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OZET

Bu c¢ahsmada, 1,3 bis(4-piperidil)propan, 1,3 bis(4-piridil)propan
molekiillerinin titresim frekanslar1 ve geometrik parametreleri hesaplandi.
Hesaplamalar Gaussian 03W ve GaussView programlar1 kullanilarak HF ve
DFT/ B3LYP, BLYP fonksiyonelleri, 6-311G(d,p) ve 6-31G(d) temel setler
kullanilarak yapildi. Hesaplanan titresim frekanslari ve geometrik

parametreler deneysel degerler ile karsilastirilda.

M(1,3-bis(4-piridil)propan)X, (M: Hg ve Zn, X:Cl, Br ve I) ve Zn(4-
asetilpiridin), X, (X:Cl, Br ve I) bilesikleri deneysel olarak elde edildi. Elde
edilen bilesiklerin infrared spektrumlar1 400-4000 cm’ bolgesinde ve Raman
spektrumlari 5-3500 cm™ bolgesinde kaydedildi. Hazirlanan bu bilesiklerin C, N
ve H elemental analiz sonuclarn verildi. Serbest ligand molekiilleri ile bilesik
yapidaki ligand molekiiliiniin titresim frekanslar1 karsilastirildi. Bilesiklerin
titresim frekans degerlerinde serbest ligand frekanslarina gore kaymalar
belirlendi. Bu kaymalarin metale bagh olarak degistigi ve ligandin i¢ titresimleri
ile M-N bag titresimleri arasindaki mekanik ciftlenimden kaynaklandig:

anlasildi.



M(1,3-bis(4-piridil)propan)X, (M: Hg ve Zn, X:Cl, Br ve I) ve Zn(4-
asetilpiridin), X, (X:Cl, Br ve I) bilesiklerinin titresim frekanslar1 ve geometrik
parametreleri Gaussian 03W ve Gaussview 3.1 paket programlarn yardimiyla
hesaplandi. Hesaplamalar DFT/B3LYP fonksiyonel, LANL2DZ ve SDD temel
setler kullamlarak yapildi. Teorik olarak hesaplanan titresim frekanslar1 ve

geometrik parametreler X-1s1nlar verileri ile karsilastirildi.

Bilim Kodu :202.1.008

Anahtar Kelimeler :1,3-bis(4-Piperidil)propan,1,3-bis(4-Piridil)propan,
4-Asetilpiridin, DFT, Titresim spektrumu, Gaussian03W
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THEORETICAL AND EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF 1,3-BIS(4-
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ABSTRACT

In this study, the geometric parameters and the vibrational frequencies of 1,3
bis(4-piperidyl)propane, 1,3 bis(4-pyridyl)propane molecules are calculated by
means of HF and DFT/ B3LYP, BLYP functionals and 6-311G(d,p) and 6-31
G(d) basis sets of Gaussian 03W and GaussView programs. Calculated
vibrational frequencies and geometric parameters are compared with the

experimental values of free ligands.

M(1,3 -Bis(4-Pyridyl)Propane)X, (M: Hg and Zn, X:Cl, Br and I) and Zn(4-
Acetylpyridine);X; (X:Cl, Br and I) metal halogen compounds have been
prepared. The infrared spectra of all compounds have been recorded between
400-4000 cm™ region. Raman spectra of all compounds have been recorded
between 5-3500 cm™ region. The results of C, N and H analysis of all the
compounds are given. The infrared spectra of the complexes and 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.
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The geometric parameters and vibrational frequencies of M(1,3-bis(4-
pyridyl)propane)X,; (M: Hg ve Zn, X:Cl, Br ve I) ve Zn(4-acetylpyridine),X,
(X:Cl, Br ve I) through DFT/ B3LYP functional and LANL2DZ and SDD basis
sets of Gaussian 03W and Gaussview 3.1 package programs. Calculated
vibrational frequencies and geometric parameters are compared with the

experimental values of complexes.
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Key Words : 1,3-Bis(4-Piperidyl)propane,1,3-Bis(4-Pyridyl)propane,
4-Acetylpyridine, DFT, Vibrational spectra, Gaussian 03W
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte
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1. GIRIS

Bu ¢alisma iki ana kisimdan olusmaktadir. Ik kisimda serbest halde bulunan ligand
(1,3-bis(4-piperidil)propan ve 1,3-bis(4-piridil)propan) molekiillerinin molekiiler
yapist ve titresim spektrumlari tartigildi. Ikinci kisimda ise metal (II) halojeniir
kompleksleri (1,3-bis(4-piridil)propan ve 4-Asetilpiridin molekiillerinin) deneysel
yontemler ile olusturuldu. Bu komplekslerin deneysel ve teorik olarak titresim

spektrumlar tartigildi.

Serbest 1,3-bis(4-piperidil) propan ve serbest 1,3-bis(4-piridil)propan molekiillerinin
serbest haldeki tiim olas1 konformasyon durumlari bulunarak, bu konformasyonlar
icerisinde en kararli konformasyon belirlendi. Bu konformasyonun geometrik
parametreleri ve titresim frekanslar1 Gaussian 03W paket programi kullanilarak
hesaplandi. Hesaplamalar B3LYP, BLYP ve HF metotlar1 ile 6-31 G(d) ve 6-311
G(d,p) temel setler kullanilarak yapildi. Teorik hesaplamalar sonucu elde edilen

titresim frekanslar1 ve geometrik parametreler deneysel veriler ile karsilagtirildi.

Caligmanin ikinei kisminda, M(1,3-bis(4-piridil)propan)X, [M =Zn, Hg; X=Cl, Br ve
I] ve M(4-Asetilpiridin),X, [M =Zn; X=Cl, Br ve I] metal halojen bilesikleri
kimyasal yollardan ilk kez elde edildi. Bu bilesiklerin tiimiiniin FT-IR spektrumlar1
400-4000 cm™” bolgesinde ve FT-Raman spektrumlari 3500-5 cm™ bolgesinde
kaydedildi. Spektrumlar incelenerek, bilesiklerin olabilecek miimkiin yapilari
tartisildi. Elde edilen bilesiklerin ve serbest ligand molekiillerinin titresim frekanslari
deneysel degerlerle karsilastirildi. Ayrica bilesiklerin C, H, N elemental analiz
sonuclar1 verildi. Bahsedilen komplekslerin teorik caligmalari ise Gaussian 03 paket
programi ile yapildi. Hesaplamalarda B3LYP hesaplama metodu ile SDD ve
LANL2DZ temel setler kullanildi. Teorik olarak elde edilen titresim frekanslari

deneysel yontemlerle elde edilen frekanslar ile karsilastirildi.



2. MOLEKULER TITRESIM SPEKTROSKOPISI

2.1. Molekiil Titresimleri

Molekiil titresim spektroskopisi, madde ile elektromanyetik dalganin karsilikli
etkilesimini inceler [1]. Elektromanyetik dalgalarin, madde ile etkilesimi sonucu
titresim hareketinde degisme meydana gelir. Bu titresim hareketleri infrared ve
Raman spektroskopisi yontemleri ile incelenebilir. Infrared ve Raman spektroskopi
yontemleri ile molekiillerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan bag kuvvetleri,
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 kuvvetler, molekiiliin elektronik dagilimi ile ilgili

bilgiler elde edilebilir [2].

Molekiil {izerine gonderilen elektromanyetik dalga soguruldugunda, molekiil ile
elektromanyetik dalga arasinda bir etkilesme ve bu etkilesme sonucunda, molekiiliin
titresim enerji diizeyleri arasinda gecisler meydana gelir. Bu gecisler, sogurulan
elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak belli spektrum bdlgelerine ayrilir.

Bu spektrum bolgeleri sirasiyla asagida verilmistir (Cizelge 2.1.) [2].

AE=E"—E'=hAv 2.1)

AE: Iki seviye arasindaki enerji farki
E": Ust titresim seviyesinin enerji
E': Alt titresim seviyesinin enerjisi
E"— E': [s1g1n yayimnim

E’ — E": Is18in sogrulmasi



Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

BOLGE DALGA BOYU  SPEKTROSKOPI TURU
Radyodalgalari 10m-1m NMR ve NQR

Mikrodalga Icm-100pm ESR ve Molekiiler donme
Infrared 100p-1pum Molekiiler donme ve titresim
Gortiniir ve Morotesi lum-10nm Elektronik gegisler
X-1sinlari 10nm-100pm Elektronik gegisler

y-1s1nlar1 100pm- Niikleer gegisler

Radyodalgalar1 Bolgesi: Elektron veya ¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu Radyodalgalar1 bdélgesindedir. Bu
bolge, Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR)

spektrumlarini igerir.

Mikrodalga Bolgesi: Molekiiliin donmesinin incelendigi bolgedir. Donme enerjileri
arasindaki gecislerin spektrumu, mikrodalga bolgesinde meydana gelir. Bir sistem
ciftlenmemis elektrona sahip ise, sistemin magnetik 6zelliklerindeki degismeler bu

bolgede incelenir.

Infrared Bolgesi: Bir molekiiliin titresim ve dénme enerji seviyeleri arasindaki
gecisler bu bolgede spektrum verir. Bu bolgede bir molekiiliin titresim frekanslari,

Infrared sogurma ve Raman sagilma spektroskopisi yontemleri ile incelenir.

Goriinlir-Mordtesi Bolgesi: Bu bolge, atom veya molekiiliin dis kabugundaki
elektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri arasindaki ge¢isine dayanir. Bundan dolay1 bu

bolgedeki spektroskopi tiirii “elektron spektroskopisi” adin1 alir.

X-1g1nlar1 Bolgesi: Bir atom veya molekiiliin i¢ kabuktaki elektronlarinin gegisleri X-
1sinlart bolgesinde olur. Baska bir deyisle X-isinlar1 atom veya molekiillerde, i¢
orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin degismesini saglar. Bu bolgedeki

spektroskopi tiirii “X-1s1nlart spektroskopisi” adini alir.



y-1sinlar1 Bolgesi: Cekirdegin igindeki enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu
bolgede incelenir. Gegisler sirasinda g¢ekirdek cok kisa siire uyarilmis seviyede
kaldiktan sonra temel hale doner. Gegislerin enerjisi oldukga yiiksektir. Bu bolgedeki

spektroskopi tiirii ise “Mossbauer spektroskopisi”dir.

Bir molekiiliin toplam enerjisi; oteleme enerjisi, niikkleer donme enerjisi, donme
enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak iizere bes kisimdan olusur. Bu
enerjilerden Gteleme enerjisi, siirekli bir enerji olmasi sebebiyle dikkate alinmaz. Bu
durumda ¢ekirdekler arasi etkilesim ise niikleer hamiltoniyene dahil edilir. Niikleer
hamiltoniyen disinda kalan kisim elektronik hamiltoniyen (He) olarak adlandirilir ve
cekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar arasindaki etkilesimleri
g6z Oniine alir. Protonun kiitlesi, elektronun kiitlesinden 1840 kat daha biiyiiktiir, bu
nedenle elektronun hareketi, ¢cekirdegin hareketinden ¢ok daha hizlidir. Bu durumda
cekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yaninda ihmal edilebilir. Bu
Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinmektedir. Born-Oppenheimer yaklagimi
kalan terimler yani elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirinden farkl
olduklarimi vermektedir [3]. Bu enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir
oldugundan, elektronik enerji gecisleri, titresim ve donme gegislerinden ayri
incelenmelidir. Bu durumda bir molekiiliin toplam enerjisi, elektronik, titresim ve

donii enerjileri olmak iizere,

Er = Eae + Eie + Egons (2.2)
seklinde yazilabilir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,
AEtoplam = AEelek + AEtit + AEdc‘:in[] (23)

ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiyi olusturan elektronik, titresim ve

dont enerjilerinin birbirlerine gore oranlari ise,



AE_, =AE, x10° =AE, . x10° (2.4)

donii

seklinde verilir [3].

Yukaridaki enerji ifadelerinden her biri, birbirinden farkli deneysel ve teorik metotlar
ile incelenmektedir. Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu
icin diisiik frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gegisleri, 1cm -
lum dalga boyu araligmma diisen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared
spektrum bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gegisler ise 100pm

- 1um dalga boyu araliginda Infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki orneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, dénme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlar1 ile {iist liste binmis donme ince yapisi da
gozlenebilir. Goriiniir veya mor Otesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik
gegcisleri incelenir. Iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donii gecisleri

Sekil 2.1. de verilmistir.

n=2 Uyarilmis elektronik diizey
A

A
Saf titresimsel gecis

Titresim enerji diizeyleri
Saf elektronik gecis

— Saf donii gegisi )
% Dénii enerji diizeyleri

n=1 ¥ Sifir nokta enerjisi

Taban  elektronik  diizeyin
potansiyel cukurunun dibi

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



2.2. infrared Spektroskopisi

Bu spektroskopi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslari igeren elektromanyetik

dalga, numune {izerine gonderilerek gecen (sogurulan) 11k incelenir.

Cizelge 2.2. Infrared spektral bolge

BOLGE A(um) v(em™) v(Hz)
7 7
Yakin IR 0,782, 12 800-4000 3.8x10 -1.2x10
14 12
Orta IR 2,5-50 4000-200 1,2x10 -6,0x10
Uzak IR 50-1000 200-10 . !

6,0x10 -3,0x10

Molekiil v frekansl bir 151n sogurdugunda, molekiiliin elektriksel dipol momenti
(veya bilesenlerinden en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim
elektromanyetik spektrumunun infrared bolgesine diiser. infrared spektroskopisi
dalga boyuna bagli olarak yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak tizere {i¢ kistmda

incelenir [7]. Bunlar Cizelge 2.2.’de verilmistir.
Yakin Infrared: Bu bolgede molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri incelenir.

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin goézlendigi bolgedir.

Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bolge gelir.

Uzak Infrared: Molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Agir atomlarin
titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga bdlgesine yakin oldugu igin
molekiillerin dénme hareketleri de bu bélgede incelenebilir. 200-10 cm™ arasindadur.
Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir. Kristal orgli titresimlerinin de

incelendigi bolge burasidir.



2.2.1.Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir degisme
oluyorsa o sistem radyasyon yayinlayabilir. Degisen bu dipol titresimlerinin frekansi
ile yaymlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir. Sogurma ise, yaymlamanin tam
tersi olarak diisiiniilebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdegerde

frekansl bir 1g1n1 sogurabilir [4, 5].

Molekiiliin elektrik dipol momenti x, kartezyen koordinat sisteminde 4, 4, 4,

seklinde ii¢ bilesene sahiptir. Bir molekiil, lizerine diisen v frekanshi bir 1gin1
sogurdugunda, molekiiliin z elektriksel dipol momenti veya bilesenlerinden en az
biri, etkilesme sonucunda bu frekansta titresecektir. Yani genel anlamda, bir
molekiiliin v frekansli bir 15101 sogurabilmesi veya yayabilmesi igin, z elektrik dipol
momentinin bu frekansta bir titresim yapmas1 gereklidir. Molekiiliin bu titresimi,

spektrumun infrared bdlgesine diiser.

Basit harmonik yaklagimda, molekiiler dipol momentin titresim genligi, biitiin Q
titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Dipol moment, molekiiliin denge

konumu civarinda Taylor serisine agilirsa;

2 —

H= [+ Z{( oA j Qk} + ! Z{ O h Qi}+ yiiksek der. terimler (2.5)

oQ, 2% Q%

seklinde olacaktir. Burada toplamin k iizerinden alinmasi, dipol momentin, biitiin
titresim koordinatlar1 {izerinden oldugunun bir gostergesidir. Kiiclik genlikli
salinimlar i¢in iyi bir yaklagikla Qx ‘nin birinci dereceden terimini alip, daha yiiksek

mertebeden terimler ihmal edilir ise elektrik dipol momenti,

. of
7= iy +§{ an}OQk (2.6)



seklinde yazilabilir.

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel dipol
momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkli olmasi

gerekir [8]. Yani dipol moment degisimi i¢in agsagidaki ifade yazilabilir.

AT
[an JO #0 (1—X,y,z) (2.7)

2.2.2. Kuantum kurami

Kuantum mekanigine gore, ¥ ve W™ dalga fonksiyonlari ile belirtilen n ve m gibi
iki titresim enerji diizeyi arasinda geg¢is olabilmesi igin, 1sinimin sogurulma
siddetinin bir 6lclisli olan gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin

sifirdan farkli olmasi gerekir. Gegis dipol momenti,

Fi = [ ity ™z 20 2.8)

()
seklinde yazilabilir. Burada; ¥ : n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin

(m)
titresim dalga fonksiyonu; W : taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga

fonksiyonu, dt hacim elemani, z ise elektriksel dipol moment operatoriidiir. Es. 2.6,

Es. 2.8’ de yerine konursa

- n m a_. n m
Fio = o [ "t HHZ{[%JIW( Q! )dr} 2.9)
k

ifadesi elde edilir. Bu ifadede ilk terimdeki ¥™ ve W™ fonksiyonlar1 ortogonal

fonksiyonlar olduklarindan (n#m) bu terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden,



ile orantilidir. Bu nedenle, infrared

uyarilmis enerji diizeyine gecis olasiligy, |u, ’

spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir titresiminin gozlenebilmesi i¢in, s6z
konusu titresim sirasinda molekiiliin elektriksel dipol momentindeki degisiminin

sifirdan farkli olmasi gerekir.

Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlari, her bir normal moda

ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlari olarak yazilabilir.

v =y Qo Q) Q) = v (2.10)

y™ =y QY Q)™ Q) =T 211

Bu esitlikler kullanilarak Es. 2.9 tekrar yazilirsa,

[(7r)Q (™ ) dz = [Py ™aQ, [wilyi™dQ,

. o (2.12)

seklinde olacaktir. Bu ifadenin sifirdan farkli olmasi i¢in; a) k modu hari¢ biitiin

modlarin ayni olmasi, b) k’incit mod i¢in n-m=1 olmasi gerekir.

Sonug olarak, v, frekansl isinin sogurulmasi olayinda sadece k modunun titresim

kuantum sayist bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilari
degismemelidir. Yani Es. 2.12 harmonik yaklagimla ifade edilmektedir. Sag taraftaki
ilk terimler ¥™ ve ¥™ ortogonal fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m diizeyinden n
diizeyine gecis olabilmesi i¢in k’I1 terimlerin sifirdan farkli olmasi gerekmektedir. Bu

durum ancak n-m=1 (n=tek, m=¢ift) olmas1 durumunda miimkiindiir [1].
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2.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi ile molekiilerin titresimleri incelendiginden, bu spektroskopi
dali, infrared spektroskopisinin tamamlayicisidir. Bu spektroskopi dalinda, 6rnek
numune iizerine goriiniir bolgede monokromatik bir elektromanyetik dalga

gonderilerek sagilan 1s1n1m incelenir.

Bir molekiil tizerine v, frekansh bir 151k gonderildiginde, sagilan 151k v, frekansindan
farklidir. Gelen ve sagilan 1siklar arasindaki fark, elektromanyetik spektrum
bolgesinde infrared bolgeye karsilik gelir. Raman spektroskopisi teknigi bu frekans
farklarina baghdir. Bu sebeple bu spektroskopi tiiriinde de molekiiliin titresim
hareketleri incelenir. Raman spektroskopisi sogurmayi icermediginden bu
spektroskopi tiiriinde infrared spektroskopisindeki yasaklanan gegisler gozlenebilir.
Bu yiizden bu iki titresim spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan
karakterdedirler. Ancak bu iki metodun aktiflik sartlarinda farkliliklar vardir.
Infrared spektroskopisi molekiiliin degisen 4z dipol momenti ile ilgilidir. Raman
spektroskopisinde ise dig elektrik alanin etkisinde molekiilde indiiklenmis dipol
momentine bagli olarak kutuplanma yatkinligina baghdir. Bu dipol momenti dis
elektrik alanla dogrudan orantili olarak degisir. Raman spektroskopisi degisen
kutuplanma yatkinligina bagl olarak gozlenir. Raman spektroskopisinde, infrared
spektroskopisi teknigi de oldugu gibi klasik ve kuantum mekaniksel olarak iki
sekilde aciklanabilir.

