0.8, hem Gaussian 09 ile yapilacak hesaplamalar igin girdi dosyasi
olusturmak ve hem de hesaplama sonucu elde edilen ¢ikti dosyasini incelemek ve
yorumlamaya yardimci olmak igin tasarlanmig grafiksel kullanict ara yiiziine sahip

bir goriintiileme programidir (Dennington ve dig. 2008).

Gaussian 09’da teorik olarak oOzellikleri arastirilacak molekiiliin i¢in GaussView
5.0.8 ile hazirlanan girdi dosyasinda, hesaplanacak 6zellik, hesaplamanin yapilacagi
yontem ve bu yontemin altinda calisacak olan baz setinin tercihi gibi pek ¢ok

hesaplama detay1 kolayca tanimlanir.

GaussView 5.0.8 goriintiileme programi1 Gaussian 09 hesaplama modiilii ile entegre
olmaktan ziyade, aralarinda Sekil 4.27’de goriildiigii gibi bir iliski olan Gaussian

09'un kullanimina yardimeci bir programdir.
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Gelismis goriintiileme kabiliyeti sayesinde GaussView 5.0.8 biiyiikk molekiilleri hizli
ve rahat bir sekilde tasarlamamiza, fare yardimiyla istedigimiz gibi dondiirmemize,
yaklastirmamiza yardimci olur. Ayrica PDB (Protein Data Bank) gibi bir¢ok
standart molekiil dosya formatlarin1 ige aktarmaya izin vermesi GaussView’in

Gaussian 09 kullanicilarina sagladigi en 6nemli faydalardandir.

Hesaplamalarda kullandigimiz bir diger programda Phyton diliyle yazilan GaussSum
3.0 programidir (O’Boyle ve dig. 2008). Bu program hesaplamali kimya alanindaki
en popiiler iki program olan Gaussian ve GAMESS’in ¢ikt1 dosyalarini analiz ederek

verileri ayrigtirmak amaciyla yazilmigtir.

GaussSum 3.0 programi yardimiyla, ¢ikti dosyasindan ¢ekilen veriler ile yeni
hesaplamamalar yaparak TDOS (Total Dos Spectrum) durum yogunlugu
hesaplanarak konvolusyonu (sinyal islemede, bir sinyal fonksiyonunun kiiciik kiigiik
sinyallere boliinerek, her bir delta degerinin toplanmasi islemi) yapilarak
spektrumunu ¢izer. Spektrumu ¢izmek i¢in Gnuplot grafik ¢izim programini kullanir.
Ayrica bu veriler ile molekiiler orbitallere, molekiildeki segilen gruplarin katkilari da

hesaplanabilir.

GaussView Goruntileme
Girdi/Cikt1
Dosyalar1
% Elektronik Yap1
GaUSSla.n 09 Hesaplamalar

Sekil 4.27: Gaussian 09 ve GaussView 5.0.8 arasindaki iliski.

Hesaplamalarimizda kullandigimiz bir diger yazilim ise VEDA programidir (Jamroz
2004). Bu program teorik olarak hesaplanan FT-IR ve FT-Raman spektrumlarinin
analiz edilmesi i¢in molekiillerin en diigiik enerjiye sahip olduklar1 optimize edilmis
molekiil geometrisini tanimlayan igsel koordinatlardan (internal Coordinates) yola
cikarak, toplam enerji dagilimindan (TED) yola ¢ikarak titresim frekans atamalarini

yiiksek hassasiyet ile yapmaya imkan tanir.
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Bunun bir sonucu olarak kullanicilara, molekiillere ait teorik olarak hesaplanan
normal modlar molekiiler hareketleri daha sezgisel bir goriiniim veren igsel

koordinatlar ile temsil edilebilmektedir.

Her bir igsel koordinat, baglar ile birbirine bagl iki, li¢ ya da dort atomun sirasiyla
germe, egilme veya burulma ve diizlem dis1 gibi bir yada daha fazla yerel modun st

tiste binmesini sonucu olusan durumu temsil eder.

Bu tez c¢alismasinda sentezlenen G09 ve GI5 molekiillerinin teorik olarak
hesaplanmasi icin ilk olarak molekiiler yapilar1 ti¢ boyutlu olarak GaussView 5.0.8
programi vasitasiyla tasarlanmistir. Ayn1 zamanda Gaussian 09 ile molekiillerin
elektronik ve yapisal karakterizasyonu icin yapilacak teorik ¢alisma i¢in gerekli girdi
dosyast da bu program yardimiyla hazirlandi. Yapilan teorik ¢alismanin neticesinde
elde edilen verilerin analiz edilip yorumlanmasi yine GaussView 5.0.8 programi

yardimiyla yapildi.

Diger taraftan GaussSum 3.0 programi yardimiyla her iki molekiil i¢in de ayr1 ayri
toplam enerji dagilimi1 (TED), molekiil icerisindeki fonksiyonel gruplarin molekiiler
orbitallere katkilarii ifade eden kismi enerji dagilimlart (PDOS) ve molekiil
icerisindeki iki farkli grubun birbiriyle olan etkilesmelerini ifade eden kristal orbital
ortiisme popiilasyon (COOP) diyagramlari ¢izilmistir. VEDA programi sayesinde de
her iki molekiil i¢inde hesaplanan titresim frekanslarinin igaretlemeleri yapilarak her
bir frekansin hangi modlardan meydana geldigi ve bu modlarin ilgili titresim

frekansina katkilar analiz edilerek yorumlamalar1 yapilmistir.
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5. BULGULAR

Buradaki BULGULAR ana baslig1 altinda azokaliksaren[4]aren G0O9 ve G015
molekiilleri iizerine yaptigimiz ¢aligmalarin deneysel sonuglar ile karsilastiriimasini

detayli olarak inceleyecegiz.

5.1  Molekiiler Yap1

Sentezlenen floresan esasli yeni azokaliks[4]aren tirevi GO9 (5,17-di(2-
antrasenilazo)-25,27-di(etoksikarbonilmetoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren) ve
G15  (5,17-di(2-antrasenilazo)-25,27-di(etilen ~ aminokarbonilmethoksi)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren) molekiillerinin taban durumuna karsilik gelen, bag
uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar gibi yapisal parametrelerini belirleyerek
sahip olduklari molekiiler geometriyi Gaussian paket programiyla bulmak (optimize
edilmis yapi) i¢in ilk olarak her iki molekiil de GaussView molekiiler goriintiileme

programi yardimiyla {i¢ boyutlu olarak modellendi.

Daha sonra bu hesaplamayi1 yapmak iizere GO9 molekiilii i¢in sirasiyla DFT’nin
B3LYP yontemi ile 6-31G(d) ve LanL2DZ baz setleri kullanilirken, GO15 molekiilii
igin sirasiyla DFT’nin B3LYP yontemi ile 6-31G(d) ve mPW91PW1 yontemiyle 6-
31G(d,p) baz setleri kullanildi.

Her iki molekiile ait B3ALYP yontemi ve 6-31G(d) baz seti altinda optimize edilmis
geometrik yapilar Sekil 5.28 ve Sekil 5.29°da sirasiyla G09 ve G015 igin verilmistir.
Optimize yapilarindan da anlasilacagi tizere her iki molekiilde diizlemsel olmayan bir
geometriye sahiptirler. GO9 ve G015 molekiillerinin yapisinda sirasiyla 128 ve 122
atom vardir. Bununla beraber G09 molekiiliinde, O(35)-H(36)...0(40) atomlar1 ve
O(38)-H(39)...H(37) atomlar1 arasinda Olmak iizere iki ve G015 molekiiliiniin
molekiiler yapisinda ise O(35)-H(36)...0(40) atomlari, O(38)-H(39)...0(37)
atomlar1 ve N(121)-H(122)...0(38) atomlar1 arasinda olmak iizere ii¢ tane hidrojen

bagi olustugu hesaplamalar sonucunda bulunmustur.
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Sekil 5.28: GO9 molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d) yontemi kullanilarak elde edilmis optimize yap1

Bu bahsedilen atomlar arasindaki bag uzunluklarina dikkat edilirse; G09 molekiilii
i¢in bu bag uzunluklari; O(35)-H(36) ve O(38)-H(39) arasindaki baglar i¢in Sirasiyla
0.978 ve 0.980 A iken H(36)-O(40) ve H(39)-O(37) atomlar1 arasindaki bag ise

1.891 ve 1.823 A oldugu hesaplamalar sonucu bulunmustur.

