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OZET

Bu cahismada, Gaussian 98 ve Gaussview paket programlarinin HF ve DFT /
B3LYP, BLYP, B3PW91 fonksiyonellerinin 6-311G* temel seti ile Trans 1,2
bis(4-piridil)etilen (bpe;) ve 1,2 bis(2-piridil)etilen (bpe;) molekiillerinin
geometrik optimizasyonu yapilarak yapisal parametreleri(bag uzunluklari,
bag acilar1) ve infrared ve Raman titresim frekans degerleri hesaplanmstir.
Teorik titresim frekans degerleri, molekiillerin KBr peleti icinde alinan

deneysel infrared titresim frekans degerleri ile karsilastirllmistir.

Bunun icin oncelikle bu iki molekiiliin ayr1 ayr1 iic boyuttaki yaklasik
geometrisi Gaussview programinda cizilmistir. Bu cizimler, Gaussian 98
paket programinda giris verileri olarak kullamilmistir. Elde edilen degerler,
deneysel degerlerle karsilastirilmmstir. DFT/ B3LYP ve B3PWI1
fonksiyonlar1 ile hesaplanan titresim frekans degerlerinin ve geometrik

parametrelerin deneysel degerlerle cok uyumlu oldugu goriillmiistiir.

Bu calismanin deneysel kisminda ise, trans 1,2 bis(4-piridil)etilen (bpe;) ile Mn
(bpey)Cl , Mn (bpey)Br; , Mn (bpeyl, , Fe (bpe))Cl; , Fe(bpey)Br; , Fe(bpeyl, ,
Co(bpey)Cl, , Co(bpe)Br; , Co(bpeyl; , Ni(bpe)Cl; , Ni(bpe;)Br; , Ni(bpeyl,



,Cu(bpe;)Cl;, Cu(bpe;)Br;, Cu(bpe)l,, Zn(bpe;)Cl,, Zn(bpe;)Br;, Zn(bpe)l,,
Cd(bpe,)Cl, Cd(bpe;)Br;, Cd(bpey)l;, Hg(bpe;)Cl,, Hg(bpe;)Br;, Hg(bpey)l,
olmak iizere 24 ve 1,2 bis(2-piridil)etilen (bpe,) ile Co (bpe,)Cl, , Cu (bpe,)Cl,,
Cu(bpe,)Br,, Cu(bpe;)I;, Zn (bpe;)Cl,, Zn (bpe;)Br;, Zn (bpe;)I,, Cd(bpe;)Cl,,
Cd(bpe;)Br;, Cd(bpe»)I;, Hg(bpe,)Cl,, Hg(bpe;)Br;, Hg(bpe,)I,, olmak iizere
13 tane metal halojenli bilesik ilk kez elde edilmis ve titresimsel

spektrumlari incelenmistir.

Deneyler Gazi Universitesi Fizik Boliimiiniin Arastirma Laboratuarlarinda
yapilmis, IR spektrumlari Kimya Boliimii’nde bulunan 4000-400 cm™
araligindaki Mattson 1000 F-TIR spektrometresi ile ¢ekilmistir. Frekanslar
polystyrene bantlarla diizeltilmistir. Ayrica bilesiklerin C, H, N analiz sonuclar:
verildi. Elde edilen bilesiklerin titresim frekans degerleriyle serbest ligand
molekiillerinin titresim frekans degerleri karsilastirildi. Bilesiklerin titresim
frekans degerlerinde serbest ligand degerlerine gore kaymalar oldugu
belirlendi. Bu kaymalarin metale bagh olarak degistigi ve ligandin i¢
titresimleri ile M-N bag titresimleri arasindaki mekanik ciftlenimden

kaynaklandigi anlasildi. Bilesiklerin spektrumlari incelenerek, yapilarimin

tetrahedral oldugu belirlendi.

Bilim Kodu :202.1.008
Anahtar Kelimeler : 1,2 bis(2-piridil)etilen , trans 1,2 bis(4-piridil)etilen, metal
halojen bilesikleri, Gaussian 98, HF, DFT.
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ABSTRACT

In this study, the geometric parameters and the vibrational frequencies of Trans
1,2 bis(4-pyridyl)ethylene (bpe;) and 1,2 bis(2- pyridyl)ethylene (bpe;) molecules
are calculated by means of HF ve DFT / B3LYP, BLYP, B3PW91 functionals
and 6-311G* basis set of Gaussian 98 and Gaussview programs. Calculated
vibrational frequencies are compared with the vibrational frequencies of free
ligands. Calculated frequencies by DFT/ B3LYP and B3PW91 very close to the
experimental vibrational frequencies of free ligands. The 24 metal complexes of
trans 1,2 bis(4-pyridyl)ethylene (bpe;) which are Mn (bpe;)Cl; , Mn (bpe;)Br; ,
Mn (bpey)I, , Fe (bpe;)Cl, , Fe(bpe;)Br; , Fe(bpe;)I, , Co(bpe)Cl; , Co(bpe;)Br; ,
Co(bpey]I, , Ni(bpe;)Cl, , Ni(bpe;)Br; , Ni(bpeyl, ,Cu(bpe;)Cl,, Cu(bpe;)Br,,
Cu(bpeyl, Zn(bpe;)Cl,, Zn(bpe;)Br;, Zn(bpe;)l,, Cd(bpe;)Cl,, Cd(bpe;)Br;,
Cd(bpey)I,, Hg(bpe;)Cl,, Hg(bpe;)Br,, Hg(bpey)I, and 13 metal complexes of
1,2 bis(2-pyridiyl)ethylene (bpe;) with are Co (bpe;)Cl; , Cu (bpe;)Cly,
Cu(bpe;)Br,, Cu(bpez)I,, Zn (bpe;)Cly, Zn (bpez)Br;, Zn (bpe;)I,, Cd(bpe,)Cl,,
Cd(bpe;)Br,, Cd(bpe;)I,, Hg(bpe,)Cl,, Hg(bpe,)Br,, Hg(bpe;)I,, obtained for the

first time in this study.
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All experiments are made in laboratories of Physics department of Gazi
University, the infrared spectra of the ligands are recorded in Chemistry
Department of Gazi University in 4000-400 cm™ region’. The results of the C, H,
N analyses of the complexes are given in this study. The vibrational IR spectra
of the complexes and the free ligands are compared. There are some shifts in the
IR spectra of metal complexes due to the complex formation. These shifts are
metal dependent and explained by the coupling of the internal modes of ligand
molecules with the M-N vibration. The structure of the complexes of these two

ligands are in tetrahedral structure.

Science Code :202.1.008
Key Words : 1,2 bis(2-pyridyl)ethylene , trans 1,2 bis(4- pyridyl)ethylene ,
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1.GIRiS

Bu calisma, teorik ve deneysel olmak iizere iki kisimdan olugmaktadir. Teorik
kisimda, Gaussian 98 [1] ve Gaussview [2] paket programlar1 kullanilmistir.
Hesaplamalar, bu programdaki HF ve DFT / B3LYP, BLYP, B3PW9l
fonksiyonellerinin 6-311G* temel seti ile yapilmistir. {1k olarak, Trans 1,2 bis(4-
piridil)etilen (bpe;) ve 1,2 bis(2-piridil)etilen (bpe;) molekiillerinin ii¢ boyuttaki
yaklasik geometrisi Gaussview [2] programinda ¢izilmistir. Bu cizim, Gaussian
98 paket programinda giris verileri olarak kullamilmistir[1]. Bu program
yardimiyla molekiiliin geometrik optimizasyonu yapilarak yapisal parametreleri;
bag uzunluklari, bag acilar1 ve infrared ve Raman titresim dalga sayilari, toplam
elektronik enerjisi ve dipol momenti, temel titresim frekanslar1 ve IR ve Raman
siddetleri hesaplanmistir. infrared aktif olan teorik titresim frekanslari,
molekiillerin KBr peleti i¢inde almman infrared spektrumu verileri ile
karsilagtirilmistir. Karsilastirma yapmak igin titresim frekans degerleri tablolar
haline getirilerek verilmistir. B3LYP ve B3PWO91 ile hesaplanan frekans

degerlerinin deneysel degerlere ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir.

Deneysel kisimda, Trans 1,2 bis(4-piridil)etilen (bpe;) ile Mn (bpe;)Cl, , Mn
(bpe1)Br, , Mn (bpe)l, , Fe (bpe;)Cl, , Fe(bpe;)Br, , Fe(bpe))l, , Co(bpe)Cl, ,
Co(bpe)Br, , Co(bpe)l, , Ni(bpe;)Cl, , Ni(bpe;)Br, , Ni(bpe))l, ,Cu(bpe;)Cl,,
Cu(bpe;)Br;, Cu(bpe))l,, Zn(bpe)Cl,, Zn(bpe;)Br, Zn(bpe;)l,, Cd(bpe;)Cly,
Cd(bpe;)Br;, Cd(bpe)l,, Hg(bpe;)Cl,, Hg(bpe;)Br,, Hg(bpe|)l, olmak iizere 24 ve
1,2 bis(2-piridil)etilen (bpe;) ile Co (bpey)Cl, , Cu (bpey)Cl,, Cu(bpe;)Brs,
Cu(bpey)l,, Zn (bpey)Cly, Zn (bpez)Br,, Zn (bpey)l,, Cd(bpe;)Cly, Cd(bpe;)Bra,
Cd(bpey)l,, Hg(bpe,)Cl,, Hg(bpe,)Br,, Hg(bpe,)l,, olmak iizere 13 tane metal
halojenli bilesik ilk kez elde edilmis ve tek tek bilesiklerin titresimsel

spektrumlar1 alinmistir.

Bu bilesiklerin timiiniin FTIR spektrumlari  4000-400 cm™ bolgesinde
kaydedilmistir. Spektrumlar incelenerek, bilesiklerin olabilecek miimkiin yapilari

tartisilmistir. Elde edilen bilesiklerin ve serbest ligand molekiillerinin titresim



frekanslar1 deneysel degerlerle karsilagtinlmigtir. Bilesiklerin titresim frekans
degerlerinde serbest haldeki ligandin titresim frekans degerlerine gore biraz kayma
oldugu goriilmiistiir. Bu kaymanin miktarinin liganda baglanan metal ve halojene
bagh oldugu anlagilmistir. Ayrica bilesiklerin C, H, N analiz sonuglar1 verilmistir.
Bu analiz sonuglar1 ile bilesikler olusurken metale ka¢ tane ligandin baglandigi

anlasilmistir.

Deneyler Gazi Universitesi Fizik Boliimiiniin Arastirma Laboratuarlarinda yapilmus,
IR spektrumlar1 Kimya Boéliimii’nde bulunan 4000-400 cm’ araligindaki Mattson
1000 F-TIR spektrometresi ile c¢ekilmistir. Frekanslar polystyrene bantlarla

diizeltilmistir.



2.TEMEL BiLGIiLER

2.1. Titresim Spektroskopisi

Molekiil titresim spektroskopisi, elektromanyetik dalgayla maddenin etkilesmesini
inceler. Molekiillerin yapisimi belirlemek amaciyla kullanilir. Molekiiliin yapisiyla
ilgili; simetri, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar hakkinda bilgiler verir. Ayrica

titresim spektroskopisi ile molekiiliin yapis1 hakkinda fikir edinilebilir[3].

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilegsmesi, molekiiliin
degisik enerji diizeyleri arasindaki gecise sebep olur. Bu gecisler gelen
elektromanyetik dalganin enerjisine bagh olarak degisik spektrum bdlgelerine

ayrilir (Cizelge 2.1) [4].

Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri [4]

X(Dalga Boyu) Bolgesi Spektroskopisi Frekans(Hz)

300-3 m Radyo Frekans NMR ve NQR 10°-10°

30m- 0.3 m Mikrodalga ESR ve Molekiiler|10-10"
Donme

300um-1pm Infrared Molekiiler ~ Donme|10'>-3.10™
ve Titresim

1um-300A° Goriiniir veya Mor |Elektronik Gegisler|3.10"-10"

otesi (UV) Dige"

100-0.3A" X- Isinlart Elektronik Gegisler|3.10°-10"

1 9 en

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, 6teleme ve niikleer
donme enerjileri olmak iizere bes kisimda incelenir. Bunlardan &teleme enerjisi
stirekli bir enerji olmasindan dolay1 dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise

digerlerinin yaninda ¢ok kii¢iik oldugundan ihmal edilebilir [5].

Bu durumda bir molekiiliin toplam enerjisi, molekiildeki elektronlarin

hareketinden kaynaklanan elektronik enerji, molekiildeki atomlarin titresiminden



kaynaklanan titresim enerjisi, molekiiliin donmesinden kaynaklanan donii enerjisi

olmak iizere ii¢c kisma ayrilabilir. Dolayisi ile bir molekiiliin toplam enerjisini,

E=E,+E +E, (2.1)

ifadesi ile verebiliriz. Burada E. elektronik enerjiyi, E,, titresimsel enerjiyi, E4, donii
enerjisini gostermektedir. Iki atomlu bir molekiiliin Es. 2.1 ile verilen enerji semasi
Sekil 2.1'de verilmektedir. Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin
oldugu icin diisiik frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gegisleri
lcm-1pm dalga boyu araligina diisen mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared
spektrum bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gecisler 100um-

1um dalga boyu araliginda infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, dénme enerjisi de
degisebildiginden titresim bantlar1 ile {ist iiste binmis donme ince yapisi da
gozlenebilir. Goriiniir veya mor Otesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik
gecisleri incelenir. Iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donii gegisleri

Sekil 2.1°de verilmistir.

Sifir nokta enerjist Uyanlmig  elektronik
........................................... duzey
_— A
Dénii A Safelektronik geqis
enetii
duzeyle——
r o 3 .
Titrfegim eneni dizey
— Saf saf
titresimeel
donn BERT
gers

Sifirnokta enerjisi
Taban elektronk dizey

Sekil 2.1. Iki atomlu bir molekiiliin enerji semasi[6]



Bir molekiilin Es.2.1 ile verilen enerjilerinden her biri, birbirinden farkh
deneysel ve teorik metotlar ile incelenmektedir.

Molekiiliin titresim enerjisi ise;
1 1,
E =hcw, (v+5)—hcxa)e (v+5) +oes (2.2)

ifadesi ile verilmektedir. Burada esitligin sagindaki ilk ifade harmonik katkiya, ikinci
ifade ise ilk anharmonik katkiya karsilik gelmekte olup, v titresimsel kuantum
sayisi, @. dalgasayisi, ) anharmoniklik sabitini gostermektedir, v titresim
kuantum sayis1 olmak iizere, v = O titresimsel olarak taban enerji diizeyine v> 1 ise
titresimsel olarak uyarilmis enerji diizeylerine karsilik gelmektedir. v:0— 1
gecisine temel gecis, v:0 — 2,3,4,... gecislerine ise iistton gecisleri denilmektedir.

Es. 2.2 diizenlenecek olursa

(E, - E,)

=va,yw, (v +v)+... (2.3)
hc

yazilabilir. Bu ifadeden hareketle temel gecise karsilik gelen temel titresim

dalgasayist,
V=0,-2)0, (2.4)

ifadesi ile  verilmektedir. = Molekiiller = mutlak  sifir  sicakliginda da
titresmektedirler, bu titresimin enerjisine sifir nokta enerjisi denilmektedir ve Es.2.5

ile verilmektedir.

E =—hv (2.5)



Bir molekiildeki atomlar arasindaki etkilesmeler kuvvet veya potansiyel enerji ile
ifade edilmektedir. Potansiyel enerji denge konumu civarinda Taylor serisine

acilacak olursa, Es. 2.6 ve Es. 2.7 ile verilir.

V. I« 0V
V=V(@g)+)—q +— q,9; +-.... (2.6)
Zi:aqj lejaqiaq]' !
1 1
V:_Zquiqj+_ZEjkqiqjqk +.... 2.7)
Burada,
2
F, -9V (2.8)
" 0g,9q,

olup harmonik kuvvet sabiti ~ adim1  almaktadir. Harmoniklik yaklasimda

dalgasayis1 Es. 2.9 ile verilmektedir.

;oL |9V
27\ dg,9¢

(em™) (2.9)

Es. 2.7 numarah ifadedeki 2. terim ve diger iist mertebeden terimler anharmonik

katkiya karsilik gelmektedir [6,7].

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta hangi titresim hareketini yaptiginin
belirlenmesine igaretleme denilir. Bir molekiiliin herhangi bir frekansta yaptig titresim

hareketi oldukga basit olabilecegi gibi ¢cok karmagikta olabilir.



2.2. Bir Molekiiliin Yapabilecegi Temel Titresim Hareketleri

2.2.1. Gerilme Titresimi v

Bag ekseni dogrultusundaki periyodik uzama ve kisalma hareketine gerilme titresimi
denilir. Yer degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin
tim baglarinin uzamasi veya kisalmasi hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi,
baglarin biri veya birkaci uzarken digeri kisalma (asimetrik gerilme) yada bunun
tam tersi hareket yapabilir. Gerilme titresimleri v ile gosterilir. Sekil 2.2.a’da gerilme

titresimi sematik olarak verilmistir.

2.2.2. Aq1 biikiilme titresimleri(p)

Iki bag arasimndaki agimin periyodik olarak degiserek deformasyona ugrama
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Aci bikiilme
titresimleri p ile gosterilir. Sekil 2.2.b,c,d’de gerilme titresimi sematik olarak

gosterilmistir.

a) Makaslama (Scissoring) (p,): Iki bag arasindaki acinin baglar tarafindan
kesilmesi ile periyodik olarak degisim hareketidir. Yerdegistirme vektorleri bag

dogrultusuna diktir.

b) Sallanma (Rocking)(p,): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek
yondedir. ki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer
degistirmesidir. Bag uzunlugu ve ag¢inin o degeri degismez kalir. p, ile gosterilir.

Aci biikiilmesinin 6zel bir durumudur.

c¢) Dalgalanma(@): Bir bag ile bir diizlem arasindaki a¢i degisimidir. Tiim atomlar
denge konumunda aym diizlemdedir. Atomlardan birinin bu diizleme dik hareket

etmesine dalgalanma denilir.



d) Kivirma(twisting)(t): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin
atomlar tarafindan biikiilmesidir. Baglardan biri ile bir diizlem arasindaki ac1
degisimidir. Burada bagin deformasyonu séz konusu degildir. Yer degistirme

vektorii bag dogrultusuna diktir, t ile gosterilir.

2.2.3. Burulma titresimi (Torsion) ©

Iki diizlem arasindaki acinin bir bagi veya agiy1 burarak yaptigi periyodik degisim
hareketidir, t ile gosterilir. Sekil 2.2. g’de burulma titresimi sematik olarak

verilmistir.

2.2.4. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi

Molekiil diizlemine dik dogrultudaki a¢i1 degisimidir. Genelde kapali bir halka
olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin biciminden dolay1 semsiye titresimi
denir ve vy ile gosterilir. Sekil 2.2. h’de diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi sematik

olarak gosterilmistir.

> ]
ot 9 3 < }\‘
d— 8 Y '\) J/'
(a) (b) (©)
—()\‘ _< o _< M
/J o U < |
(d) (e) (f)
% o, N
C I z’ " n, A
(& (h)

Sekil 2.2. Temel titresim tiirleri
a) Gerilme titresimi b) Aci biikiilme titresimi c) Makaslama d) Sallanma
e) Kivirma f) Dalgalanma g) Burulma h)Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi



3. MOLEKULLERIN TiTRESiM SPEKTRUMLARININ iNCELENMESI

3.1. infrared Spektroskopisi

Molekiillerin titresimsel spektrumlar1 IR ve Raman spektroskopisi ile incelenir. IR

spektrumu genellikle ii¢ bolgeye,
a) Orta IR,

b) Yakin IR,

¢) Uzak IR

olmak iizere ayrilir [8]. Cizelge 3.1°de bunlar verilmistir.

Cizelge 3.1. Infrared spektral bolge [8]

BOLGE v (cm-1) v(Hz)

Yakin IR 0,78-2,5 12800-4000 3t8x 1014 -
Orta IR 2,5-50 4000-200 12x1014 -
Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x1012 -3,0x1011

Yakin IR Bolgesi: Molekiiler titresim frekanslarinin iist ton veya harmoniklerinin

gozlendigi bolgedir.

Orta IR Bolgesi: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gozlendigi
bolgedir. Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bolge gelir. Molekiiler temel
titresimler genellikle bu bolgeye diistiigiinden spektroskopide en ¢ok kullanilan
bolgedir.

Uzak IR Bolgesi: Agir atomlarin titresim frekanslarinin ve oOrgii titresimlerinin
incelendigi bolgedir Molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Mikrodalga

bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir.
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Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir. Kristal 6rgii titresimlerinin incelendigi

bolgedir [9].

IR  spektroskopisinde, infrared bolgede tiim frekanslar1 igeren
elektromanyetik 151k, numune iizerine gonderilerek, gecen veya sogurulan i1sik
incelenir [10]. Molekiil v frekansli bir 1s1n sogurdugunda, molekiilin
elektriksel dipol momenti (veya bilesenlerinden en az biri) bu frekansta
titresecektir. Boyle bir titresim spektrumun infrared bolgesine diiser. Molekiillerin
titresimleri ile ilgili olan, Infrared sogurma, iki kisimda incelenebilir. Bunlar;

klasik kuram ve kuantum kuramidir.

3.1.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir degisme
oluyorsa, o sistem radyasyon yayinlayabilir. Degisen bu dipol titresimlerinin
frekanst ile yayinlanan radyasyonun frekanst birbirine esittir. Sogurma ise
yaymlamanin tam tersi olarak diisiiniilebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi
frekansa esdegerde frekansli bir 151m1 sogurabilir. Molekiiliin elektrik dipol momenti
U, kartezyen koordinat sisteminde L, Uy , U, seklinde ii¢c bilesene sahiptir. Bir
molekiil, iizerine diigsen v frekansh bir 151m1 sogurdugunda, molekiiliin p elektriksel
dipol momenti veya bilesenlerinden en az biri, bu frekansta titresecektir [11]. Yani
genel anlamda, bir molekiiliin v frekansli bir 1g1m1 sogurabilmesi veya yayabilmesi
icin, W elektrik dipol momentinin bu frekansta bir titresim yapmasi gereklidir. Bu
titresim, spektrumu infrared bolgesine diiser [12]. Basit harmonik yaklasimda,
molekiiler dipol momentin titresim genligi, biitiin Q titresim koordinatlarinin bir
fonksiyonudur. i dipol momenti, molekiiliin denge konumu civarinda Taylor

serisine agilirsa;

PR | KV P TR L (1)
,u,u+2{{aQJOQk}+2Zk:{ o Qk}+ .......
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elde edilir. Burada toplamin k iizerinden alinmasi, dipol momentin, biitiin titresim
koordinatlar iizerinden oldugunun bir gostergesidir. Kiigiik genlikli salimimlar igin,
iyi bir yaklagikla Qg 'min birinci dereceden terimini alip, daha yiiksek mertebeden

terimler ihmal edilirse ; molekiiliin elektrik dipol momenti,
. a;
K=t + )51 O, (3.2)

seklinde yazilabilir [13]. Es. 3.2’ye gore bir molekiiliin bir titresim modunun IR
aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel dipol momentindeki veya elektriksel
dipol moment bilesenlerinden en az birindeki degisimin sifirdan farkli olmasi

gerekir.

Yani,

Ay -
I}Qéhio (i=x,y,2) (3.3)

olmalidir.
3.1.2. Kuantum kuram

Kuantum mekanigine gore, P" ve W™ dalga fonksiyonlar ile belirtilen n ve m

gibi iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi icin , 1s1n1min sogurulma
siddetinin bir dl¢iisii olan ;tnm gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az

birinin sifirdan farkli olmas1 gerekir.

K, = [P0 u " dT 0 (3.4)
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Burada W™ n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga
fonksiyonu, W'’ taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga
fonksiyonu, dt hacim elemani, W ise elektriksel dipol moment operatoriidiir. Es.

3.2, Es. 3.4" de yerine konursa;
- A 3 u
=1, | YOY"dr+ —— PO ¥ " dr+—L | WO dr 3.5

elde edilir. Burada ilk terimdeki ¥™ ve W™ ortogonal fonksiyonlar

olduklarindan (n#m) bu terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden, uyarilmis
enerji diizeyine gecis olasilig, Iunml2 ile orantilidir. Bu nedenle, infrared
spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir titresiminin gozlenebilmesi icin, s6z

konusu titresimi sirasinda molekiiliin, elektriksel dipol momentindeki degisiminin

sifirdan farkli olmas1 gerekir. Ayrica j‘I‘(”)Qk‘P("’)dz' integralinin sifirdan farkl

olmasi gerekir. Yani I‘I’(”)Qk‘P("’)d 7#0 olmalidir.