2.3.1.Klasik kuram

Klasik kurama gore, vy frekansina sahip ve elektrik alan ifadesi,

E = E,Sin(270,t) (2.13)

olan bir elektromanyetik dalga Ornek molekiiller {izerine gonderildiginde

elektromanyetik dalganin elektrik alaninin, molekiiliin elektron ve ¢ekirdeklerine etki



11

ettirdigi dis kuvvet sebebiyle molekiiller degisime ugrar. Bu nedenle molekiil
baslangigta bir elektrik dipol momentine sahip olmasa bile molekiil {izerinde bir
elektriksel dipol momenti olusur. Molekiil baslangicta bir elektrik dipol moment
varsa bu dipol moment degisime ugrar. Olusan veya degisen dipol moment ile

elektromanyetik dalganin elektrik alani arasinda bir etkilesme olusur. Dipol moment,

ji=oF (2.14)

ile verilen bir orant1 ile degisir. Burada; x : indiiklenen elektriksel dipol momentini,

E: uygulanan elektrik alan vektoriinii ve « : katsayist molekiiliin kutuplanabilme
yatkinligin1  (polarizabilitesini) gostermektedir. Bu ifade « kutuplanabilme

yatkinliginin dokuz elemanlt simetrik bir tensoér oldugunu gosterir. Bundan dolay1
genellikle zi vektdrii, E vektori ile farkh dogrultudadir. Es. 2.14 matris formunda

asagidaki sekilde yazilabilir.

ILIX aXX aXy aXZ EX
u, |=la, a, a,|E, (2.15)
ﬂZ aZX aZy aZZ EZ

Boylece indiiklenen z elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalganin titresen

alaninin etkisiyle titresir. Klasik goriise gore gonderilen dalga ile ayni frekansta (vo)
bir elektromanyetik dalga yayar. Bu yayilim Rayleigh sacilmasinin klasik
aciklamasidir. Molekiiliin titresimi veya donmesi sonucu kutuplanma yatkinligi
degisiyorsa, dipol moment, hem bu degisimin hem de elektrik alandaki degisiminin
etkisiyle titresecektir.  Molekiiliin  polarizabilitesi tim normal titresim
koordinatlarinin genel fonksiyonudur. Bu yilizden o kutuplanma yatkinlig: ilgili
koordinatlarda, birinci dereceden daha yiiksek olan terimler ihmal edilerek, Taylor

serisine agilirsa;
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a=a0+%{(§g ij} (2.16)

seklinde ifade edilebilir. Burada; «,: denge konumu civarindaki kutuplanma

oo
oQ,

yatkinlig1 tensoriinii, ( J ise, k’inci normal mod igin titresim sirasindaki
0

kutuplanma yatkinliginin degisimini gosterir.

Raman spektroskopisinde, molekiil goriiniir bolgede vy frekansli monokromatik bir

151n ile uyarildiginda olusan indiiklenmis dipol momenti;

ji=oE =aE, + z{%JQk}E (2.17)

ifadesi ile verilebilir. Indiiklenmis dipol momentinin x bileseni ise,

/ux = (axx )OEX +(axy)oEy +(axz)0Ez +
{[aa“j E +[aaxy} . +(aauj Ez}Qk} 2.18)
an 0 an 0 ’ an 0

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

basit bir sabit olurken, Elektriksel alanin her bileseni gelen 1smin vy frekansi ile
titresmektedir. Buna gore dipol momentinin bilesenleri de ayni frekansta titresecek
ve gelen 1s1min molekiil ile etkilesmesi sebebiyle cesitli titresimlere karsilik gelen

isinimlar yayinlanacaktir. Yayinlanan 15in, Raman sag¢ilmasini olustururlar. Esitligin

sag tarafindaki terimler tensdriin tlirevinin her bileseni igin ( Oa
k

] basit bir sabitidir.
0

Burada Qx zamana bagli faktdr olan normal koordinatlardir. Bu durumda, elektrik
alan E, vy frekansi ile titresirken, Qx normal koordinatlar normal titresim frekansi

olan vy ile titresir. Yani normal koordinat i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.
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Q, =Q,Sin(27v t) (2.19)

Es. 2.16 ve Es. 2.19 kullanarak 4 elektriksel dipol momenti

ji= {ao + (Z—gj QOSin(27zvmt)}EOSin(2ﬂv0t) (2.20)
0
olarak yazilir. Esitlik trigonometrik 6zdeslikler kullanilarak,

- . l( o
H=a,B . Sin(2zv,t) + 5(£jOEOQO

[C0827T(V0 Vit )t - COS27Z(V0 T Vi )t]

2.21)

elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh sa¢ilmasina diger iki terim ise Raman sagilmasi

olarak bilinen Stokes ve Antistokes sac¢ilmasina karsilik gelir.

Bir titresim frekansinin Raman’da gézlenebilmesi i¢in molekiiliin titresimi sirasinda

kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir. Yani (2—3) tiirevi sifirdan farkhi

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

sekilde verilir:

(a““ j 20 (Lj=xy.X) (2.22)
0Q,

Infrared sogurmada oldugu gibi kuantum mekaniksel goriise gore, l//(m) ve 1//(“)

dalga fonksiyonlar1 ile belirtilen iki titresim diizeyi arasinda Raman gecisi olabilmesi
icin 151810 sacgilma siddeti ile orantili olan g gecis dipol momentinin (veya

bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmasi gerekir.
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[v ™ ay "z = B[y Vay M

_ oo e e o o (2.23)
k k

Dalga fonksiyonlarinin ortagonalliginden dolayr sag taraftaki ilk integral terimi
w(“) = w(m) olmadig stirece sifirdir. Bu ilk terim Rayleigh sagilmasina karsilik gelir.

Rayleigh sagilmasi hi¢gbir zaman yasaklanmamustir [1].
2.3.2. Kuantum kurami

Raman sacilmasi kuantum mekanigine gore, elektromanyetik dalga ile molekiiller
arasindaki carpigsmalar ile aciklanabilir. Bagka bir deyisle, v, frekansh
elektromanyetik dalganin hv, enerjili fotonlar1 6rnek molekiiller iki tiir ¢arpisma
yapabilir. Bunlar esnek ve esnek olmayan carpismalardir. Esnek carpisma sonucu
enerji kaybr olmayacagindan molekiil tarafindan sagilan fotonun frekansi yine vg
olacaktir. Bu tiir sa¢ilma Rayleigh sacgilmasidir. Esnek olmayan carpigmada ise,
ornek molekiiller ile hvy enerjili fotonlar arasinda bir enerji alig-verisi olur. Bundan
dolayi, kuantum sartlarina uygun olarak Ornek molekiillerin enerji diizeyleri
degisebilir. Molekiiller, taban titresim enerji seviyesinde iken hvg enerjisini alarak,
list kararsiz titresim enerji diizeyine uyarildiginda, ¢ok kisa bir siire igerisinde h(vo-
viit) enerjili fotonlar yayinlayip, birinci titresim diizeyine gegis yapacaklardir. h(vo-
vit) frekansli bu sacilmaya “Stokes sacilmasi” denir. Birinci uyarilmig titresim
diizeyinde bulunan molekiiller durumunda ise, hvy enerjisi olan molekiiller daha iist
kararsiz titresim enerji diizeylerine uyarilirlar. Uyarilan bu molekiiller, h(vo+vi)
enerjili fotonlar yayinlayarak taban titresim diizeyine gececeklerdir. (votvii)
frekansli bu sacilmaya ise “Anti Stokes sagilmasi” denir. Raman spektrumlarinda
Stokes sagilmalar1 Anti Stokes sagilmalarindan daha siddetlidir. Ciinkii taban titresim
enerji seviyesindeki molekiil sayisi, Boltzmann dagilimma goére oda sicakliginda,
birinci uyarilmis titresim enerji seviyesindeki molekiil sayisindan fazladir. Raman

olaymin kuantum mekaniksel agiklamasi Sekil 2.2.’de verilmistir.
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A A A
hvy hvy hvy h(vo-viir) hv h(votvii)
v=1
v=0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 2.2. Raman olayimnin kuantum mekaniksel gosterimi

2.4. infrared ve Raman Aktiflik

Kuantum mekanigine gore bir titresimin infrared ve Raman’da aktif olabilmesi i¢in;
infrared ve Raman metotlarinin gegis dipol momentlerinin verildigi Es. 2.24 ve Es.

2.25 ifadelerinin sifirdan farkli olmasi gerekir [1].

B = [y iy ™ de (2.24)

By, = [ ey ™dr (2.25)

Iki diizey arasindaki gecis olasihig, her iki teknikte de gecis dipol momenti ifadesinin

karesi ([ﬁnm ]2) ile orantilidur.
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Bir molekiile, sahip oldugu bir simetri islemi uygulandiginda molekiil ilk durumuna
gore degismeden kalir. Bundan dolay1 Es. 2.9 ifadesinin ikinci terimine herhangi bir
simetri iglemi uygulandiginda iiclii ¢arpim isaret degistirmemesi gerekir. Eger ticli
carpim isaret degistirirse integral degeri sifirdir. Taban titresim dalga fonksiyonu
{1//(“)} tiim simetri islemleri altinda degismez ve tam simetriktir. Ust titresim dalga
fonksiyonu {W(m)} ise, Qi ile ayn1 simetri tiiriindedir. Bir temel gegisin infrared aktif
olmast i¢in z dipol moment vektoriiniin x,y,z bilesenlerinden birinin simetrisi ile
normal kiplerinin simetrileri ayni olmalidir [10]. Ayn1 sekilde molekiiler titresimlerin
Raman’da aktif olabilmesi i¢in ise, « kutuplanma yatkinli§1 tensoriiniin

a. ..o .ax _,a. .,

o Ay Uy OO O, bilesenlerinden en az biriyle normal kiplerin simetrileri
aym tiirden olmahdir. Infrared ve Raman aktiflik birbirinden farkli oldugundan,
molekiiliin simetrisine bagl olarak infrared’de gozlenemeyen bir titresim frekansi
Raman’da gozlenebilir. Bunun tersinin olabildigi gibi, bazi titresim frekanslar1 her
ikisinde de aktif olmayabilir. Eger bir molekiil simetri merkezine sahipse infrared’de

gbzlenen titresimler Raman’da goézlenmez. Raman’da gozlenen titresimler de

infrared’de gozlenmez. Bu olaya “karsilikli disarlama ilkesi” denilir.
2.5. Molekiiler Simetri

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiiliin simetrisini
olusturur. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlar1 bir grup
meydana getirir. Simetri islemleri sonunda molekiilin en az bir noktasi yer
degistirmemis olarak kaldigindan bu gruplara “nokta gruplari” denir. Cok sayidaki
molekiil, simetri elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine gore sinirh sayidaki gruplar

i¢inde smiflandirilmiglardir.

Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolari hazirlanmistir.
Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla her bir temel titresimin
indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiiriinde
oldugu bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir molekiilin 3N-6 tane

titresiminden, hangilerinin infrared aktif oldugu bulunur [9].
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2.6. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x, y ve z yer koordinatlar ile verilir.
Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukg¢a karisiktir. Bir
molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), biitiin atomlarin aym fazda ve ayni
frekansta yaptiklar titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik
derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3 tane eksen boyunca 6telenme 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 [10]. (Kapal1 halka olugturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi,
2N-5 ag1 biikiilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir.) Cok atomlu bir molekiiliin
herhangi bir gozlenen bandma karsilik gelen titresimi 3N-6 temel titresimden bir

veya birkacinin iist iiste binmesi olarak tanimlanabilir.

Boltzmann olasilik dagilimima gore molekiiller oda sicakliginda taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kismi da uyarilmig titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar temel titresim
diizeyinden kaynaklanan (v=0—1) geg¢islerinde gozlenir. Bu gecislerde gozlenen
titresim frekanslarina “temel titresim frekans1” denir. Temel titresim bandlar
yaninda, iist ton, birlesim ve fark bandlar ortaya cikar. Temel titresim frekansinin
iki, iic veya daha fazla katlarinda (2v, 3v) iist ton gegisleri gdzlenir. iki veya daha
fazla temel titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da
birlesim ve fark bandlar1 olusur. Bu bandlarin siddeti, temel titresim bandlarina gore
olduk¢a zayiftir. Bu titresimlerin aktif olmasi i¢in gerekli sart, daha once ifade

ettigimiz aktiflik sart1 ile aynidir.

Ayni1 simetri tiiriinde olan bir titresim ile bir iist ton ve birlesim frekansi birbirine ¢ok
yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda siddetli
bir temel titresim bandi ile zayif bir iist ton veya birlesim bandi gozlenecegi yerde,

temel titresim bandi civarinda gercek degerlerden sapmis iki kat siddetli bir band
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gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan gozlendiginden “Fermi rezonans1” olarak

adlandirilir [1].

2.7. Grup Frekanslar:

Grup frekanst yontemi, ¢ok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en c¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Molekiiliin biitiin
atomlarinin ayni 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 igeriyorsa (CCI, CBr, CI gibi), bu tip
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir.
Bunun nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliginin (ya da hizinin) molekiiliin
diger atomlara oranla daha biiyiik veya daha kii¢lik olmasidir. Yani bir molekiildeki
bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi ile molekiiliin geri kalan
kisminda meydana gelen titresimlerin potansiyele olan katkisi oldukca farklidir.
Bundan dolay1 molekiilde titresen grup, molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz

titresiyormus gibi diistiniilebilir.

Harmonik titresicinin frekansi,

y=— |X (2.26)

ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, u: indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin
biiyilk olmast atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlagmasina sebep
olacagindan, ikili ve t¢li baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme
frekanslar1 tekli baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslarinin bazilar1 Cizelge
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2.3.’de verilmistir. Bir¢ok inorganik ve organik gruplarin frekanslar1 belirli olup

bunlar yap1 analizinde kullanilir.
Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimleri olarak iki gruba
ayirabiliriz. 1400-700 cm™ dalga sayist araliginda cok farkli frekanslarda bandlarin

gbzlendigi iskelet titresim bolgesine, “parmak izi bolgesi” de denir [11].

Cizelge 2.3. Grup Frekanslari [12]

Grup Gosterim Dalga Sayist (cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600
-N-H gerilme v(NH) 3500-3380
-C-H gerilme (Aromatik halkalarda) (CH) 3100-3000
-C-H gerilme v(CH) 3000-2900
-CH gerilme v(CHs) 2962+10-2872+5
-CH, gerilme v(CH,) 2926£10-2853£10
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
- C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH, biikiilme S(NH>) 1600-1540
-CH, biikiilme 8(CH,) 1465-1450
-CH, biikiilme 8(CHs) 1450-1375
C-CH, iikiilme p(CH3) 1150-850
-C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme 7(CH) 650-800

2.8. Molekiil Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta; titresim hareketinin belirlenmesine
“isaretleme” ad1 verilir. Titresim hareketinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi,
¢ok karmasik da olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri, temel titresimlere

ayrilarak incelenebilir [13]. Bir molekiiliin herhangi bir titresim hareketi esnasinda
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yapabilecegi temel titresim hareketleri Sekil 2.3.’te verilmistir. Bir molekiiliin

yapabilecegi temel titresim hareketleri sunlardir:

o Gerilme Titresimi (Stretching): Bagin eksen dogrultusunda uzamasi veya
kisalmasi hareketidir. Yer degistirme vektorleri, bag uzunlugundaki degismeyi verir.
Molekiiliin biitiin baglarinin periyodik olarak uzamasi veya kisalmasi “simetrik
gerilme titresimi”dir. Asimetrik gerilme titresiminde ise baglardan biri uzarken digeri
kisalir. Asimetrik gerilme titresiminin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme

titresimin enerjisinden biiyiiktiir. Bag gerilme titresimleri vs, v, ile gosterilir.

. Ac1 biikiilme titresimleri (Bending): Iki bag arasindaki agmin periyodik
olarak degismesi hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir.
Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketi

olarak tanimlanir ve  ile gosterilir.

Ac1 biikiilme titresiminin 6zel sekilleri ise sunlardir:

l. Makaslama (Scissoring): iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi
ile periyodik olarak olusan degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik

dogrultuda ve zit yondedir. Bu titresim hareketi s ile gosterilir.

2. Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek
yondedir. Iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer
degistirmesidir. Bu ag1 biikiilme tiirtinde bag uzunlugu ve aginin degeri degismez. Bu
titresim hareketi p; ile gosterilir.

3. Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki a¢inin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda bir
diizlem i¢inde bulunurken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. Bu titresim

hareketi w ile gosterilir.
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4. Kivirma (Twisting): Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin
atomlar tarafindan biikiilmesidir. Yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir.

Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Bu titresim hareketi t ile gosterilir.

o Burulma (Torsion): Iki diizlem arasindaki a¢inin bir bag veya ac1y1 deforme

ederek, periyodik olarak degisimi hareketidir. Bu titresim hareketi t ile gosterilir.

o Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (out of plane bending): Atomlarin hareketi ile bir
diizlemin yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali halka olusturan molekiillerde
goriiliir ve hareketin bi¢iminden dolayi, “semsiye titresimi” olarak bilinir. Bu titresim

hareketi y ile gosterilir.
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Sekil 2.3. Molekiiler titresim tiirleri
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3. BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPISi

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, molekiiler yapryl, kimyasal
reaksiyonlart ve spektroskopik biiytikliikleri hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanilan
yontemler Molekiiler Mekanik Metotlar ve Elektronik Yap1 Teorisi Metotlar1 olmak
lizere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar yapar. Bu
hesaplamalar, molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon

ve titresim frekanslarinin hesaplanmasi olarak tanimlanabilir.

3.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik hesaplamalar, molekiiler sistemdeki elektronlari agik bir sekilde
g0z Oniine almaz. Bir molekiil, yaylarla birbirine baglanmis kiitlelerden olusan bir
sisteme benzer tarzda, harmonik kuvvetlerle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele
almir. Burada kiitleler, elektronlarin, etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom

cekirdeklerini; yaylar ise atomlar arasi1 kimyasal baglar1 temsil eder.
Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir [14];

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a. Gerilme

b. Ac1 biikiilme

c. Burulma

d. Diizlem dis1 ac1 biikiilme

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamigs atomlar arasi etkilesmeler

a. Van der Waals etkilesmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler
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Gerilme etkilesimleri,

E :%k(r—ro)2 (3.1)

Gerilme

seklinde verilmektedir. Burada; k: kuvvet sabiti, 1r,: denge durumundaki bag

uzunlugu ve r: gergek bag uzunlugudur.

Ac1 biikiilme etkilesimleri,

E

Biikiilme

1 :
=k, (0-0,) (32)

seklinde verilmektedir. Burada; ko: a¢1 biikiilme kuvvet sabiti, 6y: denge

durumundaki a¢1 degeri, 8: aginin gergek degeridir.

Burulma etkilesimleri,
1
EBurulma :Ekq(l + COS(nU _770)) (33)

seklinde verilmektedir. k, : kuvvet sabit, 77: burulma agisi,7,: denge burulma agist

ve n: periyodikligi ifade eder.

Van der Walls etkilesimleri,

A, By
Evdw = _1J2 - _é (3 4)
G
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seklinde verilmektedir. Burada; Aj;: itici terim, Bj;: ¢ekici terim ve rj: 1. ve j. atomlar

arasindaki uzakliktir.