Ayni sekilde GO15 molekiiliine dikkat edildiginde 0(35)-H(36), O(38)-H(39) ve
N(121)-H(122) atomlart arasindaki bag uzunluklar sirasiyla 0.980, 0.986, ve 1.017
A iken, H(36)-0(40), H(39)-O(37) ve H(122)-O(38) atomlar1 arasindaki bag
uzunluklarinin sirastyla 1.774, 1.697 ve 1.948 A oldugu bulunmustur. Bu durum her

iki molekiiler yapida da hidrojen bag1 oldugunun bir kanitidir.

Molekiillere ait bahsedilen bag uzunluklar1 yine diger bir kisim yapisal parametreler
ile birlikte Tablo 5.3 ve Tablo 5.4’te sirastyla GO9 ve G015 molekiilleri i¢in
verilmistir. G09 molekiilii i¢in GO15 molekiiliinden farkli olarak Gaussian 09
programinin iceriginde bulunan tarama o6zelliginden faydalanarak konformasyon
analizi yaparak molekiildeki belli gruplar1 bir bag etrafinda degisik acilarda
dondiirerek toplam enerjinin en diisik oldugu konformasyon bulunmasi

amaclanmustir.
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Tablo 5.3: G09 molekiiliiniin taban durumundaki yapisal parametrelerden bazilar.

Gaussian ile elde edilen DFT/B3LYP/ | DFT/B3LYP/
parametreler Bag Uzunluklar1 (A) |  6-31G(d) LanL2DZ
R(1-2) C1-C2 1.401 1.414
R(1-6) C1-C6 1.403 1.410
R(1-41) C1-C41 1.524 1.530
R(2-3) C2-C3 1.392 1.404
R(2-7) C2-H7 1.086 1.087
R(3-4) C3-C4 1.393 1.405
R(3-8) C3-H8 1.086 1.087
R(4-5) C4-C5 1.399 1.409
R(4-9) C4-H9 1.087 1.087
R(5-6) C5-C6 1.407 1.416
R(35-36) 035-H36 0.978 0.998
R(38-39) 038-H39 0.980 1.000
R(36-40) H36-040 1.892 1.632
R(39-37) H39-037 1.823 1.688
Bag acilar1 (°)
A(2-1-6) C2-C1-C6 117.091 116.749
A(2-1-41) C2-C1-C41 119.642 119.667
A(6-1-39) C6-C1-C41 123.209 123.538
A(1-2-3) C1-C2-C3 121.639 121.505
A(1-2-7) C1-C2-H7 118.834 118.827
A(3-2-7) C3-C2-H7 119.523 119.664
A(2-3-4) C2-C3-C4 119.838 120.133
A(2-3-77) C2-C3-H77 120.025 119.918
A(4-3-77) C4-C3-H77 120.123 119.940
A(3-4-5) C3-C4-C5 120.605 120.335
Dihedral Agilar (°)
D(38-18-19-47) 038-C18-C19-C47 |6.542 6.444
D(19-20-21-79) C19-C20-C21-N79 |176.764 175.246
D(47-30-31-40) C47-C30-C31-040 |-4.362 -3.334
D(15-14-80-82) C15-C14-N80-N82 |38.653 31.141
D(20-21-79-81) C20-C21-N79-N81 |141.917 152.377
D(18-19-47-48) C18-C19-C47-H48 |-41.681 -38.176
D(18-19-20-24) C18-C19-C20-H24 |176.644 175.937
D(22-23-44-46) C22-C23-C44-H46 |-130.911 -129.803
D(27-26-50-51) C27-C26-C50-H51 |159.149 153.891
D(27-28-29-34) C27-C28-C29-H34 |-177.276 -176.780

Bu dogrultuda G09 molekiili i¢in yapilacak konformasyon analizi i¢in, yapida
bulunan her iki koldaki azo gruplariyla baglanmis olan antrasen gruplarimni tercih
ettik. Ik olarak Sekil 5.30°da goriildiigii gibi C20-C21-N79-N81 dihedral agis1
etrafinda, daha sonrada C15-C14-N80-N82 dihedral agis1 etrafinda her iki koldaki
gruplar1 ayr1 ayr1 0den 360%ye kadar beser derecelik artislarla dondiiriilerek 72

adimda hesaplandi.
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Sekil 5.29: G015 molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d) yontemi kullanilarak elde edilmis optimize yapi.

-3290.604

1-3290.60
-3290.654

1-3290.65
-3290.704

1-3290.70
-3290.754

Enerji (Hartree)

-3290.75

-3290.80 -3290.80

-3290.854

-3290.85

T T

0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Tarama Koordinati [C20-C21-N79-N81] (°) Tarama Koordinati [C15-C14-N80-N82] ()

Sekil 5.30: G09 molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d) yontemiyle belirlenen potansiyel —enerji yiizeyleri a)

C20-C21-N79-N81 dihedral agis1 i¢in, b) C15-C14-N80-N82 dihadral agisi i¢in yapilan
konformasyon analizi.
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Tablo 5.4: G015 molekiiliiniin taban durumundaki yapisal parametrelerden bazilari.

Gaussian ile elde edilen DFT/B3LYP/
parametreler Bag Uzunluklar1 (A) | 6-31G(d) | mPWI1PW91/6-31G(d,p)
R(3-4) C3-C4 1.393 1.389
R(4-5) C4-C5 1.399 1.394
R(83-88) C83-H88 1.087 1.085
R(91-107) C91-C107 1.089 1.087
R(69-71) N69-N71 1.253 1.246
R(70-72) N70-N72 1.255 1.248
R(119-60) N119-C60 1.365 1.358
R(119-120) N119-H120 1.015 1.011
R(60-62) C60-062 1.225 1.221
R(35-36) 035-H36 0.980 0.974
R(38-39) 038-H39 0.986 0.982
R(121-122) N121-H122 1.017 1.015
R(36-40) H36-040 1.774 1.753
R(39-37) H39-037 1.697 1.659
R(122-38) H122-038 1.948 1.922
Bag acilar1 (°)
A(87-99-100) C87-C99-C100 121.787 121.687
A(93-94-112) C93-C94-H112 119.114 119.166
A(69-71-84) N69-N71-C84 124.095 123.812
A(53-60-62) C53-C60-062 119.774 119.727
A(54-53-55) H54-C53-H55 108.972 108.873
A(18-38-39) C18-038-H39 113.878 114.489
A(51-50-52) H51-C50-H52 106.075 106.143
A(61-59-121) 061-C59-N121 125.412 125.411
A(31-40-56) C31-040-C56 118.107 117.920
A(68-66-121) H68-C66-N121 107.399 107.326

Her bir adim i¢in enerji hesaplanarak en diisiik enerjiye sahip olduklar

konformasyonlara bakildi. Yapilan bu analiz neticesinde C20-C21-N79-N81 en
diisiik enerjiye karsilik gelen dihedral ac1 degeri yaklasik 140° ve C15-C14-N80-N82
i¢in ise 40° derece olarak hesaplandi. Tablo 5.3’te de goriildiigii gibi C20-C21-N79-
N81 ve C15-C14-N80-N82 dihedral agilarinin degerleri sirastyla 141.917° ve 38.653°

olarak hesaplanmisti. Yapisal parametreler ile potansiyel enerji ylizeyi taramasi

sonucu elde edilen sonuglar karsilastirildiginda her bir antrasen grubu i¢in elde edilen

her iki konformasyonunda optimize yapiyla olduk¢ca uyumlu oldugu goriildii.
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5.2  Titresim Frekans Analizi

Titresim analizinde temel ama¢ molekiiler yapinin taban durumu
geometrisine bagli olarak molekiiliin titresim modlarin1 bulmaktir. Taban durumu
geometrisi atomik konumlar ile ilgili olarak enerjinin birinci tiirevine baghidir.
Titresim frekanslar1 ise atomik yapiya bagli olarak enerjinin ikinci tlirevine bagl

olarak hesaplanir (Foresman ve Frisch 1996).