3.2. Raman Spektroskopisi

IR spektroskopisinin tamamlayicisi olan Raman spektroskopisinde molekiilden

sacilan radyasyon incelenir. Raman sagilmasinin iki teorisi vardir.
3.2.1. Klasik teori

Molekiiller iizerine gonderilen elektriksel alan,

E = E,sin(2av 1) (3.6)

ifadesi ile verilir. Bu elektrik alan molekiilde bir dipol moment olusturur,

— —

U=aF (3.7)

bu son iki bagint1 bir araya getirildiginde molekiilde olusan elektriksel dipol moment,
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U= aE,sin(2zv,t) (3.8)

ifadesi elde edilir, @ ve E vektorel biiyiikliikler olmasina karsin & skaler bir

biiyiikliiktiir Es.3.8 bilesenleri cinsinden,

U =a E +a E +a E. (3.9
u,=a E +a E +a E. (3.10)
u.=o E +a E +a E. (3.11)

ifadesi ile verilir.

Molekiiliin  titresimi  kutuplanabilirligi ile periyodik olarak degisiyorsa,

kutuplanabilirlik katsayis1 oo denge konumu civarinda Taylor serisine agilabilir.

a=aq, +Z{8Qk l } (3.12)

Burada @, denge konumunda kutuplanma yatkinligi ve Q titresim koordinatidir.

Raman spektroskopisinde molekiil goriiniir bolgede vy frekansli monokromatik bir 151n

ile uyarildiginda indiiklenmis dipol moment,

Uu=0F= a(,E+z{an }Qk} (3.13)

ifadesi ile verilir. Dolayisi ile indiiklenmis dipol momentin x bileseni ise

K= EH)EHO,E, +Z{[ } {aﬂ {a‘ﬂ % (3.14)
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ile verilir. Qx normal koordinati,
Q,=Q,sin(27v,1) (3.15)

v, frekansi ile titresir. Es.3.15 ve Es.3.6, Es.3.12'de yerine yazilip trigonometrik

0zdeslikler kullanilirsa,

1= 0F, sin2zv 1) + % {[%’} E, 0, [cos27(v, —v, )t —cos27(v, +v, )z]} (3.16)
k lo

ifadesi elde edilir. Esitligin sagindaki ilk terim Rayleigh sagilmasina, v, -v; iceren terim
Stokes sacilmasina ,v, + v, igeren terim anti Stokes sacilmasina karsilik gelir. Boylece
klasik teori Rayleigh sag¢ilmasini agiklamis olmaktadir. Bir titresimin Raman aktif
olabilmesi i¢in titresim hareketi esnasinda molekiiliin kutuplanabilirliginin
degismesi gerekir. Genel bir ifade ile verecek olursak Raman aktiflik i¢in se¢cim

kurali, asagidaki sekilde verilmektedir.

dad %0 (G,j= ) (3.17)
an L,]=X,¥,2 .

3.2.2. Kuantum mekaniksel teori

Raman sagilma teorisinin kuantum mekaniksel yorumuna gére ¥,, ve ¥, dalga
fonksiyonel ar ile sembolize edilen iki titresim enerji diizeyi arasinda Raman gecisi
gozlenebilmesi icin gecis dipol momentinin asagidaki gibi olmasi gerekir.

M = [ 0,0 3720 (3.18)

Raman olayinin kuantum mekaniksel gosterimi Sekil 3.2'de verilmistir. Raman

olay1 kuantum mekaniksel olarak soyle aciklamir. Ornek iizerine monokromatik 151k
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demeti diisiiriildiigiinde hv, enerjili fotonlar molekiiller ile carpisir ,eger foton ile
molekiil arasindaki carpigsma elastik ise sacilan foton ve gelen foton aym enerjiye
sahiptir, eger bu carpisma inelastik ise sacilan fotonun enerjisi kuantum sartlarina

uygun olarak gelen fotonun enerjisinden daha cok veya daha azdir.

Kararsiz Titregim Enerji Seviveleri

A A F
* . ."'A“—b e My * & .
W=1 X W=1 V=1
W=(] W=l r =0
Rayleigh Stokes Anti-Stolces

Sekil 3.2. Raman olaymin kuantum mekaniksel goriise gore gosterimi [7]

Taban titresim enerji diizeyinde bulunan bir molekiil hv, enerjili fotonlar ile
etkilestiginde esnek veya esnek olmayan carpisma yapar ve iist kararsiz titresim
seviyelerine uyarilir. Ust kararsiz titresim seviyesinde bulunan bir molekiil h(v -
vi) enerjili foton yayinlayarak farkli bir uyarilmis enerji diizeyine gec¢is yaparsa
buna Stokes sag¢ilmasi, taban titresim enerji diizeyine vy frekansi ile gecis yaparsa
buna Rayleigh sa¢ilmasi denir. Eger molekiil baslangicta birinci uyarilmis enerji
diizeyindeyken hvy enerjisini alarak iist kararsiz titresim enerji
diizeylerinden birine uyarilir ve h(vq + vi) enerjili foton salarak taban titresim

enerji diizeyine gecis yaparsa buna anti Stokes sacilmasi denilir [7,14].

3.3. Molekiiler Simetri , Infrared ve Raman Aktiflik

Bir molekiilin simetrisi, atomlarinin uzaydaki geometrik dagilimiyla
olusmaktadir. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlart bir
grup meydana getirir. Yansima, donii ve terslenme gibi simetri islemleri simetri
elemanlarina uygulandiginda molekiil ilk durumu ile 6zdes olur. Simetri islemleri

sonunda molekiilin en az bir noktast yer degistirmemis olarak kaldiginda bu
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gruplara nokta gruplar denir. Cok sayidaki molekiil, simetri elemanlarinin sayisina
ve Ozelliklerine gore sinirl sayidaki gruplar i¢inde siiflandirilmistir. Molekiillerin
simetri Ozelliklerinden yararlanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir. Grup teorisi
kullanilarak, bu karakter tablolar1 yardimiyla her bir temel titresimin indirgenemez
gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiirlinde oldugu
bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 tane titresiminden

hangilerinin infrared aktif ,hangilerinin raman aktif oldugu bulunabilir.

Kuantum mekanigine gore bir titresimin infrared veya raman aktif olabilmesi i¢in;

lLlIT’Lll = J.lpllﬂlplnaT ¢ 0 (3-19)
ﬂmn = J“Pﬂa\Pﬁ’LaT ¢ 0 (3'20)

ifadelerinin (veya bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmasi gerekir. Alt

titresimsel enerji diizeyi m'den {ist titresimsel enerji diizeyi n'ye gecis olasiligi

? ile orantilidir.

S o< |u,,

Bir molekiile sahip oldugu simetri islemi uygulandiginda molekiil ilk
durumuna gore degismez kalir. Bu yiizden yukaridaki integral terimine bir simetri
islemi uygulandiginda degismemesi gerekir. Yani integral i¢indeki ii¢ terimin her
biri bir indirgenemez temsile karsilik gelir ve bu ii¢ indirgenemez temsilin direkt
carpim1 tamamen simetrik olan indirgenemez temsile karsilik gelmeli yada onu
icermelidir. Taban titresim enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu {¥®} tiim
simetri islemleri altinda degismez ve tam simetriktir. Ust titresim enerji diizeyine
ait dalga fonksiyonu (P™} ise Q ile ayni simetri tiiriinde oldugu zaman iclii
direkt carpimi tamamen simetrik olan taban titresim dalga fonksiyonu ile ayni olur

ve bu durumda infrared aktiflik s6z konusudur. Bir temel gecisin infrared aktif

olabilmesi i¢in 71 dipol moment vektoriiniin x, y, z bilesenlerinden birinin

simetrisi ile normal modlarin simetrileri ayn1 olmalidir [8].
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Molekiile ait temel titresim modlarin hangi simetri tiirlerine ait oldugu ve bu
titresimlerin infrared aktif olup olmadigi; grup teori yardimiyla karakter
tablolar1 kullanilarak bulunabilir. Bunun i¢in indirgeme bagintisindan

yararlanilir [10].
1
m=s Y mu(R) % (R) (2.10)

Burada

n; ; i simetri tiiriindeki titresim mod sayisi

h ; grubun derecesi (simetri elemani1 sayisi)

n,. R simifindaki simetri elemani sayisi

% (R) ; R simetri elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri

Xi(S) ; i. simetri tiiriindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri

N tane atomdan olusan bir molekiilde, 3N tane temel titresim vardir. Bu
titresimlerden donme ve Gteleme hareketleri molekiiliin sekline bagl olarak ¢ikartilir
ve molekiil dogrusal ise 3N-5, degilse 3N-6 tane temel titresim sayis1 vardir.
Indirgeme formiiliinden bulunan sonuglarla molekiile ait temel titresimlerin toplam

say1s1 bulunur.
3.4. Katilarin Titresim Spektrumlar:

Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazlarinda farkli infrared spektrumlar1 elde edilir.
Gaz fazindan, sivi ve kati faza gecen molekiillerin donmeleri Onleneceginden
genellikle donme enerji seviyelerine ait bantlar kaybolur ve titresim bantlar
keskinlesir [6]. Faz degisimi sonucu frekanslarda kayma ve ince yap1 gozlenir.
Serbest haldeki bir molekiiliin simetrisi, molekiiliin kristal yap1 i¢inde sahip oldugu
simetriden farklidir. Bu nedenle molekiiliin kendi normal titresimlerine ek olarak
orgii titresimlerinin de gozlenmesi gerekir. Sonsuz sayida bir kristal yapida
molekiiliin ve oOrgiiniin titresim bantlar1 da sonsuz sayidadir. Kristalin titresim

modlar1 kristali olusturan birim hiicredeki titresim modlar1 ile aynm1 olmalidir.



18

Bundan dolay1 kristalin normal titresimleri sadece bir birim hiicre icerisindeki
molekiillerin titresim modlart incelenerek bulunabilir. Kristalin igerisindeki
molekiillerin titresim spektrumlarinin farkli olmasinin bir diger nedeni, bu
molekiillerin potansiyel enerjilerindeki degisimdir. Bu degisim temel titresim
frekanslarinda kii¢iik kaymalara neden olur [14]. Bu tiir kaymalara statik kayma
denir. Diger bir neden de yer simetri faktoriidiir. Molekiiliin kristal igindeki
simetrisine yer simetrisi denir. Molekiiliin kristal icindeki simetri elemanlari,
kristalin simetri elemaniin bir kismi seklindedir. Molekiiliin ait oldugu nokta
grubunda aktif olmayan bir titresim, kristal icindeki yer simetrisinde aktif
olabilir. Bunun tersi de miimkiindiir. Yer simetri etkisiyle, serbest molekiil i¢in
dejenere olan bazi titresim bantlarinda yarilmalar da gozlenebilir [8]. Bu yarilmalara

yer grup yarilmalar1 denir.

Bir kristalin simetri hiicresindeki birim elemanlarinin uygulanmasiyla, birim hiicre
icindeki bir nokta, baska hiicredeki 6zdes bir nokta iizerine gelir. Bu islemler faktor
grubu olarak isimlendirilen matematiksel bir grup olusturur. N molekiillii bir birim
hiicrede, N kat1 dejenere titresim modu vardir. Kristal icinde molekiiller arasi
etkilesim biiyiikse bu dejenerelik kalkarak spektrumda yarilmalar gozlenir. Bu

yarilmalara faktor grup yarilmalar1 veya kristal alan yarilmalan denir [8,9].

3.5. Kristal Alan Yarilmalar: ve Etkileri

Ligandlarin eksi yliklii noktalar olarak kabul edildigi kristal alan yarilma kurami
H. Bethe tarafindan 1929 yilinda Onerilmistir. Ligand ile merkez atomu
arasindaki etkilesme sadece elektrostatik etkilesme oldugundan buna elektrostatik

alan kurami da denir.

Kristal alan kurami ligandlarin i¢ yapilarini dikkate almaz. Ligandlar bir eksi yiik
gibi kabul ederek eksi yiiklii noktalarin olusturdugu elektrik alan ile merkez
atomunun d yoriingelerindeki elektronlar arasindaki itme enerjilerini belirleyen
etkilesmedir, 6rnek olarak koordinat eksenleri boyunca merkezden esit uzakliklarda

bulunan noktasal eksi yiiklii alt1 ligandin oktahedral elektrik alani ele alalim.
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Toplam elektrik alan siddeti oktahedral alanin kiiresel alana esit oldugu
varsayimindan yola cikildiginda d yoriingelerinin toplam enerjisi kiiresel
simetrideki enerjilerinin aynmidir. Ancak yonelmeleri farkli olan d ydriingeleri
ligandlardan farkli etkileneceginden d yoriingelerinin birbirine gore bagil
enerjileri farkli olur. Ligandlar koordinat eksenleri lizerinde oldugundan d),
(dxz_yz) yoriingeleri elektriksel alandan ¢ok fazla etkilenirler ve yoriinge enerjileri
yiikselir. dyy, dy, ve dy, yoriingeleri daha az etkilendigi i¢in yoriinge enerjileri daha

diisiik olur. Bu durum d yoriingelerinde yarilmalar meydana getirir [10].
3.6. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x , y , z yer degistirme
koordinatlar1 ile verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak
olduk¢a karigiktir. Bir molekiilin temel titresim kipleri (normal mod), biitiin
atomlarin aynm fazda ve aymi frekansta yaptiklar titresim hareketidir. N atomlu
bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3
tane eksen boyunca Otelenme ve 3 eksen etrafinda donme (dogrusal molekiillerde
iki) titresimleri, serbestlik derecesinden c¢ikarilirsa, 3N-6 tane (molekiil lineer ise
3N-5 ) temel titresim elde edilir [15]. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir
molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-5 ag¢1 biikiilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir.
Cok atomlu bir molekiiliin herhangi bir gbzlenen bandina karsilik gelen titresimi 3N-

6 temel titresimden bir veya birkacinin iist iiste binmesi olarak tanimlanabilir [3].

Boltzman olasilik dagilimina gére molekiiller oda sicakliginda taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kismi da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir.
Bu nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bantlar birinci
titresim diizeyinden kaynaklanan (v = 0 — 1) gecislerinde gozlenir. Bu gecislerde
gozlenen titresim frekanslarina temel titresim frekansi denir. Temel titresim bantlar
yaninda, iist ton, birlesim ve fark bantlar1 ortaya cikar. Temel titresim frekansimin
iki, iic veya daha fazla katlarinda (2v,3v) iist ton gecisleri gozlenir, iki veya daha

fazla temel titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da
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birlesim ve fark bantlarn olusur. Bu bantlarin siddeti, temel titresim bantlarina gore
oldukga zayiftir. Bu titresimlerin aktif olmas1 daha once aciklanan aktiflik sarti ile

aymidir.

Ayni1 simetri tiiriinde olan bir titresim ile bir iist ton ve birlesim frekansi birbirine
cok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda
siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iist ton veya birlesim band1 gozlenecegi
yerde, temel titresim bandi civarinda gercek degerlerden sapmis iki siddetli band
gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan gozlendiginden Fermi rezonansi olarak

adlandirilir [7].

3.7. Grup Frekanslari

Grup frekanst yoOntemi, ¢ok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en cok kullanilan yontemlerden birisidir. Molekiiliin biitiin
atomlarinin ayn1 faz ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin
genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile ters orantili olmalarindan dolay1
birbirinden farklidir.Molekiil i¢indeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla
daha hafif (OH, NH, NH,, CN, gibi) veya daha agir atomlar iceriyorsa (CCI, CBr, CI
gibi), bu tip gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi
kabul edilir. Bunun nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliginin molekiiliin
diger atomlara oranla daha biiyilk veya daha kiiciilk olmasidir.  Yani  bir
molekiildeki bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi ile
molekiiliin geri kalan kisminda olan titresimlerin potansiyele olan katkis1 olduk¢a
farklidir. Bundan dolayr molekiilde titresen grup, molekiiliin geri kalan
kismindan bagimsiz titresiyormus gibi diistiniilebilir. Harmonik titresicinin

frekansi,

v=—o-|% 3.21
i\ (3.21)
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ifadesi ile verilir. Burada; k : kuvvet sabiti, i : indirgenmis kiitledir. Kuvvet
sabitinin biiyilkk olmast atomlarin denge pozisyonunda hareketin
zorlagsmasina sebep olacagindan ikili ve ii¢lii baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C,
C=N gibi) gerilme frekanslar tekli baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslarinin
bazilann Cizelge 3.2’de verilmistir. Bir¢ok inorganik ve organik gruplarin
frekanslar1 belirli olup bunlar yap1 analizinde kullanilir [6]. Molekiillerin normal
titresimlerini iskelet ve grup titresimleri olarak iki gruba ayirabiliriz. 1400-700 cm-'
dalga sayis1 araliginda ¢ok farkli frekanslarda bandlarin gozlendigi iskelet titresim

bolgesine parmak izi bolgesi de denir.
3.8. Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler

Grup frekanslarina etkiyen faktorler molekiil i¢ci ve molekiil dis1 olmak iizere iki

kisimda incelenir [16].

a)Molekiil ici etkiler titresimsel ciftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve

elektronik etki olmak iizere ii¢ kisma ayrilir.

i)Titresimsel Ciftlenim (Coupling) : Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki
titresim veya bir atoma bagh iki titresim arasinda goriiliir. Buna 6rnek olarak iki
atomlu C=0 molekiilii verilebilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak
1871 cm-' de gozlenmesi gerekirken (Bu hesap CO, den elde edilen kuvvet sabiti
kullanilarak yapilmistir), CO, molekiiliiniin infrared spektrumuna baktigimizda 1871
cm-' de bir pik gozlenmeyip 1340 cm-" ve 2350 cm-' olmak iizere iki gerilme
titresim gozlenmektedir. Bunun nedeni, CO, molekiiliindeki titresimlerin
birbirlerini etkilemeleri ve iki C-O bagi olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim

denir.

ii)Komsu Bag Etkisi: Bu etkide 6nemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir
baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiiciilmesi, o bagin kuvvet sabitinin de
kiiciilmesine sebep oldugundan, bagin titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag

etkisi denir. Bunun tersi de dogrudur. Ornegin, nitril (R—C=N, R : alkali
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radikal) bilesiklerinde R yerine halojenler geldigi zaman titresim frekansinin

diistigii goriilmektedir.

iii)Elektronik Etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren
etkilerdir. Bunlar indiiksiyon ve rezonans etkisi olmak {iizere iki kisimda
incelenebilir. Indiiksiyon etki bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve
azaltan negatif etkiden olusur. Bu etki, diger gruplardaki elektron dagiliminin
elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi olarak tamimlanabilir. Rezonans etkisi
ise, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden farklilik gosterdigi yapilar olarak
tamimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket etmekte, cekirdek sabit

kalmaktadir [9].

b)Molekiil dis1 etkiler bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun
nedeni madde gaz halindeyken molekiiller aras1 uzaklik fazla oldugundan, molekiil
normal titresimini yapar. Ancak madde sivi halde iken molekiil yakininda bulunan
baska molekiillerden etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojenbagi ile

etkilenme olmak iizere iki cesittir.

i)Dipolar (cift kutupsal) etkilenme : Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir
molekiiliin negatif ucunun birbirlerini ¢ekmeleri dipolar etkilesmedir, Ornegin
aseton molekiiliiniin ((CH3),-C=0 ) gaz halindeki titresim frekans1 1738 cm-',s1v1
haldeki ayni titresimin frekans: 1715 cm-' de gozlenmistir [16]. Bunun nedeni sivi
haldeyken dipol olan iki C=0O grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Boylece baglarin
polarlig1 daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu halde meydana
gelen kaymalar 25 cm-' civarindadir. Polar coziiciilerde, ¢oziinen ve coziicii
arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla degisik c¢oziiciilerde degisik dalga
boylarinda bandlar olusabilmektedir [16].

ii)Hidrojen bag ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar
etkilerden ileri gelen kaymalardan daha biiyiiktiir.Bir molekiiliin A-H molekiilii ile
diger molekiiliin donoru olan ve iizerinde ortaklanmamis elektron cifti bulunan B

atomu arasindaki etkilesme olarak tamimlanir (A-H...B). A; hidrojenden daha
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elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H...B bagi, normal kovalent baga gore
cok zayif oldugundan infrared bolgede 300 cm-' in altinda gozlenir. Buna 6rnek
olarak karboksilli asitler verilebilir. Bunlar polar olmayan coziiciiler ile derisik
cozeltilerinde dimer molekiillerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki
molekiil arasinda iki hidrojen baginin meydana gelmesidir. Bu tiir hidrojen
baglar1 O-H bagimin titresim dalga sayisini, 3560-3500 cm-"" den 3000-2500 cm™ 'e
yaklasik 1000 cm™ kadar diisiiriir. Hidrojen bag1 sonucu ayni1 zamanda O-H baginin

sogurma bandinda da genisleme gozlenebilir.

Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alan1 A-H...B bagnin olusumu sonucunda
degistiginden, A-H titresim bantlar1 da degisebilir. Hidrojen bagi A-H bagimi da
zayiflattigl icin gerilme titresim frekansi da diiger. Buna karsihk H...B bag
nedeniyle biikiilme frekans: yiikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH, C=0) C=0
gerilme titresimleri ve NH biikiilme titresimlerinin frekanslar1 hidrojen bagina imkan
saglayan bir ortamda c¢alisildigi zaman yaklasgik 40 cm-' diiser. C=0 gerilme
titresimleri cok seyreltik cozeltilerde 1690 cm-' de, parafin KBr icinde ise 1650 cm-
! gozlenmektedir. Ciinkii bu ortamda amid molekiilleri arasinda hidrojen bagi
meydana gelir. Buna karsilik seyreltik ¢cozeltilerde 1620-1590 cm-"" de gozlenen N-H
gerilme titresimleri 1650-1620 cm-' ‘e yiikselebilmektedir [17].

Cizelge 3.2. Grup frekanslar [18]

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayis1 Araligi (cm')
O-H gerilme v(OH) 3640-3600

N-H gerilme v(NH) 3500-3380

C-H gerilme (aromatik halkalarda) v(CH) 3100-3000

C-H gerilme v(CH) 3000-2900

CH3 gerilme v(CHs) 2962+10ve2872+5
CH2 gerilme V(CHy) 2926+10ve2853+10
C=C gerilme v(CC) 2260-2100

CSN gerilme v(CN) 2200-2000

C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

NH, biikiilme S(NH,) 1600-1540

CH2 biikiilme &CH,) 1465-1450

CH3 biikiilme CHy) 1450-1375

C-CHj; biikiilme prCHy) 1150-850

S=0 gerilme v(SO) 1080-1000

C=S gerilme v(CS) 1200-1050

C-H dizlem dis1 ag biikiilme v(CH) 650-800
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4. DENEYSEL DUZENEKLER

4.1. infrared Spektrometresi
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Sekil 4.1. Infrared spektrometresi [16]

Infrared 151n kaynag olarak 1700-2000 °C ye kadar 1sitilmig iyi bir siyah cisim
ozelligi tasiyan maddeler kullanilir. Nernst ve glober cubuklart bu o6zelliktedir.
Nernst ¢ubugu toryum oksit, seryum oksit, zirkonyum oksit gibi nadir toprak
oksitlerinin iyi bir baglayic ile pisirilmeleri sonucu elde edilir. Globar ¢ubugu ise,
silisyumm  karbiirden yapilir nernst c¢ubugundan daha iyi sonu¢ verir.

Sekil 4.1°de infrared spektrometresi sematik olarak verilmistir.