Elektrostatik etkilesme,

Ep = 199, (3.5)
&

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

yiikleri ve r: atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve agilar birbirine bagimlidir. Bundan dolay1 olusan bir gerilme,
biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag agilarimi etkiler. Bu tiir
ciftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi, genelde saf etkilesimlere gore daha
kiigiiktiir. Bu tiir ¢iftlesme ile olusan etkilesmeler; burulma-biikiilme, gerilme-

biikiilme gibi etkilesimler 6rnek olarak verilebilir.
Atomlar arasi etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin

toplam potansiyel enerjisi, bu etkilesimlere karsilik gelen potansiyel enerjilerin

toplamidir.

ETOP. = EGER +EBUK +EBUR +E E (36)

V.D. WAALS+ ELEK

3.2. Elektronik Yap1 Metotlari

Elektronik yap1 metotlari, klasik fizik yasalar1 yerine kuantum mekaniksel yasalari

kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi ve diger biiyiikliikleri,

HY = E¥ (3.7)
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Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢o6ziimii miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler i¢in farkl
yaklasim metotlart kullanilmasi gerekir. Bu yaklasimlardan biri elektronik yapi
metotlaridir. Bu metotlar degisik yaklagik matematiksel metotlar ile karakterize edilir

ve yar1 deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak iizere ikiye ayrilir.

3.2.1.Yar1 deneysel metotlar

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

metotlar1 yar1 deneysel metotlardir.

3.2.2. Ab initio metotlar:

Ab initio metotlar;, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin tersine
hesaplamalar i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik

sabitlerini kullanir. Deneysel degerlere ihtiya¢ duymaz [15].

1969 yilinda Pulay tarafindan klasik calismalar baslatilmistir [16]. Bu calismalar
molekiillerin kuvvet alanlariin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel ab
initio yontemler ile hesaplanmasina dayanir. Bu ¢aligmalar “kuvvet” veya “gradyent”
metotlar1 kullanilarak ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda
gercekei ve 1yi sonug veren bir yaklagimdir. Pulay’in bu konuya getirdigi temel katki,
enerjinin niikleer koordinatlarina gore birinci tlirevinin (potansiyelin gradyenti) ab
initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini gostermis olmasidir. Bu yontem
Hartree-Fock metodu i¢in de gelistirilmistir. 1970 yilindan sonra birinci ve ikinci
analitik tiirevleri kullanilarak ab initio metotlar1 ile spektroskopik biiyiikliikler
hesaplanmistir. Spektroskopik biiyiikliikler Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyon
Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi yontemler kullanilarak hesaplanir
[17, 18]. Bu yontem, birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik
optimizasyon yapar. Ikinci tiirevler ise, kuvvet sabitlerini hesaplar. Bu hesaplar

kullanilarak titresim frekanslar1 bulunur. infrared ve Raman siddetlerini bulmak icin
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dipol momentlerin tiirevlerinden yararlanilir. Gliniimiizde kuantum mekaniksel
yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-
CHEM gibi paket programlar ile yapilmaktadir. Bu programlarin tamami degisik
mertebeden analitik tiirevler kullanmaktadir. Cizelge 3.1.’de enerjinin tiirevlerinden

hangi biiytikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.

Np+ng+n;+ng

Ozellik ® .
T oF B Al OR ™ G

Cizelge 3.1. Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen fiziksel biiytikliikler [19].

np ng n nR Ozellik

0 0 0 0 Enerji

1 0 0 0 Elektrik Dipol Moment

0 1 0 0 Manyetik Dipol Moment

0 0 0 1 Enerjinin Gradyenti

2 0 0 0 Elektrik Polarizebilite

0 0 0 2 Harmonik titresim frekanslari

1 0 0 1 Infrared sogurganlik yogunlugu

3 0 0 0 Birinci elektrik hiperpolarizebilite

0 0 0 3 Titresim frekanslarina anharmonik diizeltme

2 0 0 1 Raman yogunlugu

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

2 0 0 2 Ust ton ve Kombinasyon bandlarinin Raman yogunluklart

Burada; E: Toplam enerji, F: Dig Elektrik Alan, B: Dig Manyetik Alan, I: Niikkleer Manyetik Moment,
R: Atomik koordinatlara karsilik gelir.
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3.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Molekiillerin hareketi, kuantum mekaniksel olarak incelendiginde, c¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak {iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin
kiitlesinin, elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle bu iki hareket ayri
ayr1 diistiniilerek bu ayrim yapilabilir. Bu yaklagima Born-Oppenheimer yaklagimi
denir [20]. Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali

formda,

E,=E"+EY+E'+EX (3.9)

seklinde yazilabilir. Burada; E' elektronlarn hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EV ¢ekirdek-elektron ¢ekimi ve gekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E' elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulumb &z-
etkilesim olarak da tanimlanir), EX“=E*+EC ise degis-tokus enerjisi (E*) ve
korelasyon enerjisi (E) terimlerine karsihk gelir. Bu durum elektron-elektron
etkilegsmelerinin geri kalan kismuni kapsar. Degis-Tokus enerjisi ayni spinli
elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun anti simetrikliginden dolay1 ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise
farklr spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin biiyiikliikleri
hakkinda bir fikir edinmek i¢in Neon atomunun enerjilerini 6rnek olarak verelim.
Neon atomunun hesaplanmis enerjileri: E.=-129,4 E'=129 E'=-312 E'=66 E‘=
-0,4 E*=-12 atomik birim hartree’dir (1 hartree H=27,192 eV dur) [15].

Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu

Y’ye bagimlidir. Bunun yani sira bu modelde korelasyon enerjileri dikkate alinmaz.

Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya baglhdir.
Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan ii¢ temel kavramin tanimi asagida

verilmigtir.
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Elektron yogunlugu (p(r)): Herhangi bir noktadaki elektronun yogunlugunu tanimlar.

Homojen elektron gaz modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. DFT modellerinde enerji ifadeleri,
elektron dagilimimin V hacimli bir kiip igerisinde oldugu ve elektron yogunlugunun
p=n/V ile verildigi sistemde n, V—o oldugu varsayimi yapilir. Burada p sabit kabul

edilmistir.

Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami, DTF’de sik¢a kullanilmaktadir. Fonksiyonel;
Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile gosterilir [15,
21]. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve F[f] ile

gosterilir.

3.3.1. Karma yogunluk fonksiyon teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis-tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermedigi
gibi korelasyon enerjilerini de hesaplayamaz; fakat kinetik enerji ifadesi i¢in uygun
bir ifade verebilir. DFT modelleri ise, degis tokus ve korelasyon enerjilerinde daha
1yi sonug verir; fakat kinetik enerji ifadesi i¢in iyi sonu¢ veremez. Bu nedenle tam
enerji ifadelerinin hesabi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin
her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullanildig:
karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi ¢cogu biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi

hesaplamaktadir [25-30].

3.3.2.B3LYP karma yogunluk fonksiyon teorisi

Bir karma model yukarda sozii edilen enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji

ifadesi elde edebilir.
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Becke, degis tokus fonksiyonu ve korelasyon enerjisi Exc i¢in asagidaki karma

modeli Onermistir.

karma

:CHFEEF +CDFTE§FT (3.10)

Burada cpr ve cppr’ler sabitlerdir. Bu karma modeller arasinda en iyi sonug verenler
BLYP ve B3LYP karma yogunluk fonksiyonlaridir. B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,

Epuyp =E" +EY +EB' +ES \p (3.11)

olarak elde edilmistir [31].

Bu modeller incelendiginde, degis-tokus ve korelasyon enerjileri i¢in ilgili ifadelerin
iyl sonuglar vermesine ragmen tam sonuclar vermedigi goriilebilir. Bu enerjiler ile
ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemler i¢in daha iyi sonug
verecek fonksiyon calismalar literatiirde yogun olarak devam etmektedir [15, 23, 24,

84, 85]

3.4. Geometrik Optimizasyon

3.4.1.Minimizasyon yontemleri

Molekiillerde minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrisini belirlemek igin
iyi bir baslangi¢ geometrisinin elde edilmesi gerekir. Baslangi¢ geometrisinin dogru

tahmin edebilmek i¢in dort temel metot vardir. Bunlar,

1. X-1sinlari veri tabanlar1 kullanmak

2. Literatiirde bulunan standart geometriler kullanmak

3. Iskelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bir yap1 ¢izmek
4. Bu iki boyutlu yapiy1 li¢ boyutlu yapiya doniistiirmek.
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seklinde siralanabilir. Bu sekilde olusturulan bir baslangic geometrisi i¢in bir f
fonksiyonu tanimlanir. Bu f fonksiyonu x(i) degiskenlerine baglidir. Ancak bu

degiskenler birbirlerinden bagimsizdir. f fonksiyonunun alabilecegi minimum deger,

2
i:0 veya 0 fz

> 0 sartim1 sagladigi noktalardir.

Minimum enerji degerlerini hesaplamak i¢in iki temel yontem kullanilir.

Steepest Descent, Gradyent ve Powel yontemleri: Bu metotlar 8% =0 bagntisini

kullandig1 i¢in birinci tiirev metotlar olarak bilinir.

2
Newton- Raphson yontemi: Bu metot

> >0 bagintisim kullandig1 i¢in ikinci

tiirev metodu olarak bilinir [32, 33].
3.4.2.Gradyent (Kuvvet) metodu

Hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometriyi olusturarak baglar. Bir koordinat
sisteminde atomlar arasindaki yer degistirmeler, molekiiliin enerjisinde ve diger
birgok Ozelliklerinde degismelere neden olur. Molekiiliin yapisindaki degisiklikler
sonucunda enerjinin koordinata bagimli oldugu sonucuna varilir. Bu bagimlilik
molekiiler yapi ile molekiiliin enerjisi arasindaki iligkidir. Bu iliski “potansiyel enerji
ylizeyi” olarak tanimlanir. Bir molekiil i¢in dnce potansiyel enerji yiizeyi dogru
tanimlanir. Bu tanimdan yararlanilarak molekiiliin denge geometrisine karsilik gelen
minimum enerjili noktast hesaplanir. Hesaplamalarda 6nce asagidaki ifadede goriilen

gradyent vektorii g hesaplanir.

<g|=p=[ ok o8 } o
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Daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir:
(g]=l0.0..) (3.13)

Bu geometri, molekiiliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanir.

jE\(r) \
\
\

Sekil 3.1. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerji grafigi

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi
Sekil 3.1.’de verilmistir. Burada minimum enerjili nokta E,; ve minimum enerjiye

karsilik gelen koordinat X, ile gosterilir.

Bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi birgok maksimum ve minimum bdlgeler
icerir. Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar, sistemin dengede oldugu yerlere
karsilik gelir. Bir molekiil i¢in bir¢ok farkli minimum durum bulunmasi, molekiiliin
farkli konfigiirasyonlar karsilik gelir. Bu hesaplamalar yapilirken bazen bir sirt
bolgesinin bir yoniinde yerel bir minimum, diger yonden bir maksimumuna karsilik
gelir. Bu tiir noktalar “eyer noktalar1” olarak tanimlanir. Bu noktalar iki denge yapisi

arasindaki gecislere karsilik gelir (Sekil 3.2.).
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E(r)

Kararli nokta Kararli nokta

Eyer noktas1

v

Sekil 3.2. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Genel olarak geometrik optimizasyon, potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlari
arastirarak molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder. Optimizasyon
geometrisi hesaplanirken, gecis yapilar1 hesaplanabilir. Ancak bu calisma igin

minimum optimizasyon geometrisi hesaplanmistir.

Geometrik optimizasyon, tanimlanan giris geometrisindeki molekiiler yapi ile baglar
ve potansiyel enerji yiizeyini dolasarak devam eder. Dolastig1 noktalardaki enerji ve
gradyenti hesap ederek hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verilir.
Minimumlarinda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyenti sifirdir.
Bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’nin

sifir oldugu noktalara “kararli noktalar” denilir.

Enerjinin atomik koordinatlarina gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir.
Optimizasyon algoritmalar1 genellikle Hessian matrisi kullanilarak kuvvet sabitleri
ve bir noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar ve boylece bir sonraki asamanin

belirlenmesini saglar. Bir sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin
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degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir derecede ise,

optimizasyon tamamlanmis olur [15, 18, 22 34]

3.5. Hesaplama Yontemi

3.5.1. Yogunluk fonksiyon teorisinde 6z uyumlu alan yontemi

Bu kisimda Gaussian 03W paket programi kullanilarak yogunluk fonksiyonu
cercevesinde bir molekiiliin spektroskopik biiyiikliiklerinin nasil hesaplandigi

verilmistir.

Bir molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi ile

asagida belirtilen yol izlenerek hesaplanir.

1. Yaklagik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin

atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonlarini esas alir.

ii. Elektron yogunlugu, tahmin edilen bu molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris

degeri olarak kabul edilir.

iii. Tahmin edilen enerji ifadeleri hesaplanir.

iv. Once S, =J.¢#(f)¢v(f)df ifadesi hesaplanir daha sonra da asagida verilen

H®*, J ,FX hesaplanir. Bir sonraki asamada F,, degeri hesaplanir.

uv 2 uvd T ouv

N1 . e
H, =[¢,( —sz—z‘f g (F)dr (3.14)
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3, = 2P, (ic)= [ [4, (00, (®) = 4, (g, (PdidF (.15)

£ -

F,=H,"+J, + ijf (3.16)

uv

1. Karakteristik denklemden ¢; ve C,; hesaplanir.

1. Hesaplanan C’lerden v, ’ler tekrar hesaplanir.

Yukarida ifade edilen asamalardan baslangic degeri hesaplanir. Bu baslangi¢c deger

hesaplamalarindan sonra SCF ¢evirimi tekrar baslar. Yani elektron yogunlugu p ve

S

i e

core XC
H,.J,.E, .&,.¢

v 2Yuvd T uv o

oE .
s E_, GRC hesaplanir.  Bu  islem, hesaplanan  bu

biiyiikliiklerin bir 6nceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark esas kabul
edilir. Bu fark belli bir degerin altna ininceye kadar devam eder. Ornek olarak
enerjinin yakinsamasini géz Oniine alalim. Hesaplanan enerji degerleri arasindaki
fark kabul edilebilir bir toleransta birbirine yakin ise, hesaplama islemi yani SCF
iterasyonu durdurulur. Enerjinin yakinsamasi ile iglem sayisi arasindaki iligki Sekil

3.3.’de verilmistir [21, 34]

Hesaplanan Enerji

Iterasyon Sayis1

Sekil 3.3. Enerjinin yakinsamast ile islem sayis1 arasindaki iligki
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3.6. Normal Koordinat Analizi

Normal koordinat analizi kullanilarak molekiillerin titresim hareketlerini

inceleyebiliriz. Bu yontemde;

e Molekiiliin nokta grubu belirlenir.

e Normal modlarin kag farkli simetri tiiriine sahip olduklar1 belirlenir.

e Bu simetri tiirlerine ait titresim sayilar1 belirlenir.

e Molekiiliin 6zelligine gore titresim tiirlerinin IR ve Raman aktiflikleri belirlenir.

e Titresim frekanslar1 hesaplanir. Bu hesaplamada molekiillere ait kuvvet sabitleri

Wilson GF metodu kullanilarak hesaplanacaktir.

3.6.1. Wilson GF metodu

Iki atomlu bir molekiilde, molekiiliin titresimi iki atomu birlestiren molekiiler bag
boyunca olusur. Ancak ¢ok atomlu bir molekiil i¢in durum oldukg¢a karmagiktir.
Molekiillerin titresimini incelerken her bir atomun hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji ve atomlar arasi etkilesmelerin sonucu olusan potansiyel enerjiyi ve potansiyel

enerji ifadelerini kullanarak karakteristik denklem elde edilmelidir.

Molekiillerin titresimlerini incelerken birgok koordinat sistemi kullanilir. Bu titresim
koordinatlari; kartezyen koordinatlar, i¢ koordinatlar, dogal i¢ koordinatlar ve normal
koordinatlardan olusur. Farkli koordinat sistemleri kullanilmasinin nedenleri

sunlardir.

¢ Kinetik enerji kartezyen koordinatlarda yazildiginda titresim hareketlerini ¢izmek
daha kolaydir.

e Ancak potansiyel enerji kartezyen koordinatlarda ifade edildiginde ¢ok karmagik
etkilesim terimleri ortaya ¢ikar. Bu hesaplamalar1 kartezyen koordinatlarda yapmak
neredeyse imkansizdir. Ancak bu islemi i¢ koordinatlarda yapmak oldukc¢a kolaydir.

Ciinkii i¢ koordinatlarda molekiiliin 6teleme ve donme hareketlerini hesaplamaya
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gerek kalmaz. Bu hesaplamalardan kurtulmak icin i¢ koordinat kullanmak gerekir. I¢

koordinat kullanilarak molekiile ait kuvvet sabitleri hesaplanir.

N atomlu molekiiliin kinetik enerji ifadesi kartezyen koordinatlarda,

1 dAx ’ dAy ’ dAz ’
T_ng{( i ] +[ . j +[ i ” (3.17)

olarak yazilabilir. Kiitle agirlikli genellestirilmis koordinatlar,

qlz\/m_lelaqzz\/m_lAY1aq3:\/m_1Azl (3.18)

olarak verilir. Kinetik enerji ifadesi,
1 3N
T= 5 z q; (3.19)

seklinde yazilir. Potansiyel enerji ise,

SOV ) | 1&[ 8V
V(145,050 dsn) =V, +Z[5J +EZ(8q o ]qiqj oo (3.20)
: 24| 3q,0q,

i i j

biciminde gosterilir. Molekiile ait titresimlerin hesaplanmasinda normal koordinatlar
kullanilir. Bir koordinat sisteminde, yer degistirme koordinati (q;), normal koordinat

Q seklinde ifade edilir. Yani,

dx :ZBkiQi (3.21)

olarak verilir. Bu ifadedeki normal koordinatlar
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Q, =Q!sin(2zv,t +¢,) (3.22)

seklinde yazilabilir. Burada; v;: normal titresimdeki normal koordinatin zaman ile

degisimi ve ¢: faz farki olarak verilir.

N atomlu bir molekiil icin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Ug eksen boyunca
Oteleme ve Ui¢ eksen etrafinda donme titresimleri serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa,
molekiiliin 3N-6 temel titresimi bulunur. Normal titresimlerin her biri degerinden

bagimsiz olarak hesaplanir. Bir normal titresimin nasil hesaplandigini gorelim.

Baslangig sartlari (QIO #0,Q) #0,Q) = 0) seklinde alindiginda Es. 3.21 ifadesi;

q, =B,Q, = Ble? sin(2zv it +¢,) (3.23)

q, =A,Sin2zv,t+¢)) (3.24)

seklinde verilir. Bu titresim modunda biitiin atomlar ayni1 frekansta ve ayni fazda

titresir. Bu nedenle Es. 3.21 ifadesi biitiin k’lar i¢in gegerlidir.

Bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar ve bunlardaki degisimler ayr1 bir koordinat
olarak secilebilir. Bu koordinatlar “i¢ koordinatlar” olarak adlandirilir ve R ile

gosterilir. I¢ koordinatlarin temel ifadesi

R=BX (3.25)

seklinde iki koordinat arasindaki doniisiim olarak yazilabilir. Burada; B: Doniisiim

matrisi, R: I¢ koordinat matrisi ve X: Kartezyen koordinat matrisidir.

Wilson; potansiyel ve kinetik enerji ifadelerini Es. 3.18 ve Es. 3.20 ifadelerini

kullanarak asagidaki sekilde vermistir:

2V =R'FR (3.26)



2T =R ,G 'R’
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(3.27)

Burada, R" I¢ koordinat matrisinin transfozu, R’: I¢c koordinat matrisinin tiirevi, G:

Kinetik enerji matrisi, F: Kuvvet sabiti matrisi olarak tanimlanir.

Fll
F — F21
G=BM'B!