Cok sayida atomdan olusan molekiillerde, dispersiyon kuvvetlerinin énemli dlgiide
etkili olmadigi durumlarda yiiksek hassasiyette titresim spektrumunun tahmin
edilmesinde, literatiirde DFT yontemleri oldukga etkin ve tatmin edici bir yontem
oldugundan (Karabacak ve dig. 2014) titresim frekans analizi i¢in bu tez
caligmasinda G09 molekiilii igin B3LYP yontemi ile 6-31G(d) ve LanL2DZ baz
setleri ve G015 molekiilii igin B3LYP yontemi 6-31G(d) baz seti ve mPW1PW91
yontemiyle 6-31G(d,p) baz seti kullanilmistur.

Her iki molekiilde diizlemsel geometriye sahip olmadiklar i¢in, N yapidaki atom
say1st olmak {izere 3N-6 normal titresim moduna sahiptir. Buna gére G09 molekiilii
378 ve GO15 molekiilii ise 360 normal titresim moduna sahiptir. Bununla beraber
molekiilerin biitlin normal titresim modlarmin hepsi C1 simetri grubuna gore infrared
absorbsiyonunda aktif olduklar1 gozlendi. Hesaplanan titresim modlarinda sanal bir
degere rastlanmamasi bize yaptigimiz optimizasyon isleminin dogru oldugunu ve
potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari dogru olarak buldugumuzun bir
gostergesidir. Bu durum titresim frekanslarimi dogru bir sekilde belirledigimizi

gostermistir.

Bu yontemler ile hesaplanan FT-IR spektrumlar1 ve bunlarin deneysel olarak elde
edilen spektrumlar ile karsilastirilmalart Sekil 5.31 ve Sekil 5.32°de sirastyla GO9 ve
G015 molekiilleri i¢in verilmistir. Ayn1 zamanda her iki molekiilde de deneysel
olarak FT-IR spektrumunda 6ne ¢ikan titresim frekans modlarina ait isaretlemeler ve
bu modlarin teorik olarak hesaplanan degerleriyle karsilastirilmalar1 Tablo 5.5 ve

Tablo 5.6° da verilmistir.
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Sekil 5.31: G09 molekiiliiniin FT-IR spektrumlart a) Deneysel FT-IR spektrumu, b) B3LYP/6-
31G(d) yontemiyle hesaplanan IR spektrumu, ¢) mPW1PW91/6-31G(d,p) yontemiyle
hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 5.31: G015 molekiiliiniin FT-IR spektrumlart a) Deneysel FT-IR spektrumu, b) B3LYP/6-
31G(d) yontemiyle hesaplanan IR spektrumu, ¢) mPW1PW91/6-31G(d,p) yontemiyle
hesaplanan IR spektrumu.
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Tablo 5.5: G09 molekiiliiniin se¢ilmis bazi FT-IR deneysel sogurma dalga sayilart (cm-1) , B3LYP/ 6-31G(d)

ve B3LYP/ LanL2DZ metodlar: ile elde edilen ham ve olgeklendirilmis sogurma dalga sayilar
(cm™) ve titresimlerinin toplam enerji dagilimlarina (TED) gore isaretlemeleri.

B3LYP/LanL2DZ B3LYP/6-31G(d) Deneysel
Mod ol¢eklenmemis | 6lceklenmis | lceklenmemis | 6lceklenmis isaretleme(%)
84 486 468 482 463 466 | Butterfly CHring(35)+8{CC-CH3}(13)+3CCN(10)
92 514 494 513 493 494 | 5CCN(15)+BOCOC(12)
103 573 551 573 551 554 | scce(12)
112 627 603 619 594 596 | 50C0(15)+5COC(10)
120 676 650 666 640 642 | tHOCC(34)+sCOH(15)
134 782 751 767 737 737 | tHCCC(37)
142 810 779 791 760 767 | yCHring(65){tCCCH}+5CCC(11)
156 877 843 861 827 829 | yCHring(65){tCCCH}
175 965 927 935 899 900 | tHCCC(31)+yCH,(16)
178 971 933 948 911 951 | tHCCC(36)+yCH,(28)
202 1059 1018 1090 1047 1055 | yCCring(20)+5CCHring(13)+vCO(27)
208 1122 1079 1129 1085 1086 | 50CC(48)+0CH,(19)
213 1142 1098 1160 1115 1115 | vCcO(45)+yCH,(22)
226 1210 1164 1209 1161 1159 | yCO(18)+yCH,(15)
232 1232 1185 1240 1191 1189 | vCO(54)+5COH(15)+ yCH,(15)+0CH,(13)
248 1309 1259 1308 1257 1258 | tCH,(19)+5COH(15)+3CCH(14)
267 1398 1344 1403 1348 1344 | ycC(51)+8HCC(30)
273 1441 1385 1433 1377 1378 | sHCC(28)+vCC(21)
306 1540 1481 1576 1514 1465 | yNN(51)+vCC(25)+3HCC(18)
319 1644 1580 1652 1587 1587 | vCCring(20)+5CCHring(15)+vNN(11)
325 1707 1641 1829 1758 1740 | yCcO(84)+vCH(11)
328 3053 2935 3048 2929 2930 | v, CH,(81)
338 3131 3010 3099 2978 2980 | v, CH,(91)
349 3184 3061 3170 3047 3049  |yCH(81)
377 3261 3135 3545 3406 3370 | vOH(99)
v; gerilme, vgym, simetrik gerilme, 8: diizlem igi biikiilme, w: sallanma, t: burkulma, t: kivrilma, y: biikiilme, s: makaslama,
B:diizlem dis1 biikiilme.

Tablo 5.5 ve Tablo 5.6’da goriildiigii gibi titresim frekanslar1 i¢in hesaplanan
degerler deneysel olarak gozlenen degerlerden biiyiik ¢ikmistir. Bu durum Boliim
4.3.1°de detayli bir sekilde anlatilmisti. Bu uyusmazligi ortadan kaldirmak igin teori
olarak hesaplanan frekans degerleri, G09 molekiilii ile yapilan ¢alismalarda
B3LYP/6-31G(d) seviyesi ve B3LYP/LanL2DZ seviyesi igin ise 0.961 ile
Olgeklendirilirken, G015 molekiilinde B3LYP/6-31G(d) seviyesi i¢in 0.961 ve
mPWI1PWO1 seviyesi icin 0.952 ile dlgeklendirilmistir. Olgeklendirme isleminin
ardindan elde edilen titresim frekans degerleri ile deneysel olarak godzlenenler
arasinda, G09 ve GO15 molekiilii i¢cin sirastyla Sekil A.39 ve Sekil A.40’da

goriildiigii gibi korelasyon grafikleri ¢izilmistir.
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Tablo 5.6: G015 molekiiliiniin secilmis bazit FT-IR deneysel sogurma dalga sayilari (cm™) , B3LYP/ 6-31G(d)

ve mPW1PW91 / 6-31G(d,p)

metodlar ile elde edilen ham ve 6l¢eklendirilmis sogurma dalga

sayilari (cm™) ve titresimlerinin toplam enerji dagilimlarina (TED) gore isaretlemeleri.