Infrared 1sinlarinin siddetinin lciilmesi, foton detektorleri veya 1sisal detektorler
ile yapilir. Foton detektorleri, PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSb gibi yariletken
maddelerden yapilmistir. Infrared isinlar1 Ile etkilestikleri zaman iletken hale
gelerek devrede elektrik akiminin gegmesini saglayan bu detektorlere fotoiletken
detektor adi verilir. Fotoiletken detektorler, 1si1sal detektorlere gore daha hizli ve
daha duyarlidir. Ancak 10000 cm™ ile 2000 cm” arasindaki yakin infrared
bolgesinde kullanilabilirler. Isisal detektorler, infrared fotonlarmin sogurulmasi
sonucu 1smarak elektriksel diren¢ gibi bazi fiziksel Ozelliklerini degistirebilen

maddelerden yapilir. Bu tiir calisan detektorlerin en yaygin olarak kullanilanlar
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termogiftler, termopiller ve bolometrelerdir. En yaygin olarak kullanilan
termociftler, iki degisik metal levha birbirine veya siyah bir filmle kapli altin
levhaya kaynak yapilmasiyla elde edilir. Iki metal levha arasinda olusan
potansiyel farkinin degeri baglanti yerinin {izerine diisen infrared isinlarinin
neden oldugu sicaklik artis1 ile dogru orantili olarak artar bu ydntemle spektrum
elde edilir. Termogiftlerle yapilan 151k siddeti 6l¢iimii yavas olmakla beraber yapilan
Olctimlerin dalgaboyundan bagimsiz olmast ve yakin, uzak ve orta infrared

bolgelerin tiimiinde termogiftlerin kullanilabilmesi ¢ok 6nemli bir iistiinliiktiir.

Pizoelektrik detektorler bir kristal ekseni boyunca bir ic¢ elektriksel polarlanma
ozelligi olan triglisin siilfat, baryum titanat, kursun zirkonat veya lityum tantalat
kristallerinin infrared 1s1masini sogurmasi sonucu bu 6zelliklerini degistirmeleri
ilkesi ile calisirlar. Bir baska deyisle, bu tiir pizoelektrik malzemeler, iizerlerine
diisen infrared 1sinlarinin 1s1 etkisiyle sigalar1 sicaklikla degisen bir kapasitor
olarak davranirlar. Diger detektorlerden iistiinliigii infrared bolgesinde kullanilan

ve sinyal olusturma siiresi en kisa olan 1s1sal detektorlerdir [19].

Infrared spektroskopisinde spektrumu alinacak numune Kati, sivi, ¢ozelti ve gaz
haline getirilerek alinir. Bir maddenin kat1 halinin spektrumu genellikle nujol ( s1v1
parafin ) veya hegzaklorobiitadien yada KBr icinde alinir. Bunun icin madde iyice
toz haline getirilir. Isinin yansimasi veya dagilmasini 6nlemek amaci ile maddenin
parcaciklarinin boyutlar kullanilan 1smnlarin dalga boyundan daha kiigiik olmalidir.
Kat1 maddelerin IR spektrumlar1 alinmadan 6nce bir yardimc1 madde ile ( potasyum
bromiir gibi ) disk haline getirme teknigi uygulanabilir veya siispansiyon haline
getirme teknigi ile agat bir havan da iyice ezilen spektrumu alinacak kati numune
izerine nujol denilen saf parafinden bir iki damla konur iyice kanstirildiktan sonra

sodyum kloriir veya potasyum bromiir diskinin iizerine akitilir.

Bir ¢ozeltinin spektrumunu almak i¢in en iyi yol onu uygun bir ¢oziiciide ¢ozelti
haline getirmektir. Bunun i¢in maddenin oldukca derisik bir ¢ozeltisi yapilir ( %0.1
ile 10 gibi ) ¢ozeltileri koymak icin kullanilan numune kaplarmin 1simn demetini

geciren pencereler sodyum kloriir, lityum floriir gibi suda ¢oziiniin maddelerden
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yapildigindan kullanilan ¢oziici numune kaplarin1 ¢6zmemelidir. Bu yiizden IR’de
coziicii olarak su kullanilmaz ve spektrumu alinacak maddelerin de nem icermemesi

gereKkir.

Swvilarin IR spektrumlar1 sivi halde veya uygun bir coziiciide ¢ozelti haline
getirilerek alinabilir. Eger uygun bir ¢6ziicii yoksa potasyum bromiirden yapilan bir
disk  iizerine  kiiciik  bir damla  almarak  spektrumu  cekilebilir.
Gazlarin IR spektrumlar ve diisiik sicakliklarda kaynayan maddelerin spektrumlar

0zel olarak vakuma dayanikli numune kaplarinda alinir.

Monokromator olarak hem prizma hem de optik ag kullanilabilir. Cam ve kuartz IR
bolgesinde 15181 iyi gegirmediklerinden, prizma ve mercek gibi optik yapiminda cam
ve kuartzdan yapilan prizmalarin yerine bu bolgede gegirgen olan bazi kristal tuzlar
kullanilir. (NaCl gibi). Monokromatdr yapiminda kullanilan kristal tuzlarinin
gecirgen olduklan dalga boyu araliklart birbirinden farklidir. NaCl nem c¢ekici
oldugundan optik kisimlarin nemden korunmalar1 gerekir. IR bolgede mercek yapimi
icin az madde bulundugundan, IR-spektrometrelerinde mercek yerine ic¢ biikey ayna

kullanilir.

IR bolgesinde 1smin 1s1 etkisine dayali termal detektorler veya yan iletken
kristallerden yapilan ve foto iletkenlige dayali detektorler kullanilir. En cok
kullanilan termal detektorler; termogift , bolometreler ve Golay hiicrelerdir. Golay
detektor aslinda duyarli bir gaz termometresidir. Detektor icine hapsedilmis gazin,
iizerine diisen 1sinlarin etkisi ile gazin 1sinmasi sonucu olusan basingtaki artigin

elektrik sinyaline ¢evrilmesi ile dl¢iim yapilir.

4.2. Raman Spektrometresi

Raman IR’nin tamamlayicis1 olup IR’de gozlenmeyen zayif titresimler burada
gozlenir. Ayrica kullanilan malzeme agisindan sinirlama olmayisi, UV, Goriiniir ve
yakin IR 1sinlarin kullanilabilmesi, optik olarak ol¢iim kolayliginin olmasi, sulu

ortamda rahatlikla calisilabilmesi, dipol moment degisimine gerek duyulmaksizin
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yani simetrik gerilmelerin Raman aktif olmasi gibi IR’ye gore bir takim avantajlar

vardir.

Raman cihaz1 bashica iic kisimdan olusur: 1simn kaynagi, 6zel numune kabi ve

detektor.

Isin kaynaginin ¢ok siddetli olmasi gerekir. Bunun i¢in diisiik basingh ve yiiksek
akimla civa ark lambalar kullanilir. Numune iizerine diisen 15181in siddetini daha da
arttirmak i¢in civa ark lambasi, yay seklinde yapilir. Boylece numunenin emisyonu
artinlir. Bu kosullarda calisan cihazin fazla ismmmamasi icin lamba kismi suyla

sogutulur.

Son zamanlarda civa ark lambasinin yerine daha siddetli 151n veren Helyum Neon
lambas1 kullanilmaya baslanmistir. Bu lambanin civa lambasina gore kullanilan
numunenin yaklagik 0.1 mL olmasi, daha uzun dalga boylu 1sin kullanildigindan
numunede ki molekiillerin parcalanmamasi ve numunenin floresans 15181 yaymamast

gibi avantajlar1 vardir.

Raman spektrometrelerinde dalga boyu ayiricilarnt olarak prizmalar kullanilir.
Prizmadan gecen 151n demetleri bir fotograf filmi iizerine diisiiriiliir. Prensip olarak
sulu ¢ozeltilerin, tek kristallerin ve polimerlerin incelenmesinde kullanilir.

4.3. Fourier Transform infrared Spektrometresi (FTIR)

Fourier doniisiimlii spektrometrelerde, Michelson interferometresi adi verilen bir

diizenek kullanilir (Sekil 4.2).



28

:I

] A aynas

-

]
Igtk kaynaf Y

Igin ayinc

------ Boeerennnn,

B aynasi

Ekran

Sekil 4.2. Michelson interferometresi [16]

Isik kaynagindan ¢ikan 1s1n demeti 151n ayirici yardimi ile siddetleri birbirine esit
iki demete ayrilir. Bu 1sinlardan birisi A aynasina gider ve buradan yansiyarak
ornege ulasir. Diger 151k demeti belli bir frekans ile titresen ve konumunu periyodik
olarak bir ka¢ mm kadar degistiren hareketli B aynasindan yansiyarak ornek ile
etkilesir. Sonugta 6rnege ulagsmadan 6nce, A aynasindan yansiyan demet sabit bir yol,
B aynasindan yansiyan demet ise degisken bir yol almig olur. A ve B aynalarindan
yansiyarak ornege ulasan iki 151k demetinin aldiklar1 yollar birbirine esit ise, iki 1s1n
arasinda yapici bir girisim olusur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A12
ise aralarinda yikic1 bir girisim olusur ve dalga tamamen soner. ki 1s1min yol farki A

kadar ise bu durumda yapici bir girisim ortaya ¢ikar ve dalga kuvvetlenir.

Michelson interferometresinin 15181 2Vv frekansi ile bolen bir 151 boliicii gibi
davrandig1 diisiiniilebilir. Burada V hareketli aynanin hizi, v ise dalga sayisidir.
Hareketli B aynasinin her bir konumu ic¢in belli bir dalga sayisina sahip infrared
1510, bu esitligi saglayarak ve yapici bir girisim olusturarak ornege ulasir, ornek,
herhangi bir veya bir ka¢ dalga boyundaki 15181 soguruyorsa o dalga sayilarindaki
15181n siddeti azalir. Bu bilgi birbiri ile ortiigen bir dizi dalga i¢inde sakli kalir.
Fakat ters Fourier doniisiimii isleminden sonra 15181n siddetinin azaldig1 dalga

say1s1, yani sogurma spektrumu ortaya ¢ikar.

Orneklerimizin IR spektrumlarim ¢ekmek icin kullandigimiz Mattson 1000 FTIR

spektrometresinde kaynak olarak 633 nm dalga boyunda ImW giiciinde enerji



veren siirekli He-Ne lazeri kullanilir, radyasyon demeti interferometreye gelir ve
burada gelen radyasyon demeti karmagik bir girisim deseni olusturur.
Interferometreden ¢ikan 1sinlar ornekte belirli dalga boylarinda sogurmaya
ugrayarak geger. Sonuc¢ girisim deseni elektriksel sinyal olarak detektore
gelir ve analog-sayisal doOnistiiriicii tarafindan sayisal bilgilere
doniistiiriiliir. Fourier doniistiiriiclisii tarafindan sayisal bilgilerden 6rnegin
infrared spektrumu elde edilir. infrared spektrumu ekranda goriilebilir veya

bir yazicidan alinabilir.

29
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5. TITRESIM SPEKTRUMU YORUMU VE MOLEKUL YAPISININ
BULUNMASI

5.1. Titresim Spektrumlarinda Beklenenden Fazla Pik Go6zlenmesi

Bu sonucun gozlenmesinin iki sebebi vardir.
1-Kombinasyon ve iistton yada fermi rezonansinin ortaya ¢ikmasi

2-Ornek madde icinde degisik konfigiirasyonlu molekiillerin varligidir.

5.2. Titresim Spektrumlarinda Beklenenden Az Pik Gozlenmesinin Sebepleri

1-Es enerjili (dejenere) titresimlerin (simetrik titresimler) varligi,
2-Molekiiliin farkli kisimlarinda benzer gruplarin ayni titresimi gostermesi,
3-Rastlantiyla es enerji titresimlerin olusumu,

4-Titresimlerin infrared yada Raman inaktif olmalaridir.

Titresim spektrumu yorumu bir bilesigin yapisim1 tiimiiyle aydinlatmaya yeterli
olmamakla birlikte, bilesikteki bag tiirleri ve fonksiyonlu gruplar hakkinda onemli
bir bilgi ve ip uclan verir. Bir bilesigin titresim spektrumu o bilesik i¢in belirleyicidir
ve optik izomerler disinda higbir bilesigin titresim spektrumu bir baskasi ile ayni

degildir.

Titresim spektrumunu olusturan infrared ve Raman sinyalleri birbirlerini
tamamlayacak nitelikte yap1 aydinlatma problemlerine 151k tutarlar. Dipol moment
degisimine yol acan polar baglar ve asimetrik titresimler infrared de kuvvetli sinyal
verirken Ramanda cogu kez zayif sinyal verirler. Buna karsilik polarlasabilme
degisimine yol acan apolar baglar ve simetrik titresimler ise Ramanda kuvvetli sinyal
verirken infrared de zayif sinyal verirler. Bu noktalar goz Oniinde tutularak
degerlendirilen spektrumlarda molekiiliin simetrisi, polarligi gibi konularda da

onemli bilgiler elde edilebilir.
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Her bir fonksiyonlu grubun belirlenmesi o grup icin belirgin olan titresim frekanslar
ile saglanir. Organik ve inorganik bir ¢ok bilesikte yer alan fonksiyonlu gruplara ait
titresim frekanslar1 daha ©Once hazirlanan tablolardan bulunur. Karakteristik
fonksiyonlu grup frekanslar1 ve IR-Raman atlaslar1 yardimiyla tablolardan belirlenen
bilinmeyen bilesige ait fonksiyonlu gruplarin hem infrared de hem de Ramanda
verdikleri sinyallerden o grubun bilesikteki sayisi, bulundugu kimyasal cevre
(konfigiirasyon, elektronegatif komsu atomlar vb.) hakkinda sonuglar ¢ikarilabilir.
Ornegin bir metil (-CH3) yada metilen (-CH,-) grubu i¢in simetrik ve asimetrik C-H
gerilme titresimleri icin hem infrared ve hem de Ramanda 3000 cm bélgesinde ayrica
C-C-H biikiilme titresimleri i¢in de hem infrared ve hem de Ramanda 1400-1470 cm
bolgesinde sinyal elde edilebilir. Ramanda daha kuvvetli gozlenebilen simetrik
titresimler infrared daha kuvvetli gozlenebilen asimetrik titresimlerden genelde daha

diisiik dalga sayilarinda gozlenir.

Cogu zaman maddelerin yapi tayininde infrared ve Raman spektrumu yalniz basina
yeterli olmaz. BoOyle durumlarda s6z konusu maddenin infrared ve Raman

spektrumu; UV, kiitle ve NMR spektrumlart ile birlikte yorumlanir.
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6. BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, temel fizik yasalarina dayanarak
molekiiler yapiyi, kimyasal reaksiyonlar1 ve spektroskopik biiyiikliikleri
hesaplar. Molekiillerin yapisim1 ve spektroskopik ozelliklerini incelerken bilgisayar

hesaplamali molekiiler spektroskopi yontemleri iki ana gruba ayrilir:

a)Molekiiler mekanik

b)Elektronik yapi teorisi.

Her ikisi de benzer tip hesaplamalar yapar.Bu hesaplamalar;

1)Belirli bir molekiiler yapinin enerjisini hesaplamaktir.

ii)Geometrik optimizasyon yapmaktir. Geometrik optimizasyon en diisiikk enerjili
molekiiler yapiy1 yani denge durumu geometrisini bulmaktir. Geometri
optimizasyonlar1 temelde enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tiirevine

dayanir.

iii)Molekiiliin titresim frekanslarin1 hesaplamaktir. Molekiildeki atomlarin
hareketinden kaynaklanan molekiiliin titresim frekanslarinin hesabi1 enerjinin
atomik koordinatlara gore ikinci tiirevinden elde edilir.

Molekiiler mekanik hesaplamalart molekiillerin yapisinin = ve  zelliklerinin
belirlenmesinde klasik fizik kanunlarimi kullanir. Elektronik yapr metotlar ise
kuantum mekaniksel yasalar1 kullanir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisini ve

diger biiyiikliikleri,

HY = E¥Y 6.1)

Schrédinger denklemi ile  verir. Cok kiiciik sistemler hari¢c Schrodinger

denkleminin tam ¢6ziimii miimkiin degildir. Bu nedenle yaklasik ¢oziimler yapilir.

Elektronik yap1 metotlari, degisik yaklagik matematiksel metotlar ile karakterize
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edilir. Elektronik yapi metotlart iki ana sinifta toplanir. Bunlar; yar1 deneysel
metotlar ve ab initio metotlardir. Yar1 deneysel metotlar; ilgili molekiil i¢in
oldukga fazla deneysel veri kullanir. MINDO, AMI, PM3 hesaplama metotlar1
yar1 deneysel metotlardir. Ab initio metotlar ise molekiiler mekanik ve yari
deneysel metotlarin tersine, ilgilenilen molekiil icin 1s1k hizi, Planck sabiti,
elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler hari¢ deneysel deger kullanmaz [20].
Molekiillerin kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel
ab initio yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay'in 1969 daki klasik ¢aligmasina
dayanir[21]. Bu calismasinda Pulay "kuvvet" veya "gradyent" metodu denilen
metodu Onermistir. Bu metot ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin
hesaplanmasina gercekci bir yaklasimdir. Pulay'in temel katkisi enerjinin
niikleer koordinatlara gore birinci tiirevinin, ab initio metotlarda analitik olarak
elde edilebile bilecegini gostermesi ve Hartree-Fock metodu i¢in elde etmis olmasidir
[50]. Ab initio metotlardan Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT),
Moller-Plesset teorisi (MP;), 1970-1980'li yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik
tirevleri alinarak, spektroskopik biiyiikliiklerin hesabi icin kullanilmiglardir[22].
Birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci
tiirevler kuvvet sabitini dolayisi ile titresim frekanslarini verir. IR siddetleri ise
dipol momentlerin tiirevinden bulunur. Giiniimiizde kuantum mekaniksel
yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO. Q-CHEM
gibi paket programlarin tamami degisik mertebelerden analitik tiirevler kullanir.
Cizelge 6.1'de enerjinin tiirevlerinden hangi biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi
verilmektedir. Burada E. toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, € elektrik

alan bilesenine karsilik gelir [23].
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Cizelge 6.1. Enerji tiirevlerinden fiziksel biiyiikliiklerin hesaplanmasi [16]

Tiirev Hesaplanan Biiyiikliikler

JdE./dR Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin
geometrisi, kararl1 noktalar

0°E./0R;0 R; Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslari,
infrared ve Raman spektrumlari, titresim
genlikleri

0°EJOR,D €4 Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda

infrared siddeti

0°BJOR;0 €40 € g |Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklagimda
Raman siddeti

6.1. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

DFT

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyiikliikleri Es.6.1’de ki Schrodinger
denkleminin c¢oziilmesi ile elde edilir. Burada H molekiildeki etkilesmeleri
tanimlayan bir operator, W molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin
farkli kararli durumlarma karsilik gelen enerjilerdir. Molekiiller kuantum
mekaniksel olarak incelenirken molekiil hareketi; c¢ekirdegin hareketi ve
elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi elektronun
kiitlesinden c¢ok biiyiilk oldugu icin bu iki hareket ayr1 ayri incelenebilir. Bu
yaklasima Born-Oppenheimer Yaklagimi adi verilir. Bir molekiiliin elektronik

enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E=E"+E"+E+E* (6.2)

yazilabilir. Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E'
cekirdek-elektron ¢ekim ve cekirdek c¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir,
E' elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi
olarak da tanimlanir), E*“= E*+ECise degis tokus ( E*) ve korelasyon (EC ) terimidir

ve elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismimi kapsar. Degis tokus
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enerjisi aym spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel
dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay1 ortaya ¢ikar. Korelasyon enerjisi ise,
farkl spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Eger enerjinin acik ifadesi
molekiiler dalga fonksiyonu y 'ye bagiml ise bu Hartree-Fock (HF) modeli olarak
bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate almaz. Eger enerji
ifadesi elektron yogunlugu p 'ya bagl ise bu yogunluk fonksiyonu modeli DFT olarak

bilinir.

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sikca kullanilan ii¢ temel kavramin tanim1 asagidaki

gibi verilmektedir;

1. Elektron yogunlugu, p = p(r), herhangi bir noktadaki elektron yogunlugudur.

2. Tekdiize elektron gazi modeli, bir bdlgedeki yiik dagiliminin, sisteme
diizgiin dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten
olustugu varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde
enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve
elektron yogunlugunun p = »n/V ile verildigi ve sistemde n, V—oo oldugu varsayimi

yapilmistir yani p sabit kabul edilmistir.

3. Bagimsiz bir x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve f(x) ile
gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)'e bagiml ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve
F[f] ile gosterilir [24,25]. Fonksiyonel kavrami DFT’de sikca

kullanilmaktadair.

Buradaki Es.6.2 ile verilen enerji fonksiyonlann sirasiyla asagidaki gibi

aciklanmigtir[24,25].
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6.1.1. Niikleer cekim fonksiyonu

Z, niikleer yiikiine sahip R,'da sabitlenmis bir a. ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki

elektrostatik Coulomb potansiyeli,

Y =-7,[L0 g (6.3)

—_

r—R,

a

ile verilmektedir. Burada N toplam ¢ekirdek sayisidir.
6.1.2. Coulomb fonksiyonu

Atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsayarsak bir

elektronun diger elektronlar ile etkilesim enerjisi,

R TN T
E =2 ”p(r)—_p@ Ydrdr (6.4)

r—r

ifadesi ile verilir.

6.1.3. Hartree kinetik fonksiyonu

Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki i. elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz
olarak Wi orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin her bir

elektronun kinetik enerjilerinin toplami olarak asagidaki gibi yazilabilecegini

gosterdi,

By == X[V, ()7 (65)
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Tek elektronlu sistemler hari¢ bu yaklasim bize tam dogru kinetik enerjiyi vermez.
Ciinkii gercekte elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler. Bu

nedenle E'pg < E' dir. Bununla birlikte Hyg iyi bir yaklagikliktir.
6.1.4. Fock degis tokus fonksiyonu

1930'da Fock Hartree dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli
disarlama ilkesini ihlal ettigini ve bu eksikligin dalga fonksiyonunun
antisimetriklestirilmesi ile ortadan kaldirilabilecegini gosterdi, bu durumda aym
spinli elektronlar birbirinden kaginmaktadir. Buna Fermi diizeltmesi veya degis
tokusu denilmektedir. Fock bu diizeltme enerjisinin asagidaki degis tokus

fonksiyonu ile verilebilecegini gosterdi,

drdr (6.6)

I

2

- -

i J

r—r

Burada W antisimetrik dalga fonksiyonudur.
6.1.5. Thomas-Fermi kinetik fonksiyonu

1927 yilinda Thomas ve Fermi tekdiize elektron gazi modelinde kinetik enerji icin

bir formiil tiiretti. Bu modelde kinetik enerji ifadesi,
T 3 2\2/3 513,78 57
Efp =156 [ 0" (r)dr ©6.7)

ile verilmektedir. Bu ifade atom ve molekiillerin enerjilerini H28 modelinde yaklasik
% 10 daha kiiciik hesaplamaktadir. TF27 ifadesi klasik yogunluk fonksiyonu

teorisinin dogusu olarak kabul edilir.
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6.1.6. Dirac degis tokus fonksiyonu

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin p yogunlugu ile tekdiize dagilimi varsayimi

altinda 1930'da Dirac degis tokus enerjisinin,
X X 3.3 (s a3y g3
Epy=Epp, = _E(E) J.P (ryd’r (6.8)

ifadesi ile verilebilecegini gosterdi. Ej,,,,Ep,

ifadelerine klasik yogunluk

fonksiyonlar1 denilir.

Yogunluk fonksiyonu teorisi DFT 'nin bugiinkii anlamda temelleri 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn tarafindan atilmistir. Hohenberg ve Kohn yogunluk ve
enerjiyli tanimlayan tek bir fonksiyonun varligini gosterdiler, fakat bu teorem

fonksiyonun acik ifadesini vermemistir [26-27].

DFT ‘de toplam enerji, yogunlugun bir fonksiyonu olarak verilmektedir.

Elpl=E"[p]+ E" [p]+ E'[p]+ E*[p] 6.9)

Hohenberg ve Kohn EXC ifadesinin tamamen elektron yogunluguna bagh
olarak belirlenebilecegini gosterdi. Pratikte, EXC spin yogunlugunu ve

gradyentlerini iceren bir integral ile hesaplanir.
= [, 0.0,(1.0,.Vp, () 17 (6.10)

Burada po, o spin yogunlugunu, pg, B spin yogunlugunu, p ise toplam elektron

yogunlugunu (pq+pp) gostermektedir.