12

22

F1 3

(3.28)

(3.29)

M matrisi, molekiildeki i. atomun kiitlesi m; olmak {lizere p=1/m; tanimlamasi

yapildiginda,

Hy

Hy

Hy

Hy

Hx |

(3.30)

olarak verilmektedir. Elde edilen bu sonuglardan sonra Lagrange hareket denklemleri

i¢ koordinatlarda,

d( oT
— +
dx [GR{( )

ov

oR,

0

(3.31)
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olarak yazilir. Karakteristik denklem asagidaki gibi tanimlanir.

ZGltFtl -4 zGltFtZ
> GuF, >.G,F,-1 -{=|GF-E|=0 (3.32)

Bu denklem “karakteristik determinant” olarak adlandirilir. Burada, E: Birim matris,
G: Kinetik enerji matrisinin tersi, F: Kuvvet sabiti matrisidir. Karakteristik
denklemin koklerinden A hesaplanir. Hesaplanan A degerinden molekiile ait titresim

dalga sayilar1 v hesaplanir [11, 36]

3.7. Toplam Enerji Dagilim

Molekiiliin toplam enerji dagilimmi kullanarak hesaplanan frekanslarin hangi
titresim hareketine karsilik geldigi belirlenebilir [37]. Bu kisimda molekiile ait

titresim dalga sayilarinin isaretlenmesinin nasil yapildigi incelenecektir.

I¢ koordinatlar (R) ile normal koordinat (Q) arasindaki iliski,
R=LQ (3.33)
ifadesi ile verilir. Bu ifade a¢ik formda,

R, = €11Q1 + glez + ot glNQN
R, = 621Q1 + £22Q2 + + gzNQN (3.34)

R, = £i1Q1 + éiZQZ + + giNQN

seklinde yazilabilir. Burada Qyx normal koordinat degerleri vy frekansi ile

PN

degistiginde R i¢ koordinatlar, ayr1 ayr1 Ry, Ry,.....R; frekansi ile degisecektir. Belli
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bir frekansa karsilik gelen R; degerleri genlikleri oraninda titresim frekansi olusturur.
Qn’e karsilik gelen bir normal titresimde, i¢ koordinatlarin genliklerinin bagil

oranlari,

Cin i lon il (3.35)

ifadesi ile verilir. Birbirleri ile karsilastirildiginda genliklerinin orani,

GF(, =l Ay (3.36)

seklindedir. Burada ¢ siitun matrisi olup, ¢ ,%,x, ",/ €lemanlarindan olusur ve

1’inci i¢ koordinatlarin sayisi olarak tanimlanir. Bu siitun matrisi G ve F matrisleri

biliniyorsa hesaplanabilir. L silitun matrisi her bir A i¢in asagidaki ifadeden elde

edilebilir.

GFL=LA (3.37)

Burada, A: elemanlar1 A degerlerini olusturdugu bir kdsegen matrisidir. Buradan

¢ ’lerin oranlari elde edilir.

G=LL' (3.38)

Bu ifade normalizasyon kosulu kullanilarak hesaplanir. Ciinkii genlik degerleri,
gerilme ve biikiilme koordinatlarinda farkli olmasi nedeniyle deneysel degerlerle

uyumsuzluk gostermemektedir [11, 36].

Pulay ve Tordk tarafindan toplam enerji dagiliminin (TED) matris gosterimi su

sekilde karakterize edilmistir.
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[TED]:(: L L' (3.39)

Herhangi bir k titresim modu igin [TED]f degerlerinin toplami bire esit olmalidir.

Titresim moduna karsilik gelen isaretleme, toplam enerjisine katki miktar1 olarak
tanimlanir. Bu nedenle titresim frekanslarinin isaretlenmesi, toplam enerji dagilimi
dikkate almarak yapilmalidir. Isaretlemeler ¢ogu zaman potansiyel enerji dagilin
(PED) kullanilarak da yapilmaktadir. TED ile PED benzer sonuglar vermesine karsin
TED’in daha iyi sonuglar verdigi kabul edilmektedir [21, 38].

3.8. SQM Metodu

Pulay’in kuvvet veya gradyent metodu [16]; ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet
alanlarinin ab initio modeller ile hesabinda en 6nemli gelisme olarak bilinir. Bu
metotda enerjinin koordinata gore birinci tiirevinin sifir oldugu durumda molekiiliin
denge durum geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli i¢in birinci analitik tlirev
Pulay tarafindan formiile edilmistir. Enerjinin koordinata gore ikinci tlirevi ise
kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise, molekiiliin titresim frekanslari
hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik
hesaplamalart 1970°li yillarda yapilmistir. Ozellikle HF modeli ile yapilan
hesaplamalar, hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak sistematik

ama %10-15 hatali sonuglar vermistir [39].

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktari, sonugta titresim frekanslarini da
etkilemektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki
farki gidermek amaci ile 6lgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi
caligmalar; etilen ve asetilenin kuvvet alan1 calismalarinda Pulay ve Meyer
tarafindan 1974’te kullanilan basit Ol¢eklemelerdir [40]. Bu kuvvet sabitlerinin
gerceginden biiylik hesaplanmasi sistematik oldugu i¢in hesaplanan degerler sabit
Olcekleme faktorleri ile carpilarak gerilmelerde %10, biikiilmelerde %20 azaltilmig
hale getirilmistir. Benzer calismalar, aynt donemlerde farkli gruplarca yapilmistir

[41, 42].
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Sistematik bir sekilde model olarak Ol¢ekleme, Pulay tarafindan gelistirilmis ve
kullanilmigtir [43]. Pulay HF/4-21 G ve HF/4-21 G* i¢in 6l¢eklemeyi sistematik hale
getirmisler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G* tabanli SQM modeli olarak

adlandirilmstir.

DFT/B3LYP 6-31 G* modeli icin SQM metodu P. Pulay ve G. Rauhut tarafindan
1995 yilinda gelistirilmistir [44]. 20 tane basit organik molekiil (C, H, N, O...i¢eren)
icin geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak optimize
edilmis ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel titresim frekansi
yine DFT/B3LYP 6-31 G* kullanilarak hesaplanmis ve deneysel degerlerle

karsilagtirilarak ol¢ekleme faktorleri belirlenmistir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G* diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada
frekanslar deneysel degerlerden ortalama %5 daha biiylik hesaplanmaktadir. Parmak
izi bolgesinde modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin
RMS degeri ~ 74 cm™ SQM uygulandiktan sonra ise = 13 cm™ kadardir. Bu sonucun
temel nedenleri; anharmoniklik, modelin eksikligi, molekiil geometrisinde yapilmis

hata miktar1 olarak siralanabilmektedir [44].

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir:

1. Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi.

2. Geometri optimizasyonun yapilmasi: Once hesaplama metodu ve kullanilacak
temel set secilir. Geometrik optimizasyon, secilen model cer¢evesinde enerjinin
birinci analitik tiirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent
vektorii g’yi verir. g’nin sifir olmast molekiiler sistemin dengede olmasi demektir.

Bu durumda molekiiliin yapis1 hesaplanir.

3. Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi: Geometrik optimizasyon ile elde

edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli segilir. Secilen modelde
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enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir.

Kuvvet sabitlerinden de titresim frekanslari, harmonik yaklasimda, hesaplanir.

4. Titresim frekanslart uygun 6lgekleme faktorleri kullanilarak 6lgeklenir.
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4. IYON VE LIGAND TiTRESIMLERI

Bir molekiiliin simetrisi, atomlarinin uzaydaki geometrik dagilimiyla olusmaktadir.
Molekiiliin simetrisindeki nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik elemanlar bir grup

olusturur ve bunlara simetri islemi uygulanarak molekiile ait nokta grubu bulunur.

Molekiile ait temel titresim modlarinin hangi simetri tiirlerine ait oldugu ve bu
titresimlerin infrared aktif olup olmadigi; grup teori yardimiyla karakter tablolar

kullanilarak bulunabilir. Bunun i¢in asagida verilen formiilii kullanilir.

n =+ 20 2(R)z(R) @.1)

Burada,

n= 1. simetri tirindeki titresim mod say1si
h= grubun derecesi (simetri elemani sayisi)

n = R sinifindaki simetri elemani sayisi

x(R) = R simetri elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri

x;(s) = 1. simetri tiirtindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri’dir.

N tane atomdan olusan bir molekiilde, 3N tane temel titresim oldugunu, Bu
titresimlerden donme ve Oteleme hareketlerinin molekiiliin sekline bagli olarak
cikartildigin1 ve molekiil dogrusal ise 3N-5, degilse 3N-6 tane temel titresim sayisi
bulundugunu daha 6nce belirtmistik. indirgeme formiiliinden bulunan sonuglarla,

molekiile ait temel titresimlerin toplam sayis1 bulunur.
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4.1. 1,3-Bis(4-piperidil)propan Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri

Tiirleri

1,3-Bis(4-piperidil)propan molekiilii C ,H, N, kapali formiiliine sahip 41 atomlu bir

molekiildiir. A¢ik formiilii Sekil 4.1.’de verilmistir. Temel titresim modlar1 3N-6’dan

117 tane temel titresimi vardir. Bu molekiilin simetrisi incelendiginde E ve o,

simetri elemanlarina sahip oldugundan C_ nokta grubundadir. Nokta grubu Cizelge

4.1.”de verilmistir.

Sekil 4.1. 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliine ait geometrik dizilig

N(A)=1/2[3.41.1+1.1.3]=63 A’ (4.2)

N(A")=1/2[3.41.1-1.1.3]=60 A"’ (4.3)

Molekiiliin temel titresimlerine karsilik gelen simetri tiirleri ['sn=63 A'+60 A"
seklinde dagilir. Bu titresimlerden Oteleme ve donme hareketleri ¢ikartilirsa

molekiiliin temel titresim modlart bulunur.

Donme ve 6teleme hareketleri, Cs nokta grup tablosundan
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I'benme=2 A'+A" ve I'iieleme=A'+2A" (44)

seklinde belirlenebilir. Bu durumda 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin temel

titresimleri,

1_‘3N:1_‘Titre§im"i_l_‘Dénij"_F(")teleme (4 . 5)

ifadesi de kullanilarak,

I'Titregim=60A'+57A" (4.6)

seklinde belirlenmis olur.

1,3-Bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin A" simetri tiiriinde 60 tane diizlem i¢i ve A"
simetri tiiriinde ise 57 diizlem dis1 titresim kipleri 60A" (IR, Ra) + 57A"(IR, Ra)
seklinde dagilmistir. Tiim titresimin modlar1 Cizelge 4.1.’den goriildiigli gibi hem
infrared aktif hem de Raman aktiftir. Cizelge 4.2. de ligand molekiiliin bag gerilme

ve ac1 biikiilme titresimlerimlerin dagilimi detayli olarak verilmistir.

Cizelge 4.1. Cs nokta grubuna ait karakter tablosu

CS E o, IR Raman

A' 1 1 TX:Ty:RZ Xz’yzazzaxy

A" 1 -1 T,.R,R, yZ,ZX
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Cizelge 4.2. 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin bag gerilme ve a¢1 biikiilme

titresimleri

Titresim E Cp Isaretlemesi
I'(C-H) 72 0 36a’+36a"
I'C-C) 36 0 18a’+18a"
I'(C-N) 12 0 6a’+6a"
I'(N-H) 6 2 4a’'+2a"
I'(C-C-H) 120 0 60a’+60a"’
Ir(C-C-C) 36 0 18a’+18a"
'(H-C-H) 30 3 18a’+15a"
I'(C-N-H) 12 2 7a'+5a"
['(C-N-C) 6 2 4a’'+2a"

4.2. 1,3-Bis(4-piridil)propan Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin uzaydaki dizilisi Sekil 4.2.’de verilmistir. Bu

molekiilin simetrisi incelendiginde E, C, o (x,2) ve o (y,z) simetri elemanlarina

sahip oldugundan C,y nokta grubundadir. Nokta grubu Cizelge 4.3.’da verilmistir.

Sekil 4.2. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliine ait geometrik dizilis
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N(A)=1/4[3.29.1+1.1.(-1)+3.1.1+1.1.7]=24 A, (4.7)
N(A2)=1/4[3.29.1+1.1.(-1) -3.1.(-1)+1.7.(-1)]=19 A, (4.8)
N(B1)=1/4[3.29.1+1.(-1).(-1)+3.1.1+1.7.(-1)]=21 B, (4.9)
N(B2)=1/4[3.29.1+1.(-1).(-1)+3.(-1).1+1.7.1]=23 B, (4.10)
Molekiiliin temel titresimlerine karsilik gelen simetri tiirleri

[3n=24A,+19A,+21B+23B, seklinde dagilir. Bu titresimlerden Gteleme ve donme

c¢ikartilirsa molekiiliin temel titresim modlar1 bulunur.

Doénme ve 6teleme hareketleri, Cov nokta grup tablosu kullanilarak ¢ikartilir ise,

I'benme=A1+B1B2 ve I'oeleme=A2+B1+B; (41 1)

seklinde belirlenebilir. Bu durumda 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliinlin temel

titresimleri,

1—13N:FTitresimdl_l—‘Diinii'}_F(")teleme (4 1 2)

ifadesi de kullanilarak,

1—‘Titresim:231A1+181&24_19]31—’_21}32 (413)

seklinde dagilmis olur.
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Molekiiliin A; (diizlem i¢i) simetri tlirtinde 23 tane, A, simetri tiirlinde (diizlem dis1)
18 tane, B; (diizlem i¢i) simetri tiirlinde 19 ve B, simetri tiirlinde (diizlem dis1)
titresim kipi bulunmaktadir. Buna gore 1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliiniin 81 tane
temel titresimi 23A;+18A,+19B;+21B; seklinde dagilmistir. Ramanda titresimlerin
tiimii aktifken, infrared titresimlerinin A;, Bi,ve B, titresim modlarinda aktiftir.
Cizelge 4.3. ’de C,v nokta grubuna ait karakter tablosu, Cizelge 4.4.de ligand

molekiiliin bag gerilme ve ag1 biikiilme titresimleri verilmistir.

Cizelge 4.3. C,y nokta grubunun karakter tablosu

Cov E C2 Gy (x2) o'y (yz) IR Raman

A 1 1 1 1 z x2,y2,72
A, 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 -1 1 -1 X, Ry Xz
B, 1 -1 -1 1 ¥, Rx Yz

Cizelge 4.4. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin bag gerilme ve ag1 biikiilme

titresimleri
Titresim E G o(x2) o'y (yz) Isaretlemesi
I['(C-H) 42 -2 2 6 12A1+8A,+10B+12B;
r(C-C) 36 0 0 4 10A,+8A,+8B+10B;
[(C-N) 2 0 0 4 4A+2As+2B 4B,
I'(C-C-H) 72 -8 8 24 24A+8A,+16B1+24B,
I'(C-C-C) 36 -4 4 12 12A+4A,+8B;+12B,
'(H-C-H) 9 -l | 3 3A;+1A,+2B+3B,

[(C-N-C) 12 0 0 4 4A+2A,+2B+4B,
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4.3. 4-Asetilpiridin Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

4-Asetilpiridin molekiili C;H,NO kapali formiiliine sahip, 16 atomlu bir molekiil

olup Sekil 4.3.”de verilmistir. Bu molekiiliin simetrisi incelendiginde E ve o, simetri

elemanlarina sahip oldugundan Cs nokta grubundadir. Nokta grubu ¢izelge 4.5.’de

verilmistir.

Sekil 4.3. 4-Asetilpiridin molekiiliine ait geometrik dizilisi

N(A")=1/2[3.16.1+1.1.14]=31 A’ (4.14)

N(A")=1/2[3.16.1-1.1.14]=17 A" (4.15)

Molekiiliin temel titresimlerinin simetri tirleri dagilmi I'sy=31 A" + 17 A"
seklindedir. Bu titresimlerden 6teleme ve donme hareketleri ¢ikartilirsa molekiiliin

temel titresim modlar1 bulunur.

Donme ve 6teleme hareketleri, Cs nokta grup tablosundan
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I'beni=2 A"+ A" ve I'oteleme=A" + 2A" (4 16)

seklinde belirlenebilir.

r 3N:rTitresim+rD6nﬁ+r Oteleme (4 17)

titresimler I3y titresiminden ¢ikarilir ise,

1—1Titr¢:$im:28 A"+ 14 A" (418)

seklinde 42 tane temel titresimi bulunmus olur.

4- Asetilpiridin molekiiliiniin A" ve A" simetri tiirlerine gére 28A’ (IR, Ra) +
14A"(IR, Ra) olarak dagilmistir. Tiim titresimin modlar Cizelge 4.5.”den goriildigi
gibi hem infrared aktif hem de Raman aktiftir. Cizelge 4.6.’da ligand molekiiliiniin

bag gerilme ve a1 biikiilme titresimlerimlerinin dagilimi detayli olarak verilmistir.

Cizelge 4.5. Cg nokta grubuna ait karakter tablosu

Cs E c IR Raman

A 1 1 T,,T,,R Xzayzazzaxy

X2 y? z

A" 1 -1 T,.R,R, yZ,ZX




Cizelge 4.6. 4-Asetilpiridin molekiiliiniin diizlem i¢i gerilme titresimleri

53

Gerilme Titresimleri E Ch Isaretlemesi
I'(C-H) 21 5 13A'+8A"
'(C-0) 18 6 12A'+6A"
['(C-N) 6 2 4A'+2A"
I(c=0) 3 1 2A'+1A"
['(C-C-H) 27 7 17A'+10A"
I'(C-C-C) 18 6 12A'+6A"
I'(C-N-O) 6 2 4A'+2A"
I(C-C=0) 6 2 4A'+2A"
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5. MATERYAL METOT
Bu tez calismasinda:

Infrared spektrumlari, Gazi Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliim’ {inde
bulunan MATTSON 1000 FT-IR spektrometresi ile 4000 - 400 cm™ araliginda
kaydedilmistir. Raman spektrumlar1 Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi
Laboratuar’ inda bulunan Bruker FRA 106/S FT-Raman spektrometresi ile 3500 - 5
cm” arahginda kaydedilmistir. Elemental analizler, TUBITAK Ankara Test ve
Analiz Laboratuar’ 1nda bulunan LECO-932 model analizér kullanilarak

kaydedilmistir.

Bu ¢alismanin teorik kisminda Gaussian 03W [61] ve Gaussview 3.0 [62] paket
programlar1 kullanilmigtir. Serbest haldeki molekiiliin hesaplamalarinda B3LYP
BLYP ve HF metotlan ile 6-311G (d,p) ile 6-31G (d) temel setleri kulanilmistir.
Metal komplekslerin teorik ¢alismalarinda B3LYP hesaplama metodu ile LALN2DZ
ve SDD temel setleri kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Toplam enerji dagilimi
ise, Paralel Quantum Solution (PQS) programi igerisinde yer alan SQM programi

yardimu ile hesaplanmistir [63].
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6. DENEYSEL CALISMA

Bu bolimde 1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliiniin ¢inko ve civa halojeniir
kompleksleri ile 4-Asetilpiridin molekiiliiniin ¢inko halojeniir komplekslerinin

hazirlanma sekli ve hazirlanan bilesiklerin elemental analiz sonuglar1 verilmistir.

6.1. Bilesiklerin Hazirlanisi

6.1.1.M(1,3-bis(4-piridil)propan)X, (M: Hg ve Zn, X: Cl, Br ve I) bilesiklerinin

hazirlanmasi

Bu bilesikler,

MX; + (Ci3NaH14) =M(Ci3N2H 14)X; reaksiyonu ile elde edilmistir. Bunun i¢in 1
mmol 1,3-bis(4-piridil)propan molekiilii etil alkol igerisinde c¢oziilerek, ilizerine 1
mmol MX, (M: Hg ve Zn, X:Cl, Br ve I) tuzlarindan biri ilave edilip, bir giin oda
sicakliginda karistirildi. Daha sonra karistirict tizerinden alinarak {i¢ defa saf su ve

etil alkol ile yikanarak kurutuldu. Bu sekilde asagidaki metal halojentir kompleksleri

elde edildi.