B3LYP/6-31G(d) MPW1PW91/6-31G(d,p) Deneysel TED > %10
Mod | Ol¢eklenmemis | Olceklenmis | Olceklenmemis Ol¢eklenmis Assigment
78 485 466 486 462 465.93 | Butterfly CHring(35)+5{CC-CH3}(13)+5CCN(10)
84 515 495 518 493 493.84 | 3CCN(15)+30OCOC(12)
87 531 510 536 510 511.96 | yCHring(17){tCCCH}+sCCN(23)+tCH,(19)
93 560 538 563 536 539.41 | yCHring(14){tCCCH}+yCH,(21)+sOCN(15
103 608 584 611 581 586.82 | 30C0O(15)+5COC(10)
108 636 611 635 605 614.9 | yCHring(24){tCCCH}+tCCNN(13)
131 774 744 780 742 742.52 | tHCCC(37)
137 790 759 797 758 763.09 | yCHring(65){tCCCH}+8CCC(11)
140 818 786 827 787 785.65 | 3CCNring(20)+ yCH,(21)+ oCCH(19)
144 841 808 850 809 808.2 | yCHring(45){tCCCH}
147 848 815 856 814 816.67 | yCHring(23){tCCCH}+8CCC(14)+vCC(20)
151 881 847 888 846 841.44 | yCHring(65){tCCCH}
155 902 867 907 864 866.68 | yCHring(29){tCCCH}
163 921 885 922 878 886.23 | tHCCC(28)+yCH,(13)
169 942 905 943 898 900.93 | tHCCC(31)+yCH,(16)
186 994 955 1009 961 959.68 | tHCCC(36)+yCH,(28)
193 1047 1006 1078 1026 1028.4 | vCCring(20)+3CCHring(13)+vCO(27)
198 1123 1079 1137 1083 1078.7 | 80OCC(48)+wCH,(19)
203 1147 1102 1160 1104 1116.1 | vCO(45)+yCH,(22)
206 1180 1134 1183 1126 1133.5 | v€CO(24)+yCH,(17)+ ®CH,(10)
213 1201 1154 1201 1144 1154.1 | vCO(18)+yCH,(15)
221 1245 1197 1249 1189 1192 vCO(54)+8COH(15)+yCH(15)+0CH(13)
232 1294 1244 1297 1235 12455 | tCH,(19)+3COH(15)+5CCH(14)
241 1326 1275 1334 1270 1271.7 | vCC(28)+3HCC(24) +6COH(11)
257 1402 1348 1406 1338 1344.80 | vCC(51)+3HCC(30)
283 1525 1465 1523 1450 1464.50 | vNN(51)+vCC(25)+6HCC(18)
293 1588 1526 1622 1544 1530.70 | vCCring(20)+3CCHring(15)+vNN(11)
305 1650 1586 1680 1600 1587.70 | vCCring(20)+3CCHring(15)+vNN(11)
310 1685 1619 1709 1627 1625.30 | vCCring(225)+3CCHring(18)
312 1793 1723 1828 1741 1731.60 | vCO(87)+vCH(11)
315 3040 2921 3064 2916 2924.10 | veym CH,(91)
329 3171 3047 3200 3046 3046.80 | vCH(81)
357 3429 3295 3455 3289 3354.20 | vOH(99)
358 3525 3388 3551 3381 3500.80 | vNH(99)
v; gerilme, vgyr, simetrik gerilme, 8: diizlem i¢i biikiilme, w: sallanma, t: burkulma, t: kivrilma, y: biikiilme, s: makaslama,
B:diizlem dis1 biikiilme.

G09 molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d) seviyesi ve B3LYP/LanL2DZ seviyesi igin bu
korelasyon degerleri sirasiyla 0.9997 ve 0.9965 olarak bulundu. G015 molekiiliimiiz
igin ise bu korelasyon degerleri B3LYP/6-31G(d) seviyesi ve mPW1PW91/6-31G(d)

seviyesi i¢in sirastyla 0.9973 ve 0.9979 olarak bulunmustur.
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Bu tez caligmasinda, iki bilesigimizin yapisinda bulunan bazi spesifik atomlar
arasindaki hem deneysel hem de teorik olarak hesaplanan titresim frekanslarini da
inceleyerek literatiirdeki degerler ile kiyasladik. Genel olarak, ¢ok sayida atomdan
olusan molekiiler yapilar da, titresim bantlarinin karmasikligr nedeniyle molekiile ait
tiim bantlarin isaretlenmesi ¢ok zordur. Bu nedenle bu ¢alismada sadece karakteristik

gerilme titresim bandlar1 tanimlanmastir.

5.2.1 O-H Titresimleri

Literatiirde molekiiler yapidaki hidroksi gruplarinin gerilme titresim hareketi
sergiledikleri bilinir. Literatiire gore molekiiler yap1 serbest hidroksi grup ihtiva
ediyorsa ya da eger hidrojen bagi icermiyorsa 3550-3700 cm™ bandinda giiclii
gerilme titresim hareketi sergiler (Teimouri ve dig. 2009). Fakat molekiiler yapi
fenol gruplari ve hidrojen bagi igeriyorsa O-H gerilme titresim bandi 3200-3550 cm™
bolgesine dogru azalir (Dabbagh ve dig. 2008 ; Mahadevan ve dig. 2012) .

Yaptigimiz teorik hesaplamalara gore her iki molekiiliin yapisinda da hidrojen bagi
vardir. Deneysel olarak G09 molekiilii icin O-H titresim frekans degeri literatiirde
verilen aralikta 3370 cm™ de gozlemlenirken, O-H gerilme titresiminin B3LYP/6-
31G(d) seviyesi ile yapilan hesaplama da 3406 cm™ ve B3LYP/LanL2DZ seviyesi ile
yapilan hesaplamada ise 3135 cm™ oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda titresim
bantlarinin isaretlenmesi i¢in yaptigitmiz PED analizi, %99 ile O-H gerilme band1

katkisini her iki hesaplama seviyesi iginde dogruladi (Bkz. Tablo 5.5).

Diger taraftan deneysel olarak G015 molekiilii i¢cin O-H titresim frekans degeri 3354
cm™ ile yine literatir de verilen aralikta gozlemlenmistir. Bu titresim banti
B3LYP/6-31G(d) seviyesi ile yapilan hesaplama da 3295 cm™ ve mPW1PW91/6-
31G(d,p) seviyesi ile yapilan hesaplamada ise 3289 cm™ olarak bulunmustur. Ayni
zamanda titresim bantlarinin isaretlenmesi i¢in yaptigimiz PED analizi, %99 ile O-H

gerilme band1 katkisini her iki hesaplama seviyesi i¢inde dogruladi (Bkz. Tablo 5.6).
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5.2.2 C-H Titresimleri

Aromatik C-H gerilme titresim banti literatiirde molekiiler yapinin infrared
spektrumunda genellikle 3100-3000 cm™ araliginda gerilme titresim bandinda
gozlenir (Krishnakumar ve Xavier 2003). Bununla beraber alifatik CH, ve CHj
gruplarindaki C-H gerilme titresimleri ise 3000 - 2850 cm™ bélgesindeki absorbsiyon
pikleriyle tanimlanir (Pretsch ve dig. 2009; socrates 2004).

Bu ¢alismada C-H gerilme titresim bantin1 G09 molekiilii i¢in FT-IR spektrumunda
3049 ve 2980 ve 2930 cm™ olarak gdzlendi. Teorik hesaplamalar sonucunda ise C-H
gerilme titresim bantlar;, B3LYP/6-31G(d) seviyesi icin 3049, 2978 ve 2929 cm™ ve
B3LYP/LanL2DZ seviyesi icin 3061, 3010 ve 2935 cm™ olarak isaretlendi.

G015 molekiilii i¢in ise C-H gerilme titresim bantlar1 FT-IR spektrumunda 3046 ve
2924 cm™ olarak gozlemlendi. C-H gerilme titresimlerini teorik hesaplamalar
sonucunda, B3LYP/6-31G(d) seviyesi i¢in 3047, 2921 cm™ ve mPW91PW1/6-
31G(d,p) seviyesi i¢in 3046,2916 cm™ olarak hesapland.

5.2.3 C=O0 Titresimleri

Calismamizdaki bir diger spesifik titresim bandimiz, spektrumdaki en
belirgin fonksiyonel gruplardan biri olan C=0O titresim bandidir. Literatiirde C=0
titresim bandinin, 1600 cm™ ile 1800 cm™ araligindaki bolgede giiclii gerilme
hareketi sergiledigi bilinir (Varsanyi ve Szoke 1969; Socrates 2004; Atac ve dig.
2012). Bu tez calismasinda C=0 grup titresim bandi G09 molekiilii i¢in FT-IR
spektrumunda 1740 cm™ olarak gozlenirken, hesaplamalarimizda bu titresim bandi
B3LYP/6-31G(d) seviyesi i¢in 1758 cm™? ve B3LYP/LanL2DZ seviyesi i¢in 1641
cm™ olarak hesaplandi. Yapilan PED analizi bu titresim bandina C=0 katkisinin
%84 oldugunu dogruladi (Bkz. Tablo 5.5).

Bu titresim bandi G015 molekiilii i¢in incelendiginde ise, deneysel olarak C=0O
titresim bandi FT-IR spektrumunda 1732 cm™ olarak gozlenirken teorik
hesaplamalarda ise B3LYP/6-31G(d) seviyesi igin 1723 cm™ ve mPW1PW91/6-

31G(d,p) seviyesi i¢in ise 1741 cm™ olarak hesaplanarak isaretlemesi yapilmustir.
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G015 i¢in PED analizine bakildiginda ise titresim bandina C=O titresiminin
katkisinin %87 oldugu goriildi.