E* ise aym-spin etkilesmelerine karsilk gelen degis tokus ve karisik-spin

etkilesmelerine karsilik gelen korelasyon enerjileri olmak iizere iki kisma ayrilir.
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Her ii¢ terimde yine elektron yogunlugunun fonksiyonudur.Yerel degis tokus

fonksiyonu Es.6.11°de verilmektedir.
3.3 - 37
Ejp, ==S (" [p (' (6.11)

Bu esitlik tekdiize elektron gazi icin degis tokus enerjisidir. Ancak bu esitlik
molekiiler sistemleri tanimlamakta yetersizdir. Becke 1988 yilinda LDA degis tokus
fonksiyonunu goz Oniine alarak gradyent-diizeltmeli degis tokus fonksiyonunu

asagidaki sekilde formiile etti,

4/3 2

- X L 3y 6 12
E;eckﬁg ELDA 7J‘ (1+6%SIHHI x)d ' ( )

burada x=p"‘”3| 6,0 |, Y ise asal gaz atomlarinin bilinen degis tokus

enerjilerine fit edilerek secilmis bir parametredir ve Becke tarafindan 0.0042 Hartree
olarak bulunmustur. Becke fonksiyonu yerel (lokal) LDA degis tokus fonksiyonuna

bir diizeltmedir ve LDA fonksiyonunun eksikliklerinin cogunu diizeltmektedir [28].
6.1.7. Vosko-Wilk-Nusair fonksiyonu

Korelasyon enerjisi ile ilgili c¢alismalar degis tokus enerjisi ile
karsilastirdigimizda daha yavas ilerlemistir. 1980 yilinda Vosko, Wilk ve Nusair
(VWN) tekdiize elektron gazinin korelasyon enerjisi i¢in bir ifade tiiretmistir. Tek

diize elektron gazi i¢in pargacik basina diisen VWN korelasyon enerjisi,

¢ = ’ - 2b+2 .
Evwnrs) =4 In%+%tan_1 Q _ bx, m(x o 04 (b+2x o tan Q ]}(6.13)
x) Q 2x+b X(x,) X(x) (0] 2x+b

ifadeleri ile verilmektedir. Bu ifadedeki sabitlerin degerleri ise, A = 0,0621814,
xo =-0,09286, b =13,0720, c=-42,7198 olarak verilmektedir.
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Tiim sistemin VWN korelasyon enerjisi,

Efy = [ p(regdr (6.14)

ifadesi ile verilmektedir. Burada,
%ﬂrfzi x=r"" X(x)=x"+bx+c Q=(4c—b2) (6.15)

VWN korelasyon enerjisi ifadesi atom ve molekiillerde korelasyon enerjisini

yaklasik iki kat fazla vermektedir [24,29].
6.1.8. Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonu

Lee-Yang-Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade
1989 yilinda Miehlich ve arkadaslarinca daha sade ve hesaplama zamanin
azaltacak sekilde sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu Es. 6.16
ile verilmektedir. LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane
parametre icermektedir. Atom ve molekiillere uygulandiginda korelasyon
enerjisini LYP modeli VWN modelinden ¢ok daha iyi vermektedir ancak hala tam

olmaktan uzaktir [30, 31].

I 47 7 ]
211/3CF(pZ/3+p;/3)+(16+185)
4 sz_@_llz;5]
L.0 6.16
E:YP:_ajTgp_lf’;p—abjpapﬁ o T P (6.16)
Ve. | +Ve, —{"Vpa +—|Vp }
ofve, [ -5 oo, [+ 249, |
2, 2 (2 5, 2
—— oV, —p - \Y
_3pp+(3p pﬁ) P | |
eXp(—cp_m) 1173 -1/3 gp-m 3 212/3
= XPEEP, ) i 5o piiy 8P o~ 2 g
w 1+gpr_1/3 pr Cpr 1+gpr_1/3 F 10( )

a=0,04918, b= 0,2533, g= 0,349
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6.1.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermemesi
ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢in uygun bir
ifade vermesi, saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini
daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri
yerine bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji
ifadesinde kullanilmalari sonucu karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam
enerji, bag wuzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu biiyiikliikleri saf

modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Literatiirde sikca kullanilan enerji fonksiyonlarinin bir ¢cogu asagida verilmistir.
Kinetik enerji fonksiyonlari: H28, TF27,

Degis tokus enerjisi fonksiyonlar1: F30, D30, B8S,

Korelasyon enerjisi fonksiyonlari: LYP, VWN,...

Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde
edebilir diisiincesi ile Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki

karma modeli 6nermistir,

E =/§(4Crma= CHFEI);F +CDFTE1)§1§T (6.17)
Burada c'ler sabitlerdir. Becke'nin Onerdigi karma modeller BLYP ve
B3LYP'dir. Bu karma modellerden en iyi sonu¢ verenlerinden biri; LYP
korelasyon enerjili ii¢ parametreli Becke karma modeli B3LYP'dir. B3LYP

modelinde degis tokus ve korelasyon enerjisi,

E __XC _ EX

=grp=Lpa TC (EgF - ELXDA ) + ClAEgss + E\EWN +c, (ELCYP - EVCWN ) (6~18)
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ifadesi ile verilmektedir. Burada cyp, c¢; ve c, katsayillann deneysel degerlerden
tiretilmis sabitlerdir ve degerleri siras1 ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,

Eyyp=E"+E'+E' +E) (6.19)
olarak elde edilir [32].

6.1.10. Temel Setler ve 6-311 G* Temel Seti

Temel set atomik orbitallerin matematiksel tanimidir. Bir molekiiler orbital;
molekiillerin atomlardan olusmas1 ve ayni cins atomlarin farkli cins molekiillerde

benzer Ozellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlari

olarak yazilabilir. ¥; molekiiler orbitali ile &, atomik orbitallerin arasindaki

baginti,
¥ =>c,® (6.20)
p=1 g

ifadesi ile verilir. Burada cy,; molekiiler orbital agilim katsayilar1 ve &, atomik

orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak adlandirilir. Temel fonksiyonlar
gla,r)=cx"y"z'e™ ™ (6.21)
seklinde gaussian-tipi atomik fonksiyonlar seklinde segilebilir. Burada o

fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit, ¢ ise o,1,m ve n ye bagl bir sabittir.s,py

ve dyy tipi gaussian fonksiyonlar sirastyla asagida verilmistir.

. 2“ 3/4 5
g, (a.r)= (—j e (6.22)
T
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1/4
- (128a° w2
g),(a,r)=( o J ye (6.23)

(6.24)

- 20487 1" -
gxy (a’ r) = 7[3 'xye

Bu ifadeler ilkel gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar.  Sinirlandiriimig

gaussianlar ise
D,=>4d,eg, (6.24)
P

ifadesi ile verilmektedir. Burada d,, 'ler herhangi bir temel set i¢in sinirh

sayida sabitlerdir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili
hesaplamalarda temel sorun c,; lineer agilim katsayisinin her bir orbital igin

hesaplanmasidir.

T,:Zcm.qw:ZcM(Zd@,ng (6.25)
u u P

Atomik orbitaller i¢in bir ¢cok temel set onerilmistir.Bunlar:

a) Minimal temel setler: Bu setler herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel

fonksiyon igerir. Ornegin,

H: 1s
C: 1s, 2s, 2px.2py,2p,

b)Split valans temel setleri: Bu setler ise her bir valans (degerlik) orbitali i¢in farkli

biiyiikliikte (or) iki veya daha cok temel fonksiyon icerirler. Ornegin,
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H: Is, Is!
C: 1s, 2s, 25", 2py, 2py, 2Pz, 2px’ 2y’ 2p,

Burada ' isaretli ve isaretsiz orbitallerin biiyiikliikleri farklidir.3-21G, 4-21G, 6-31G
temel setleri minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin biiytikliigiinii

degistirir fakat seklini degistirmez.

¢) Polarize temel setler: Bir atomun taban durumunu tamimlamak i¢in gerekenden
daha fazla agisal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklini de degistirir.
Ornegin polarize temel setler karbon atomlar icin d fonksiyonlarinin da géz oniine
alir: 4-21G*(4-21G(d))s 6-31G*(6-31G(d)) gibi. Hidrojen atomunda p orbitalide
g0z Oniine alinmis ise bu durumda temel setler 6-31G** (6-31G(d,p)) olarak

gosterilir [33].

d)Yiiksek acisal momentum temel seti:Daha genis temel setler bir ¢ok sistem i¢in
daha pratiktir. Bu tiir temel setlerin her atom icin daha ¢ok polarize
fonksiyonlar1 vardir. Mesela, 6-31 G(2d) temel seti agir atomlar i¢in bir yerine
iki d fonksiyonu eklerken, 6-311 G (3df,3pd) temel seti ii¢ valans seti ekler. Bu
temel setler Elektron korelasyonu metodundaki elektron etkilesimlerini

tanimlarlar [2,33].

Bizim hesaplamalarimizda kullanilan 6-311 G* temel seti i¢in ifadelerimiz ve

sabitler asagida verilmistir.

Hidrojen atomu i¢in s atomik orbitalleri,

@, (N=Yd, g (.1 (6.26)
D, ()= d;g, (1) (6.27)

k=1

olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlar icin s ve p atomik orbitalleri,
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@)= Y8, (@) (625)
@, (r)= gd;s,kgs(a; 7) (6.29)
@, ()= Zd;p,kg,,x (yo7) (6.30)
@), (r)= ;d;,kg,,x(a;k ) (6.31)
<I>;px<?>=;d;,,,kg,,x<a;k,?> (6.32)

olarak yazilabilir. 5 tane d tipi gaussian fonksiyon vardir;
(32 —1%,x2,y2,xy,x> — y* )exp(-0igr’) (6.33)

Karbon ve azot atomlari icin d orbitali sozde(virtuel) bir orbitaldir ve

kisitlanmamuistir. Yani,
d=g,(a,) (6.34)

ifadesi ile verilmektedir. @ ve & fonksiyonlar1 valans kabugunun ic ve dis

kisimlarina karsilik gelir [29,33].
6.2. Geometrik Optimizasyon

Geometrik optimizasyon hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride
iken yapilir. Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir
cok oOzelliklerinde degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiiciik
degisiklikler sonucu olusan enerjinin koordinata bagimliligi "potansiyel enerji
yiizeyi (PES) " olarak tanimlanir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yap1 ile sonug

enerji arasindaki iliskidir [25].
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Bir molekiil icin potansiyel enerji egrilerini veya yiizeyini bilirsek denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. iki
atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi sekil
6.1'deki gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta Ep, ve xpile gosterilmektedir.

Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasast ile verilir.

E=E, +%G(X—Xm)2 (6.35)

Burada G enerjinin konuma (x) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti asagidaki ifade ile verilir.

d’E
0 =G=k (6.36)
1 !'t.:;_.-lo,_...r_; 11
\ \ T { Bozunma enerjisi
]
] H T
— {
'E‘ E /
z \ !
E \
E 'In_. seviveleri titresims
=

el kuantum sayisi

atomlar arasi uzaldik r
Sekil 6.1 Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye bagimlilig [25]

Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi sdyle yazilabilir,

E=E, + % (x—x" )+G(x—x") 6.37)

veya
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1 G, Gypoo
E=E,+( x-x" 1 -5 Jodal |G (6.38)

olarak ifade edilir. Burada x—x" yerdegistirme vektorii ve G ise
elemanlarini kosegen ve kosegen disi etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian

matrisi adini alir.

0’E  0’E
°x>  oxox, G, G, ...
0’E G,y e
....... = 6.39
ax; | (6:39)

Molekiiler geometri optimizasyonu x," ve x,' konumlarina karsilik gelen minimum

enerjili noktalar1 bulmak demektir. Bu ilk agsamada gradyent vektorii g' yi bulmak

demektir.

JoE OFE
<g|=g=|EE . 6.40
g [=¢ [axl ox, } (6.40)
Ikinci asamada ise gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalan bulmaktir.
<g [=(0,00.....) (6.41)

Daha oncede belirtildigi gibi gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum
enerjili duruma karsilik gelir ve molekiiliin bu durumdaki geometrisi denge durumu

geometrisidir.
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Bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bir c¢ok maksimum ve

minimumlar Sekil 6.2°de ki gibi goriiliir.

Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir
molekiil i¢in farkli minimumlar farkli yapisal izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki
diisiik nokta bir yonde yerel minimum, diger yonden bir maksimumdur. Bu tiir
noktalara "eyer noktalari, saddle point" ad1 verilir. Eyer noktalar1 iki denge yapisi

arasindaki gecis yapisina karsilik gelir.

Bl §

4

& B D
Sekil 6.2. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometri optimizasyonlar1  genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki
minimumlart arastirir, molekiiler sistemlerin denge yapilarin1 tahmin eder.
Optimizasyon ayni1 zamanda gecis yapilarin1 da arastirir. Minimumlara optimizasyona
minimizasyon denilir. Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi
yani gradyent sifirdir. Kuvvet gradyentin negatifidir, bu nedenle bu noktalarda kuvvet
de sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g'nin sifir oldugu
noktaya kararli noktalar denilir. Basarili geometri optimizasyonlarinin timii
kararl1 noktalar1 bulmayr hedefler.Geometri optimizasyonu giris geometrisindeki
molekiiler yapida baglar ve potansiyel enerji ylizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve
gradyenti hesaplar ve hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent
egimin dikligini verdigi kadar, yiizey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizh
diistiigii noktay1r da verir. Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet

sabitini verir. Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisi olarak
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bilinen Hessian1 da hesaplar veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki yiizeyin
egriligini tamimlar ki bir sonraki asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir.
Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmig olur. Yani hesaplanan geometride g
vektorii sifir ve bir sonraki agsamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile
hesaplanan degerler arasinda ki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon

tamamlanmis olur [25, 34].

6.3. Hesaplama Metodu: Yogunluk Fonksiyonu Teorisinde Oz Uyumlu Alan
Yontemi (DFT SCF)

Bu bolimde GAUSSIAN 98 paket programinda bir molekiilin spektroskopik
biiyiikliiklerinin yogunluk fonksiyonu teorisi DFT cercevesinde nasil hesaplandigi
aciklanmigtir. Daha onceki boliimlerde kullanilan ifadeler tamamen tekrar veya
modifiye edilerek kullanilmistir. Daha 6ncede belirtildigi gibi kuantum mekaniksel

elektronik enerji ifadeleri su temel kisimlara ayrilarak yazilabilir;

E=ET+E'+E'+EXC (6.42)
Burada E' ve EV kinetik ve elektron-cekirdek etkilesim enerjileri, E' ise p
elektron yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi ve E* de p yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak tiiretilebilen elektron-elektron itme enerjisinin geri kalan (degis-

tokus ve korelasyon) kismidir.

Bir molekiiler orbital W; atomik orbitallerin lineer kombinasyonlar1 olarak

yazilabilecegi daha once belirtilmisti;

v =S¢ du (6.43)
i Hi
u

Toplam elektron yogunlugu ise asagidaki sekilde verilir;
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=l (6:44

Es. 6.43 ve Es. 6.44 birlestirilirse elektron yogunlugunun temel setlere bagh

ifadesi,

p= Zzzcﬂicvi¢ﬂ ¢V = ZP,UV¢,U¢V (645)

olarak elde edilir. Burada,

P, = Z CuCy (6.46)

ile verilmekte olup yogunluk matrisi olarak bilinir. Degis tokus ve korelasyon enerjisi

ise elektron yogunluguna ve elektron yogunlugunun gradyentine bagl olarak,
E* = [ f(p(r),Vp(r)dr (647)

kapali formunda verilmektedir. Bu enerjiye karsilik gelen degis tokus ve

korelasyon potansiyeli,

. xc
yxe Gy = 2E 0 (6.48)
dp(r)
ifadesi ile verilmektedir. Standart varyasyonel hesap ise su sonucu verir;
vxc—a—f—i of dof 4 (6.49)

“9p dxdpt dydp’ dzop’
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Burada p* =dp/dx kisaltmasi yapilmigtir. E* [p] biliniyorsa v kolaylikla elde
edilebilir. Kohn-Sham orbitalleri W, asagidaki tek-elektron denklemlerinin

¢Oziimiinden elde edilebilir;
FisW, =€ ¥, (6.50)

Burada Kohn-Sham operatorii F olarak bilinir. Es.6.42’de ki enerji ifadesindeki
her bir enerji yerine yazilip c,bilinmeyen Kkatsayilarina gore minimize edilip

diizenlendiginde asagidaki denklem seti elde edilir.

N

Z(F,uv _8iS,ui)Cvi =0 (651)

v

Burada ¢; dolu orbitaller i¢in tek-elektron enerji dzdegerleridir. Sy ¢akisma

matrisi olup asagidaki ifade ile verilmektedir;

S, =[8,(9 (ndr (6.52)
Kohn-Sham operatdrii, Fock tipi bir matris olarak,

F,=Hy +J,+FxX (6.53)
ifadesi ile verilmektedir. Burada,

- Z - -
H, =[¢,(n1/2v* =% e B, (rdr (6.54)

a

Juw Coulomb matrisi olup,
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ZPM(WMG) [[2.(9, (r) ¢l<r>¢ (Ndrdr (6.55)

ifadesi ile verilmektedir. Kohn- sham operatoriiniin degis tokus ve korelasyon kismu,

XCa a a
F} _I{a;f 0, { 87]; Vpa+ay’; Vpﬂ}w,,m (6.56)

ifadesi ile verilir. Benzer sekilde F #fc"’ de yazilabilir.

Bu ifadeler asagida verilen iteratif (ardill) 6z uyumlu alan yontemi ile ¢oziiliir.

Sonucta Es.6.42 ile Kohn-Sham elektronik enerji ifadesi,

E= ZP H +;P Py, (w]do)+ EX (6.57)

w
elde edilir.

Bir molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi

ile hesaplanir. Bu yontem ana hatlart ile asagidaki yolu izler.
i.Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu
tahmin atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonlarina dayanir. (Es.6.43).

Atomik orbital olarak 6-311G* temel seti kullanilir (Cizelge 6.1).

ii.Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve girig

degeri olarak kabul edilir (Es.6.44).
iii. Tahmini enerji ifadesi hesaplanir (Es.6.57).

iv.S, H.",J,.F ﬂfc hesaplandiktan sonra Fuv hesaplanir (Es.6.52- Es.6.56).

w2
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v.Es.6.53 ile €, ve ¢, hesaplanir. En 6nemli asamalardan biri budur.
vi. Hesaplanan ¢, lerden ¥, ler tekrar hesaplanir.

Bu baslangic deger hesaplamalarindan sonra SCF c¢evrimi tekrar baslar. Yani

elektron yogunlugu p, S, HZ,’“,JM,,FXC & , ¢, Be ,0E, /OR hesaplanir.

o i

Bu islem hesaplanan bu biiyiikliiklerin bir onceki degeri ile hesaplanan degeri
arasindaki fark kabul edilebilir bir seviyeye inene kadar devam ettirilir. Ornek
olarak enerjinin yakinsamasini géz Oniine alalim ; hesaplanan enerji degerleri
arasindaki fark kabul edilebilir bir toleransta bir birine yakin ise hesaplama islemi

yani SCF iterasyonu durdurulur [2].
6.4. SQM Metodu

Orijinal SQM yonteminde, molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlarda elde edilir.
Dogal i¢ koordinatlar gerilme koordinatlarn olarak bag degisimlerini, deformasyon
koordinatlar1 olarak bag acilarimi ve burulmalar1 g6z Oniine alir. Biikiilmelerin ve
burulmalarin uygun ¢izgisel kombinasyonlar1 grup teorisi yardimi ile belirlenir. Orta
biiyiikliikteki molekiiller icin dogal i¢ koordinatlar Pulay ve Fogarasi tarafindan
onerilmistir [2,35]. Dogal i¢c koordinatlar gruplandirilarak her bir grup igin
Ol¢ekleme faktorleri belirlenmistir. Kartezyen koordinatlarda hesaplanan kuvvet

sabitleri dogal i¢ koordinatlara cevrilir ve dl¢cekleme dogal koordinatlardaki kuvvet
sabiti matrisinin elemanlarina asagidaki sekilde uygulanir. Fl;g” herhangi bir
model ile (HF,DFT,..) hesaplanmis teorik kuvvet sabiti, F;QM olgceklenmis
kuvvet sabiti olmak iizere aralarindaki iliski asagida verilmistir;

F-SQM — (Sisj)1/2 Fvijteo (6.60)

i
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Burada s; ve s; sirasi ile i. ve j. dogal i¢ koordinatlara karsilik gelen olgekleme
faktorleridir. Ozellikle belirtmek gerekir ki 6lceklenmis kuvvet sabiti matrisi sonug
normal modlar yani titresim frekanslarimi ve siddeti etkiler. Sonugta elde edilen
teorik sonuglarin frekans ve siddet degerleri deneysel sonuglar ile olduk¢a uyum

halinde olur [2,33].

DFT/B3LYP 6-31 G* modeli icin SQM metodu P. Pulay ve G. Rauhut tarafindan
1995 yilinda gelistirilmistir [36].

Trans 1,2 bis(4-piridil)etilen (bpe;) ve 1,2 bis(2-piridil)etilen (bpe,) molekiiliiniin
yapisal parametrelerinin ve titresimsel kuvvet alammin HF,BLYP,B3LYP ve
B3PW91/6-311G* tabanli SQM metodu ile hesaplanmasinda izlenen yol

Ozetlenmistir.

i) Tk olarak incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin kartezyen koordinatlart

veri olarak girilir.

ii) Geometri optimizasyonu yapilir. Geometri optimizasyonu i¢in Once
hesaplama metodu ve  kullanilacak temel set segilir. ~ Geometri
optimizasyonu secilen model c¢ercevesinde enerjinin birinci analitik
tirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent vektorii
g'yi verir g'nin sifir olmasi, molekiiler sistemin dengede olmasi1 demektir.

Bu durumda molekiiliin yapist hesaplanir.

iii) Molekiiliin titresim frekanslart hesaplanir. Geometri optimizasyonu ile elde
edilen geometrinin kartezyen koordinatlar1 veri olarak girilir ve hesaplama
modeli secilir. Secilen modelde enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir,
ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir. Kuvvet sabitlerinden titresim
frekanslar1 harmoniklik yaklasiminda hesaplamir. Bu asamada kartezyen

kuvvet sabitleri hesaplanir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen ve 1,2-bis(2-piridil)etilen molekiilleri biyolojik aktif
olan iki ligandir. Bu ligandlar azot uclu ligandlardir. Azot ise canli organizmalar
olusturan cesitli proteinlerin temel elementidir. Canlilar azot bilesiklerine ihtiyag
duyarlar. Bu yiizden azot uc¢lu bu ligandlarin ve bunlara benzer diger ligandlarin

bilesikleri, eczacilikta, giibre sanayinde ve endiistride ¢cok sik kullanilir.

Bu ligandlarin benzeri olan bagka ligandlarla da bir ¢ok bilim adami ¢aligmistir.
Ormegin, Hauser ve Bradles 1,2- di(4-piridil)etilen molekiiliinii kirli atmosfer
icerisinde ozon miktarinin belirlenmesinde kullanmistir [37]. Hauser ve Bradles’in
bu calismalarinda 1,2- di(4-piridil)etilen molekiiliinii asitle ¢6zmiis ve bu c¢ozelti
icerisinde ozon toplamay1 basarmistir. Bagka bir 6rnek ise, 1,2- di(4-piridil)etilen
molekiiliiniin benzoik ve melaik asitlerle yapilan bilesiklerinin supramolekiillerin
sentezinde kullanilmasidir[38]. Ayrica ligand bilesikleri kristal miihendisligi ve

organik sentezler arasinda yapisal analiz acisindan iliski kurar [39].

Literatiir taramasinda 1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin serbest haldeki geometrik
parametre (bag acisi, bag uzunluklari) ve titresim frekanslart degerlerine
rastlanmamistir. Ancak bu molekiiliin squarik asitle olusan kristalinin geometrik
parametre sonuglarina Zaman’in ¢calismasinda rastlanmistir[40]. Ayrica, 1996 yilinda
Yang; 1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin, infrared spektroskopisi, normal Raman
spektroskopisi (SERS) ve yilizey tarama Raman spektroskopisi (SEHRS)

calismalarin1 yapmaistir.

Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin ise DFT caligmalar ve titresim analizi ve
bu molekiil ile yapilan metal halojen bilesiklerine Yang tarafindan yapilan ¢alismada
rastlanmistir. Fakat, bu c¢alismada, trans 1,2-bis(4-piridil)etilen  molekiiliiniin

infrared titresim frekans degeri sadece HF/6-31+G setinde hesaplanmistir [42].