Hg(C13N2Hi4)Cl, Hg(C13N2H14)Br, Hg(C13NaHg)l,
ZH(C 1 3N2H14)C12 ZH(C 1 3N2H14)BI‘2 ZH(C 1 3N2H14)Iz

6.1.2.Zn(4-asetilpiridin), X, (X:Cl, Br ve I) bilesiklerinin hazirlanmasi

Bu bilesikler,

ZnX; + 2(NC7H,0) =Zn(NC;H;0),X; reaksiyonu ile elde edilmistir. Bunun igin 2
mmol 4-asetilpiridin molekiilii etil alkol igerisinde ¢oziilerek, iizerine 1 mmol ZnX,
(X:Cl, Br ve I) tuzlarindan biri ilave edilip, bir giin oda sicakliginda karistirildi. Daha
sonra karistiric1 iizerinden alarak lic defa saf su ve etil alkol ile yikanarak

kurutuldu. Bu sekilde asagidaki metal halojentir kompleksleri elde edildi.
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ZH(NC7H7O)2C12 ZH(NC7H7O)2BI‘2 ZH(NC7H7O)212

6.2. Bilesiklerin Kimyasal Analizleri

Kimyasal analiz sonuglari, analiz ve maddeden gelen hata sinirlar1 igerisinde

orneklerin birim formiillerini dogrulamaktadir.

Cizelge 6.1. M(Bpp)X, (M:Zn, Hg ve X: Cl, Br ve I) komplekslerinin kimyasal
analiz sonuglar1 (Bpp=1,3-bis(4-piridil)propan)

Bilesik C (% Bulunan, %Hesaplanan) N (% Bulunan, %Hesaplanan) H (% Bulunan, %Hesaplanan)
Zn(BPP)Cl,  47,14/46,67 8,48/8,37 4,80/4,21
Zn(BPP)Br,  37,11/37,13 6,66/6,72 3,32/3,35
Zn(BPP)L, 30,17/29,78 5,41/5,11 2,72/2,70
Hg(BPP)Cl,  33,52/33,23 6,03/5,96 3,53/3,00
Hg(BPP)Br,  28,30/27,94 5,13/5,01 3,23/2,52
Hg(BPP)I, 23,92/23,53 4,29/4,08 2,16/2,00

Cizelge 6.2. Zn(4-Ap).X; (X: Cl, Br ve I) komplekslerinin kimyasal analiz sonuglari
(4-Ap=4-Asetilpiridin)

Bilesik C (% Bulunan, %Hesaplanan) N (% Bulunan, %Hesaplanan) H (% Bulunan, %Hesaplanan)
Zn(4-Ap),Cl, 44,421/45,600 7,326/7,401 3,371/3,727
Zn(4-Ap),Br, 35,785/35,971 5,896/5,992 3,757/3,018

Zn(4-Ap),L, 29,715/29,950 5,021/4,989 2,741/2,513

6.3. Kullanilan Teknik ve Calisilan Diizenekler

Elde edilen metal halojeniir bilesiklerinin infrared spektrumlari, Gazi Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya béliimiinde bulunan ve ayirma giicii + 2 cm™ olan
Mattson 1000 FTIR spektrofotometresi ile 4000-400 cm™ bélgesinde kaydedildi.
Raman spektrumlari ise Orta Dogu Teknik Universitesi’nde bulunan FRA 106/S FT-
Raman spektrometresi kullamlarak 3500 - 5 cm™ bolgesinde kaydedildi.
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6.3.1.Infrared spektrofotometresi

Infrared spektrometresinin en 6nemli kisimlari 151k kaynagi, monokramatdr ve
dedektor’diir. Isik kaynagi olarak, elektrik akimi yardimi ile 1sitildiklar1 zaman siyah
cisim 1smmasi yapan ve Yyiiksek sicakliklarda bozunmayan katilar kullanilir.
Bunlardan Nernst Glower adin1 alan kaynak, en yaygin olarak kullanilani olup, 2mm
capinda ve 20 mm uzunlugunda olan ve 1800 Kelvin’e 1sitilabilen nadir toprak
metali (Zirkonyum, Ytterbium, Erbium) oksitlerinin karistmindan yapilmistir.
Infrared kaynag1 olarak kullanilan bir baska kaynak Globar’dir. Globar 1600 Kelvin
sicakligina 1sitilmis Smm ¢apinda 50 mm uzunlugunda bir silisyum karbiir cubuktur.
Spektrometrede 151k kaynagi olarak nikel-krom alasimi olan bir nikron tel de
kullanilabilir. Nikron telin yaydigi infared isinlarinin siddeti Globar ve Nernst
Glower kaynaklarina gore daha az olmakla beraber, daha uzun siire kullanilabilmesi,
oOtekilere oranla 6nemli bir Ustiinliiktiir. IR bolgesinde kullanilan bir baska 151k

kaynagi, 900-1100 cm™ de 151k yayan CO, lazeridir.

Infrared spektrometrelerinde monokromatoriin gdrevi optik aglar veya prizmalar
kullanarak dalga se¢imini yapmaktir. Infrared bdlgenin tiimiinde iyi bir ayirma elde
edebilmek i¢in iki optik ag birden kullanilmalidir. Optik aglar tarafindan ayrilan
1sinlardan iyi bir spektrum elde etmek i¢in yliksek dereceli 151n tonlarin 151k yoluna

geemesini onleyen filtreler kullanilir.

Infrared 1sinlarinin siddetinin 8lciilmesi, foton dedektérleri veya 1sisal dedektorler ile
yapilir. Foton dedektorleri, PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSb gibi yariiletken
maddelerden yapilmustir. Infrared 1sinlari ile etkilestikleri zaman iletken hale gelerek
devrede elektrik akiminin gegmesini saglayan bu dedektorlere “fotoiletken dedektor”
adi verilir. Fotoiletken dedektorler, 1sisal dedektorlere gére daha hizli ve daha
duyarlidir. Ancak 10000 cm™ ile 2000 cm™ arasindaki yakin infrared bolgesinde
kullanilabilirler. Isisal dedektorler, infrared fotonlarinin sogurulmasi sonucu 1siarak
elektriksel direng gibi bazi fiziksel 6zelliklerini degistirebilen maddelerden yapilir.
Bu bicimde calisan dedektorlerin en yaygin olarak kullanilanlari; termogiftler,

termopiller ve bolometrelerdir. En yaygin olarak kullanilan termogiftler, iki degisik
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metal levhanin, birbirine veya siyah bir filmle kaplh altin levhaya kaynak
yapilmasiyla elde edilir. Iki metal levha arasinda olusan potansiyel farkin degeri,
baglant1 yerinin iizerine diisen infrared isinlarinin neden oldugu sicaklik artisi ile
dogru orantili olarak artar ve bu yontemle spektrum elde edilir. Termogiftlerle
yapilan 151k siddeti Ol¢iimii yavas olmakla beraber, yapilan oOl¢limlerin
dalgaboyundan bagimsiz olmas1 ve yakin, uzak ve orta infrared bolgelerin tiimiinde
termogiftlerin kullanilabilmesi ¢ok 6nemli bir iistiinliiktiir. Pizoelektrik dedektorler
bir kristal ekseni boyunca bir i¢ elektriksel polarlanma 6zelligi olan triglisin siilfat,
baryum titanat, kursun zirkonat veya lityum tantalat kristallerinin infrared 1g1masini
sogurmasi sonucu bu Ozelliklerini degistirmeleri ilkesi ile calisirlar. Bir bagka
deyisle, bu tiir pizoelektrik malzemeler {izerlerine diisen infrared isinlarinin 1s1
etkisiyle, sigalar1 sicaklikla degisen bir kapasitor gorevi goriirler. Diger
dedektorlerden istiinliigii infrared bolgesinde kullanilan ve sinyal olusturma siiresi

en kisa olan 1s1sal dedektorler olmalaridir [45].

Infrared spektrometrelerinde kaynaktan ¢ikan 1smlar, numunenin iizerinden gecerek
maddenin kimyasal yapisina bagh olarak kaynaktan gelen beyaz 15181 belirli dalga
boylarin1 sogurma prensibi ile calisir. Kaynaktan ¢ikan beyaz 1s1k, aynalar yardimi
ile iki 6zdes 1s1na ayrilir. Bu 1sinlar, saniyede 15 kez donen bir 151n demeti yolu
kesicisi ile modiile edilirler. Kesici, 6n yiiziinde ayna bulunan bir daireden olusur. Bu
1sinlar, kesicideki 6zel bir sistemle, bir defasinda referans hiicresinden, diger
defasinda numuneden gecgerek giris yarigina ulagirlar. Yariktan gecen 1s1n ¢ift kirinim
agli monokromatore diiser ve kirmmim prensibine gore dalga boylarina ayrilir.
Analizin yapilabilmesi i¢in oldukg¢a dar aralikta 151k gereklidir. Cikis yarigindan ve
filtreden gegen tek frekansli 1smn, dedektore (termogift) gelir. infrared 1s1nmin, 1s1
151m1 olmasi sebebiyle kullanilan dedektorlerin cogu duyarhi sicaklik Ol¢limiine
dayanir. Spektrometre cihazinin 6rnek ve referans isinlarinin siddetleri arasindaki
fark yok oldugunda, dedektérde degisen bir sinyal olusur. Degisen bir sinyalin
yiikseltilmesi dogrusal bir sinyalin yiikseltilmesinden daha kolay oldugundan,
degisen sinyal tercih edilir. Bu sinyal amplifikatér ile yiikseltildikten sonra
yavaglatici taragi, 6rnek ve referans 1ginlarin siddetleri arasindaki fark yok edilinceye

kadar 06zel bir motoru (senkronize motor) hareket ettirir. Ayrica bu motor,
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monokromatdrden ¢ikan tek frekansli 1s1na gore spektrum yazicisini dondiiren ikinci
bir motor ile uyumlu bir sekilde calisir. Bu sirada iizerinde spektrum kagidi bulunan
tambur dondiiriiliir ve kdgida yazan kalem, tarakla birlikte asagiya inerek numunenin
spektrumunu ¢izer. Sogurma olmadig1 zaman tarak ve kalem ayni anda yukariya

cikar. Spektrometrenin sematik gosterimi Sekil 6.1.’de verilmistir.

Motor

- Déner ayna

Dedektir

1 L ) -
Referans Hiicre
Monokromatdi

Isik Kaynag -
=
- 18
X (— H
Numune Hiicresi =
=

-

Sinyal Kaydedici

Sekil 6.1. infrared spektrometrenin sematik gosterimi

6.3.2.Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Fourier Transform Infrared Spektrofotometresine kisaca FTIR spektrofotometresi
denir. Bu teknik hem sogurma hem de salma spektroskopisine uygulanabilir. Salma
spektrumu i¢in salma radyasyonunu v frekansl bir siniis dalga olarak kabul edelim.
Dedektoriin ¢ikisindan sinlis dalgay1 frekansin bir fonksiyonu olarak elde eden
monokromatorler yardimi ile dalga boylarin1 segerek Ol¢limiin  yapildigi
spektrofotometrelerde herhangi bir anda secilen dalga boyundaki spektroskopik bilgi
toplanir. Bu dalga boyunun disindaki bolgede bulunan bilgiler de elde edilir. Ancak
bu bilgilerden o anda yararlanilamaz. Ancak dalga boyunun bir degerden bir degere
degistirilmesi ile, yani dalga boyu taramasi ile tiim dalga boyundaki bilgiler ¢esitli

zamanlarda toplanir ve boylece frekans olgekli sogurma spektrumu elde edilir.
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Spektrometrelerde, bazi 6zel yontemler kullanilarak tiim frekanslardaki bilgileri aym
anda elde etmek de miimkiindiir. Bu tiir spektrofotometrelerde monokromator
kullanilmaz ve 1s1k kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayni anda
etkilesmesi saglanir boylece tiim frekanslari kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi
izlenir. Bir bagka tanimla, bu tiir uygulamada spektrum, taramali yontemde oldugu
gibi frekans 6l¢egi yerine zaman olgeginde elde edilir. Zaman Slgeginde elde edilen
bilgiler “interferogram” adini alir. Interferogram, alisilan sogurma spektrumunun
Fourier Transformu’dur. Alette bulunan bir bilgisayarda, “ters Fourier Transformu”
adim1 alan bir matematiksel islemle interferogram, frekans olcegindeki bilgilere
doniistiiriilir. Boylece alisilan tiirdeki sogurma spektrumu elde edilmis olur.
Bilgisayarin bir baska rolii de zaman 6lgegindeki spektrumu birgok kez elde etmek,
bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve boylece toplam sinyalin elektronik giiriiltiiden
bagimsiz bir sekilde Sl¢iimiinii saglamaktir. Elektronik giiriiltii sinyali, gelisigiizel bir
sinyal oldugu i¢in bu sinyalin birbiri {izerine eklenmesi giiriiltiiyii arttirmaz, giiriilti
her eklemede kendi kendini telafi eder. Spektrum sinyali gelisigiizel bir sinyal
olmadigi icin birbiri lizerine eklenir ve giiriiltiiye gére daha belirgin bir bicimde elde

edilir. Boylece yontem, daha duyarli hale getirilmis olur.

Fourier Transform’lu spektrofotometrelerde, “Michelson Interferometresi” adli bir
diizenek (Sekil 6. 2) kullanilir. Isin demeti, bu diizenegin ortasina yerlestirilen yar1
gecirgen bir ylizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki demete ayrilir. Bu
1sinlardan birisi, A ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve buradan yansiyarak
ornege ulasir. Is1gin oteki kismu, belli bir frekansla titresen ve yerini periyodik olarak
degistiren hareketli bir B aynasindan yansiyarak ornekle etkilesir. Boylece drnege
ulagsmadan Once 151¢in A aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, B aynasindan
yansiyan demeti ise degisen bir yol almis olur. A ve B aynalarindan yansiyarak
Ornege ulasan iki 151n demetinin aldiklar1 yollar birbirlerine esit ise, iki 151n arasinda
yapici bir girisim olur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/2 ise, yani B
aynasi ilk konumuna gore A /4 kadar 6teye gitmisse, aralarinda yikici bir girisim olur
ve dalga tamamen soner. B aynasinin ilk konumundan A/2 kadar 6teye gitmesi ise, iki
1sinin yol farkinin A kadar farkli olmasini saglar ve bu frekansi ile ulastirir. Bu

frekansa interferogram frekansmna, f denir. f, infrared isiminin frekansi, v ile
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orantilidir. Burada v, hareketli aynanin hiz1 (cm /s),v ise dalga sayisidir. 0.01 cm/s ile
10 cm/s arasinda bir hizla hareket ettirilen B aynasinin her bir konumu i¢in belli bir
dalga sayisina sahip infrared 15101, bu esitligi saptayarak ve yapici bir girisim yaparak
ornege ulasir. Ornek, herhangi bir veya birka¢ dalga boyundaki 15181 soguruyorsa o
dalga sayilarindaki 15181n siddeti azalir. Bu bilgi birbirleriyle ortiisen bir dizi dalga
icinde sakli kalir. Ancak ters Fourier isleminden sonra 15181n siddetinin azaldig1 dalga
sayist, yani sogurma spektrumu ortaya ¢ikar. Tipik bir interferometre i¢in yukaridaki
esitlikle verilen modiilasyon frekansi birkag yiiz hertz oldugundan, Fourier
Transform’lu aletlerde hizli infrared dedektorlerinin kullanilmasi gerekir. Bu
bakimdan Fourier Transform’lu spektrofotometrelerde hizli sinyal {ireten pizoelektrik
dedektorler kullanilir. Durumda da yapici bir girisim ortaya c¢ikar ve A dalga
boyundaki 151k kuvvetlenir. Michelson interferometresi 15181 dedektére 2vv ile
ulagir. Bu frekansa interferogram frekansi, f denir. f, infrared 1s1ininin frekansi, v ile
orantilidir. Burada v, hareketli aynanin hizi (cm /s),v ise dalga sayisidir. 0.01 cm/s ile
10 cm/s arasinda bir hizla hareket ettirilen B aynasinin her bir konumu i¢in belli bir
dalga sayisina sahip infrared 151n1, bu esitligi saptayarak ve yapici bir girisim yaparak
ornege ulasir. Ornek, herhangi bir veya birkag dalga boyundaki 15181 soguruyorsa o
dalga sayilarindaki 1s181in siddeti azalir. Bu bilgi birbirleriyle ortiisen bir dizi dalga
icinde sakl kalir. Ancak ters Fourier isleminden sonra 15181n siddetinin azaldig1 dalga
sayis1, yani sogurma spektrumu ortaya ¢ikar. Tipik bir interferometre i¢in yukaridaki
esitlikle verilen modiilasyon frekansi birkag yiiz hertz oldugundan, Fourier
Transform’lu aletlerde hizli infrared dedektorlerinin kullanilmasi gerekir. Bu
bakimdan Fourier Transform’lu spektrofotometrelerde hizli sinyal iireten pizoelektrik

dedektorler kullanilir.
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Sekil 6.2. Michelson Interferometresi

Interferometrik spektrum dlgiimlerinin ahisilagelmis spektroskopik olgiimlere gore
onemli Ustiinliikleri vardir. Herseyden once bu tiir aletlerde, 151k kaynagindan gelen
tiim dalga boylar1, ayn1 anda birlikte kullanilmadig1 gibi 151k herhangi bir araliktan da
gecirilmez. Bu nedenle interferometrik 6l¢iimlerde hem duyarlik daha fazladir hem
de ayirma giicli ¢cok daha biiyliktiir. Ayrica 6l¢iim siiresi daha kisa oldugundan
sonuclar daha hizli olarak tretilir. Tiim spektrum bir saniyeden daha kisa bir siirede

elde edilebilir.

6.3.3.Raman spektrometresi

Raman, infrarde spektroskopisinin tamamlayicist olup IR’de gozlenmeyen zayif
titresimler Raman spektrometresiyle gézlenir. Raman spektrometrelerinde kullanilan
malzeme agisindan sinirlama olmayisi sulu ortamda rahatlikla calisilabilmesi, dipol
moment degisimine gerek duyulmaksizin yani simetrik gerilmelerin gdzlenmesine
olanak saglar. Bu spektrometrelerin UV, goriiniir ve yakin IR bdlgelerinde

kullanilabilmesi optik olarak dl¢iim kolayligi saglar.

Raman cihazi baslica ii¢ kisimdan olusur: Isin kaynagi, 6zel numune kabi ve

detektor. Isin kaynagmin ¢ok siddetli olmasi1 gerekir. Bunun igin diisiik basingl ve
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yuksek akimla civa ark lambalar1 kullanilir. Numune iizerine diisen 1s181n siddetini
daha da arttirmak icin civa ark lambasi, yay seklinde yapilir. Béylece numunenin
emisyonu artirilir. Bu kosullarda calisan cihazin fazla isinmamasi i¢in lamba kismi
suyla sogutulur. Son zamanlarda civa ark lambasinin yerine daha siddetli 151n veren
Helyum Neon lambas1 kullanilmaya baglanmistir. Bu lambanin civa lambasina gore,
kullanilan numunenin yaklagitk 0.1 mL olmasi, daha uzun dalga boylu 151n
kullanildigindan numunedeki molekiillerin parcalanmamasi ve numunenin floresans

15181 yaymamast gibi avantajlari vardir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. 1,3-Bis(4-piperidil)propan Molekiilii

1,3-Bis(4-piperidil)propan molekiilii biiylik bir yapiya sahip oldugu ig¢in dall
(Dendrimer) ve asirt dalli (Hyperbranched) polimerlerin yapiminda kullanilmaktadir.
Dallanik ve asir1 dallanik polimerleri yiiksek ¢oziiniirlik ve diisiik viskozite gibi
bir¢ok benzer 6zeliklere sahiptir [46-50]. Asir1 dallanik polimerleri (sulfone-amine)
birbirini tekrarlayan bir ¢ok adimda 4,4'-trimethylenedipiperidin ve 1-(2-
aminoethyl)piperazin  kullanilarak = hazirlanabilir ~ [51].  Ayrica,  1,3-bis(4-
piperidil)propan polythioamidlerin hazirlanmasinda da kullanilir. Kawai ve ark. [52]
yaptiklar1  calismada, Willgerodt-Kindler reaksiyonu ile polythioamidleri
hazirlamiglardir. Bu calismada s6z konusu polimerlerin 6zellikleri ve yapilar
aydmlatilmistir. Ayrica, Goforth ve ark. [53], bes yeni inorganic-organic tuz
sentezlemisler ve bu tuzlar1 yapisal olarak karakterize etmislerdir. Bu yeni tuzlarin
tek kristallerini Bil; ve trimethylenedipiperidin hydrate (TMDP. H,O) kullanip

termal olarak biiyiitmiislerdir [53].