5.2.4 N=N Tiresimleri

Literatiirde N=N ¢ok gii¢lii bag cesitlerinden biri olup, titresim bandinin,
gerilme titresim hareketi sergiledigi bilinir. Bu c¢alismada deneysel olarak G09
molekiilii igin N=N gerilme titresim bandinin degeri 1465 cm™ olarak gézlenmistir.
Bununla beraber yapilan hesaplamalar da B3LYP/6-31G(d) seviyesi i¢in 1514 cm™
ve B3LYP/LanL2DZ seviyesi i¢in 1481 cm™ olarak hesaplanarak isaretlenmistir.

Ayni sekilde G015 molekiilii icin yapilan deneysel ¢aligmada N=N gerilme titresim
bandinin degeri 1465 cm™ olarak gozlenmistir. Teorik hesaplamalarda ise
B3LYP/6-31G(d) seviyesi ve mPW91PW1/6-31G(d,p) i¢in sirasiyla 1465 cm™ ve

1450 cm™ olarak hesaplanarak isaretlemesi yapilmustir.

5.25 C-O Titresimleri

FT-IR spektrumunda C-O gruplari 1260-1000 cm™ araligindaki bélgede,
gliclii gerilme titresim bandina sahiptirler (Kubinyi ve dig. 1992). Bu ¢aligmada C-O
titresim band1 deneysel calismada 1189 cm™ olarak gozlenmistir. Diger taraftan C-O
band1 i¢in yapilan teorik hesaplamalarda gére B3LYP/6-31G(d) seviyesi i¢in 1191
cm™ ve B3LYP/LanL2DZ seviyesi igin 1185 cm™ olarak bulundu.

Bu c¢alismada C-O titresim frekans bandimi diger molekiiliimiiz olan G015 ig¢in
inceledigimizde, deneysel olarak bu titresim bandinin 1192 cm* oldugu gozlendi.
Diger taraftan C-O titresim bandi teorik olarak B3LYP/6-31G(d) seviyesi ve
mPW91PW1/6-31G(d,p) seviyesi i¢in hesaplandiginda sirastyla, 1197 cm™ ve 1189

cm? olarak hesaplandi.
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53 HOMO-LUMO Molekiiler Orbital Analizi

Molekiillerin reaktivitesi hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla Gaussian 09
ve GaussSum 3.0 programlar1 yardimiyla yapilan molekiillere ait HOMO-LUMO
orbital analizi sonucu elde edilen Orbital diyagramlar1 Sekil 5.32 ve Sekil 5.33’de

verilmigtir.

HOMO-LUMO enerji farki yapilan hesaplamalarda G09 molekiilii i¢in B3LYP/6-
31G(d) seviyesi igin 2.88 eV bulunurken B3LYP/LanL2DZseviyesi i¢in 2.66 eV
olarak elde edilmistir. Diger taraftan benzer sekilde bu analizi G015 molekiilii igin
yapildiginda HOMO-LUMO enerji farki B3LYP/6-31G(d) seviyesi i¢in 2.88 eV ve
mPW91PW1/6-31G(d,p) seviyesi i¢in ise 3.24 eV olarak elde edilmistir.
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()
N
o AE=2.88 eV
0
QO -4
Q 4
88}
-4.96 eV
HOMO
-6 -
————————— — HOMO orbitals
TB——————| — LUMO orbitals

Sekil 5.32: G09 molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d) seviyesiyle hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri.

Molekiiliin sahip oldugu HOMO-LUMO orbital enerjileri ve bu veriler kullanilarak
hesaplanan iyonlagma potansiyeli, elektron ilgisi global elektronegativitesi, kimyasal
sertligi ve kimyasal yumusakligi gibi Ozellikler Tablo B.9 ve Tablo B.10°da
goriildiigii gibi verilmistir. Molekiiliin frontier molekiiler orbital analizi yiiklerin
delokalizasyonu Antrasen gruplart ve N=N bag: ile baglandiklar1 benzen gruplar
tizerinde meydana gelmektedir, dolayisiyla molekiildeki antrasen ve N=N bagiyla

baglandiklar1 benzen gruplar diger molekiillerle kolayca etkilesebilirler.
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Sekil 5.33: G15 molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d) seviyesiyle hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri

Her iki molekiile de dikkat ettigimizde B3LYP/6-31G(d) seviyesiyle yapilan
hesaplamalarda her ne kadar farkli HOMO-LUMO orbital enerjilerine sahip olsalar

da her iki molekiiliimiiziin de ayn1 enerji farkina sahip oldugu goriildii.

Bunun yaninda HOMO-LUMO orbitallerinden faydalanarak GaussSum 3.0 programi
ile yaptigimiz baska ¢alismayla molekiillere ait orbitallerden ki pargaciklarin durum
yogunluklarini elde ettik. Elde edilen bu toplam durum yogunlugu grafikleri Sekil
E.43 a ve b’de her iki molekiil i¢inde verilmistir. Molekiiler orbitallerde ki durum
yogunluklarina, molekiiler yapidaki fonksiyonel gruplardan gelen katkilar
gorebilmek igin gerekli olan PDOS (Particial Density of States) grafikleri yine
GaussSum programi yardimiyla hesaplayarak G09 ve G015 molekiilleri igin

sirasiyla, Sekil 5.34 a ve b’de verilmistir.

G09 molekiilii icin HOMO-LUMO orbitalleri GaussSum programi ile analiz
edildiginde karsimiza ¢ikan bir diger sonug¢ ise, Sekil 5.32 ve Sekil 5.34 a’da
goriilebilecegi gibi LUMO elektronlari genellikle antresen grubu iizerinde ki C ve H
atomlar iizerinde %60 oraninda, ¢ift bagli N grubu lizerinde N=N %29 oraninda ve

%11 oraninda da (C6H2)OH gruplari iizerinde lokalize olmustur.
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(C6H2)OH gruplart iizerinde lokalize olmustur.
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Sekil 5.34: Molekiillere ait B3LYP/6-31G(d) seviyesi ile hesaplanmig PDOS grafikleri a) G09
molekiiliinii PDOS grafigi, b) G015 molekiiliiniin PDOS grafigi.

HOMO elektronlar: ise antresen grubu iizerindeki C ve H atomlan tizerinde %49

oraninda, ¢ift bagli N grubu iizerinde N=N %26 oraninda ve %25 oraninda da

Diger taraftan ayni incelemeyi G015 molekiilii i¢inde yaptigimizda karsimiza GO9
molekiilii ile oldukg¢a benzer sonuglar ¢ikmistir. GO15 molekiilii i¢in; Sekil 5.33 ve

Sekil 5.34’b den de goriilecegi lizere LUMO elektronlar1 genellikle antresen grubu



tizerindeki C ve H atomlar {izerinde %56 oraninda, ¢ift bagli N grubu lizerinde N=N
%32 oraninda ve %11 oraninda da CH; (bridge) gruplar iizerinde lokalize olmustur.
Diger taraftan HOMO elektronlar ise antrasen grubu iizerinde ki C ve H atomlar
tizerinde %358 oraninda, ¢ift bagli N grubu iizerinde N=N %24 oraninda ve %17

oraninda da CH; (bridge) gruplari tizerinde lokalize olmustur.

PDOS spektrum analizi her iki molekiil i¢in de FMOs orbital analizinde ki gibi yiik
delokalizasyon ve diger molekiiller ile etkilesimin antrasen gruplart ve N=N

tizerinden oldugunu dogrulamistir.

Diger taraftan bu g¢alismada OPDOS (Overlap Population electronic Density of
States) grafiginin ¢izilmesi ile G09 molekiiliindeki secilen Antrasen, N=N ve (CgH;
)OH fonksiyonel gruplar1 arasindaki etkilesim tiirtinii de inceledik. B3LYP/6-31G(d)
seviyesiyle hesaplanarak ¢izilen OPDOS grafigi Sekil 5.35°de verilmistir.
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Sekil 5.35: GO9 molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d) seviyesi ile elde edilen OPDOS grafigi.