Bu calismada ise, trans 1,2- bis(4-piridil)etilen ve 1,2- bis(2-piridil)etilene
molekiiliiniin biitiin hesaplamalar1t HF, DFT/BYP3LYP,B3PW91 ile yapilmistir.
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Aynit maddenin CLBr ve I halojenli metal bilesikleri hazirlanmis ve titresim

frekanslar1 serbest ligandin titresim frekanslariyla karsilagtirilmistir.

7.1. Trans 1,2- Bis(4-Piridil)Etilen Molekiilii fle Yapilan Deneysel Calisma

Sonuclari

Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen (bpe;) molekiiliiniin Mn (bpe;)Cl, , Mn (bpe;)Br, , Mn
(bpe)l, , Fe (bpe;)Cl, , Fe(bpe;)Br, , Fe(bpe;)l. , Co(bpe;)Cl, , Co(bpe;)Br; ,
Co(bpe)I, , Ni(bpe;)Cl, , Ni(bpe;)Br, , Ni(bpej)l, ,Cu(bpe;)Cl,, Cu(bpe;)Brs,
Cu(bpe)l,, Zn(bpe;)Cl,, Zn(bpe;)Br,, Zn(bpe;)l,, Cd(bpe;)Cl,, Cd(bpe;)Brs,
Cd(bpe)I,, Hg(bpe;)Cl,, Hg(bpe;)Br,, Hg(bpe)I, olmak iizere 24 tane metal halojen
bilesigi elde edilmistir.

Bilesik olusturmak icin, Immol metal halojen 10 ml etil alkol i¢inde ¢Oziinmiistiir.
Bu cozeltiye, etil alkolde ¢6ziinmiis 2mmol trans 1,2- bis(4-piridil)etilen eklenmistir.
Karisimlar manyetik kanstiricilar yardim ile oda sicakliginda 5 giin karistirilmastir.
Olusan bilesikler filtre kagidi yardimu ile stiziilmiis ve eter ile yikanarak kurumaya
birakilmistir. Kuruyan bilesiklerin infrared titresim spektrumlar alinmigtir. EK-1’de
bu titresim spektrumlari verilmistir. Verilen bu spektrumlar Gazi Universitesi Kimya
Béliimii’nde bulunan 4000-400 cm™ araligindaki Mattson 1000 F-TIR spektrometre
ile cekilmistir. Frekanslar polystyrene bantlarla diizeltilmistir. Ornek diskleri KBr

peleti icinde hazirlanmistir.

Daha sonra bazi bilesiklerin C,H ve N analizleri Tiibitak’da Leco CHN-600 model
analizor kullanilarak yapilmis ve sonuglar Cizelge 7.1° de verilmistir.Bu ¢izelgede,
teorik olarak bir ligand baglanmasi durumunda bilesikler i¢in hesaplanan C, H ve N
yiizdeleri ile analiz sonuclan karsilastirilmistir. Kimyasal analiz sonuglar ile

orneklerin bilesik formiilleri belirlenmistir.

Analiz sonuglarina gére ZnCl,, ZnBr,, Znl,, CuCl,, CoCl,, MnCl,, NiCl, ile bir tane

ligand molekiilii baglanmstir.



57

Trans 1,2 bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin metal halojen bilesiklerinin herhangi biri
izerinde x-1sinlan tek kristal ¢calismalar1 yapilmamistir. Ayrica bu bilesiklerle ilgili

magnetik duygunluk ve elektronik spektroskopi ¢aligmasi yoktur.

Kinolin [50] ve piridin[51]ile yapilan metal halojen bilesiklerinin olabilecek yapilar
x-151m1 tek kristal , elektronik spektroskopi ve magnetik duygunluk calismalariyla
saptanmistir. Bu bilesiklerden MCl,(kinolin), (M=Co,Zn) bilesiklerinin tetrahedral
yapida oldugu bulunmustur[50]. CoCl,(kinolin), bilesiginin renginin mavi olmasi da
tetrahedral yapiy1 kanitlar. Bu ¢alismada da elde edilen Co(bpe;)Cl; bilesiginin rengi
de mavidir. Bu yiizden, elde edilen Co(bpe;)Cl, bilesiginin de tetrahedral yapida
oldugu diistiniilmektedir. Elde edilen diger bilesiklerden Co(bpe;)Br, ve Co(bpe)l,
bilesiklerinin infrared spektrumunda gozlenen band yapilari Co(bpe;)Cl, bilesiginin
yapisina benzemektedir. Bu nedenle bu bilesiklerin de tetrahedral oldugu

diistiniilmektedir.

Ayrica, (ns2np6(n—1)d10) yapisindaki Zn* gibi iyonlar ve kristal alan kararlilik
enerjisinin diisiik olmasi nedeniyle baska geometriye yatkinligi olmayan Co** gibi

iyonlar tetrahedral (dort yiizlii) yapiyr tercih eder. Tetrahedral yap1 kare diizleme
gore daha simetrik ve bag acilarinin daha biiyiik oldugu bir yapidir. Bu yiizden CI,
Br~ ve I™ gibi bilylik molekiiller oldugunda tetrahedral yapr tercih edilir[10].

Cizelge 7.1. Trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin baz1 metal halojen
bilesiklerinin analiz sonuglart

TEORIK HESAPLAMA ANALIZ SONUCU

% C % H % N % C % H % N

Zn(bpe,)Cl, | 45,25 | 3,16 8,89 | 45,70 | 293 8,80

Zn(bpe|)Br, | 35,57 | 247 6,87 | 36,16 | 2,12 6,77

Zn (bpe) L, | 28,75 2,01 5,58 | 30,02 1,98 5,50

Cu(bpe;)ClL, | 45,51 3,18 8,84 | 46,33 | 3,35 8,93

Co(bpe;)Cl, | 46,18 | 3,22 8,97 | 4721 2,96 9,02

Mn(bpe,)Cl, | 46,78 3,27 9,09 | 46,61 1,11 8,92

Ni(bpe,)Cl, | 46,22 | 3,23 8,98 | 48,96 | 2,86 9,25
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Ayrica, her bilesigin titresim spektrumu alinmistir. Bu spektrumlardan First
programi ile okunan titresim frekans degerleri, serbest ligandin titresim frekans
degerleriyle karsilagtinlmistir. Bu karsilagtirmalar tablolar halinde Cizelge 7.2-
Cizelge 7.8’de verilmistir. Bu tablolarda; olusan bilesiklerin titresim frekans
degerlerinin serbest ligandin deneysel titresim frekans degerlerine gore biraz kaydigi
gozlenmistir. Kayma miktarlan bilesiklerin kimyasal yapisina, metale bagliligina ve
halojenlerine gore degismektedir. Bu kaymalar degerlendirilerek ligand

molekiiliiniin metale nasil baglandigi bulunabilir.

Tiim tablolar incelendiginde, metal halojenli bilesiklerin en giiclii piklerinin, serbest
haldeki trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin 1594 cm’ titresim frekansina
karsilik gelen pikler oldugu goriilmiistiir. Bu titresim frekansi, piridin ve piridin
tiirevleri ile yapilan bilesiklerin isaretlemeleri ile karsilastirilmis ve diizlem i¢i halka
gerilmesi olarak isaretlenmistir. Biitiin halojenli bilesiklerde en ¢ok kayma da, 1594
cm’ pikinde gozlenmistir. Bu kayma asagi yonde negatif kaymadir. Diger kayma
miktarlar1 halojene baglh olarak her bilesikte degismektedir. Kaymalarin miktarlar
bazi tablolarda hesaplanmis ve bazi bilesiklerin siitunu altinda verilmistir. Buna gore
kayma miktarinin CI>Br>l sirastyla azaldigi goriilmektedir. Kayma miktarlar1 ve
biiylikliik sirasi, kaymalarin metale baghiligim gostermektedir. Benzer kaymalar

piridin ve piridin tiirevlerinin halojen bilesiklerinde de goriilmiistiir [44].

C1 molekiiliiniin Br ve I’a gore elektronegatifligi yani molekiildeki bag elektronlarim
kendine ¢ekme giicli fazla oldugu icin, bu halojen ile yapilan bilesiklerde kayma

miktarlarinin daha ¢ok olmasi beklenir.

Ayrica, Cizelge 7.3 ve Cizelge 7.5°de serbest haldeki trans 1,2- bis(4-piridil)etilen
molekiiliiniin 825cm™ ile 982 cm’! titresim frekanslar1 CuCl,, CuBr,, Cul,, MnCl,,
MnBr, ve Mnl, metal halojen bilesiklerinde iki moda ayrilmistir. Ciinkii, C-H
gerilmelerinin yam1 sira C-N gerilmeleri olmasi titresim c¢iftlenmesine neden
olmustur.

Tablolar incelendiginde , gii¢lii piklerden olan 531cm ! frekansinda da kaymalar

oldugu gozlenmis ve bu frekans diizlem i¢i halka bozunma olarak isaretlenmistir.
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Elde edilen bilesiklerin IR spektrumlarinin band yapilar karsilastirildiginda , olusan
piklere gore aynm metalin degisik halojenli bilesiklerinin birbirine benzer yapi
gosterdigi anlasilmistir. Buna gore Zn (bpe;)Cl, , Zn (bpe;)Br; ve Zn (bpe;)l, benzer
yapida, Cu (bpe;)Cl, , Cu(bpe;)Br, ve Cu(bpe;)l, benzer yapida, Co(bpe;)Cl, ,
Co(bpe;)Br, ve Co(bpe;)I, benzer yapida, Mn(bpe;)Cl, , Mn(bpe;)Br, ve Mn(bpe )1,
benzer yapida,Cd(bpe;)Cl, , Cd(bpe;)Br, ve Cd(bpe;)l, benzer yapida, Ni(bpe;)Cl, ,
Ni(bpe;)Br, ve Ni(bpe|)l, benzer yapida, Fe(bpe;)Cl, , Fe(bpe;)Br, ve Fe(bpe)l,
benzer yapida, Hg(bpe)Cl, , Hg(bpe,)Br, ve Hg(bpe,)I, benzer yapidadir.

Cizelge 7.2. Trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin Zn(bpe;)X, [X=CI,Br,I]
metal halojen bilesiklerinin titresim frekanslari(cm™)

trans1,2 bis (4 - .

piridiletilen (KBr) ZnCl,L, ZnBr,L; Znl,L; Isaretleme
Diizlem dis1

424 w 418 w 417 w 421 w halka biikiilme

468 w 474 vw 472w 471 yw | Duzlemici CC
sallanma

531s 550 m 506vw 487 yw | Duzlemici
halka bozunma
Diizlem disi CN

550 s 570s 550 s 569 s ve CH biikiilme

627 589 620 621 Diizlem ici

vw vw W W halka bozulma

Diizlem igi

668 w 668 w 670 w 667 w halka biikilme
Diizlem igi

688 vw 719 w 717 vw 691 vw halka biikilme

737w 741 w 740 w 737w | Duzlem disi CH
biikiilme

829 vs 828 s gogs | Duzlemici
825s 843 843 s 844 ¢ halka gerilmesi
P p P | CH biikiilmesi

vs : cok giiclii, s: giiclii ,m: orta, w:zayif vw: ¢ok zayif



Cizelge 7.2. (Devam) Trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin Zn(bpe )X,
[X=CLBr,I] metal halojen bilesiklerinin titresim frekanslari(cm™)

trans1,2 bis (4 - i

piridiDetilen (KBr) | Z7C12k1 ZnBroly | Znlky - lseretteme

870 w 885 vw 886 vw 859 vw Diizlem dis1 CH biikiilme

903 vw 897 vw 897 vw 953 s5 Diizlem dis1 CH biikiilme

9825 1027 s 1027 s 10255 | Diizlem disi CH birkiilme

1070 w 1073 m 1070 m 1067m gDeurizllrilI::lsiig(i:ItiIaLkiiliilmesi

1096 w 1100 vw 1096 vw | 1094 yw | pozem i€l CH

1201 vw 1205 m 1203 m 1201 m | o bikimesi
Diizlem i¢i halk:

1220 w 1229 m 1229 m 1228m | e sl
Diizlem i¢i halk:

1243 w 1255m 1254 w 1253m | e sl

1298 vw 1303 m 1302 m 1300m | o S bikimesi

1358 vw 1350 w 1347 vw  [1346m | pesemic CH

1413 m 1430's 1429’5 1428's | iimest o bikiimesi
Diizlem ici halka

1493 w 1477 m 1476 vw 1475 vw gerilmesi

1557 m 1560 m 1561 m 1551 m | e sl

1594 vs 1614 vs 1614 vs 1612vs | et

1892 vw 1866 vw 1865 vw [ 1866 vw | oo Sk

3023 w 3046 vw 3044 w 3040 w Diizlem i¢i Chgerilmesi

3077 vw 3090 vw 3088 vw 3085w |Gt CH

Toplam kayma 157 83 57

vs : cok giiclii, s: giiclii ,m: orta, w:zayif vw: ¢ok zayif
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Cizelge 7.3. Trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin Cu(bpe )X, [X=Cl,Br,I]
metal halojen bilesiklerinin titresim frekanslarl(cm’l)

trans1,2 bis (4 -
piridil)etilen CuCl,L, CuBr,L; Cul,L; Isaretleme
(KBr)
424 w 420 w 422 vw 421 vw | Diizlem digt halka
biikiilme
468 w 477 vw 475 vw 473 vw Diizlem i¢i CC sallanma
531s
550s 549 s 550 s 548 s Diizlem ici halka
bozunma
627 vw 571s 572s 570 s Diizlem dist CN ve CH
biikiilme
668 w 670 w 671w 669 w Diizlem ici halka
bozulma
688 vw 721 vw 723 vw 721 vw Diizlem i¢i halka
biikiilme
737 w 744 w 744 w 742 vw Diizlem igi halka
biikiilme
825 s 831 s 832 s 8290 vw Diizlem dig1 CH biikiilme
870 w 887 vw 897 vw 886 vw Diizlem igi halka .
gerilmesi CH biikiilmesi
903 vw 966 w 963 vw 959 yw | Diizlem dis1 CH biikiilme
984 m 983 m 984 m Diizlem dist CH biikiilme
982
° 1026 m 1026 m 1025 m Diizlem dis1 CH biikiilme
1070 w 1074 m 1073 m 1072 m | Dizlem ici halka )
gerilmesi CH biikiilmesi
1096 w 1102 vw 1119 vw 1105 vw | Duzlemici CH
biikiilmesi
1201 vw 1206 m 1206 m 1204 vw | Dizlemicihalka
gerilmesi CH biikiilmesi
1220 w 1223w 1224 w 1221 vw | Dizlem ici halka
gerilmesi
1243 w 1255w 1258 w 1256 vw | Diizlem ici halka
gerilmesi
1298 vw 1308 vw 1306 vw 1300 vw | Dizlemici halka
gerilmesi CH biikiilmesi
1358 vw 1358 vw 1359 vw 1358 yw | Duzlemici CH
biikiilmesi
1413 m 1431 m 1432 m 1420 m | Didemicihaka
gerilmesi CH biikiilmesi
1493 w 1506 m 1506 m 1502 m | Dizlem ici halka
gerilmesi
1557 m 1558 m 1558 m 1157 m | Dizlem ici halka
gerilmesi
1594 vs 1609 vs 1611 vs 1610 vs | Diizlem ici halka
gerilmesi
1892 vw 1874 vw 1871 vw 1873 vw | Duizlem ici halka
gerilmesi
3023 w 3040 w 3038 vw 3040 vw | Diizlem ici CHgerilmesi
3077 vw 3092 vw 3090 vw 3091 yw | antisimetrik CH

gerilmesi

vs : cok giiclii, s: giiclii ,m: orta, w:zayif vw: ¢ok zayif
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Cizelge 7.4. Trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin Co(bpe )X, [X=Cl,Br,I]
metal halojen bilesiklerinin titresim frekanslarl(cm’l)

trans1,2 bis (4 -
piridil)etilen CoClL,L, CoBr,l, ColLL4 Isaretleme
(KBr)

424 w 434 vw 422 vw 428 vw Diizlem dis1 halka biikiilme

468 w 468 vw 476 vw 471 vw Diizlem i¢i CC sallanma

531 s 548 s 548 s 548 s Diizlem i¢i halka bozunma

550s 560 s 560 s 576 m Diizlem dist CN ve CH
biikiilme

627 vw 616 vw 619 vw 658 w Diizlem igi halka bozulma

668 w 671 vw 671w 666 w Diizlem i¢i halka biikiilme

688 vw 688 vw 689 vw 683 vw Diizlem ici halka biikiilme

737 w 744 vw 745 vw 739 w Diizlem dis1 CH biikiilme

825 s 827 s 827 s 826s Diizlem ici halka gerilmesi
CH biikiilmesi

870 w 877 vw 884 vw 880 vw Diizlem dis1 CH biikiilme

903 vw 898 vw 887 vw 953 m Diizlem dig1 CH biikiilme

982 s 1018 s 1016 s 1012 s Diizlem dist CH biikiilme

1070 w 1077 w 1073 m 1065m Diizlem i¢i halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1096 w 1099 vw 1100 w 1093 w Diizlem ici CH biikiilmesi

1201 vw 1206 m 1205 m 1201 m Diizlem ici halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1220 w 1220 vw 1221 m 1227 w Diizlem igi halka gerilmesi

1243 w 1257 m 1256 m 1254 w Diizlem igi halka gerilmesi

1298 vw 1304 w 1304 vw 1300 vw Diizlem i¢i halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1358 vw 1357 w 1354 vw 1345 w Diizlem ici CH biikiilmesi

1413 m 1428 m 1927m 14265 | Dirlemici halka gerilmes
CH biikiilmesi

1493 w 1464 w 1473 vw 1457 vw Diizlem ici halka gerilmesi

1557 m 1554 vw 1558 m 1559 w Diizlem ici halka gerilmesi

1594 vs 1609 vs 1609 vs 1611 vs Diizlem ici halka gerilmesi

1892 vw 1890 vw 1890 vw 1828 vw Diizlem igi halka gerilmesi

3023 w 3040 vw 3038 vw 3041 vw Diizlem i¢i CHgerilmesi

3077 vw 3059 vw 3057 vw 3060 vw antisimetrik CH gerilmesi

vs : cok giiclii, s: giiclii ,m: orta, w:zayif vw: ¢ok zayif




Cizelge 7.5. Trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin Mn(bpe; )X, [X=CLBr,I]
metal halojen bilesiklerinin titresim frekanslarl(cm’l)

trans1,2 bis (4 -
piridil)etilen MnCl,L, MnBr;L,; Mnl,L; Isaretleme
(KBr)

424 w 425 vw 421 vw 422 vw Diizlem dis1 halka biikiilme

468 w 474 vw 474 vw 474 vw Diizlem i¢i CC sallanma

531s

550 s 547 s 547 s 548 s Diizlem ici halka bozunma

627 vw 628 vw 625 vw 620 vw Diizlem dist CN ve CH
biikiilme

668 w 670 vw 671 vw 671 vw Diizlem i¢i halka bozulma

688 vw 689 vw 689 vw 670 vw Diizlem igi halka biikiilme

737 w 753 vw 745 vw 748 vw Diizlem i¢i halka biikiilme

825 s 829 s 827 s 830 s Diizlem dist CH biikiilme

870 w 887 vw 875 vw 877 vw Diizlem ici halka gerilmesi
CH biikiilmesi

903 vw 898 w 908 vw 868 vw Diizlem dis1 CH biikiilme

983 m 978 m 983 m Diizlem dis1 CH biikiilme
2

782 1012 s 1011 s 1012 s Diizlem dis1 CH biikiilme

1070 w 1076 w 1074 w 1076 w Diizlem igi halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1096 w 1095 w 1096 w 1095 w Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1201 vw 1207 w 1205 w 1207 w Diizlem ici halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1220 w 1219 w 1221 w 1220 w Diizlem igi halka gerilmesi

1243 w 1256 w 1256 w 1256 w Diizlem igi halka gerilmesi

1298 vw 1305 vw 1303 vw 1305 w Diizlem i¢i halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1358 vw 1358 vw 1357 vw 1359 vw Diizlem igi CH biikiilmesi

1413 m 1428 m 1427 m 1428 m Diizlem ici halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1493 w 1505w 1504 w 1505 w Diizlem ici halka gerilmesi

1557 m 1559 m 1558 m 1560 m Diizlem ici halka gerilmesi

1594 vs 1606 vs 1605 vs 1606 vs Diizlem ii halka gerilmesi

1892 vw 1898 vw 1897 vw 1895 vw Diizlem igi halka gerilmesi

3023 w 3038 vw 3036 vw 3038 vw Diizlem i¢i CHgerilmesi

3077 vw 3084 vw 3100 vw 3079 vw antisimetrik CH gerilmesi

vs : cok giicld, s: giiglii ,m: orta, w:zayif vw: ¢cok zayif
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Cizelge 7.6. Trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin Cd(bpe )X, [X=Cl,Br,I]
metal halojen bilesiklerinin titresim frekanslarl(cm’l)

trans1,2 bis (4 - )
RS CdCL,L CdBr,L CdLL Isaretleme

piridil)etilen (KBr) 2 2= 2

424 w 423 vw 426 vw 423 vw Diizlem dis1 halka
biikiilme

468 w 474 vw 474 vw 473 vw Diizlem ici CC sallanma

531s 547 s 546's 545s Diizlem i¢i halka
bozunma

550s 598 vw 591 vw 599 vw Diizlem dis1 CN ve CH
biikiilme

627 vw 659 vw 616 vw 620 vw Diizlem i¢i halka
bozulma

668 w 671 w 671 w 671 w Diizlem ici halka
biikiilme

688 vw 688 vw 689 vw 689 vw Diizlem ici halka
biikiilme

737w 744 w 744 w 743 w Diizlem dig1 CH biikiilme

825s 831s 829 s 824 s Diizlem ici halka
gerilmesi CH biikiilmesi

870 w 873 w 862 vw 842 vw Diizlem dis1 CH biikiilme

903 vw 893 vw 888 vw 887 vw Diizlem dig1 CH biikiilme

982's 1012's 1011 s 1008 s Diizlem dig1 CH biikiilme

1070 w 1075 s 1074 m 1071 m Diizlem ici halka
gerilmesi CH biikiilmesi

1096 w 1094 w 1095 w 1095 w Diizlem i¢ci CH
biikiilmesi

1201 vw 1206 m 1206 m 1205 m Diizlem i¢i halka
gerilmesi CH biikiilmesi

1220 w 1220 m 1221 m 1220 m Diizlem i¢i halka
gerilmesi

1243 w 1255 m 1256 m 1255 m Diizlem i¢i halka
gerilmesi

1298 vw 1304 m 1303 m 1300 m Diizlem i¢i halka
gerilmesi CH biikiilmesi

1358 vw 1357 vw 1356 vw 1353 w Diizlem i¢ci CH
biikiilmesi

1413 m 1386 m 1385 m 1386 vw Diizlem ici halka
gerilmesi CH biikiilmesi

1493 w 1428 s 1427 s 1503 s Diizlem i¢i halka
gerilmesi

1557 m 1558 m 1558 m 1557 m Diizlem i¢i halka
gerilmesi

1594 vs 1605 vs 1605 vs 1603 vs Diizlem ici halka
gerilmesi

1892 vw 1868 vw 1898 vw 1893 vw Diizlem i¢i halka
gerilmesi

3023 w 3035w 3032 vw 3031 w Diizlem i¢i CHgerilmesi

3077 vw 3053 vw 3052 vw 3076 vw antisimetrik CH
gerilmesi

vs : cok giiclii, s: giiclii ,m: orta, w:zayif vw: ¢ok zayif
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Cizelge 7.7. Trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin Hg(bpe;)X, [X=CLBr,I]
metal halojen bilesiklerinin titresim frekanslarl(cm'l)

trans1,2 bis (4 -

piridil)etilen (KBr) HegCLL, HgBr,L,; Hgl,L, [saretleme
424 w 424 vw 423 vw 420 vw Diizlem dist halka bikiilme
468 w 477 vw 477 vw 470 vw Diizlem i¢i CC sallanma
531s 543 s 548 s 549 g Diizlem igi halka bozunma
550's 562 s
627 vw 653 vw 619 vw 622 vw ll)Di;ikzilitlerr::edlsl CN ve CH
668 w 673 w 669 vw 649 vw Diizlem igi halka bozulma
688 vw 683 vw 671 vw Diizlem ici halka biikiilme
737 w 743 w 740 w 737 w Diizlem igi halka biikiilme
825s 836s 826s 825 s Diizlem digt CH biikiilme
870 w 870 vw 863 vw 861 vw Diizlem ici halka gerilmesi
CH biikiilmesi
903 vw 966 m 972 m 955 m Diizlem disi CH biikiilme
983 m 1006 m 969 m Diizlem dig1 CH biikiilme
782 1015 s 1008 m Diizlem dis1 CH biikiilme
1070 w 1073 m 1069 m 1065 m B:IZLZEI@I;Z;IM gerilmesi
1096 w 1097 vw 1092 vw | Diizlem igi CH biikiilmesi
1201 vw 1204 m 1205 vw 1200 m Bﬁllbelill;l@;lzilkd gerilmesi
1220 w 1225w 1221 vw 1223 m Diizlem ici halka gerilmesi
1243 w 1256 w 1253 w 1252 w Diizlem ici halka gerilmesi
1298 vw 1306 w 1298 w 1296 w Diizlem igi halka gerilmesi
CH biikiilmesi
1358 vw 1358 w 1349 vw 1344 w Diizlem i¢i CH bitkitlmesi
1413 m 1431 m 1423 m 1423 m Bﬁllbelill;l@;lzilkd gerilmesi
1493 w 1501 m 1500 m 1497 m Diizlem ici halka gerilmesi
1557 m 1556 m 1558 m 1555 m Diizlem ici halka gerilmesi
1594 vs 1604 vs 1601 vs 1603 vs Diizlem ici halka gerilmesi
1892 vw 1850 vw 1837 vw 1833 yw | Diizlem ici halka gerilmesi
3023 w 3033 vw 3047 vw 3034 vw | Duzlem ici CHgerilmesi
3077 vw 3056 vw 3057 vw 3055 yw | antisimetrik CH gerilmesi

vs : cok giiclii, s: giiclii ,m: orta, w:zayif vw: ¢ok zayif




Cizelge 7.8. Trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin Fe(bpe )X, [X=Cl,Br,I]
metal halojen bilesiklerinin titresim frekanslarl(cm’l)

trans1,2 bis (4 -
piridil)etilen FeCl,L, FeBr,L; Fel,L; [saretleme
(KBr)