1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin titresim modlariyla ilgili ne detayli ne teorik
hesaplama ne de deneysel c¢alisma yapilmamistir. 1,3-bis(4-piperidil)propan
molekiiliiniin geometrik yapisina ait bir literatiir ¢alismas1 olmadigi i¢in benzer
molekiiler yapilar1 incelenerek olast durumlar arastirildi. Piperidin  ve 4-
metilpiperidin molekiillerinin geometrik yapis1 ve titresim spektrumlar1t yogunluk
fonksiyon teorisi (DFT) ve hartree-fock (HF) hesaplama yontemleri ile daha 6nceki
calismamizda incelenmisti [54]. 1,3-Bis(4-piperidil)propan molekiiliiniine ait metal
(IT) halojeniir kompleksleri ve metal (II) tetracyanonickelate komplekslerinin titresim

spektroskopisi calismalari ise deneysel olarak tarafimizdan hazirlandi [55,56].

1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin geometrik yapisi ve titresim spektrumu
yapmis oldugumuz daha oOnceki calismamizda, teorik olarak DFT yoOntemlerle
hesaplanmistir. Bu ¢alismada serbest haldeki 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin

taban durumdaki geometrisi, modlar1 ve titresim frekanslar1 hesaplanmistir.



65

Molekiiliin infrared ve Raman spektrumlar1 kaydedilerek isaretlemeleri ilk defa

tarafimizdan tartisilarak literatiire gegirilmistir.

1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin taban durumunu belirlemek igin piperidin
molekiiliiniin yapisi, metil grubunun durumu ve ikinci piperidin molekiiliiniin
uzaydaki baglanma durumlar1 incelendi. Piperidin molekiilii ile yapmis oldugumuz
calismamizda ise sandalye konformasyonunun en kararli durumda oldugu tespit
edilmisti [54, 57, 58]. 4-Metilpiperidin’de ise metil grubunun, piperidin halkasina
equatorial pozisyonda baglanmasi durumunda daha kararli oldugu belirlenmisti.
Ayrica, 1,3-bis(4-piridil)propan (Bpp) molekiiliiniin serbest halde ve kristal yapilarda
molekiiliin farkli konformasyonlar1 verilmistir [59, 60]. 1,3-bis(4-piridil)propan
molekiiliiniin uzaydaki miimkiin yonelim dallanmas: piridil grubu propan grubuna N-
N aras1 uzaklik ve C-C-C-C dihedral agisina bagh olarak dort farkli konformasyonda
baglanabilir. Bu konformasyonlar Transoid-Transoid (TT), Transoid-Gauche (TG),
Gauche-Gauche(GG) ve Gauche-Gauche’” (GG’ yonelimine sahip olabilmektedir.

Bu y6nelim sekilleri Sekil 7.1.’de verilmistir.

Yukarda yapilan tartigmalar sonucunda, 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliinde
piperidin gruplar1 NH’in equatorial pozisyonunda sandalye konformasyonunda
oldugu sdylenebilir. Piperidin gruplar1 1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliinde oldugu
gibi propan grubuna dort farkli konformasyonda baglanabilir. 1,3-Bis(4-
piperidil)propan molekiiliiniin konformasyonlar1 B3LYP/6-311G(d,p) hesaplama
metodu kullanilarak optimize edilmistir. Optimize edilmis molekiiler geometriye ait

secilmis baz1 6zellikler ise Cizelge 7.1.’de verilmistir.

1,3-Bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin uzaydaki dagilim sekli minimum enerjili
Transoid-Transoid (TT) konformasyon yapida oldugu, hesaplamalar sonucunda
bulunmustur (Cizelge 7.1). Bundan sonraki hesaplamalarimizda 1,3 Bis (4-
piperidil)propan molekiiliiniin bu konformasyonu dikkate alinarak hesaplamalar

yapilacaktir.
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5

Sekil 7.1. 1,3-Bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin konformasyonlari

Cizelge 7.1. 1,3 -Bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin konformasyonlar1 ve secilmis
baz1 6zellikleri

TT TG GG GG’
Simetri Cs C, Cs G,
Optimize Enerji (a,u) -620,714430419 -620,713095441 -620,708747685 -620,711928532
Energy farki (kcal/mol) 0,00 0,83 1,43 1,56
Enomo (eV) -6,019 -6,020 -6,024 -6,027
ErLumo (eV) 1,074 1,018 0,798 0,899
AEnomo-Lumo (€V) 7,093 7,038 6,822 6,926
LrorLam (Debye) 1,672 1,1008 1,4819 1,277
C;3-C¢-C5-Cy
176,2358 63,3607 80,0914 57,2938
Cs-C7-Cs-Co
-176,2358 175,9766 -80,0914 -57,2938
Dihedral a1 (°)

N-N uzaklig1 (A°) 10,539 10,154 7,87 9,13




SOGURMA

67

0
O —
o
o
o
o
G

g |o

.y

Q

>

=

= |5

2 |o

)

3
N
a
o
o
w
o _
o
o
()
a
o
o
IN
o _
o
o

Sekil 7.2. 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin infrared spektrumu (KBr i¢inde)
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Sekil 7.3. 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin Raman spektrumu
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7.1.1.1,3-Bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin frekanslarinin isaretlenmesi

1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin TT konformasyonu Cs simetrisine sahiptir.
1,3-bis(4-piperidil)propan molekiilii 41 atoma sahip ve 117 tane normal titresim
modu vardir. Bu titresim modlarinin simetri tiirlerine gore dagilimi 60A" + 57A"
seklindedir. Molekiiliin tim modlarinda infrared ve Raman aktiftir. Teorik olarak
hesaplanan frekanslar ile deneysel olarak elde edilen infrared ve Raman spektrumlari
karsilagtirmali olarak EK1°de verilmistir. Molekiiliin infrared ve Raman spektrumlari
Sekil 7.2. ve 7.3.’de verilmistir. Temel titresim modlar1 toplam enerji dagilimi (TED)
hesaplanarak karakterize edilmistir. Teorik olarak hesaplanan infrared ve Raman
spektrumlart Sekil 7.5-7.8.’de verilmistir. Metilen grubunun bazi titresimleri Sekil

7.4°de verilmistir.

Deneysel olarak gozlenen frekanslar ile teorik olarak hesaplanan frekanslar arasinda
karsilastirma yapmak i¢in, her metot ve temel set icin RMS degerleri hesaplanmustir.
Bu RMS degerleri 31,29 (B3LYP/6-311 G(d,p)), 31,99 (BLYP/6-311 G(d,p)), 35,04
(HF/6-311 G(d,p)), 26,50 (B3LYP/6-31 G(d)), 28,01 (BLYP/6-31 G(d)) ve 29,00
(HF/6-31 G(d)) olarak belirlenmistir. Buna gére B3LYP metodu ile yapilan
hesaplamalar BLYP metodu ile yapilan hesaplamalardan deneysel degerlere daha
yakin oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte 6-31 G(d) temel seti ile yapilan
hesaplamalarin 6-311 G(d,p) temel seti ile yapilan hesaplamalardan deneysel

degerler daha yakin oldugu saptanmustir.

Piperidin grup titresimleri

NH grubu igeren heterocyclic bilesiklerde NH gerilme titresimi 3500 cm™-3200 cm™
bolgesinde gozlenir [86]. 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin deneysel olarak
NH gerilme titresimi 3242 cm’de goézlenmistir. Bu titresim, yapilan teorik
hesaplamalarda 3406 cm™ (6-311 G (d, p)) ve 3366 cm™ (6-31 G(d)) B3LYP metodu
icin hesaplanmistir. Giilliioglu ve ark. [54] tarafindan yapilan calismada piperidin ve
4-methylpiperidin molekiillerinin NH gerilme titresimleri 3340 cm™ ve 3275cm™

olarak gozlenmistir. Serbest haldeki piperidin grubuna metil eklenmesi ile NH
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gerilme titresiminin azaldig1 tespit edilmistir [54]. 1,3-bis(4-piperidil)propan
molekiilii icin NH gerilme titresimi piperidinin NH gerilme titresimine gore diisiik

frekans bolgesine dogru kaydig: belirlenmistir.

Piperidin grubunun CH gerilme titresimleri 2980-2900 cm™ bolgesinde gozlenir
[54,64]. 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliinde piperidin grubunun CH gerilme
titresimleri 2799-2930 cm™ (B3LYP/6-311 G (d,p)) bolgesinde hesaplanmistir. Bu
titresim deneysel olarak 2740-2890 cm™ bolgesinde gozlenmistir.

Metilen grup titresimleri

Metilen grubunun CH, gerilme titresimleri 2925 ¢cm™ civarinda gézlenir [86]. 1,3-
bis(4-piperidil)propan molekiilinde deneysel olarak bu titresim 2886 cm™ de
gbzlenmistir. Bu titresim simetrik CH, gerilme olarak isaretlenmistir. Bu pik, teorik
olarak 2891 cm” [B3LYP/6-311 G(d,p)] ve 2904 cm” [BLYP/6-311 G(d,p)]
degerlerinde hesaplanmistir. Metilen grubunun asimetrik gerilme titresimi ise
deneysel olarak 2919 cm™’de gozlenmistir. Bu band 2923 cm™ (B3LYP/6-311
G(d,p) ) ve 2934 cm’ (BLYP/6-311 G(d,p) ) olarak hesaplanmistir. Metilen

grubunun bazi titresimleri Sekil 7.4.’de gosterilmistir.

Halka gerilme titresimleri

Piperidin molekiilinde CN gerilme titresimleri 1180-1100 cm™ bélgesinde gozlenir
[54,64]. Hesaplamalarimizda 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliinde piperidin
grubunun CN gerilme titresimlerinin yine ayni bolgede oldugu belirlenmistir.
Piperidine molekiiliinde CC gerilme titresimleri 1350-760 cm™ bolgesinde gozlenir
[54,64]. Bizim hesaplamalarimizda 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliinde piperidin
grubunun CC gerilme titresimleri 1067-1088 cm™ (B3LYP/6-311 G(d,p)) bolgesinde

hesaplanmustir.
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Sekil 7.4. Metilen grubunun bazi titresimleri (B3LYP/6-311 G(d,p))
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Sekil 7.5. Serbest 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan
IR spektrumlar1 (B3LYP, BLYP ve HF 6-31 G(d) temel set)

J/M HF/6-31 G(d)
___JL A M A A
" JLM“ BLYP/6-31 G(d)
Acn A
JL JML B3LYP/6-31 G(d)
A A

Raman Sagilma Aktivitesi
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Sekil 7.6. Serbest 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan
Raman spektrumlar1 (B3LYP, BLYP ve HF 6-31 G(d) temel set)
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Sekil 7.7. Serbest 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan
IR spektrumlari(B3LYP, BLYP ve HF 6-311 G(d,p) temel set)

/A\w HF/6-311 G(d,p)
M A
M@LYP% 311 G(d,p)
N A
M B3LYP/6-311 G(d,p)
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Sekil 7.8. Serbest 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan
Raman spektrumlari(B3LYP, BLYP ve HF 6-311 G(d,p) temel set)
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7.1.2.1,3-Bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin geometrik parametreleri

1,3-Bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin taban durumundaki atomlarmin uzaydaki
dizilisi ve numaralandirilmasi Sekil 7.9.’da verilmistir. Molekiiliin taban durumu i¢in

optimize edilmis bag uzunluk ve bag acilar1 Cizelge 7.2.’de verilmistir.

Literatiirde 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin herhangi bir tek kristal
calismasina rastlanilmamistir. Goforth ve ark. (H,TMDP), Biyly kristalini
sentezlemigler ve molekiiler yapiya ait parametreleri vermislerdir [53]. Bununla
birlikte, Gundersen ve ark. [65] piperidin molekiiliiniin geometrik parametrelerini
elektron kirinim yontemi ile belirlemiglerdir. Bu ¢alismada 1,3-bis(4-piperidil)propan
molekiiliiniin optimize edilmis geometrik parametreleri bu iki ¢calismadaki veriler ile

karsilagtirilmustir.

J H,

Sekil 7.9. 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin taban durumdaki konformasyonu
ve atom numaralandirilmasi
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Cizelge 7.2. 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiiliiniin taban seviyesindeki geometrik

parametreleri
B3LYP B3LYP BLYP B3LYP
Parametre E. D. [65] X-1ginlart [53]
6-311 G (d, p) 6-31 G (d) 6-311 G (d, p) 6-31 G (d)
Bag uzunluklar
(A%
Ci-C, 1,530 1,526 1,530 1,532 1,542 1,543
Ci-N; 1,469 1,482 1,463 1,463 1,477 1,478
Ci-H, 1,098 - 1,093 1,096 1,100 1,104
Ci-H; 1,098 - 1,107 1,109 1,114 1,118
Cr-C; 1,530 1,526 1,540 1,541 1,552 1,553
C,-Hy 1,098 - 1,095 1,098 1,102 1,105
C,-Hs 1,098 - 1,096 1,098 1,102 1,105
C5-Cs - 1,525 1,537 1,539 1,550 1,551
C5-Cy4 1,530 1,509 1,540 1,541 1,553 1,554
C;-He - - 1,100 1,103 1,107 1,110
N;-Cs 1,469 1,502 1,462 1,463 1,477 1,478
Ni-H, 1,015 - 1,013 1,017 1,022 1,027
Ce-C4 - 1,534 1,534 1,535 1,546 1,547
C4-H; 1,098 - 1,094 1,096 1,100 1,104
C4-Hs 1,098 - 1,096 1,098 1,103 1,106
C4-Cs 1,530 1,495 1,531 1,532 1,542 1,544
Cs-Ho 1,098 - 1,107 1,109 1,114 1,118
Cs-Hyo 1,098 - 1,093 1,096 1,100 1,104
Bag agilari (°)
C-Ci-N, 110,5 109,4 109,5 109,5 109,4 109,4
H>-Ci-H; 110,0 - 107,2 107,1 107,3 107,1
C-C>-C5 109,6 111,5 111,7 111,6 11,7 111,6
H,-C,-Hs 110,0 - 107,3 107,3 107,3 107,3
C,-C5-Cq - 110,4 111,2 111,2 111,3 111,3
C-C5-C4 111,1 108,9 109,4 109,3 109,5 109,3
C-C5-Cy - 114,8 113,2 113,2 113,2 113,3
Ci-N;-Cs - 111,9 111,88 111,6 111,5 111,3
Ci-N;-H, 108,4 - 110,1 109,7 109,6 109,2
Cs-Ni-H, 108,4 - 110,1 109,7 109,7 109,2
C5-C-C; - 117,5 1152 115,1 1153 1152
C-C7-C¢' - 111,9 112,8 112,7 112,9 112,9
C5-C4-Cs 109,6 110,6 111,5 111,4 111,5 11,4
H7-C4-Hg 110,0 - 107,4 107,3 107,4 107,3
N;-Cs-Cy4 110,5 110,2 109,7 109,7 109,6 109,6

Ho-Cs-Hio 110,0 - 107,2 107,1 107,2 107,1
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Genellikle C-N-C bag agis1 C-C-C veya N-C-C bag agisindan ¢ok az biiyiiktiir [58].
Gundersen ve ark. [65] piperidin molekiilii i¢in C-N-C (110,7°), C-C-C (109,6°) ve
N-C-C (110,5°) bag acilarin1 elektron sagilma teknigini kullanarak belirlemislerdir.
Bu hesaplamalarimizda, 1,3-bis(4-piperidil)propan molekiilii icin C-N-C (111,84°),
C-C-C (111,55°, 111,75°) ve N-C-C (109,56°, 109,77°) bag acilar1 B3LYP
hesaplama metotlari ile hesaplanmigtir. Bununla birlikte, C-N bag uzunlugu C-C bag
uzunlugundan biraz daha kisadir [58]. Gundersen ve ark. [65] tarafindan yapilan
deneyler ile bu bag uzunluklart N-C (1,469 A°) ve C-C (1,530 A°) olarak
belirlenmistir. Hesaplamalarimizda N-C (1,462 A°, 1,463 A°) ve C-C (1,530 A°,
1,540 A°) B3LYP hesaplama metodu ile hesaplanmistir. DFT ile yapilan

hesaplamalarin, deneysel degerler ile daha uyumlu oldugu belirlenmistir.

7.2. 1,3-Bis(4-piridil)propan Molekiilii

1,3-Bis(4-piridil)propan molekiilii olduk¢a esnek, cift yonlii bifonksiyonel bir
ligandtir [66]. Iki piridil halkalar1 arasma [-(CH,)s] alifatik zincir eklenmesi sonucu
olusur [67]. Farkli dipiridil ligandlarn ile degisik ge¢is metal iyonlar
kristallendirilmesi ile ilgili genis bir literatiir mevcuttur [68, 69]. Esnek dipiridil
ligandlari ile hazirlanan aglar birgok arastirmacinin ilgisinin ¢ekmistir [68]. Bunun
nedeni miimkiin olan farkli ligand konformasyonlari, sonug¢ olarak polimerik
yapidaki farkli topolojileride bu ligandlarin kullanilmasina baghdir. Birgok
arastirmaci Bpp ve gecis metalleri ile birgok kristal yap1 sentezlemistir. Bu kristal
yapilar bir, iki ve li¢ boyutlu ag tasarimimin yapiminda polimerik yapilar seklinde

tanimlanmistir. Molekiil polimerik bilesiklerin yapiminda siklikla kullanilir [70].

Kurt ve ark. [71] tarafindan 1,2-bis(4-piridil)ethan molekiiliiniin geometrik yapisi ve
titresim spektrumunu kapsayan bir ¢aligma, 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliine
benzerlik gosteren bir ¢alismadir. Bu ¢alismamizda 1,3-bis(4-piridil)propan
molekiiliinlin, geometrik yapis1 ve titresim spektrumunu tartisacagiz. Bpp molekiilii
ile ilgili olarak ne kuantum mekaniksel ne de molekiiliin titresim spektrumu ile ilgili

her hangi bir calisma yoktur. Bu nedenle bu calismada 1,3-bis(4-piridil)propan
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molekiilii ile 1,2-bis(4-piridil)ethan molekiiliiniin hem geometrik yapis1 hem de
titresim spektrumlar1 karsilastirmali olarak verilmistir. Hesaplamalarimiz ab initio
(HF) ve yogunluk fonksiyon teorisi (B3LYP ve BLYP) ile 6-31 G(d) ve 6-311
G(d,p) temel setleri kullanilarak yapilmstir.