Buna gore LUMO orbitalinde segilen gruplardan Antrasen < N=N gruplar1 arasinda
baglanma (bonding) etkilesmesi gerceklesirken, N=N < (CgH2)OH grubu arasinda
anti-bag (anti-bonding) etkilesmesi gerceklestigi anlagilmistir. HOMO orbitalini
inceledigimiz zaman Antrasen—~N=N ve N=N < (CgH2)OH gruplar1 arasinda anti-
bag etkilesmesi oldugu yapilan OPDOS hesaplamasi sonucu elde edilen grafikten

anlagilmistir.
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54  NMR Spektrum Analizi

Bilgisayar simiilasyon yontemlerinin NMR spektrumunun hesaplanmasinda
kullanilmas1 biiylik molekiillerin yapilarinin tayininde olduk¢a kullanishdir. Bu
calismada, molekiillerin *H ve C -NMR spektrumlarini hesaplamak i¢in, GIAO
(gauge-including atomic orbital) yontemini igerisinde barindiran Gaussian 09 paket
programi kullanilarak yapilmistir. Bununla beraber deneysel NMR c¢alismasinda
¢oziicii olarak kloroform kullanildigindan dolayi, Gaussian programi yardimiyla
yapilan hesaplamaya ¢6ziicii etkisi kloroform olarak dahil edilmistir. Teorik NMR
calismalarinda optimize yapilar tizerinden, GO9 molekiilii i¢in Yogunluk Fonksiyonel
Teorisinin B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/LanL.2DZ seviyeleri kullanilirken, GO15
molekiili i¢in ise B3LYP/6-31G(d) ve mPW91PW1/6-31G(d,p) seviyeleri

kullanilmustir.

Her iki molekiil i¢inde sadece 'H-NMR spektrumu deneysel olarak kloroform
cozeltisi igerisinde alimmustir. Elde edilen *H-NMR spektrumlar1 harflendirilmis bir

bicimde Sekil 5.36 ve Sekil 5.37'de verilmistir.
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Sekil 5.36: G09 molekiiliiniin deneysel *H-NMR spektrumu.



Her iki molekiil icinde deneysel olarak elde edilen *H-NMR kimyasal kayma
degerleri ile teorik olarak hesaplanan degerlerin karsilastirilmasi, sirastyla GO9 ve
G015 molekiilleri i¢in sirasiyla, Tablo 5.7 ve Tablo 5.8’de verilmistir. Deneysel
olarak elde edilen veriler ile teorik olarak elde edilen veriler arasindaki tutarliligi
gorebilmek amaciyla Sekil D.41 ve Sekil D.42°de goriildiigii lizere korelasyon
grafikleri ¢izildi.
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Sekil 5.37: GO15 molekiiliiniin deneysel '"H-NMR spektrumu.

G09 molekiili i¢in 'H-NMR korelasyon grafiklerinden B3LYP/6-31G(d) ve
B3LYP/LanL2DZ seviyeleri icin deneysel ve hesaplanan kimyasal kayma

korelasyon degerlerinin sirasiyla;

"H: 8, (ppm)=0.975,, —0.477 (R* =0.9308)

XP.

"H: &, (ppm)=1.075,, —0.999 (R* =0.9209)

Xp.

oldugu goriilmiistiir. Aym sekilde G015 molekiili icin *H-NMR korelasyon
grafiklerinden B3LYP/6-31G(d) ve mPW1PW91/6-31G(d,p)seviyeleri i¢in deneysel

ve hesaplanan kimyasal kayma korelasyon degerlerinin sirasiyla;
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"H: S, (ppm)

seklinde oldugu goriildii.

Molekiillerin teorik olarak hesaplanan **C-NMR kimyasal kayma degerleri G09 ve
G015 molekiilleri i¢in sirastyla, Tablo C.11 ve Tablo C.12 verilmistir. *H and **C

NMR spektrumunun teorik olarak hesaplanmasinda, Tetrametilsilane (TMS) referans

olarak alinmustir.

H: &, (ppm)=1.045,

=0.935,

exp.

XP.

-0.312 (R2 = 0.8246)

—0.258 (R2 = 0.8362)

Tablo 5.7: GO9 molekiilii igin elde edilen "H-NMR degerlerinin deneysel ve teorik sonuglarinin

karsilagtirilmasi.
HAOM | a1 | Lantonz |2 | HAOM | PScy | antanz |
7 e 5.32 6.32 715|169 | b 3.58 3.33 442
8 d 6.00 6.75 6.85| 70| b 4.67 4.44 442
9 e 5.32 5.98 715|172 | a 1.39 1.00 1.43
16 | f 7.31 7.56 785| 73| a 0.76 0.45 1.43
17 | f 5.93 6.18 785| 74| a 1.02 0.71 1.43
24 | f 7.31 7.64 785| 76| a 0.66 0.38 1.43
25 | f 5.73 5.93 7.85| 77| a 1.17 0.89 1.43
32 | e 6.92 6.88 715178 | a 0.93 0.55 1.43
33| d 6.79 6.83 685189 | ¢ 7.80 7.88 8.05
34 | e 6.95 7.16 7.15| 90 i 7.58 7.70 8.40
36 |OH 7.70 10.30 845|191 | h 6.24 6.65 8.05
39 |OH 7.17 9.64 845198 | ¢ 7.91 8.00 8.05
42 |AB 2.16 181 364199 | h 6.06 6.47 8.05
43 |AB 5.21 5.50 458 (100 i 7.21 7.40 8.40
45 |AB 2.60 1.99 3.64 |117| p 8.28 7.95 8.60
46 |AB 3.13 2.61 458 (118 n 7.80 7.69 8.05
48 |AB 4.28 3.67 458|119 | 7.22 7.36 7.55
49 |AB 3.15 2.69 3.64|120| m 7.25 7.27 7.55
51 |AB 3.99 5.39 458 (121| k 7.70 7.62 8.05
52 |AB 3.19 2.78 3.64|122| o 8.12 7.94 8.60
54 | ¢ 4.63 4.46 481 (123| o 8.21 7.98 8.60
5 | ¢ 3.67 3.29 481 (124| n 7.85 7.66 8.05
57 | ¢ 3.76 3.98 481|125 | 7.49 7.33 7.55
58 | ¢ 4.59 5.00 481|126 m 7.62 7.46 7.55
66 | b 3.65 3 .49 4421127 k 8.22 7.82 8.05
67 | b 3 .58 3.40 4421128 p 8.31 7.99 8.60

(e}
©




Bu tez calismasinda, molekiiler yapilardaki fenolik birimleri birbirine baglayan
metilen kopriilerinin sahip olduklari eksensel (H43, H46, H48 ve H51) ve ekvatoriyal
(H42, H45, H49 and H52) hidrojenlerin ayni ¢evreye sahip olmalarina karsin H-
NMR kimyasal kayma degerlerinin farkli oldugu deneysel olarak goriilmiistiir.
Teorik olarak yapilan hesaplamalarda da bu durum gozlendi. Buna gore metilen
grubundaki eksensel hidrojenler halkali yapidaki rezonansin yol actigi halka

akimindan dolay1 daha diisiik manyetik alanda goriiliir.

Tablo 5.8: G015 molekiilii igin elde edilen "H-NMR degerlerinin deneysel ve teorik sonuglarmin

karsilastirilmasi.
B3LYP/6-| MPW1PW91/ B3LYP/6-| MPW1PW91/
H Atom | 31G(d) 6-31G(d,p) Exp. | H Atom| 31G(d) 6-31G(d,p) Exp.
7 e 5.41 6.07 724 | 64 |a 3.16 3.65 3.80
8 d 5.58 6.73 6.99| 65 |a 3.66 4,14 3.80
9 e 5.37 6.05 724 | 67 |a 2.76 3.23 3.80
16 | f 7.40 8.27 790 | 68 |a 3.86 4.46 3.80
17 | f 5.92 6.69 790| 79 |g 7.79 8.67 8.47
24 | f 7.34 8.22 790| 80 |i 7.63 8.38 8.03
25 | f 5.84 6.61 790| 81 | h 6.16 6.90 8.05
32 | e 7.00 7.78 724 | 88 | g 7.98 8.86 8.47
33 | d 6.87 7.63 6.99| 89 | h 6.01 6.77 8.05
34 | e 7.07 7.86 7241 90 |i 7.15 7.95 8.03
36 |OH 7.91 9.25 8.90 | 107 | p 8.31 9.15 8.64
39 |OH 8.22 10.11 8.90 | 108 | k 7.75 8.54 8.08
42 |AB 2.70 2.65 3.77 | 109 m 7.27 8.01 7.54
43 | AB 411 4.83 428 | 110 | | 7.28 8.01 7.54
45 | AB 2.70 3.18 3771111 | n 7.88 8.55 8.11
46 | AB 3.44 3.95 4281|112 | o 8.15 9.00 8.62
48 | AB 4.09 471 428|113 | o 8.25 9.12 8.62
49 |AB 3.31 3.83 377|114 | n 7.88 8.72 8.11
51 |AB 3.76 4.30 428|115 | | 7.50 8.29 7.54
52 |AB 3.42 3.95 3.77 | 116 |m 7.60 8.39 7.54
54 | ¢ 4,56 5.12 470 | 117 | k 8.21 9.05 8.08
5 | ¢ 3.20 3.72 470|118 | p 8.34 9.20 8.64
57 | ¢ 4.27 4.88 4701120 | b 3.99 4.84 8.47
58 | ¢ 3.93 4.43 4701122 | b 7.99 9.54 8.47