424 w 427 vw 427 vw 423 vw Diizlem dis1 halka biikiilme

468 w 475 vw 472 vw 471 vw Diizlem i¢i CC sallanma

531 s 513 vw 500 vw 486 vw Diizlem ici halka bozunma

550s 545 s 549 s 545 s Diizlem dist CN ve CH
biikiilme

627 vw 626 vw 625 w 614 vw Diizlem igi halka bozulma

668 w 671 vw Diizlem ici halka biikiilme

688 vw 700 vw Diizlem igi halka biikiilme

737 w 736 vw 746 vw 736 vw Diizlem digi CH biikiilme

825s 830 s 831 s 826 s Diizlem igi halka gerilmesi
CH biikiilmesi

870 w 882 vw 875 vw 863 m Diizlem dist CH biikiilme

903 vw 910 vw 978 vw 907 vw Diizlem dist CH biikiilme

982 s 1014 s 1024 s 1012 s Diizlem dist CH biikiilme

1070 w 1076 m 1060 vw 1062 vw Diizlem ici halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1096 w 1096 w 1094 vw 1093 vw Diizlem ici CH biikiilmesi

1201 vw 1205 w 1200 w 1199 w Diizlem igi halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1220 w 1225 w 1228 vw 1226 vw Diizlem i¢i halka gerilmesi

1243 w 1256 w 1258 w 1251 vw Diizlem i¢i halka gerilmesi

1298 vw 1306 w 1301 w 1298 w Diizlem ici halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1358 vw 1357 w 1358 w 1354 w Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1413 m 1427 m 1408 m 1404 m Diizlem ici halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1493 w 1475 w 1476 w 1477 w Diizlem igi halka gerilmesi

1557 m 1562 w 1562 m 1563 m Diizlem i¢i halka gerilmesi

1594 vs 1607 vs 1612 vs 1610 vs Diizlem i¢i halka gerilmesi

1892 vw 1913 vw 1900 vw 1914 vw Diizlem igi halka gerilmesi

3023 w 3039 vw 3052 vw 3027 vw Diizlem i¢i CHgerilmesi

3077 vw 3057 vw 3088 vw 3072 vw antisimetrik CH gerilmesi

vs : cok giiclii, s: giiclii ,m: orta, w:zayif vw: ¢ok zayif




Cizelge 7.9. Trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin Ni(bpe )X, [X=Cl,Br,I]
metal halojen bilesiklerinin titresim frekanslarl(cm’l)

trans1,2 bis (4 -
piridil)etilen NiCLL, NiBr,L; NilLL,; fsaretleme
(KBr)
424 w 427 w 422 vw 422 vw Diizlem dist halka biikiilme
468 w 471 vw 463 vw 473 vw Diizlem i¢i CC sallanma
531s 493 vw 527 vw 548 s Diizlem ici halka bozunma
550's 548 s 557s 555s E&ikziliir::edm CN ve CH
627 vw 625 vw 631w 632 m Diizlem i¢i halka bozulma
668 w 670 w 670 w 666 W Diizlem igi halka biikiilme
688 vw 689 vw 696 vw 686 vw Diizlem ici halka biikiilme
737 w 749 vw 742 w 735 vw Diizlem dist CH biikiilme
825 s 825s 832 m 828 s bDl;]lfliTrrrIllelsgll halka gerilmesi CH
870 w 873 vw 867 vw 865 vw Diizlem dis1 CH biikiilme
903 vw 896 vw 905 vw 878 vw Diizlem dist CH biikiilme
982 s 982 m 976 w 978 m Diizlem dis1 CH biikiilme
1070 w 1077 m 1067 m 1065 m bD;]llengelfll halka gerilmesi CH
1096 w 1100 vw 1105 vw 1105 vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi
1201 vw 1206 m 1207 m 1202 m bDﬁklem ici halka gerilmesi CH
iikiilmesi
1220 w 1218 w 1221w 1220 w Diizlem i¢i halka gerilmesi
1243 w 1256 w 1255w 1251 vw Diizlem i¢i halka gerilmesi
1298 vw 1303 w 1300 w 1298 w Diizlem ici halka gerilmesi CH
biikiilmesi
1358 vw 1355w 1354 w 1351 vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi
1413 m 1426 m 1385 vw 1425 m El;lklli‘lfrf;lelsqll halka gerilmesi CH
1493 w 1505 m 1492 vw 1505 m Diizlem igi halka gerilmesi
1557 m 1560 m 1558 w 1556 m Diizlem igi halka gerilmesi
1594 vs 1610 vs 1614 vs 1610 vs Diizlem ici halka gerilmesi
1892 vw 1891 vw 1892 vw 1870 vw Diizlem ici halka gerilmesi
3023 w 3020 vw 3021 vw 3031 vw Diizlem i¢i CHgerilmesi
3077 vw 3083 vw 3086 vw 3071 vw antisimetrik CH gerilmesi

vs : cok giiclii, s: giiclii ,m: orta, w:zayif vw: ¢ok zayif
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7.2. Trans 1,2- Bis(4-Piridil)Etilen Maddesinin Teorik Hesaplama Sonuclari

7.2.1. Geometrik parametrelerin hesaplanmasi ve sonuglari

Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen molekiilii 24 atomdan olusur. Bunlar, 12 karbon, 10

hidrojen ve 2 azot atomudur.

Sekil 7.1. Trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin yapis1 ve numaralandirilmasi

Bu calismada oncelikle trans 1,2- bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin, Sekil 7.1°de
verilen molekiiler yapist bilgisayarda Gaussview[2] programi ile cizilmistir. Bu
sekilde de goriildiigii gibi atomlar tek tek numaralandirilmis hesaplanan degerler bu
numaralara gore tablolara yazilmistir. Daha sonra, Gaussian 98[1] programi ile
geometrik optimizasyon yapilarak en disiik enerjili hali bulunmustur. Gene bu
programin HF, DFT/BLYP, B3LYP, B3PW91 fonksiyonlar1 ile geometrik yap1
analizi yapilmistir. Bag uzunluklar1 ve bag acilar1 hesaplanmistir. Bu hesaplanan

sonuglar Cizelge 7.10°da verilmistir.

Literatiir ¢caligmasinda, bu molekiiliin kristal verilerine rastlanmadigi icin hesaplama
sonucu elde edilen geometrik parametre degerleri, bu maddeye cok yakin olan
(bpe Hy)[MnF4(H,0)], molekiiliiniin geometrik parametre (bag acisi, bag uzunlugu)
degerleriyle[42], trans 1,2-bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin squarik asitle elde
edilen kristalinin geometrik parametre (bag agisi, bag uzunlugu) degerleriyle [41],

bis(1,2-di-4-pyridylethaneN,N’)Cd tetracyanonickelate molekiiliiniin geometrik
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parametre (bag acisi, bag uzunlugu) degerleriyle ve 1,2-bis(4-piridil)etan
molekiiliiniin geometrik parametre (bag acisi, bag uzunlugu) degerleriyle [49]
karsilastirilmistir. Bu karsilastirmalardan, deneysel geometrik parametre degerlerine
en yakin degerlerin B3LYP ve B3PWO91 ile hesaplanan geometrik parametre

degerleri oldugu goriilmiistiir.

Tablolar incelendiginde, en biiyiik bag acis1 C;-C,-Ci7 ve C;-C,-C; numaralariyla
verilen karbon atomlar1 arasindaki agidir. B3LYP ile 126,66°, BLYP ile 126,92 ° ve
B3PW91 ile 126,650 olarak hesaplanmustir. N»o-C;s-Hp; Njo-Cs-H;; ile verilen
atomlar arasindaki ac1 ise hesaplanan en kiiciik acidir. Gene B3LYP ile 115,81°,
BLYP ile 115,63° ve B3PWO1 ile 115,82° olarak hesaplanmustir.

Bag uzunluklarina bakildiginda, en uzun bag uzunlugunun C;-C; atomlar1 arasindaki
bag uzunlugu oldugu goriilmiistiir. Bu bag uzunlugunun degeri B3LYP ile 1,468°A
BLYP ile 1,464 °A ve B3PWO1 ile 1,4600A olarak hesaplanmistir. Ce- Hj ve Cig-
Hj, atomlan arasindaki uzaklik ise en kisa bag uzunlugudur. B3LYP ile 1,0840A
BLYPile 1,091 OA ve B3PWOI1 ile 1,0840A olarak hesaplanmustir.

Cizelge 7.10. Trans 1,2-bis (4-pyridyl) ethylene i¢in bag uzunluklari (A°) ve bag

agilart (°)
Bas HF/63 | B3LYP/631 | BLYP/6311 | B3PW91/631
Uzinluklan X-RAY 11Gd | 1Gd Gd 1Gd
FREQ | FREQ FREQ FREQ
Cl1-C2 1,52° 1,325 1,344 1,357 1,343
CI1-H3 1,075 1,087 1,094 1,088
C1-C7 1,495 1,465° 1,476 1,464 1,468 1,460
C2-H4 1,075 1,087 1,094 1,088
b a
C2-C17 1’496d 1,509 1,476 1,464 1,468 1,460
1,470
C5-Co6 1,378" 1,371¢ 1,379 1,388 1,397 1,386
C5-N10 1,329° 1,332° 1,322 1,338 1,352 1,335

a[41] b[46] c[47] d[48]




Cizelge 7.10. (Devam) Trans 1,2-bis (4-pyridyl) ethylene i¢in bag uzunluklari (A°)

ve bag agilar (°)
Bas HF/63 | B3LYP/63 | BLYP/631 | B3PWO1/63
DO | XRAY 11Gd | 11Gd 1Gd 11Gd
FREQ | FREQ FREQ FREQ
CS-HI1 1.076 | 1,087 1,094 1,088
C6-C7 1375" 1.397¢ 1393 | 1.404 1.416 1,401
C6-HI2 1.073 | 1,084 1,091 1,084
C7-C8 1378° 1.388¢ 1388 | 1.402 1414 1,400
C8-C9 1341° 1367 1385 | 1391 1,400 1.389
C8-HI3 1.074 | 1,085 1,093 1,086
C9-N10 1343° 1.335¢ 1316 | 1334 1,348 133
CY-H14 1.076 | 1,087 1,094 1,088
b a
C15-C16 }’gggd 1,383 1379 | 1388 1397 1386
b a
C15-N20 }’gigd 1,317 1322 | 1.338 1352 1335
C15-H21 1.076 | 1,087 1,094 1,088
b a
C16-C17 }’igod 1,373 1393 | 1,404 1416 1.401
C16-H22 1.073 | 1,084 1,091 1,084
b a
C17-C18 }g;id 1,382 1388 | 1.402 1414 1,400
b a
C18-C19 }gggd 1,364 1385 | 1391 1,400 1.389
C18-H23 1.074 | 1,085 1,093 1,086
b a
C19-N20 }giéd 1,323 1316 | 1334 1,348 1332
C19-H24 1.076 | 1,087 1,094 1,088

a[41] b[46] c[47] d[48]




Cizelge 7.10. (Devam) Trans 1,2-bis (4-pyridyl) ethylene i¢in bag uzunluklari (A°)

ve bag agilari (°)

HF/6-

BLYP/6- B3LYP/6- B3PWI1 6-
XRAY 3 lFlrS(gd) 311G(d) Freq 311G(d) Freq 311G(d) Freq
Bag Acilan
C1-C2-H3 119,42 118,76 118,94 118,94
C2-C1-C7 126,35 126,92 126,66 126,66
H3-C1-C7 114,22 114,31 114,38 114,38
C1-C2-H4 119,42 118,76 118,94 118,95
C1-C2-C17 125,34° 126,34 126,92 126,66 126,65
H4-C2-C17 114,22 114,31 114,38 114,38
C6-C5-N10 124,1° 124,11 124,36 124,19 124,20
C6-C5-H11 120 119,99 119,98 119,98
N10-C5-H11 116 115,63 115,81 115,82
C5-C6-C7 120,3" 118,5° 119,06 119,50 119,40 119,41
C5-C6-H12 119,07 119,18 119,17 119,18
C7-C6-H12 121,85 121,30 121,41 121,42
C1-C7-C6 124,9° 124,29 124,46 124,32 124,32
C1-C7-C8 120,0° 119,07 119,43 119,39 119,39
C6-C7-C8 115,1° 116,62 116,10 116,28 116,28
C7-C8-C9 212,5° 119,44 119,88 119,77 119,80
C7-C8-H13 120,87 120,26 120,39 120,40
C9-C8-H13 119,68 119,84 119,82 119,83
C8-C9-N10 124,3 123,72 123,96 123,81 123,81
C8-C9-H14 120,00 120,17 120,15 120,15
N10-C9-H14 116,27 115,85 116,02 116,03
C5-N10-C9 114,7° 117,02 116,16 116,52 116,53
b a
C16-C15-N20 122’1720 7134’5 124,11 124,36 124,19 124,20
C16-C15-H21 120 119,99 119,98 119,98
N20-C15-H21 116 115,63 115,81 115,82
b a
C15-C16-C17 121’1219 459’2 119,06 119,50 119,40 119,41
C15-C16-H22 119,07 119,18 119,17 119,18
C17-C16-H22 121,85 121,30 121,41 121,42
b a
C2-C17-C16 121’4122 511d21’0 124,29 124,46 124,32 124,32
b a
C2-C17-C18 124’(; 19 34131’0 119,07 119,43 119,39 119,40
b a
C16-C17-C18 114’5118 14136’7 116,62 116,10 116,28 116,28
b a
C17-C18-C19 121’6120 271d19’3 119,45 119,88 119,77 119,20
C17-C18-H23 120,87 120,26 120,39 120,40
C19-C18-H23 120 119,84 119,82 119,83
b a
C18-C19-N20 123’71 19 521d21’0 123,72 123,96 123,81 123,82
C18-C19-H24 120 120,17 120,15 120,16
N20-C19-CH24 116,27 115,85 116,02 116,03
b a
C15-N20-C19 116,2 1153 117,02 116,16 116,52 116,52

121,94

a[41] b[46] c[47] d[48]
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7.2.2. Titresim frekansi degerlerinin hesaplanmasi ve sonuglari

Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin titresim frekans degerleri de Gaussian
98[1] programmin HF,DFT/BLYP, B3LYP,B3PWO1 fonksiyonlarinin 6-311G*
temel seti ile hesaplanmigtir. HF, DFT/BLYP, B3LYP ve B3PW91 ile elde edilen
degerler sirasiyla 0,9044,0,9663,0,9975 ve 0,9627 ile ¢arpilmistir. Sonuglar Cizelge

7.11°de verilmistir.

Teorik olarak hesaplanan degerler, serbest haldeki trans 1,2-bis(4-piridil)etilen
molekiiliiniin deneysel titresim frekans degerleriyle karsilastirilmistir. Bu molekiiliin
infrared spektrumu Sekil 7.2’de verilmistir. Bu spektrum Gazi Universitesi Kimya
Béliimii'nde bulunan 4000-400 cm™ araligindaki Mattson 1000 F-TIR spektrometre
ile cekilmistir. Frekanslar polystyrene bantlarla diizeltilmistir. Ayrica hesaplanan
titresim frekanslarindan infrared aktif olan degerler, W.Yang’in c¢alismasindaki
sonuclarla [42] ve Raman aktif degerler de, M.K.Nazeeruddin’in calismasindaki

sonuglarla [43] karsilastirilmis ve Cizelge 7.11°de deneysel sonug olarak yazilmistir.

Bu molekiil Cy, nokta grubunda oldugu i¢in E, C,,6y ve i simetri elemanlart vardir. i
simetri eleman1 olmasindan dolayr Ramanda gozlenen titresim frekanslar infraredde
gbzlenemez. Infrared titresim modlart A,, B, ve Raman aktif titresim modlar1 A,, B,

ile isimlendirilir.

Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen molekiilii 24 atomdan olusur. 66 tane normal titresim
modu vardir. 23 tanesi A, simetrisinde, 22 tanesi B, simetrisinde, 10 tanesi B,
simetrisinde ve 11 tanesi A, simetrisindedir. A, ve B, simetrisinde olanlar infrared

aktif, A, ve B, simetrisinde olanlar ise Raman aktiftir.
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Bu molekiil i¢in hesaplamalar Cy;, simetrisinde yapildiginda, negatif titresim frekans
degerleriyle karsilasilmistir. Bu da hesaplanan minimum enerji diizeyinin gergek
minimum enerji diizeyi olmadigim1 gosterir. Fakat simetrisi C; olacak sekilde

disiiriildiigtinde tiim titresim frekans degerlerinin pozitif oldugu goriilmiistiir.

Hesaplanan sonuclarin tiimii Cizelge 7.11°de verilmistir. Bu ¢izelgede, her titresim
frekansi, kolaylik saglamak amaciyla, bir say1 ile gosterilmistir. Sonuglar
incelendiginde B3LYP ile hesaplanan titresim frekans degerlerinin deneysel
degerlerle daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Ozellikle 5A, 550 cm'l, 12B, 1298
cm” infrared ve 5A, 874 cm'Raman titresim frekans degerlerinde bu uyum cok iyi
gozlenmektedir. SAu diizlem dis1 C-H ve C-N gerilmesi, 12 Bu ve 5A, diizlem i¢i
halka gerilmesi ve C-H biikiilmesi olarak isaretlenmistir. En gii¢lii pikler olan 5B,
723 cm” ve 6B, 728 cm’ligin HF sonuclar1 deney sonucuna daha uyumlu
goriinmektedir, fakat bu uyum diger piklerde yoktur. Ayrica B3LYP i¢in 6Au 734
cm”, 4Bu 664 cm” modlarinda da cok iyi uyum gozlenmektedir. Bu modlarin
titresim frekansinin deneysel degerleri 737 cm'l, 668 cm’’dir. Bu modlardan , 6Au
diizlem dis1 C-H gerilmesi, 4Bu diizlem i¢i halka bozulmasi olarak isaretlenmistir.

Hesaplanan titresim frekans degerleriyle deneysel degerler arasindaki en biiyiik fark
8Bu ve 13Bu modunda goriilmiistiir. 8Bu modunun deneysel degeri 1096 cm™ iken
B3LYP ile hesaplanan deger 1077 cm” |, BLYP ile hesaplanan deger 1077 cm™,
B3PWOI1 ile hesaplanan 1075 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu mod diizlem i¢i halka
gerilmesi ve C-H biikiilmesi olarak isaretlenmistir. 13Bu modunun deneysel degeri
1358 cm™ iken B3LYP ile 1339 cm™ , BLYP ile 1346 cm™, B3PW91 ile 1329 cm™
olarak hesaplanmistir. Bu da deney ile teorik hesaplamanin uyumsuzlugu olarak
aciklanabilir. Ciinkii Gaussview ve Gaussian98 programlarindaki molekiil i¢in girig
degerleri gaz fazindaki degerlerdir. Deneysel degerler ise molekiiliin kati fazinda

alinmistir. Bu da az da olsa uyumsuzluga neden olmaktadir.

Her titresim frekansinin isaretlemeleri tabloda gosterilmistir. Burada en giiclii pik
olan 17 B, 1594 cm™ diizlem ici halka gerilmesi olarak isaretlenmistir. Ayrica,
infrared aktif olan titresim frekanslarindan en giiclii pikler olan 550 cm™ titresim

frekansinin diizlem dist C-H ve diizlem dis1 C-N gerilmesi, 983 cm’ titresim
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frekansinin diizlem disi C-H gerilmesi, 982 cm™ titresim frekansimin diizlem igi
halka gerilmesi ve C-H biikiilmesi ve 825 cm’ titresim frekansinin diizlem ici halka
bozulmasi olarak isaretlenmistir. Bu isaretlemeler piridin ve piridin tiirevleri ile

yapilan ¢alismalardaki isaretlemeler goz oniine alinarak yapilmistir.

Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin titresim frekanslarindan 650-800 cm’!
civarinda dort tanesi diizlem dis1 C-H gerilmesi olarak isaretlenmistir. Bunlar 6A,
737 cm™, 8A, 870 cm™, 9A, 903 cm™, 11A, 983 cm titresim frekanslaridir. Giiclii
bir pik olan 3B, 531cm™ ise diizlem i¢ci C-C sallanmasi olarak isaretlenmistir. 3A,
640cm™, 4A, 669cm™ diizlem igi halka bozulmasi, 6A, 995cm™ diizlem igi nefes
alma, 18 A, 1641cm™ C-C gerilmesi olarak igaretlenmistir. Gene gii¢clii bir pik olan

976 cm™' diizlem dis1 CH gerilmesi olarak igaretlenmistir.

Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin titresim frekanslarindan 3000 cm’
civarinda alt1 tanesi diizlem i¢i C-H gerilmesi olarak isaretlenmistir. Bunlar 18 Bu
2959cm™, 19B, 3023 cm™, 20B, 3077 cm™, 21A, 3047 cm™ (B3LYP ile hesaplanan),
22A, 3070 cm(B3LYP ile hesaplanan), 23A, 3083 cm™(B3LYP ile hesaplanan)

titresim frekanslaridir.

Giiclii bir pik olan 3B, 531cm™ ise diizlem i¢i C-C sallanmasi olarak isaretlenmistir.
3Ag 640cm™, 4A, 669cm™ diizlem igi halka bozulmasi, 6A, 995cm™ diizlem igi

nefes alma, 18 A, 1641cm™ C-C gerilmesi olarak isaretlenmistir.

Infraredde aktif olan titresim frekanslarinin, deneysel degerleri ile teorik hesaplama
sonucu elde edilen degerlerini karsilastirmak i¢in korelasyon grafikleri cizilmistir Bu
grafikler Sekil 7.3, Sekil 7.4’de verilmistir. Bu grafiklerden de anlasilacag gibi,
B3LYP ile hesaplanan titresim frekans degerleri ile deneysel titresim frekans
degerleri daha uyumludur. Bunu da B3LYP i¢in c¢izilen korelasyon grafiginde

korelasyon katsayisinin 1’e daha yakin olmasindan anliyoruz.

Ramanda aktif olan titresim frekanslarina baktigimizda, en uyumlu degerlerin

B3LYP ile hesaplanan degerler oldugu goriilmektedir. 6A, 995cm™, 9A, 1114 cm™,
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11A, 1230 cm™, 8B, 866 cm™ en giiclii pikler olarak hesaplanmustr. 6A, diizlem i¢i
halka nefes alma, 9A, ve 11A, diizlem i¢i halka gerilmesi, 8B, diizlem dis1 C-H

biikiilmesi olarak isaretlenmistir.