Bpp molekiilii (C3-C;;-C14-Cy7) ve (C11-C14-C17-Cyp) dihedral agis1 ve N-N arasindaki
uzakliga bagli olarak dort farkli konformasyona sahiptir [59,60]. Bunlar Transoid-
Transoid (TT), Transoid-Gauche (TG), Gauche-Gauche (GG) ve Gauche-Gauche”’
(GG") konformasyonlaridir. Bu konformasyonlar ile ilgili baz1 6zellikler asagidaki
tabloda verilmistir. Tablo’da goriildiigii gibi molekiiliin en kararli molekiiler yapisi

Transoid-Transoid (TT) konformasyonudur. Bundan sonraki hesaplamalarda

molekiiliin bu konformasyonu dikkate alinacaktir.

TT TG

2

¥

Sekil 7.10. 1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliiniin konformasyonlari




Cizelge 7.3. Bpp molekiiliiniin konformasyonlarinin bazi molekiiler 6zellikleri
( B3LYP/6-311 G(d,p)/6-31 G(d))

TT

TG

GG

GG’

Simetri

CZV

G

C

&

Enerji (a.u)

-613,467461377
-613,318781773

-613,466949370
-613,318372859

-613,461399530
-613,313177835

-613,465974102
-613,317657765

Enerji farki (kcal/mol) 8’8 8’;§é 3’2?2 8’332
E -0,591 -,0564 -0,273 -0,536
HOMO -0,277 -0,244 -0,292 -0,225
E 0,771 0,897 0,813 0,876
LUMO 2,114 2,260 2,140 2,237
1,362 1,461 1,086 1,412
AEyomo-Lumo (6V) 5’39 2,504 2.432 2,462
. 2,7156 2,7508 47970 2,9050
Dipol Moment (D.) 5’759 2,7358 4,7913 2,9374
L 9,709 ) . 8997 oo 5111 . 8,134 P
N-N uzaklig1 (A°) 9710 [9,1-10,1] 9,007 [8,6-9,2] 5,053 [3,9] 8,504 [6,7-8,6]
Dihedral ag1 (°)
180,0 65,81 75,96 64,92
G5 -Cii-Cia -Gy 180,0 65,501 75,50 63,919
-180,0 -179,75 -75,96 -64,92
Cii-Cig -Cir-Co -180,0 -179,96 -75,50 -63,91

* 59 numaral1 kaynaktan alinmistir.

7.2.1.1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin frekanslarinin isaretlenmesi

Bpp molekiilii TT konformasyonunda C,y simetrisine sahiptir. Molekiil 29 atoma
sahip olup, 81 tane temel titresimi modu bulunmaktadir. Bu titresimlerin simetri
tiirlerine gore dagilimi 23A,+18A,+19B;+21B; seklindedir. Molekiiliin tiim titresim
modlarinda Raman aktiftir. Bunun yaninda sadece A, B, ve B, simetri tiirlerinde
titresim modlarinda infrared aktiftir. Molekiile ait infrared ve Raman spektrumlari
Sekil 7. 11-12.°de verilmistir. Deneysel olarak gozlenen frekanslar ile teorik olarak
hesaplanan frekanslar EK2’de karsilastirmali olarak verilmistir. Teorik olarak
hesaplanan infrared ve Raman spektrumlart Sekil 7.13-16.’da verilmistir. Temel

titresim modlar1 toplam enerji dagilimi1 (TED) hesaplanarak karakterize edilmistir.

Piridil grup titresimleri

C-H halka gerilme modlar yiiksek frekans bolgesinde 3000 - 3500 cm™ araliginda
gozlenir [86]. Bu pikler 3073 cm™, 3051 cm™ ve 3024 cm™ (IR spektrumunda) ve

3056 cm™, 3031 cm” (Raman spektrumunda) deneysel olarak gdzlenmistir. Bu
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modlar teorik olarak 3030 - 3070 cm™” araliginda toplam sekiz adet (L7s- vLg))
hesaplanmistir. Bu bolgede B3LYP/6-31 G (d) ile yapilan hesaplamalar diger

metotlar ile yapilan hesaplamalardan daha iyi sonuglar vermistir.

Metilen grup titresimleri

2800 - 3000 cm™ bolgesinde 5 adet (vgg- L73) CH, gerilme titresimi gdzlenmistir.
Infrared spektrumunda 2866 - 2992 cm™ araliginda ve Raman spektrumunda 2859 -
2992 cm™ araliginda tespit edilmistir. 1,2-Bis(4-piridil)ethan (Bpe)’ molekiiliiniin
CH, asimetrik gerilme titresimleri 2980 cm’'de gozlenmistir [71]. 1,3-bis(4-
piridil)propan molekiiliiniin CH, gerilme titresimleri 2905 cm™, 2929 cm™ ve 2944
cm” olarak gozlenmistir. Bu titresimlerden simetrik gerilme titresimleri 2917 cm’ ve
2931 cm” ve asimetrik gerilme titresimleri 2946 cm” ve 2977 cm’ olarak
hesaplanmistir. Simetrik gerilme titresimleri asimetrik gerilme titresimlerinde, daha

siddetli olarak hesaplanmugtir.

Halka gerilme titresimleri

Aromatik halkalarda iskelet gerilme titresimleri 1400 - 1600 cm™ araliginda gozlenir.
Molekiildeki piridil grubunun CC ve CN gerilme modu (ve;) 1605 cm™ (IR
spektrumunda) olarak gozlenmistir. Bu mod Raman spektrumunda 1606 cm™ olarak
gozlenmistir. Bu titresim modu 6zellikle molekiiliin metal baglanma durumlarinda
6nemlidir. Correra ve ark. [68] piridil grubu i¢in bu modu 1602 cm™ ve 1418 cm™
olarak gozlemislerdir. Metal atomunda bagli olmast durumunda bu piki 1616 cm™ ve

1429 cm™ olarak gozlemislerdir. Bu molekiil metal atomlarina baglandiginda iskelet

gerilme titresimi yiiksek frekans bolgesine kaymaktadir.
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Sekil 7.11. 1,3 Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin infrared spektrumu (KBr i¢inde)
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Sekil 7.12. 1,3 Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin Raman spektrumu
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Sekil 7.13. Teorik olarak hesaplanan 1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliiniin infrared

Raman Sacilma Aktivitesi
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Sekil 7.15. Teorik olarak hesaplanan 1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliiniin infrared
spektrumlar1 (B3LYP, BLYP ve HF 6-311 G(d,p) temel set)
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Sekil 7.16. Teorik olarak hesaplanan 1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliiniin Raman
spektrumlar1 (B3LYP, BLYP ve HF 6-311 G(d,p) temel set)
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Sekil 7.17. (Devam) 1,3-bis(4-piridil)propan molekiilinde metilen grubunun

titresimleri
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7.2.2.1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin geometrik parametreleri

1,3-Bis(4-piridil)propan ~ molekiiliinlin ~ taban  durumu  i¢in  atomlarin
numaralandirilmas:  Sekil 7.18.’de verilmistir. Molekiiliin taban durumundaki
optimize edilmis bag uzunluk ve bag acilar1 Cizelge 7.4.’de verilmistir. Optimize
edilmis geometrik parametreler Zn(Bpp)Cl, kompleksinin X-1sinlar1 [72] verileri ve

1,2-bis(4-piridil)ethan molekiiliiniin hesaplanan verileri [71] ve X-isinlar1 [73]

'y

verileri ile Cizelge 7.4.’de karsilastirmali olarak verilmistir.

4

Sekil 7.18. 1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliiniin taban durumdaki konformasyonu
ve atomlarin numaralandiriimasi
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Cizelge 7.4. Serbest 1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliiniin geometrik parametreleri

B3LYP BLYP HF

6-311 6-311 6-311

Gidp) 6-311 G(d,p) Gidp) 6-311 G(d,p) Gidp) 6-311 G(d,p)
Bag
Uzunlugu  Bpp Bpp Bpe[71] Bpp Bpp Bpe[71] Bpp Bpp Bpe[71] Exp[73] Exp[72]
(A%)
Ci-C, 1,392 1,394 1,394 1,401 1,404 1,404 1,383 1,383 1,384 1,383 1,380
Ci-Ng 1,336 1,339 1,338 1,349 1,352 1,352 1,319 1,320 1,320 1,323 1,338
Ci-H; 1,086 1,089 1,0936 1,096 1,076 1,076 0,93
Cy-Cs 1,397 1,399 1,399 1,407 1,410 1,410 1,387 1,388 1,388 1,373 1,391
C>-Hg 1,085 1,087 1,092 1,095 1,075 1,075 0,93
C;5-Cy 1,397 1,399 1,399 1,407 1,410 1,410 1,387 1,388 1,388 1,382 1,386
Cs-Cy 1,509 1,511 1,511 1,519 1,521 1,520 1,510 1,511 1,511 1,509 1,501
C4-Cs 1,392 1,394 1,394 1,401 1,404 1,404 1,383 1,383 1,384 1,364 1,374
C4-Hy 1,085 1,087 1,092 1,095 1,075 1,075 0,93
Cs-Ng 1,336 1,339 1,338 1,349 1,352 1,352 1,319 1,320 1,320 1,323 1,338
Cs-Hyo 1,086 1,089 1,093 1,096 1,076 1,076 0,93
Ci-Hyp, 1,095 1,097 1,101 1,105 1,086 1,086 0,97
Cu-His 1,095 1,097 1,101 1,105 1,086 1,086 0,97
Ci-Cis 1,541 1,542 1,552 1,554 1,555 1,566 1,535 1,535 1,542 1,498 1,525
Cis-His 1,094 1,097 1,101 1,104 1,086 1,086 0,97
Cis-Hys 1,094 1,097 1,101 1,104 1,086 1,086 0,97
Ci4-Ci7 1,541 1,542 1,554 1,555 1,535 1,535 1,498 1,525
Ci7-Hys 1,095 1,097 1,101 1,105 1,086 1,086 0,97
Ci7-His 1,095 1,097 1,101 1,105 1,086 1,086 0,97

Ci7-Cy 1,509 1,511 1,511 1,519 1,521 1,520 1,510 1,511 1,511 1,498 1,501
C0-Cay 1,397 1,399 1,399 1,407 1,410 1,410 1,387 1,388 1,388 1,373 1,391
Ca-Caz 1,397 1,399 1,399 1,407 1,410 1,410 1,387 1,388 1,388 1,382 1,386
Cy1-Co3 1,392 1,394 1,394 1,401 1,404 1,404 1,383 1,383 1,384 1,383 1,380

Cyi-Hyy 1,085 1,087 1,092 1,095 1,075 1,075 0,93

C-Cs 1,392 1,394 1,394 1,401 1,404 1,404 1,383 1,383 1,384 1,364 1,374
Cy-Hys 1,085 1,087 1,092 1,095 1,075 1,075 0,93

Ca3-Noy 1,336 1,339 1,338 1,349 1,352 1,352 1,319 1,320 1,320 1,323 1,374
Cy3-Hys 1,086 1,089 1,093 1,096 1,076 1,076 0,93

C15-No; 1,336 1,339 1,338 1,349 1,352 1,352 1,319 1,320 1,320 1,374
Cys-Hyg 1,086 1,089 1,093 1,096 1,076 1,076 0,93

Bag

Acist (°)

C,-C-Ng 1238 123,9 123,8 123,9 124,0 124,0 123,8 123,7 123,6 124,5 123,1
C,-C-H;  120,1 120,0 120,1 120,0 120,0 120,0 118,4
N¢-Ci-H;  116,0 116,0 115,8 115,8 116,1 116,1 118,4
Ci-C-C; 1194 1194 119,4 119,5 1194 1194 119,1 119,2 119,1 119,2 119,5
C-C-Hg  119,8 119,9 119,8 119,4 119,8 119,8 120,0
C;-C,-Hg  120,6 120,6 120,6 120,5 120,9 120,9 120,0

Cy-Cs-Cy  116,7 116,7 116,8 116,7 116,7 116,7 116,8 116,9 116,9 116,7 116,7
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Cizelge 7.4. (Devam) Serbest 1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliiniin geometrik
parametreleri

C-Cs-Cyy 121,6 121,6 121,5 121,6 121,6 121,6 121,5 121,5 121,5 121,0 122,5

Cy-C3Cy 12156 121,6 121,6 121,6 121,5 121,5 122,6 120,7
C;-Cy-Cs 1194 119.4 119,4 119,5 119.,4 119,4 119,1 119,2 119,1 119,3 120,3
C5-C4-Hy  120,6 120,6 120,6 120,5 120,9 120,9 119,8
Cs-Ci-Ho 1198 119,9 119,8 119,9 119,8 119,8 119,8
C4-Cs-Ng 1238 123,9 123,8 123,9 124,0 124,0 123,8 123,7 123,8 125,0 122,7
C4-Cs-H,p  120,1 120,0 120,1 120,0 120,0 120,0 118,6
N¢-Cs-Hyp  116,0 116,0 115,8 115,8 116,1 116,1 118,6
Ci-Ng-Cs  116,6 116,5 116,5 116,3 116,1 116,2 117,1 117,1 117,1 1153 117,3
C;-Cy1-Hy; 1094 109,6 109,4 109,6 109,2 109,3 109,3
Cs-Cy-Hi; 1094 109,6 109.,4 109,6 109,2 109,3 109,3
C3-C -Gy 1126 112,5 112,2 112,8 112,6 112,4 112,5 112,4 112,0 112,6 111,5
Hi,-Ci1-His  106,7 106,6 106,7 106,7 106,8 106,7 108,0
H,-Ci1-Cis 109,1 109,0 109,0 108,9 109,4 109,3 109,3
Hi5-Ci1-Cis 109,11 109,0 109,0 108,9 109,4 109,3 109,3
Ci-Cis-His 1094 109,5 109,4 109,4 109,5 109,5 109,3
Ci-Cis-His  109,4 109,5 109,4 109,4 109,5 109,5 109,3
C-Cis-Cy; 1124 112,4 112,2 112,5 112,5 112,4 112,2 112,1 112,0 112,6 111,7
His-Ci4-His  106,2 106,1 106,2 106,2 106,4 106,4 107,9
Hy5-C14-Cy;  109,4 109,5 109,4 109,4 109,5 109,5 109,3
Hi-C14-Ci7  109,4 109,5 109,4 109,4 109,5 109,5 109,3
Ci4-Ci7-His  109,1 109,0 109,0 108,9 109,4 109,3 109,3
Ci4-Ci7-Hyo  109,1 109,0 109,0 108,9 109,4 109,3 109,3
Ci4-Ci7-Cy  112,6 112,5 112,0 112,8 112,6 112,0 112,5 112,4 112,0 112,6 111,5
His-Ci7-Hio  106,7 106,6 106,7 106,7 106,8 106,7 108,8
Hj3-Ci7-Cy  109,4 109,6 109,4 109,6 109,2 109,3 109,3
Hyo-C17-Cy  109,4 109,6 109,4 109,6 109,2 109,3 109,3

Ci7-Cy-Cy1 121,6 121,60 1194 121,6 121,6 119,4 121,5 121,5 119,1 119,2 122,5
Ci7-Cr-Cx  121,6 121,6 119,4 121,6 121,6 119,4 121,5 121,5 119,1 119,3 120,7
Cy1-Cr-Cpp 116,77 116,7 116,8 116,7 116,7 116,7 116,8 116,9 116,9 116,7 116,7
Cy-Cyi-Cy; 1194 119.,4 119,4 119,5 119.4 119,4 119,1 116,9 119,1 119,2 119,5

Cy0-Cyi-Hyg  120,6 120,6 120,6 120,5 120,9 120,9 120,2
Cy3-Cyi-Hay  119,8 119,9 119,8 119,9 119,8 119,8 120,2
Cy-Cp-Cys 1194 119,4 1194 119,5 119,4 119,4 119,1 119,2 119,1 119,3 120,3
Cy-Cr-Hys  120,6 120,6 120,6 120,5 120,9 120,9 119,8
Cys-Cp-Hys  119,8 119,9 119,8 119,9 119,8 119,8 119,8
Cy-Co3-Ny; 1238 123,9 123,8 123,9 124,0 124,0 123,8 123,7 123,6 124,5 123,1
Cy1-Ca3-Hys  120,1 120,0 120,1 120,0 120,0 120,0 118,4
Ny7-Cp3-Hps  116,0 116,0 115,8 115,8 116,1 116,1 118,4
Cyp-Cos-Ny7 1238 123,9 123,8 123,9 124,0 124,0 123,8 123,7 123,8 125,0 122,7
Cy-Cys-Hyo  120,1 120,0 120,1 120,0 120,0 120,0 118,6
Ny7-Cos-Hyy  116,0 116,0 115,8 115,8 116,1 116,1 118,6

Cy3-Np7-Cys  116,6 116,5 116,5 116,3 116,1 116,2 117,1 117,1 117,1 115,3 117,3

Bpp:1,3-bis(4-piridil)propan; Bpe:1,2-bis(4-piridil)ethan
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7.3. 1,3-Bis(4-Piridil) Propan Molekiiliiniin Metal (II) Halojeniir Kompleksleri

Bir 6nceki boliimde, serbest 1,3-bis(4-piridil) propan molekiiliiniin bulunabilecegi
dort farkli konformasyon tartisilmisti. Kompleks yapi i¢inde, molekiilin metale
baglanma durumuna bagl olarak farkli konformasyonda bulunma olasilig1 vardir. Bu
konformasyon olasiliklari; Transoid-Transoid (TT), Transoid-Gauche (TG),
Gauche-Gauche (GG) ve Gauche-Gauche’” (GG') olarak verilebilir. Cinko ve civa
(II) metal komplekslerinde, 1,3-bis(4-piridil) propan molekiilii Transoid-Transoid
(TT) konformasyonununda baglandig1 X-1sinlar1 sonuglartyla gosterilmistir [70, 72,
78].

X-1s1nlar1 sonuglari, metal kompleks yapiyr Zn(Il) ve Hg(Il) atomlarina tek boyutlu
zincir olusturacak sekilde baglandigini gostermektedir. Komplekslerin X-1ginlari
caligsmalari ile elde edilen geometrik yapist Sekil 7.19. [M(N2C13H14)X2, M: Zn,
Hg, X: Cl, Br ve IJ’de gosterilmistir. Bu komplekslerin birim hiicresi
M(N,C3H14)X5, M: Zn, Hg; X: CI, Br ve I kapali formiiliine sahip ve tetrahedral
yapida oldugu belirlenmistir. Bu yap1 i¢in iki farkli kristalografik ayna diizlemi
belirlenebilir. Bunlar X3,-M3¢-X3, ve H;s-Ci4-Hj¢ boyunca uzanan diizlemlerdir.
Benzer sekilde bu tetrahedral yapi i¢in iki farkli ag1 tanimlanir. Bu a¢1 degerleri N-
M-N ve X-M-X hesaplanmasi ile bulunur. Hong ve ark. [72] N-Zn-N acisini
Zn(Bpp)Cl, kompleksi i¢in bu ac1 111,75° olarak belirlemislerdir. Kim ve ark. [70]
tarafindan Zn(Bpp)Br, kompleksi i¢in bu ac1 111,50° olarak belirlenmistir. Bizim
hesaplamalarimizda ise bu ac¢1 Zn(Bpp)Cl, kompleksinde 107,20° (SDD temel seti)
ve Zn(Bpp)Br, kompleksinde 105,77° (LANL2DZ temel seti) olarak hesaplanmuistir.

Hesaplamalarimiz deneysel degerler ile uyum igerisindedir.

1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin Zn(N,C;3H14)Cl, [72], Zn(N,C;3H,4)Br, [70],
Zn(N,C3H4)I, [70] ve Hg(N2Ci3His)lo [78] komplekslerinin X-1sinlar1 ¢aligmalari
vardir. Buna karsin bu komplekslerin titresim spektrumlari ile ilgili deneysel bir
calismaya rastlanilmamistir. Bu calismada, deneysel olarak hazirlanan bu

komplekslerin elemental analizleri, infrared ve Raman spektrumlar1 kaydedilmistir.
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Literatiirdeki X-1s1nlar1 verileri dikkate alinarak komplekslerin geometrik yapilari
Gaussview ara yiizey programi yardimi ile ii¢ boyutlu olarak ¢izilmistir. B3LYP
hesaplama metodu ve SDD ve LANL2DZ temel setleri kullanilarak optimizasyon ve

frekans hesablar1 yapilmgtir.