55  Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey Analizi

G09 ve GO15 molekiillerinin yiik dagilimini anlayabilmek i¢cin B3LYP/6-
31G(d) seviyesiyle yapilan hesaplamalardan elde edilen sonuglar GaussView

molekiiler gorsellestirme programi kullanilarak {i¢ boyutlu olarak gorsellestirildi.
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Elde edilen bu molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey haritalari GO9 ve GO15

molekiilleri i¢in Sekil 5.38 a ve b’de verilmistir.

(a)

-6.063 e-2

-5.565 e-2 5.565 e-2

Sekil 5.38: Molekiillere ait B3LYP/6-31G(d) seviyesi ile hesaplanmis MEPs haritalart a) G09
molekiiliinii MEPs haritasi, b) G015 molekiiliiniin MEPs haritasi.

Sekil 5.38’daki sekillerde goriinen MEPs haritalarinda kirmizi olan bolgeler elektron
yogunlugu olarak zengin atom veya atom gruplar1 olan niikleofilik bolgeleri gosterir
iken mavi olan boélgeler ise elektron yogunlugu olarak fakir olan atom veya atom
gruplar1 olan elektrofilik bolgeleri gostermektedir.
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Sekil 5.38’a ve b’de goriilebilecegi harita renk skalasi, GO9 molekiilii i¢in -0.06063
(koyu kirmizi bolge)'den 0.06063 (koyu mavi bolge) ye kadar olan bdlgede
degisirken, G015 molekiiliinde -0.05565 (koyu kirmizi boélge)'den 0.05565 (koyu
mavi bolge) ye kadar olan bolgede degismektedir.

MEPs haritasi bize, elektrofilik saldir1 i¢in en uygun atomik bolgenin ¢ift bagl azot
(N=N) grubu oldugunu, diger taraftan niikleofilik silire¢ i¢cin en uygun bolgenin O-H

gruplari oldugunu gosterdi.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alismada boyarmadde anyon ve katyonlar i¢in yapay reseptor olarak
stk sik kullanilan azokaliksaren tiirevi, azo grubu igeren GO09 (5,17-di(2-
antresenilazo)-25,27-di(etoksikarbonilmetoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren) ve
G015 (5,17-di (2-antresenilazo)-25,27-di(etilene-aminokarbonilmetoksi)-26,28-di-
hidroksikaliks[4]aren) molekiilleri deneysel olarak sentezlenmistir. Sentezlenen
molekiillerin yapilar1 spektroskopik olarak 'H-NMR ve FT-IR teknikleri ile
aydnlatildi.

Bu agamadan sonra Yogunluk Fonksiyonel Teorisi yardimiyla yapilan hesaplamalar
ile sentezlenen molekiillerin yapisal ve elektronik 6zellikleri degisik baz setleri ve

fonksiyoneller kullanilarak teorik olarak hesaplandi.

Ik olarak yapilan optimizasyon islemi yardimiyla molekiillerin minimum enerjiye
sahip olduklar1 taban durumu geometrileri hesaplandi. Hesaplamalar sonucunda elde
edilen verilerden, molekiillerden G09’un yapisinda iki ve GO15’in molekiiler

yapisinda ise ii¢ adet hidrojen bagi oldugu anlasilmistir.

Molekiillerin yapisindaki hidrojen baglarinin varligi, sentezlenen molekiillerin FT-IR
spektrumlarinin  alinmasi ile dogrulanmistir. Normalde FT-IR spektrumunda,
molekiiler yap1 hidrojen bagi igermiyorsa O-H gerilmeleri 3700-3550 cm™ arasinda
ve keskin pikler sekilde kendilerini gostermeleri beklenir. Fakat molekiiler yapi
hidrojen bag: igeriyorsa O-H piki 3550-3200 cm™ araliginda ve genis bir pik seklinde
kendini gosterir. Buna gore spektrumlara dikkat edildiginde G09 i¢in O-H pikinin
3370 cm™ ve G015’in ise 3354 cm™ ve genis pikler ile kendilerini gostermislerdir.
Ayni zamanda bu titresim bantlar1 hesaplama sonucu elde edilen ¢ikti dosyasinin
GaussView programiyla incelenmesi ile isaretlenmis ve deneysel olarak hidrojen

bag1 varlig1 teorik olarakta dogrulanmustir.

B3LYP/6-31G(d) ile yapilan teorik titresim frekansi hesaplamalar ile elde edilen
titresim frekans degerleri, kullanilan metoda &zel olan literatiirde verilen
Olceklendirme faktorleri ile 6lgeklendirilerek deneysel veriler ile yapilan kiyaslama

sonucu ¢izilen korelasyon grafiklerinde, R? degerinin G09 ve G015 i¢in sirasiyla

103



0.9997, 0.9973 oldugu bulunmustur. Bu sonuglar ayni zamanda teorik olarak yapilan

FT-IR spektrum hesaplamalarinin basarili oldugunun bir gostergesidir.

Bu c¢alismada sentezlenen G09 ve G015 molekiillerinin diger bir spektroskopik
yontem olan NMR kimyasal kayma spektrumu ile karakterizasyonu yapilmistir. Her
iki molekiil icinde deneysel olarak H NMR spektrumlari alindiktan sonra
molekiillerin ti¢ boyutlu yapisi ¢izilerek yapinin teorik olarak simiilasyonu yapildi ve
'H ve B¥C NMR kimyasal kaymalar1 teorik olarak B3LYP/6-31G(d) yontemi ile
hesaplanmistir. '"H NMR’ larmin deneysel ve teorik olarak elde edilen verileri
karsilastirildigi zaman R? korelasyon degerleri, B3LYP/6-31G(d) seviyesi ile yapilan
hesaplamada 0.9308 ve 0.8246 olarak bulunmustur. Yine bu korelasyonlara dikkat
ettigimizde 'H NMR spektrumlar iginde teorik yontemlerin, deneysel olarak

gozlenen degerlere yaklasik sonuglar verdigini soyleyebiliriz.

Her iki molekiil i¢inde *H NMR spektrumu ile yapilan karakterizasyonda, fenolik
hidroksil gruplar1 orto koselerinden birbirine baglayan koprii konumundaki metilen
gruplarinda yer alan hidrojenlerin ayni ¢evreye sahip olmalarina ragmen fenolik
gruplardaki halka akiminlarinin etkisiyle farkli kimyasal kayma degerlerinde
olduklart hem deneysel hemde teorik olarak elde edilen '"H NMR spektrumunda

goriilmiistiir.

BC NMR spektrumu teorik olarak hesaplandi, fakat deneysel olarak spektrum
alinmadig1 i¢in teorik sonuglar ile deneysel sonuglari karsilagtirmamiz miimkiin
olmamistir. Bununla beraber ileride yapilabilecek olan deneysel bir ¢alisma i¢in bu
tezde ilgili molekiillerin teorik olarak hesaplanan *C NMR degerleri tablo seklinde

verilmistir.