Genel olarak; nA, titresim frekansi, nB, ile ve nA, titresim frekansi, (n-1) B, titresim
frekanst ile ikili olusturur. Cizelge 7.11 incelendiginde 4B, 424 cm™ ve 4A, 669 cm’
', 6B, 982 cm™ ve 6A, 995cm™, 4A, 550 cm™'ve 3B, 396 cm titresim frekanslarinin
ikili olusturduklar1 goriilmektedir. 4B, ve 4A, ve 6B, ve 6A, diizlem i¢i halka

titresimi, 4A, ve 3B, diizlem dis1 halka titresimi olarak isaretlenmistir.

Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin Gaussview programi ile cizilen ve
Gaussian 98 programi ile hesaplanan temel titresim sekillerinden ii¢ tanesi Sekil
7.5’de verilmistir. Bu sekiller ile titresim frekanslarimin bu calismada yapilan
isaretlemeleri birbirine ¢ok yakindir. Bu yiizden bu titresim sekillerinin gercek

titresim sekillerine ¢cok benzedigi diisiiniilmektedir.

Ornegin, B3LYP ile 820 cm”  olarak hesaplanan mod serbest ligandin 825 cm’
titresim frekansina denk gelmektedir ve diizlem i¢i halka bozulmasi olarak
isaretlenmistir. Sekil 7.5.a ‘da da sekil halka bozulmasidir. B3LYP ile 1077 cm’
olarak hesaplanan mod serbest ligandin  1096cm™ titresim frekansina denk
gelmektedir ve halka gerilmesi ve CH biikiilmesi olarak isaretlenmistir. Sekil 7.5.b
‘de de goriildiigii gibi sekil halka gerilmesi olarak elde edilmistir. B3BLYP ile 1541
cm™ olarak hesaplanan mod serbest ligandin 1527 cm’ titresim frekans diizlem ici

halka gerilmesi olarak isaretlenmistir. Sekil 7.5.c ‘de de aynidir.



Cizelge 7.11. Trans 1,2 bis (4-pridil) etilen molekiiliiniin teorik ve deneysel titresim frekans degrlerinin
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Cizelge 7.11.(Devam) Trans 1,2 bis (4-pridil) etilen molekiiliiniin teorik ve deneysel titresim frekans degrlerinin karsilastiriimasi

HF ¢ E3LYE / BLYP / B3PWR /
6311 6-311 6311 6-311 .
feTe L () I () L B 1 Exp. Ra Exp Ra Iaretleme
Freqg. Freg. Freqg. Freg.
AgFal
1 195 2,90 195 375 197 374 193 334 Lrimkm kikaka salloma
2 276 1.16 277 274 279 274 275 124 Dimem iikaka salbrma
E 631 318 631 551 534 5.52 625 437 540 Limkm gilakatominaa
4 664 1779 661 20 96 663 210 656 1968 669 Dimem iikaka tominasa
5 356 15.74 B64 20 46 z66 20 46 a62 2590 aT4 Limkm gikaka geriimesi CH
ikiimes
& 035 142 71 977 35274 971 35274 o6 22207 095 Dzl igikaka refes alna
7 1056 7299 1058 17 32 1055 17 52 1056 152 Limmem gikaka geriimesi CH
ikdimes
g 1067 19.80 1020 594 1079 594 1077 144 Dzl gikakia gerilmes
g 1114 5977 1178 11762 1179 1176298 1181 977 23 Limem gikaka geriimesi CH
ikdimes
0 1191 540 42 1210 0550 1211 10558 1207 2770 1194 Digkm giteka gerimesi CH
biddilm esi
11 1219 4092 1258 4371 1243 24371 1260 206.10 1230 Dimem gikaka geriimes
12 1323 57.66 11300 0114 1314 all4 1203 7196 1316 Lrimkm i CHbiddilmesi
1z 1347 0% T4 1329 54635 1332 54635 1520 30707 1343 Limem gikaka gerilmesi CH
bikiihes
14 1414 45,50 1401 04 45 1404 04 45 1300 7296 1418 Lrimkm gitaka gerilesi CH
bikdiimes
15 1509 6094 1477 04 20 1471 04 20 1476 12272 1491 Dimem gikaka gerilmesi
16 1579 o0 96 1533 27045 1509 27045 1543 206 24 1550 Limkm gikaka gerimesi
17 1630 609 29 1520 2712.25 1558 271225 1587 2209 21 1600 Dzl gikakia gerilmes
1 1685 23914 1639 241009 1621 241009 1643 7461 1641 Dk iC102 gerimesi
19 30l 05 57 3040 7175 3040 7175 3038 1971.91 Shmetrili CH geribue =i
a0 3019 256 3043 39914 3052 39914 3040 327 59 itk i CHzerilmesi
21 3025 122 3047 WEET 3056 20837 3044 254 08 Dimkm i CHzerlmesi
22 3041 2542 2070 28582 2030 28582 2060 243 55 Ditgkm i CHzerimes
23 3050 154 04 3033 19475 3094 10478 3062 162 51 Limkm i CHzerlmes
EgiRa)
1 36 042 51 0.56 62 0741 43 056 Cimm dhababea grimesi
2 203 513 205 228 203 228 201 283 Lrimkm dhalaba grimesive
CH bifiles
3 396 0.01 375 0.01 367 001 370 001 itz chea baben Hibifhmesi
4 402 178 472 196 477 196 474 159 458 Lrimem da CHve CH
bikdiimes
5 728 0.08 720 132 717 130 717 008 723 iz i CHbibitmesi
& 204 221 776 108 770 108 772 102 Lrimkm i CHbidiimesi
7 256 304 237 5.70 231 5.70 235 144 287 itk tha CHbibitmesi
& 366 4122 a74 13 27 z64 13 27 &70 17 96 Limkm cha CHbibitmesi
o 200 722 D44 576 038 576 042 423 itz cha CHbibitmesi
10 954 092 962 117 949 117 260 089 itk i CHbibitmesi

8L
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Sekil 7.3. Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak

hesaplanan titresim frekanslarinin korelasyon grafikleri
a) HF6311 b)B3LYP6311
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Sekil 7.4. Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak
hesaplanan titresim frekanslarinin korelasyon grafikleri
a) BLYP6311 b)B3PW916311



Sekil 7.5. Trans 1,2-bis(4-piridil)etilen molekiiliiniin temel titresim sekilleri
2)820 cm™(B3LYP) b)1077 cm™(B3LYP) c) 1541 cm™ (B3LYP)
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7.3. 1,2-Bis(2-Piridil)Etilen Molekiiliiniin Deneysel Calisjma Sonuclari

Bu calismada, 1,2- bis(2-piridil)etilen(bpe;)  molekiiliniin Co(bpe;)Cl, , Cu
(bpe2)Cl,, Cu(bpez)Bry, Cu(bpey)l,, Zn (bpey)Cly, Zn (bpez)Bra, Zn (bper)l,,
Cd(bpe,)Cl,, Cd(bpe,)Br,, Cd(bpe,)l,, Hg(bpe,)Cl,, Hg(bpe,)Br,, Hg(bpe,)I,, olmak

tizere 13 tane metal halojen bilesigi elde edilmistir.

Bilesik olusturmak i¢in, diger liganda da oldugu gibi, Immol metal halojen 10 ml
etil alkol i¢inde ¢oziinmiistiir. Bu ¢ozeltiye etil alkolde ¢6ziinmiis 2mmol ligand
eklenmistir. Karigimlar magnetik karistiricilar yardim ile oda sicakliginda bes giin
karistirllmistir. Olusan bilesikler filtre kagidi yardimi ile siiziilmiis ve eter ile
yikanarak kurumaya birakilmistir. Kuruyan bilesiklerin infrared spektrumlart Gazi
Universitesi Kimya Boliimii’'nde bulunan 4000-400 cm’ araligindaki polystyrene
bantlarla kalibre edilmis Mattson 1000 F-TIR spektrometresi ile ¢ekilmistir. Bu

spektrumlar EK.2’de verilmistir.

Daha sonra bazi bilesiklerin C,H ve N analizleri Tiibitak’da Leco CHN-600 model
analizor kullanilarak yapilmistir. Kimyasal analiz sonuglart ile 6rneklerin bilesik
yapist belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 7.12°de verilmistir. Ornegin, analiz
sonucglarina gore ZnCl,, ZnBr,, Znl,, CoCl, metal tuzlarn ile bir tane ligand
molekiilii baglanmistir. Bu molekiiliin de, calismadaki diger molekiil gibi, metal

halojen bilesiklerinin tetrahedral yapida oldugu diistiniilmektedir.

1,2 bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin de metal halojen bilesiklerinin herhangi biri
tizerinde x-1sinlan tek kristal ¢alismalar1 yapilmamistir. Ayrica bu bilesiklerle ilgili

magnetik doygunluk ve elektronik spektroskopi ¢aligmasi yoktur.

Kinolin [50] ve piridin[51]ile yapilan metal halojen bilesiklerinin olabilecek yapilart
x-151m1 tek kristal , elektronik spektroskopi ve magnetik doygunluk calismalariyla
saptanmistir. Bu bilesiklerden MCl,(kinolin), (M=Co,Zn) bilesiklerinin tetrahedral
yapida oldugu bulunmustur[50]. CoCl,(kinolin), bilesiginin renginin mavi olmasi da

tetrahedral yapiy1 kanitlar. Bu ¢alismada da elde edilen Co(bpe,)Cl, bilesiginin rengi
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de mavidir. Bu yiizden, elde edilen Co(bpe,)Cl, bilesiginin de tetrahedral yapida
oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen diger bilesiklerden Cd(bpe,)Cl,, Cd(bpe,)Br,
ve Cd(bpey)l, bilesiklerinin infrared spektrumunda gozlenen band yapilar
Co(bpe;)Cl, bilesiginin yapisina benzemektedir. Bu nedenle bu bilesiklerin de

tetrahedral oldugu diistiniilmektedir.

Bunun yani sira, (nsznpﬁ(n—l)dlo) yapisindaki Zn*? gibi iyonlar ve kristal alan
kararlilik enerjisinin diisiik olmas1 nedeniyle baska geometriye yatkinligi olmayan
Co*? gibi iyonlar tetrahedral (dort yiizlii) yapiyr tercih eder. Tetrahedral yap1 kare
diizleme gore daha simetrik ve bag acilarinin daha biiyiikk oldugu bir yapidir. Bu
yiizden CI™, Br~ ve I~ gibi biiyiik molekiiller oldugunda tetrahedral yapi tercih
edilir[10].

Cizelge 7.12. 1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin baz1 metal halojen
bilesiklerinin analiz sonuglar1

TEORIK HESAPLAMA ANALIZ SONUCU

% C % H % N % C % H % N

Zn(bpe,)Cl, 45,24 3,16 8,80 44,770 3,02 8,42

Zn(bpe;)Br, 35,37 2,47 6,87 34,55 2,08 6,01

Zn (bpe,) I, 28,74 2,04 5,58 27,02 1,98 5,20

Co(bpe,)Cl, 46,18 3,22 8,97 44,84 2,53 9,25

Bu molekiil ile yapilan ¢alismada da bilesiklerin titresim frekans degeri serbest
ligandin titresim frekans degerleriyle karsilastirilmistir. Bu karsilastirmalar, Cizelge
7.13-Cizelge 7.16’da verilmistir. Bu karsilastirmalar incelendiginde; olusan
bilesiklerin titresim frekans degerlerinin, serbest ligandin deneysel titresim frekans
degerlerine gore biraz kaydigi gozlenmistir. Kayma degerleri bilesiklerin kimyasal

yapisina, metale bagliligina ve halojenlerine gore degismektedir.
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1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliinde en cok kayma 1582cm™" pikinde yukari yonde
ve 1467cm™ pikinde asagi yonde olmustur. Kaymalarin miktarlarinin bazilan,
cizelgelerde her bilesigin siitunu altinda verilmistir. Bu molekiiliin bilesiklerinin
titresim frekans degerlerindeki kayma miktarlar1 da C1>Br>I sirasiyla azalmaktadir.

Olusan bilesiklerin titresim frekanslar1 serbest ligandla karsilastirilarak
isaretlenmistir. Buna gore, en giiclii pik olan 1582 cm™ diizlem i¢i halka gerilmesi,

1467 cm™ diizlem ici halka gerilmesi ve C-N biikiilmesi olarak isaretlenmistir.

Bu molekiil ile yapilan ¢alismada da bilesiklerin IR spektrumlarinin band yapilar
karsilastirilmis ve ayni metalin degisik halojenlerinin birbirine benzer yap1
gosterdigi anlagilmistir. Buna gore Zn (bpe,)Cl, , Zn (bpe,)Br, ve Zn (bpe,)], benzer
yapida, Cu (bpe,)Cl, , Cu(bpe,)Br, ve Cu(bpey)l, benzer yapida, , Hg(bpe,)Cl, ,
Hg(bpe,)Br, ve Hg(bpe,)I, benzer yapida, Cd(bpe,)Cl, , Cd(bpe;)Br, ve Cd(bper)l,
benzer yapidadir. Yapilan karsilagtirmalardan Co (bpe,)Cly’iin, Cd(bpe,)Cl, .
Cd(bpe,)Br; ve Cd(bpe)I, ile aym yapida oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 7.13. 1,2-bis(2-piridil)etilen Molekiiliiniin Zn(bpe;)X, [X=CI,Br,I] metal
halojen bilesiklerinin titresim frekanslari(cm™)

1,2 bis (2- .
piridiletilen (KBr) ZnCLL,; ZnBr,L, Znl,L; Isaretleme
3063w 3063vw 3075vw Diizlem i¢i CH
gerilmesi

3000w 2972vw 2978vw 2974vw Diizlem i¢i CH
gerilmesi

2970w

2924m Diizlem i¢i CH
gerilmesi

1637m 1638vw 1638w 1638vw Diizlem i¢i CH
gerilmesi

1619m 1620vw 1618w 1618vw Diizlem i¢iHalka
gerilmesi

1582vs 1604vs 1600s 1601s Diizlem i¢i Halka
gerilmesi

1563s 1563m 1560m 1563m Diizlem i¢i Halka
gerilmesi CH biikiilmesi

vs : cok giicld, s: giiglii ,m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif



Cizelge 7.13.(Devam) 1,2-bis(2-piridil)etilen Molekiiliiniin Zn(bpe;)X, [X=Cl,Br,I]

metal halojen bilesiklerinin titresim frekanslari(cm™)

1,2 bis (2-
piridil)etilen ZnCLL,; ZnBr,L, Znl,L; Isaretleme
(KBr)

1467s 1485vs 1483vs 1485vs Diizlem i¢i Halka gerilmesi CN
biikiilmesi

1434s 1437s 1441m 1442s Diizlem i¢i Halka gerilmesi CH
biikiilmesi

1387w 1386vw 1386w 1386vw Diizlem i¢i Halka gerilmesi CC
gerilmesi

1320m 1338m 1333w 1335w Diizlem i¢i Halka gerilmesi CH
biikiilmesi

1294w 1285w 1283w 1284w Diizlem ici Halka gerilmesi CH
biikiilmesi

1272vw 1256w 1254vw 1254vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1232w 1223m 1223w 1221m Diizlem i¢i Halka gerilmesi CH
biikiilmesi

1196vw 1197vw 1192vw 1199vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1179w 1162m 1166m Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1143m Diizlem i¢i halka bozulma

1087m 1097m 1096w 1100w Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1048w 1066m 1065w 1065w Diizlem i¢i Halka gerilmesi CH
biikiilmesi

1014vw 1022m 1019m 1019m Diizlem dis1 CH biikiilmesi

977s 974w 976vw 970w Diizlem dist CH biikiilmesi

915vw 915vw 915vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi

887w 877w 877vw 950w Diizlem dis1 CH biikiilmesi

836w 830vw 829w 830w Diizlem ici Halka gerilmesi CC
gerilmesi

790vs 783vs 786s 782s Diizlem dis1 CH biikiilmesi

743s 750m 746m 750m Diizlem dis1 CH biikiilmesi

624w 622vw 621vw 622vw Diizlem ici halka bonefes alma

563m 577w 576vw 575vw Diizlem i¢i CC sallanma

530m 535m 535m 533m Diizlem halka biikiilmesi

482m 476vw 476vw 478vw Diizlem dist CH biikiilmesi

446vw 438vw 438vw 441vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi

431vw 420m 416m 420w Diizlem dis1 CH biikiilmesi

405w 405vw 404vw 407vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi

27 25 23

vs : cok giicld, s: giiglii ,m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif
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Cizelge 7.14. 1,2-bis(2-piridil)etilen Molekiiliiniin Cu(bpe,)X, [X=CLBr,I] metal
halojen bilesiklerinin titresim frekanslari(cm™)

piri dil’)ze EEIE 2(_KBr) CuCl,L, CuBrn,L, CuL,L, Isaretleme

3063w 3071w 3081w Diizlem i¢i CH gerilmesi

3059w 3058w 3063w 3053vw Diizlem i¢i CH gerilmesi

3031vw 3031vw 3034w 3034w

3000w 3012w 3013w 2923w Diizlem i¢i CH gerilmesi

1637m 1636vw 1637vw 1638w Diizlem i¢i CH gerilmesi

1619m 1617vw 1619vw 1620w Diizlem i¢iHalka gerilmesi

1582vs 1595m 1596m 1598m Diizlem i¢i Halka gerilmesi

1563s 1564m 1565m 1561m Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1467s 1476vs 1476vs 1479vs Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CN biikiilmesi

1434s 1432m 1432m 1434s Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1387w 1385w 1385w 1385w Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CC gerilmesi

1320m 1320w 1320w 1329w Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1294w Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1272vw 1279w 1277w 1280vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1232w 1250w 1251w 1255vw Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1196vw 1206m 1207m 1187vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1179w Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1143m 1158m 1158m 1158m Diizlem i¢i halka bozulma

1087m 1097m 1096m 1095w Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1048w 1060w 1060w 1061w Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1014vw 1029w 1029w 1011w Diizlem dis1 CH biikiilmesi

977s 968w 970w 992w Diizlem dig1 CH biikiilmesi

915vw 930w 937m 897vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi

887w 878w 881w 878vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi

836w 812vw 833w 827w Diizlem ici Halka gerilmesi
CC gerilmesi

790vs T87vs 788vs 776m Diizlem dis1 CH biikiilmesi

743s 750m 752m 742m Diizlem dis1 CH biikiilmesi

601vw 603vw 605vw 605vw Dlijzlem ici halka bonefes

563m 578w 579w 580vw aDuI‘nZ?em igi CC sallanma

530m 530m 531m 532w Diizlem halka biikiilmesi

482m 484w 484w 483vw Diizlem dist CH biikiilmesi

446vw 441w 445w 441vw Diizlem dig1 CH biikiilmesi

431vw 419w 419w 418w Diizlem dis1 CH biikiilmesi

405w 407 vw 403w 404vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi

vs : cok giicld, s: giiglii ,m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif




Cizelge 7.15. 1,2-bis(2-piridil)etilen Molekiiliiniin Hg(bpe;)X, [X=CI,Br,I] metal
halojen bilesiklerinin titresim frekanslari(cm™)

piridil’)zegizrgz(_l(Br) HeClLLy HgBr,L, HgLL, saretleme
3063w 3084vw 3077vw 3074vw Diizlem i¢i CH gerilmesi
3059w 3061vw 3054vw 3060vw Diizlem i¢i CH gerilmesi
3031vw 3030vw 3032vw
3000w 2997vw 3012vw 3002vw Diizlem i¢i CH gerilmesi
2971 2987vw 2982vw 2953vw Diizlem i¢i CH gerilmesi
2925 2927vw 2931vw Diizlem i¢iHalka gerilmesi
2853 2856vw Diizlem i¢i Halka gerilmesi
1637m 1637m 1638m 1638m Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi
1619m 1620m 1618m 1618m Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CN biikiilmesi
1582vs 1594s 1593s 1593s Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi
1563s 1564s 1563m 1561s Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CC gerilmesi
14675 1480vs 1478vs 1477vs Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi
1434s 1434s 1435s 1433s Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi
1387w 1385vw 1385vw 1386vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi
1320m 1328w 1326w Diizlem ici Halka gerilmesi
CH biikiilmesi
1294w 1277vw 1293vw 1297vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi
1272vw 1264vw 1279w 1277vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi
1232w 1218w 1257w 1257vw Diizlem i¢i halka bozulma
1196vw 1201vw 1186vw 1185vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi
1179w 1156w 1158m 1159m Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi
1143m 1133vw 1128vw 1128vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi
1087m 1091vw 1092m 1093vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi
1048w 1059vw 1059vw 1056w Diizlem dis1 CH biikiilmesi
1014vw 997m 1006m 1007m Diizlem dis1 CH biikiilmesi
977s 963s 962s 959s Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CC gerilmesi
915vw 908vw 915vw 916vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi
887w 889vw 867vw 883vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi
836w 837vw 835w 848vw Diizlem ici halka bonefes
alma
790vs T79vs 780vs 778vs Diizlem i¢i CC sallanma
743s 739s 740s 740s Diizlem halka biikiilmesi
624w 631w 626w 625w Diizlem dis1 CH biikiilmesi
601vw 598vw 597vw 604vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi
563m 576vw 576vw 576vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi
530m 534m 533m 533m Diizlem dis1 CH biikiilmesi
482m 488m 493m 494m Diizlem dis1 CH biikiilmesi
446vw 445vw 445vw 446vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi
431vw 434vw 428w 427w Diizlem dis1 CH biikiilmesi
405w 405w 405w 419w Diizlem dis1 CH biikiilmesi

vs : cok giiclil, s: giiclii ,m: orta, w: zayif, vw: ¢cok zayif



Cizelge 7.16. 1,2-bis(2-piridil)etilen Molekiiliiniin Cd(bpe;)X; ve Co(bpez) X,
[X=CLBr.,I] metal halojen bilesiklerinin titresim frekanslari(cm™)

1,2 bis (2-
piridil)etilen CdCl,L, CdBr,L, CdLL, Col,L [saretleme
(KBr)

3063w 3086vw 3065vw 3079vw Diizlem ici CH gerilmesi

3059w 3068vw 3052w Diizlem i¢i CH gerilmesi

3031vw 3041vw 3024vw

3000w 2967vw 2084vw Diizlem ici CH gerilmesi

2971 2871vw 2959vw Diizlem ici CH gerilmesi

2925 Diizlem igiHalka gerilmesi

2853 Diizlem ici Halka gerilmesi

1637m 1637vw 1637w 1650vw 1637vw Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1619m 1600s 1618w 1598s 1617vw Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CN biikiilmesi

1582vs 1602vs Diizlem ici Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1563s 1563s 1560s 1563s Diizlem i¢i Halka gerilmesi CC
gerilmesi

1467s 1488vs 1486vs 1476vs 1485vs Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1434s 1439s 1437s 1435vs 1443s Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1387w 1385w 1385w 1387w 1385m Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1320m 1343m 1339m 1331m 1339m Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1294w 1284w 1281vw 1278vw 1289vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1272vw 1265vw 1261vw 1255m 1255vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1232w 1224w 1220w 1214m Diizlem i¢i halka bozulma

1196vw 1187vw 1201vw Diizlem i¢i CH biikiilmesi

1179w Diizlem i¢i Halka gerilmesi
CH biikiilmesi

1143m 1159m 1158m 1158s 1167m Diizlem dist CH biikiilmesi

1087m 1093w 1093w 1191m 1101w Diizlem dis1 CH biikiilmesi

1048w 1067w 1066w 1062m 1064w Diizlem dist CH biikiilmesi

1014vw 1013s 1024m Diizlem digt CH biikiilmesi

977s 953s 1002s 938m 975m Diizlem i¢i Halka gerilmesi CC
gerilmesi

915vw 833vw 907vw 915vw Diizlem dist CH biikiilmesi

887w 881vw 881vw Diizlem disi CH biikiilmesi

836w 831vw 835vw 831vw Diizlem ici halka bonefes alma

790vs T79vs T79vs T78vs 783vs Diizlem i¢i CC sallanma

743s 742s 741s 742s 753m Diizlem halka biikiilmesi

624w 637w 636w 639w 622vw Diizlem dist CH biikiilmesi

601vw 603vw 598vw 604vw Diizlem dist CH biikiilmesi

563m 577Tvw 593vw 572vw 578vw Diizlem dist CH biikiilmesi

530m 535m 536m 530m 535m Diizlem dist CH biikiilmesi

482m 498m 494m 495m 470vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi

446vw 445vw 445vw Diizlem dig1 CH biikiilmesi

431vw 423m 420m 422vw Diizlem dis1 CH biikiilmesi

405w 409m 409vw Diizlem dist CH biikiilmesi

vs : cok giicld, s: giiglii ,m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif
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7.4. 1,2- Bis(2-Piridil)Etilen Molekiiliiniin Teorik Hesaplama Sonuclari
7.4.1. Geometrik parametrelerin hesaplanmasi ve sonuglari
1,2-bis(2-piridil)etilen 24 atomdan olusur. 12 Karbon, 10 hidrojen ve 2 azot atomu

vardir. Ik olarak molekiiliin, molekiiler yapisi bilgisayarda Gaussview[2] programi

ile cizilmistir.