Deneysel ve teorik olarak yapilan FT-IR ve H NMR spektrum caligmalarinda elde
edilen korelasyonlardan yola ¢ikarak, kaliksaren ve tiirevi molekiiller i¢in teorik
hesaplamalarda kullanilmak {izere segilen DFT yonteminin B3LYP/6-31G(d)
seviyesinin yeterli oldugunu ve buna dayanarak bundan sonraki yapilan kaliksaren ve
tirevi molekiller ile 1ilgili ¢alismalarda bu yontemin kullanilabilecegini

sOyleyebiliriz.
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Son olarak biiyiik olan kaliksaren ve benzeri biiyiikk molekiillerin yapisinin
aydinlatilmasinda  bilgisayar  teknolojisinin = hizli  gelisimi g6z  Oniinde
bulunduruldugunda, teorik yontemler ile yapilan simiilasyonlarin deneysel ¢alismalar

i¢cin gerek zaman ve gerekse maliyet noktasindan bir vazgecilmez olacagi asikardir.
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8. EKLER

EK A: Teorik olarak hesaplanan titresim frekanslar1 ile deneysel olarak
gozlenen titresim frekanslarin korelasyonlari.
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Sekil A.39: Deneysel ve oOl¢eklendirilmis teorik degerler arasindaki titresim frekans korelasyon
grafikleri a) Deneysel ve B3LYP/6-31G(d) seviyesi arasinda, b) Deneysel ve
B3LYP/LanL2DZ seviyesi arasinda.
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Sekil A.40: Deneysel ve oOlceklendirilmis teorik degerler arasindaki titresim frekans korelasyon
grafikleri a) Deneysel ve B3LYP/6-31G(d) seviyesi arasinda, b) Deneysel ve
mPW1PW91/6-31G(d,p) seviyesi arasinda.

118



EK B: Molekiillerin HOMO-LUMO orbitalleri ve bu orbitallere bagl

ozelliklerin tablolari.

Tablo B.9: G09 molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/LanL2DZ seviyeleri kullanilarak hesaplanan
sirastyla, HOMO-LUMO orbital enerjileri (eV), iyonlasma potansiyeli I, elektron ilgisi A,
global elektronegatiflik x , global electrophilicity w, kimyasal sertlik n, kimyasal potansiyel
p ve global yumusaklik (S).

G09
B3LYP/6-31G(d) B3LYP/LanL2DZ
Erumo (€V) -2.08 -2.44
Enomo (eV) -4.96 -5.10
AEyomo-Lumo(€V) 2.88 2.66
| (eV) 4.96 5.10
A (eV) 2.08 244
x (eV) 3.52 3.77
n(ev) 1.44 1.33
SV ™) 0.35 0.38
(e -3.52 -3.77
w (eV™h) 8.92 9.45
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Tablo B.10: G15 molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/LanL2DZ seviyeleri kullanilarak hesaplanan
sirastyla, HOMO-LUMO orbital enerjileri (eV), iyonlagsma potansiyeli I, elektron ilgisi A,
global elektronegatiflik x , global electrophilicity w, kimyasal sertlik n, kimyasal potansiyel
p ve global yumusaklik (S).

G015
B3LYP/6-31G(d) B3LYP/LanL2DZ
ELymo (V) -2.28 -2.20
Eyomo (V) -5.16 5.44
AEyomo-Lumo(€V) 2.88 3.24
I (eV) 5.16 5.44
A (elV) 2.28 220
x (eV) 3.72 3.82
n(ev) 1.44 1.62
S(eVv ) 0.35 0.31
C -3.12 -3.82
w (eV ™) 9.96 11.82
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EK C: Molekiillerin teorik olarak hesaplanan *C-NMR kimyasal kayma

degerleri.

Tablo C.11: G09 molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d) ve B3LYP/LanL2DZ seviyeleri
ile hesaplanan **C-NMR kimyasal kayma degerleri.

C B3LYP/6- | B3LYP/ C B3LYP/ B3LYP/
Atom | 31G(d) LanL2DZ | Atom | 6-31G(d) LanL2DZ
1 122.59 132.08 65 54.44 65.78
2 117.13 125.40 68 54.37 63.55
3 111.37 121.78 71 8.18 7.57
4 115.06 122.14 75 9.40 8.90
5 118.27 127.41 83 139.08 150.99
6 140.92 150.50 84 112.48 120.92
10 116.26 124.82 85 118.30 124.68
11 141.52 153.01 86 116.03 122.88
12 115.03 123.86 87 115.97 122.69
13 119.73 132.12 88 103.83 109.75
14 131.35 143.46 92 118.10 124.47
15 105.22 107.46 93 115.04 124.32
18 140.05 150.89 94 137.88 148.95
19 119.41 128.52 95 103.64 108.54
20 115.83 128.14 96 115.41 122.24
21 133.41 144.04 97 116.19 123.12
22 104.37 106.17 101 113.84 122.26
23 112.97 120.83 102 117.77 124.49
26 119.89 129.05 103 117.79 124.61
27 116.00 123.14 104 114.64 123.11
28 112.17 121.15 105 115.60 121.94
29 115.95 123.89 106 112.43 120.98
30 122.60 127.63 107 112.70 121.16
31 140.12 149.25 108 115.54 122.58
41 25.62 28.63 109 114.19 122.34
44 27.71 30.47 110 118.23 125.02
47 25.86 28.58 111 117.97 124.67
50 26.73 30.63 112 115.04 123.85
53 64.19 71.86 113 115.55 122.05
56 63.82 72.03 114 113.16 121.51
59 155.96 177.81 115 113.00 121.58
1 122.59 132.08 65 54.44 65.78
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Tablo C.12: G015 molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d) ve mPW1PW91/6-31G(d,p) seviyeleri ile hesaplanan
BC-NMR kimyasal kayma degerleri.

C | B3LYP/6- | DFT/MPWIPW91/ | C | B3LYP/6- |DFT/MPW1PW91/
Atom | 31G(d) 6-31G(d,p) Atom|  31G(d) 6-31G(d,p)
1 121.95 117.35 60 150.33 147.23
2 118.34 114.63 63 36.02 29.40
3 111.68 107.77 66 31.42 24.67
4 114.37 110.46 73 138.78 134.23
5 119.96 115.13 74 112.43 108.18
6 138.68 133.75 75 118.26 114.21
10 | 11547 110.73 76 116.08 111.89
11 | 141.08 136.99 77 116.27 112.42
12 | 114.28 109.62 78 103.14 99.46
13 | 120.93 116.75 82 118.04 113.99
14 | 130.89 125.94 83 115.96 111.46
15 | 105.02 101.11 84 137.42 132.99
18 | 138.33 134.32 85 103.24 99.53
19 | 119.33 114.58 86 115.44 111.62
20 | 116.22 112.31 87 116.30 112.18
21 | 134.48 129.34 91 113.80 110.03
22 | 103.96 100.11 92 117.93 113.74
23 | 114.64 109.56 93 117.83 113.72
26 | 121.75 117.19 94 114.87 110.94
27 | 115.94 111.98 95 11558 111.83
28 | 112.98 109.10 96 112.62 108.84
29 | 117.01 113.09 97 112.83 109.07
30 | 121.70 117.12 98 115.54 111.72
31 | 13754 132.84 99 114.18 110.36
41 25.96 19.36 100 | 11837 114.17
44 26.77 20.19 101 | 118.00 113.86
47 26.51 19.96 102 | 115.48 111.45
50 26.87 20.25 103 | 11563 111.86
53 66.70 60.43 104 | 11338 109.63
56 66.49 60.16 105 | 11319 109.41
59 | 149.99 146.84 106 | 116.28 112.45
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EK D: Molekiillerin deneysel 'H-NMR kimyasal kaymalariyla teorik olarak
hesaplanan kimyasal kayma degerleri.
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Sekil D.41: Deneysel ve teorik degerler arasindaki "H-NMR korelasyon grafikleri a) Deneysel ve
B3LYP/6-31G(d) seviyesi arasinda, b) Deneysel ve B3LYP/LanL.2DZ seviyesi arasinda.
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Sekil D.42: Deneysel ve teorik degerler arasindaki 'H-NMR korelasyon grafikleri a) Deneysel ve
B3LYP/6-31G(d) seviyesi arasinda, b) Deneysel ve mPWI1PW91/6-31G(d,p) seviyesi
arasinda.
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EK E: Molekiillerin B3LYP/6-31G(d) seviyesi ile hesaplanmis Toplam DOS
(density of states) grafikleri.
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Sekil E.43: Molekiillere ait B3LYP/6-31G(d) seviyesi ile hesaplanmig TDOS grafikleri a) G09
molekiiliinii TDOS grafigi, b) G015 molekiiliiniin TDOS grafigi.
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