4 P«

W

Sekil 7.6. 1,2- Bis(2-Piridil)Etilen molekiiliiniin yapis1 ve numaralandirilmasi

1,2- bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin yapis1 Sekil 7.6’da verilmistir. Bu sekilde de
goriildiigii gibi atomlar tek tek numaralandirilmis hesaplanan degerler bu numaralara
gore tablolara yazilmigtir. Daha sonra, Gaussian 98[1] programi ile geometrik
optimizasyon yapilarak en diisiik enerjili hali bulunmustur. Gene bu programin HF,
DFT/BLYP, B3LYP, B3PWO1 fonksiyonlar: ile geometrik yap1 analizi yapilmistir.
Bag uzunluklan1 ve bag acilari hesaplanmistir. Bu hesaplanan sonuglar Cizelge

7.17°de verilmistir.

Literatiir calismasinda bu molekiiliin kristal verilerine rastlanmamuistir. Bu yiizden,
bu calismada hesaplanan degerler, Zaman tarafindan squarik asitle elde edilen
kristalinin geometrik parametre (bag acisi, bag uzunlugu) degerleri ile ayrica
(bpe,H)[MnF4(H,0)], molekiiliin X-1sinlart ile elde edilen geometrik parametre
degerleriyle, bis(1,2-di-4-pyiridiletanN,N’)Cd tetracyanonickelate molekiiliiniin
geometrik parametre degerleriyle ve 1,2-bis(4-piridil)etan molekiiliiniin hesaplanan

geometrik parametre degerleriyle karsilagtirilmistir. Bu karsilagtirmalardan B3LYP



90

ve B3PWO1 ile hesaplanan degerlerin, deneysel degerlerle cok uyumlu oldugu

goriilmiistiir.

Tablolar incelendiginde, en biiyiik bag acis1 C;-C,-Ci¢ ve C;-Cp-C7 numaralariyla
verilen karbon atomlar1 arasindaki agidir. B3LYP ile 126,85°, BLYP ile 127,09 ° ve
B3PWO91 ile 126,770 olarak hesaplanmigtir. Ng-Co-H;3 ve N;7-Cig-Hp, ile verilen
atomlar arasindaki ac1 ise hesaplanan en kiiciik acidir. Gene B3LYP ile 115,72°,
BLYP ile 115,56° ve B3PWO1 ile 115,68" olarak hesaplanmustir.

Bag uzunluklarina bakildiginda, en uzun bag uzunlugunun C;-C; ve C;- C¢ atomlari
arasindaki bag uzunlugu oldugu goriilmiistiir. Bu bag uzunlugunun degeri B3LYP ile
1,466°A, BLYP ile 1,470 °A ve B3PW91 ile 1,462°A olarak hesaplanmustir. Cg- Hi,
ve Cis-Hp; atomlan arasindaki uzaklik ise en kisa bag uzunlugudur. B3LYP ile

1,083°A, BLYP ile 1,091 "A ve B3PW91 ile 1,084°A olarak hesaplanmustir.

Cizelge 7.17. 1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin bag uzunluklar1 (A°) ve bag
agilari (°)

Bag HF/63 | B3LYP/ | BLYP/6 | B3PW9l/
Uzunlug X-1s1nlar1 11Gd | 6311Gd | 311Gd 6311Gd

u FREQ | FREQ FREQ FREQ
C1-C2 1,320° 1,325 | 1,343 1,356 1,342
C1-H3 1,074 | 1,086 1,093 1,087
C1-C7 1,495° 1,465° 1,478 | 1,466 1,470 1,462
C2-H4 1,074 | 1,086 1,093 1,087
C2-C16 | 1,496° 1,509 1,478 | 1,466 1,470 1,462

1,470°

C5-C6 1,378 1,371° 1,378 | 1,386 1,396 1,384

C5-C10 | 1,378" 1,388 1,385 | 1,383 1,403 1,391

C5-Hl11 1,075 | 1,085 1,092 1,086
Co6-C7 1,375 1,397 1,394 | 1,405 1,416 1,402
C6-H12 1,072 | 1,083 1,091 1,084

C7-N8 1,329° 1,332° 1,324 | 1,348 1,364 1,344

N8-C9 1,343" 1,335° 1,319 ] 1,332 1,344 1,329

C9-C10 | 1,369 1,381 | 1,392 1,402 1,390

C9-H13 1,076 | 1,087 1,095 1,088

C10-H23 1,074 | 1,084 1,091 1,085

C14-C15 | 1,341 1,367° 1,377 | 1,386 1,396 1,384
1,383°

C14-C19 | 1,372° 1,394° 1,385 | 1,393 1,403 1,391

a[46] b[47] c[48] d[41]
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Cizelge 7.17. (Devam) 1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin bag uzunluklar1 (A°) ve

bag acilari (°)
HF/6- BLYP/6- | B3LYP/6- | B3PWO1
X-1s1nlar1 311G(d) | 311G(d) 311G(d) | 6-
311G(d)
Bag Acilart
C14-H20 1,075 1,085 1,092 1,086
C15-C16 1,373* 1,400 | 1,394 1,405 1,416 1,402
C15-H21 1,072 1,083 1,091 1,084
C16-N17 1,340° 1,324 1,348 1,364 1,344
N17-C18 1,342° 1,319 1,332 1,344 1,329
C18-C19 1.352° 1.378° 1,381 1,392 1,402 1,390
C18-H22 1,076 1,087 1,095 1,088
C19-H24 1,074 1,084 1,091 1,085
C1-C2-H3 121,08 120,66 120,81 120,85
C2-C1-C7 126,55 127,09 126,85 126,77
H3-C1-C7 112,37 112,24 112,33 112,37
C1-C2-H4 121,08 120,66 120,81 120,85
C1-C2-C16 | 125,34 126,55 127,09 126,85 126,77
H4-C2-Cl16 112,37 112,24 112,33 112,37
C6-C5-C10 119,18 119,07 119,06 119,04
C6-C5-H11 120,19 120,26 120,26 120,27
C10-C5- 120,63 120,67 120,38 120,69
Hl11
C5-C6-C7 118,83 119,34 119,22 119,16
C5-C6-H12 120,27 120,17 120,24 120,26
C7-C6-H12 120,89 120,49 120,53 120,57
C1-C7-C6 | 124,9° 123,76 123,95 123,78 123,72
C1-C7-N8 114,49 117,52 114,64 114,58
C6-C7-N8 121,74 121,52 121,57 121,69
C7-N8-C9 118,98 118,14 118,44 118,35
N8-C9-C10 123,63 123,99 123,82 123,89
N8-C9-H13 115,88 115,56 115,72 115,68
C10-C9- 120,48 120,44 120,45 120,43
H13
C5-C10- 117,62 117,92 117,89 117,86
H23
C9-C10- 121,66 121,46 121,51 121,51
H23
C15-C14- 120,70 120,61 120,59 120,62
C19
C15-C14- 124,5* 120,71 | 119,18 119,07 119,06 119,04
H20
C19-C14- 119,2° 120,18 120,26 120,26 120,27
H20

a[46] b[47] c[48] d[41]
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Cizelge 7.17. (Devam) 1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin bag uzunluklar1 (A°) ve

bag agilar1 (°)

C14-C15- 120,63 | 120,66 120,67 120,69
C16

C15-Cl6- | 119,41° 118,83 | 119,34 119,22 119,16
N17

C14-C15- 12027 | 120,17 120,24 120,26
H21

C16-C15- 120,89 | 120,49 120,53 120,57
H21

C2-C16- 122,51° 121,0° | 123,76 | 123,95 123,78 123,72
Cl15 119,344

C2-C16- 118,147 114,49 | 114,52 114,65 114,58
N17

C15-Cl6- | 122,51° 121,74 | 121,52 121,57 121,69
N17

C16-N17- | 120,27° 118,98 | 118,14 118,44 118,34
C18

N17-C18- 123,63 | 123,99 123,82 123,89
C19

N17-C18- 115,88 | 115,56 115,73 115,68
H22

C19-C18- | 119,52° 120,48 | 120,44 120,45 120,43
H22

C14-C19- 117,62 | 117,93 117,89 117,86
C18

C14-C19- 121,66 | 121,46 121,51 121,51
H24

C18-C19- | 121,94¢ 120,70 | 120,61 120,59 120,62
H24

a[46] b[47] c[48] d[41]

7.4.2. Titresim frekans degerlerinin hesaplanmasi ve sonuclari

1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin titresim frekans degerleri de Gasuusian 98[1]
programinin HE,DFT/BLYP, B3LYP,B3PWO91 fonksiyonlarinin 6-311G* temel seti

ile hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 7.18’de verilmistir.

Hesaplanan degerler, serbest haldeki 1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin deneysel
titresim frekans degerleriyle karsilastirilmistir. Bu molekiiliin Sekil 7.7°de verilen
infrared spektrumu Gazi Universitesi Kimya Boliimii’nde cekilmistir. 1,2-bis(2-

piridil)etilen 24 atomdan olustugu i¢in 66 tane normal titresim modu vardir. 23 tanesi
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A, simetrisinde, 22 tanesi B, simetrisinde, 10 tanesi B, simetrisinde ve 11 tanesi A,

simetrisindedir.

1,2-bis(2-piridil)etilen molekiilii Cy, nokta grubundadir ve E, C,,6, ve i simetri
eleman1 vardir. i simetrisi oldugu i¢in infraredde goézlenen titresim frekanslar
Ramanda gozlenemez. Sonuglar incelendiginde, BLYP, B3LYP, B3PWOl
fonksiyonlarmin 6-311G* temel seti ile yapilan hesaplamalarda elde edilen

degerlerin deneysel degerlere ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir.

Bu sonucglarda, 3000 cm’ civarinda 10 tane diizlem ici C-H gerilmesi
gozlenmektedir. Bunlardan 5 tanesi A, de ve diger 5 tanesi de B, ‘da gozlenmektedir.
Cizelge 7.18 incelendiginde, 7A, 890 cm™ ile 7B, 1047 cm™, 8A, 1064 cm™ ile 8B,
1087 cm™, 15A, 1480 cm™ ile 15B, 1468 cm™ ve 16A, 1594 cm™ ile 16B, 1562 cm™'
titresim frekanslarimin ¢ok yakin oldugu ve bu titresim frekanslarinin ikili
olusturduklart goriilmiistiir[45]. Hepsi diizlem ici titresim frekanslaridir. 890 cm™ ve
1047 cm™! halka gerilmesi ve C-H biikiilmesi , 1064 cm’! halka biikiilmesi, 1087 cm’
'C-H biikiilmesi, 1480 cm™ halka gerilmesi, 1468 cm™ halka gerilmesi ve C-H
biikiilmesi, 1594 cm™ halka gerilmesi, 1562 cm’ halka gerilmesi ve C-H biikiilmesi
olarak isaretlenmistir. Ayn1 durum, 1B, 50 cem’ ve 2A,59 cm™, 2 B, 208 cm’ ve
3A, 276 cm™, 7B, 890 cm™ ve 8A, 894 cm™, 9B, 992 cm™ ve 9A, 991 cm titresim
frekanslar icin de gecerlidir. Bunlar ise diizlem dis1 titresim frekanslaridir. 50 cm’
ve 59 cm™ halka gerilmesi, 208 cm’! halka gerilme ve C-H biikiilmesi, 276 cm'halka
gerilmesi ve C-H biikiilmesi , 890 cm! C-H biikiilmesi, 894 cm’! C-H gerilmesi,

992 c¢m™'C-H biikiilmesi ve 991 cm™ C-H gerilmesi olarak igaretlenmistir.

Cizelge 7.18’de infraredde aktif olan 790 cm’, 1468 cm™ ve 1582 cm titresim
frekanslarinin en giiclii pikler oldugu goriiliir. 790 cm™ diizlem dis1t CH gerilmesi ve
halka gerilmesi, 1468 cm™ diizlem i¢i halka gerilmesi ve CH biikiilmesi, 1582 cm™

diizlem i¢i halka gerilmesi olarak isaretlenmistir.

Teorik hesaplama ile elde edilen degerleri deneysel degerlerle karsilastirmak igin,

titresim frekans degerlerinin infrared aktif modlarinin korelasyon grafikleri Sekil 7.8
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ve Sekil 7.9’da ki gibi cizildiginde B3LYP ile hesaplanan degerlerin deneysel
degerlerle daha uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ciinkii, B3LYP ile hesaplanan
degerlerle cizilen grafikte  korelasyon katsayis1 1’e en yakindir. Grafikler
incelendiginde, BLYP i¢in ¢izilen grafigin korelasyon katsayisi, B3LYP i¢in ¢izilen
grafigin korelasyon katsayisi ile aym goriilmektedir. Fakat hesaplama sonuglar tek
tek incelendiginde B3LYP ile hesaplanan degerlerinin deneysel degerlere daha

uyumlu oldugu anlasilmaktadir.

Raman aktif sonuglar incelendiginde ise, 972cm™, 1201ecm™,1573cm™, 1640cm™ ve
885cm™ titresim frekanslari en giiclii piklerdir. 972cm™ titresim frekans: diizlem ici
halka nefes alma, 120lcm’ titresim frekansi diizlem ici halka gerilmesi ve C-C
gerilmesi, 1573cm™ titresim frekansi diizlem i¢i halka gerilmesi, 1640cm™ titresim
frekans1 diizlem ici C-C gerilmesi ve 885cm™ titresim frekansi diizlem dist act

biikiilmesi olarak isaretlenmistir.

1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin Gaussview programu ile cizilen ve Gaussian 98
programi ile hesaplanan temel titresim sekillerinden ii¢ tanesi Sekil 7.10°da
verilmistir. Bu sekiller ile titregsim frekanslarinin bu ¢alismada yapilan isaretlemeleri
birbirine ¢ok yakindir. Bu yiizden bu titresim sekillerinin gergek titresim sekillerine

cok benzedigi diisiiniilmektedir.

Ornegin, B3LYP ile 1035 cm™ olarak hesaplanan mod serbest ligandin 1047 cm’
titresim frekansina denk gelmektedir ve halka gerilmesi olarak isaretlenmistir. Sekil
7.10 ‘da da titresim halka gerilmesidir. B3LYP ile 1458 cm™ olarak hesaplanan mod
serbest ligandin 1468cm™ titresim frekansina denk gelmektedir ve halka gerilmesi
ve CH biikiilmesi olarak isaretlenmistir. Sekil 7.10 ‘da da goriildiigii gibi sekil halka
gerilmesi olarak elde edilmistir. B3LYP ile 962 cm™ olarak hesaplanan mod serbest
ligandin 976 cm’! titresim frekans diizlem dis1 CH gerilmesi olarak isaretlenmistir.

Sekil 7.10‘da da aymdir.
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Cizelge 7.18. 1,2 bis (2-pridil) ethilen molekiiliiniin teorik ve deneysel titresim frekans degerlerinin karsilastiritlmasi

AR)

B(TR)

e D 00 Oh A e e B e

-

HF /
6-311
Gy

Ruq

12
i
76
416
343
752
798
a4
991
1o0E
1020

™
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564
621
221
934
1036
1052
1059
1179
1240
1259
1324
1444
1490
1597
1620
019

3043
3051
2065

399

1,18
L13

099
80 f8
146563
12357
208,18

5304
20 58
63 79
0 24

BILYF /
6311

Riq

236

1551

3385

BLYP /
6-311

G(d)
Req.

22

152
400
531
T3
777
60
931
o851
991

BIPWOL /
6-311

405
530m
T3z

To0v
S8Ter
9 15w
76

1014w

480m
563m
624m
836w

1047m
1087m
1143m
1196w
1232w
1204w
1319m
1434«

1468w
1562

1582w
2034m
2970w
30000z
3062m
3080w

Tparetlenms

Drimlem dag Fakea bibiilme
Drimlem dxn bakoa gerime
Drimlem, dag halea gerihme
Drimlem dxa bako gerime
Drinlem dsn CH+haba gerilmed
Trirkem dea CHgerilm esi
Drinlem dsa CH+haba gerilmes
Trirkem dea CHgerilm esi

Diglem dsa CHpamlmedd

Driinlem igi halia sallarore

Diialemn igi C-C sallonanasy

Dritzlem igi hakia vefes akna

Dritmlean igi ks bomadnaa

Drilalem igi Hako geribmesive Cogrilnes.
Dibxlern igi Halka refes alma

Drpzlem igi Haka gerilmesive CHbiddlmesi
Dinlemn igi CHWidiimes

Dizlam ifi Haka grilmesive CHbiddilmesi
Dibzlern g1 Haba geribmesiwe CHbiddimesi
Dizlam ifi Haka grilmesive CHbiddimesi
Deibalewn il CHbiddikme s me baln bildiimesi
Diazlam ifi CHbiddinesive CH grilnes
Diimlewn igi Habva geribmesi CH biliiin esi
Dialem igi Fakea geribmesi CH bidiim esi
Dimlern igi Hadva geribmesi CH biliiin esi
Diaalem il Halka gariln esi

Dixlewn igi C-H grimes

Srtismetrik C-H grilmes

Dialern igi C-H gerilmesi

Diazlam igi C-H grilmesi

Dvipmlerny zihktsﬂh\m
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Cizelge 7.18. (Devam) 1,2 bis (2-piridil) ethilen molekiiliiniin teorik ve deneysel titresim frekans degerlerinin

karsilastirilmasi
ELYP /[
HF ¢ B::;}';ﬁ i 6-311 3331911 i Approz:mode
6-311 Hd) I oo Eqp. Fa desaptions
1 B I o)
o) o Freq. o
Freq . : .
AR
1 195 150 193 ngs 199 1,15 196 103 Trimkm iibaka salloma
2 00 076 204 0gs 204 133 29% o0 Trimkm iibakn salboma
3 612 aan G132 1158 G614 15 go Lk 1159 Iripkm iilakabomzmas
4 G622 1159 ] 1705 a6l 24 02 G54 1543 Iripkm iilakabomzmas
5 252 2527 853 2829 59 19 42 a5 074 Drimkm i Fabarefes amame CH
il el
L] Qg3 151,79 L] 325,18 Q67 47135 Q7 275 65 Dripkm ii Fabarefes alma
7T 1034 5672 102 Tl.A6 1031 68 04 1033 anre Drimkm iiHaba gerimesire CHbidillmesi
] 1064 g0 1022 2203 1022 2229 1020 2348 Drimkm i1 Haba hikdimesi
9 193 211 1143 3836 1153 Qg Al 1158 4579 I?Er&lrmi;_il—h]mtijlxijhmsive CH
Tridiihm esi
1 1187 146 06 1201 1176,10 1194 137000 1206 1147 27 Drimkm i1 Faba gerimesive CC gerimesi
11 1226 I3560 1263 17 55 1265 [ 1270 ] Drimkm i1 Faba gerimesive CC gerimesi
12 1205 5513 1278 153 67 1220 42604 1276 26545 Dripkm ifi CHbiddimesime CH gerilm esi
13 1310 42047 1293 TO6 58 1207 092z 1291 34048 Drimkm i1 CHbiddiimesitaba geriimesi
14 1443 21876 1420 G123 49 1416 2504 1417 502 06 Drimkm iiHaba gerimesire CHbidillmesi
15 1480 2561 14428 11192 1440 15432 14458 112,56 Drimkm i1 Habia gerimesi
16 1504 1145 1556 47 02 1539 96 44 1563 3504 Drimkm iiHaba gerimesi
17 1621 1333 68 1573 2057 2T 1554 3427 34 1582 304147 Drimkm iiHaba gerimesi
1 1688 2406 52 1640 2803 35 1620 268000 1644 2870 A5 Drifkm ii C1C2 gerimesi
19 3019 193 42 3041 336,13 ELIEE) ITOAD 038 31501 Simetrik CH gerilm esi
a0 3028 23104 3057 8297 I06g T2 04 3056 Tapl Drimkm i1 CHzerilmes
21 3040 1773 3065 168 55 07T 0155 3063 17048 Drifkm ii CHzerlm esi
a2 3N51 425 66 30E4 33382 3005 IZ579 3054 25127 Drizkm ii CHgedlmes
23 3065 132 809 Ing 1 410 09 3103 542606 090 456 57 Drifkm ii CHzerlm esi
B
() 1 50 0re 26 187 o4 4,13 4 15 Trimkm dakaka grimesi
2 a03 1295 212 913 212 To2 209 8RS Drimkm dakakame CHHibiimesi
3 415 a7 403 146 400 176 300 142 Drirmkm chabala Hiibiihmesi
4 472 opl 443 opz2 450 00z 458 opl Drizkm dn CHwe CH BRI esd
5 736 04 723 n1s 718 033 Fan 017
[ T4 nFz T43 217 F40 3,13 T30 162
7 00 676 z64 182 258 350 261 35
k] a1z dy JoF 7 285 23 53 270 1z a7 280 2234
] o0} 031 943 g7 932 137 o432 npE
1 111 297 Q63 151 953 142 Q63 165
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Sekil 7.8. 1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan
titresim frekanslariin korelasyon grafikleri
a) HF6311 b)B3LYP6311
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Sekil 7.9. 1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan
titresim frekanslarinin korelasyon grafikleri
a)BLYP6311 b)B3PW916311
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Sekil 7.10. 1,2-bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin temel titresim sekilleri
a) 1035 cm(B3LYP) b) 1458 cm™ (B3LYP) ¢) 962 cm ™' (B3LYP)
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EK-1Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen bilesiklerin
infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen

bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen

bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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Sekil 1.15. Cd(bpe))I, bilesiginin IR spektrumu (KBr)
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari

%
|
|
|

apog SBLQ Sﬁ;ﬁ EELO EG;ﬂ
Dalgasayist cm-L

]
1000

T
1500

I I | [ T i 1
g s [ |3 © B S
%% Gegirgenlik

Sekil 1.16. Co(bpe;)Cl; bilesiginin IR spektrumu (KBr)
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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Sekil 1.17. Co(bpe;)Br; bilesiginin IR spektrumu (KBr)
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EK-1(Devam) Trans 1,2-bis(4-piridil) etilen molekiilii ile hazirlanan metal halojen
bilesiklerin infrared titresim spektrumlari
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Sekil 1.18. Co(bpe))I, bilesiginin IR spektrumu (KBr)
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EK-2. 1,2 bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin metal halojen bilesiklerinin titresim
spektrumlari
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Sekil 2.1. Cd(bpe,)Br; bilesiginin IR spektrumu (KBr)



EK-2.(Devam) 1,2 bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin metal halojen bilesiklerinin
titresim spektrumlar
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Sekil 2.2. Cd(bpe;)Cl, bilesiginin IR spektrumu (KBr)
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EK-2.(Devam) 1,2 bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin metal halojen bilesiklerinin
titresim spektrumlar
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Sekil 2.3. Cd(bpe,)]I; bilesiginin IR spektrumu (KBr)
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EK-2.(Devam) 1,2 bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin metal halojen bilesiklerinin
titresim spektrumlar
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Sekil 2.4. Co(bpe;)Cl, bilesiginin IR spektrumu (KBr)
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EK-2.(Devam) 1,2 bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin metal halojen bilesiklerinin
titresim spektrumlar
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Sekil 2.5. Cu(bpe,)Br; bilesiginin IR spektrumu (KBr)
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EK-2.(Devam) 1,2 bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin metal halojen bilesiklerinin
titresim spektrumlar
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Sekil 2.6. Cu(bpe,)Cl, bilesiginin IR spektrumu (KBr)
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EK-2.(Devam) 1,2 bis(2-piridil)etilen molekiiliiniin metal halojen bilesiklerinin
titresim spektrumlar
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