X X

N/

M
| /N/\\N“\
\l l/

M
x~ x

Sekil 7.19. 1, 3 —bis ( 4 - piridil) propan molekiiliiniin metal (II) halojeniir
komplekslerinin yapis1 [M(N,C;3H14) X5, M: Zn, Hg, X: Cl, Br ve I]

7.3.1.1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin metal an halojeniir

komplekslerinin deneysel olarak incelenmesi

1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin ¢inko ve civa (II) halojeniir komplekslerinin
infrared ve Raman spektrumlar1 serbest molekiiliin spektrumlar ile karsilagtirmali
olarak Cizelge 7.5-6.’da verilmistir. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin metal
komplekslerinin birgok titresim modunda serbest ligandin frekanslarina gore yiiksek
frekans bolgesine kaymalar gozlenmistir. Bu kayma miktarlarinin toplamlart Cizelge
7.5-6.’da verilmistir. Bu frekanslardaki kaymalarin toplami ve bu toplamlarin
biiyiikliik siralamasi, kaymalarin metale bagliligint ortaya ¢ikarmaktadir. Toplam
kaymalar, ilgili bilesikler i¢in diizenlenen c¢izelgelerin alt kisminda verilmistir.
Kayma degerleri bilesiklerin kimyasal yapisina, metale baglhiliga ve Cl, Br ve I
halojenlerine gore degismektedir. Benzer kaymalar piridin ve piridin tlirevlerinin
halojen bilesiklerinde de goriilmiis; piridin veya piridin tlirevinin M-N(piridin veya
tiirevi) atomlarinin mekanik c¢iftlenimleri ile agiklanmustir [74-77].

Metal titresimleri
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M(Bpp)X,; (M:Zn ve Hg; X=CI, Br ve I) bilesiklerine ait olan ve sirasiyla Cizelge
7.5. ve 7.6.’da verilen toplam kaymalarin M-N(bag) bag gerilmesi ve M-N gerilme
frekanslarinin ayni siraya gore arttigi gozlenmektedir. Ayni zamanda izomorf
bilesiklerinde kayma degerleri halojene bagli olup CI>Br>I siralamasiyla
azalmaktadir. Toplam kayma miktarlann 155 cm™ (Hg(Bpp)Clk), 110 cm’
(Hg(Bpp)Br,), 72 ecm™ (Hg(Bpp)Lh), 218 cm™ (Zn(Bpp)Cly), 198 cm™ (Zn(Bpp)Br,)
ve 160 cm™ (Zn(Bpp)Ly) olarak belirlenmistir. M-N bag uzunlugunun artmastyla M-
N gerilme titresiminin diislik frekans bolgesine kaymasi gerekmektedir. Hesaplanan
M-N bag uzunlugunda artig [>Br>Cl seklinde olusurken, M-N gerilme titresimindeki
artts CI>Br>I seklinde olusmustur. Bu titresim deneysel olarak 238 cm’!
(Hg(Bpp)Cly), 224 cm™ (Hg(Bpp)Br,) 222 cm™ (Hg(Bpp)Lo), 249 cm™ (Zn(Bpp)Cly),
240 cm’ (Zn(Bpp)Bra) 232 cm’ (Zn(Bpp))) olarak Raman spektrumunda

gozlenmistir.
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Cizelge 7.5. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin civa halojeniir metal
komplekslerinin dalgasayilari

Hg(Bpp)Cl, Hg(Bpp)Br, Hg(Bpp)L, Serbest Bpp Isaretleme

IR (cm”) RA(cm”) IR(cm™) RA(cm’) IR(cm’) RA(cm’) IR(cm™) RA(cm™)

3057w 3055vs 3053w 3055vs 3049w 3050 vs 3051w 3056 vs CH Gerilme
3032w 3028 vw 3029w 3030w 3026 w 3026w 3029m 3031w CH Gerilme

2983 vw 2994 vw 2979 vw 2996 vw 2977 vw 2971 vw 2975 vw Asim. CH, Gerilme
2952 vs 2946 vs 2949 w 2940 vs 2942 w 2944 vs Asim. CH, Gerilme
2926 vs  2922s 2926 m 2928 vs 2924 m 2924 s 2929 w 2927w Sim. CH, Gerilme
2859 s 2855m  2858s 2851 m  2857s 2848 m 2866 m Sim. CH, Gerilme
1611vs 1611s 1610 vs 1611s 1608 vs 1610 m 1605 vs 1606 m Halka Gerilme
1561m 1557 m 1561m 1560 m 1557 m 1557w  Halka Gerilme
1542 vw 1541 vw 1542 vw 1542 vw Halka Gerilme
1520 vw 1523 vw 1521 vw 1524 vw Halka Gerilme
1503 m  1505m 1501 m 1501 m 1501 m 1509 vw Halka Gerilme
1475 vw 1475 vw 1475 vw 1475 vw CH, Makaslama
1456 m 1457 m 1457 m 1456 m CH, Makaslama

- 1446 w 1447 vw 1441 w 1440 m CH Biikiilme

1429 s 1434 m 1428 s 1437 s 1426 s 1435 m 1416 s 1411 m CH Biikiilme

1397 vw 1391 vw 1386 vw 1376 vw CH Biikiilme

1375 vw 1375 vw - 1361 vw CH Biikiilme
1352w 1345w 1352 w 1350 w 1340m 1341 m CH, Dalgalanma
1322 vw 1326 m 1321 vw  1322s 1327 vw 1318 m 1318 vw 1318 vw CH Biikiilme

- 1280 w 1275 vw 1273 vw CH, Kivirma

1255 vw 1247 vw 1258 vw 1256 vw 1252 vw 1253w CH, Kivirma

1219 w 1221w 1227vw 1221w 1227 m CH Biikiilme
1211s 1216 s 1209 s 1216 s 1210's 1214 s 1215m 1218 s CH Biikiilme

1155 vw - 1150 w 1153 w 1140 w CH Biikiilme

1105 vw 1105 vw 1104 vw 1092 w CH, Kuvir, CH Biik.

107lm  1071m 1070 m 1067 w 1067 m 1067 m 1065 w 1077 w  CH Biikiilme

- 1031 w - 1028 s 1025 vw 1025 s 1021 w 1021 w CH Biikiilme
1013 s 1014 vs 1013 s 1013 m 1010 s 1009 s CH, Kivirma
989 vw 990 vw 985 vw 982 vw 91 s 994 s Nefes alma
969 vw 967 vw 965 vw CH Biikiilme
- 872vw 867 vw CH Biikiilme
857 w 861 m 854 w 857 w 851w 851 m 855 s 863 m  CH Biikiilme
837 w 846 m 837 w 836 w 831s 826 w  CH, Sallanma
815s 811 vw 815s 822 w 812s 814 w 784 vs 799 vw  CH Biikiilme
- 792 w 806 w 805 w CH Biikiilme
749 w 738 w 745 w 741 w 743 w 745 vw  Halka Burulma
671 w 666 s 668 w 664 m 670 w 666 W 670 vw 668 m  Halka Biikiilme
613 m 612w 612 m 608 m 600 w 603 s Halka Biikiilme
- 589 vw 587 vw 577 m Halka Biikiilme
561 vw 539 vw - 560 vw Halka Biikiilme
513s 512w 514s 513s 505 s 506 w  Halka Burulma
441 vw - 442 vw Halka Burulma
421 vw 421 vw 422 vw 421 vw Halka Burulma
409 vw 402 vw 410 vw 403 vw 410 vw  Halka Burulma
353 w 352 w 342 w 346 w  Halka Biikiilme
278 s 253 s 251's M-X Gerilme
238 w 224 w 222w M-N Gerilme
207 vw 211 vw 213 vw 221w  CCC Biikiilme (Me)
157 vw 168 vw 170 vw 155 vw  MNC Biikiilme
110 vs 105 vs 109 vs 91 vs M-Py Burulma
89 vs 89 s 89 s CCC Biikiilme
155 110 72 Toplam Kayma

IR: Infrared spektrumunda gozlenen frekanslar, RA: Raman spektrumunda gozlenen frekanslar, vs: Cok siddetli,
s: Siddetli, w: Zayif, vw: Cok zayif, m: Orta, Ger: Gerilme, Asim.: Asimetrik, Sim.: Simetrik, Biik:Biikiilme, M:
Metal, X: Halojen, Py.:Piridin grubu
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Sekil 7.20. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin civa halojeniir komplekslerini
infrared spektrumlar1 (KBr i¢inde)
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Sekil 7.21. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin civa halojeniir komplekslerini
Raman spektrumlari
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Cizelge 7.6. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin ¢inko halojeniir metal
komplekslerinin dalgasayilari

Zn(BPP)Cl, Zn(BPP)Br, Zn(BPP)I, Bpp [5] Isaretleme

IR(cm’) RA (cm”) IR(cm’) RA(cm™) IR(cm’) RA(cm’) IR(cm”) RA(cm™)

3057m  3067vs 3055m  3063vs 3057m 3059vs 3051w 3056vs CH Gerilme
3040 s 3038w 3037s 3036 m  3034s 3034s  3029m 3031w  CH Gerilme
2989w 2955w 2984 w - 2971 vw 2975 vw Asim. CH, Ger.
2954 vs 2951 vs 2949m 2948 vs 2949s 2944 vs Asim. CH, Ger.

2933w 2930s 2933w 2920s 2928 w 2922m 2929w 2927w  Sim. CH, Ger.
2858 s 2859 s 2858 s 2859 s 2858 s 2857m 2866 m Sim. CH, Ger.
1619vs 1621m  1619vs 1620m 1618 vs 1620 s 1605vs 1606 m  Halka Gerilme
1580 vw - 1578 vw Halka Gerilme
1562m  1557vw 1562 m 1558 m 1557m 1557w  Halka Gerilme
1542 vw 1541 vw 1541 vw 1542 vw Halka Gerilme
1508 m 1507 vw  1509m 1509 w 1507 m 1505m 1501 m 1509 vw Halka Gerilme
1488 vw - - Halka Gerilme
1474 vw - 1475 vw 1475 vw CH, Makaslama
1456 w 1457w 1456w 1456 m CH, Makaslama
1447 vw 1447 vw - 1441w 1440 m CH Biikiilme
1432 s 1432m  1432s 1430 m  1431s 1416 s 1411 m  CH Biikiilme
1400 w 1394 w 1391w 1376 vw CH Biikiilme
1377 vw 1375 vw - 1361 vw CH Biikiilme
1359w 1345vw 1358w 1361 w 1340m 1341 m  CH, Dalgalanma
1323w 1322m 1320w 1320m 1320w 1318w 1318 vw 1318 vw CH Biikiilme
1305 vw 1303 vw 1305 vw 1308 vw 1300 vw CH, Kivirma
1263 vw 1258 vw 1260 vw 1256 vw 1259 vw 1264w 1252vw 1253w  CH, Kivirma
1221m 1218 s 1223 m 1216 1224 m 1214m 1227 m CH Biikiilme
1112 vw 1110 vw 1111 vw 1030w 1092 w CH Biikiilme
1074 s 1071 w 1072 s 1069 s 1065w 1077w  CH Biikiilme
1031 s 1035 s 1030 s 1032 s 1028 s 1019 s 1021w 1021w  CH Biikiilme
988 vw 987 vw 989 vw 984 vw 991 s 994 s Nefes Alma
970 965 vw 969 967 CH Biikiilme
859 m 861 m 857 m 857 m 856 m 855 s 863 m CH Biikiilme
838 vw 839 vw 836 vw 831s 826 w CH, Sallanma
824 s 825 m 822s 824 w 820's CH Biikiilme
810 w 809 w 809 w 784 s 799 vw  CH Biikiilme
744 vw 744w 744 vw 741 vw 743 w 745 vw  Halka Burulma
733 732 730 Halka Biikiilme
671 w 666 W 671 w 666 m 668 w 666 m 670 vw 668 m Halka Biikiilme
621s 618 vw  620s 618 s 603 s Halka Biikiilme
593 vw 590 vw 590 vw Halka Biikiilme
519s 522 vw 517 s 518 s 505 s 506 w Halka Burulma
421 vw 422 vw 422 vw 421 vw Halka Burulma
407 vw 410 vw 406 vw 403 vw 410vw  Halka Burulma
350w 353 w 350 w 346 w Halka Biikiilme
284 s 276's 274 s M-X Gerilme
249 w 240 w 232w M-N Gerilme
218 vw 195 vw 186 vw 221w CCC Biikiilme (Me)
153 vw 157 vw 155 vw 155 vw  MNC Biikiilme
112 vs 103 vs 95 vs 91 vs M-Py Burulma
218 198 166 Toplam Kayma

IR: Infrared spektrumunda gozlenen frekanslar, RA: Raman spektrumunda gozlenen frekanslar, vs: Cok siddetli,
s: Siddetli, w: Zayif, vw: Cok zayif, m: Orta, Ger: Gerilme, Asim.: Asimetrik, Sim.: Simetrik, M: Metal, X:
Halojen, Py.:Piridin grubu
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Sekil 7.22. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin ¢inko halojeniir komplekslerinin
infrared spektrumlar1 (KBr i¢inde)
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Sekil 7.23. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin ¢inko halojeniir komplekslerinin
Raman spektrumlari
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7.3.2.1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin metal dmn halojeniir

komplekslerinin teorik olarak incelenmesi

1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin metal kompleksleri Cs simetrisine sahiptir.
Komplekslerin birim hiicresinde 32 atom bulundugu icin 90 titresim modu
bulunmaktadir. Bu titresim modlarinin simetri tiirlerine gore dagilimi 49 A+ 41A"
seklindedir. Tiim titresim modlarinda infrared ve Raman aktiftir. Hesaplanan titresim
frekanslar ile deneysel veriler karsilastirmali olarak Ek 3 ve 4’de verilmistir. Metal
komplekslerin infrared ve Raman spektrumlar1 Sekil 7. 20-23.”de verilmistir. Toplam
enerji dagilimi Scaled Quantum Mechanic (SQM) paket programi kullanilarak
yapilmistir. Yaklasik mod tasvirleri GaussView ara yiizey programinin yardimiyla

incelenmistir.

Deneysel olarak gozlenen frekanslar ile teorik olarak hesaplanan frekanslar arasinda
karsilastirma yapmak ic¢in her temel set icin RMS degerleri hesaplanmistir. RMS
degerleri; Zn(Bpp)Cl, 14,82 (SDD), 14,70 (LANLN2DZ), Zn(Bpp)Br; 14,14 (SDD),
14,13 (LANLN2DZ) ve Zn(Bpp)l, kompleksleri i¢in 12,39 (SDD), 12,54
(LANLN2DZ) olarak belirlenmistir. Benzer sekilde, Hg(Bpp)Cl, kompleksleri i¢in
13,25 (SDD), 13,10 (LANLN2DZ), Hg(Bpp)Br, kompleksleri i¢in 13,07 (SDD),
13,11 (LANLN2DZ) ve Hg(Bpp)l. kompleksleri i¢in 14,79 (SDD), 14,88
(LANLN2DZ) olarak belirlenmistir.

Piridil grup titresimleri

Hetero-aromatik yapilarda C-H gerilme titresimleri 3200 cm™ - 3000 cm™' bolgesinde
gdzlenir [86]. Bu calismada metal komplekslere ait C-H titresimler 3090-3030 cm™
(FT-IR) ve 3060-3020 cm™ (FT-Raman) bolgesinde gdzlenmistir. Serbest molekiiliin
titresim frekanslart ile karsilagtirildiginda metal komplekslerin titresim frekanslari,

metale bagl olarak yiiksek frekans bolgesine dogru kaydig: belirlenmistir.
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Metilen grup titresimleri

Metilen grubunun C-H gerilme titresimleri aromatik halka yapilariin frekanslarina
gore diisiik frekans bolgesinde gozlenir [86]. 3011 ve 2925 cm™ bdlgesinde gozlenen
titresimler metilen grubunun CH, gerilme titresimleri olarak isaretlenmistir. Teorik
olarak hesaplanan titresim frekanslari, deneysel degerler ile oldukca iyi bir uyum
icerisindedir. Metal komplekslerin infrared ve Raman spektrumlari ile serbest
molekiiliin infrared ve Raman spektrumlari karsilastirildiginda, simetrik CH, gerilme
titresimi diisiik frekans bolgesine dogru kayarken, asimetrik CH, gerilme titresimi

yiiksek frekans bolgesine dogru kaymaktadir (Sekil 7. 24-27.).

0,5
BPP
— — — — Hg(BPP)CIy
. Hg(BPP)Br,
.................. Hg(BPP)l,
:
=
on
]
951

2880 2870 2860 2850 2840

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 7.24. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin civa komplekslerinin simetrik CH»
gerilme titresimi
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Sekil 7.25. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin civa komplekslerinin asimetrik

CH, gerilme titresimi
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Sekil 7.26. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin ¢inko komplekslerinin simetrik

CH, gerilme titresimi
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Sekil 7.27. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin ¢inko komplekslerinin asimetrik
CH, gerilme titresimi

Halka gerilme titresimleri

1600-1650 cm™ spektral bolgesinde halka gerilme titresimleri gdzlenir [68]. Bu
titresim modu 1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliiniin metal iyonuna baglanmasi
durumu i¢in énemli bir titresimdir. Serbest molekiilde 1605 cm™’de gbzlenirken,
metal iyonuna baglanmasi durumunda bu band, 1620 cm™ civarma dogru
kaymaktadir [68]. Calismada bu band 1605 cm™, 1606 cm™ olarak FT-IR ve FT-
Raman spektrumlarinda gozlenmistir. Halka gerilme titresimi civa komplekslerinin
infrared spektrumlarinda 1611 cm’! (Hg(Bpp)Cl,), 1610 cm’ (Hg(Bpp)Br»), 1608
cm’  (HgBpp)l,) olarak belirlenmistir.  Cinko  komplekslerin  infrared
spektrumlarinda ise 1619 c¢cm™ (Zn(Bpp)Cly), 1619 cm™ (Zn(Bpp)Bry), 1618 cm™
(Zn(Bpp)I,) olarak gbézlenmistir (Sekil 7.28-29.).
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Sekil 7.28. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin civa komplekslerinin halka gerilme

titresimi
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Sekil 7.29. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin ¢ginko komplekslerinin halka

gerilme titresimi
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Sekil 7.30. Teorik olarak hesaplanan Zn(Bpp)X, (X:Cl, Br ve I) komplekslerinin
infrared spektrumlar1 (B3ALYP\LANL2DZ temel set)
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Sekil 7.31. Teorik olarak hesaplanan Zn(Bpp)X, (X:Cl, Br ve I) komplekslerinin
Raman spektrumlari (B3LYP\LANL2DZ temel set)



104

Zn(Bpp)l

M Zn(Bpp)Br,

Sogurma

Zn(Bpp)Cl,

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 7.32 Teorik olarak hesaplanan Zn(Bpp)X, (X:Cl, Br ve I) komplekslerinin
Raman spektrumlar1 (B3LYP\SDD temel set)
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Sekil 7.33. Teorik olarak hesaplanan Zn(Bpp)X, (X:Cl, Br ve I) komplekslerinin
Raman spektrumlar1 (B3LYP\SDD temel set)
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Sekil 7.34. Teorik olarak hesaplanan Hg(Bpp)X, (X:Cl, Br and I) komplekslerinin
infrared spektrumlar1 (B3LYP\LANL2DZ temel set)
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Sekil 7.35. Teorik olarak hesaplanan Hg(Bpp)X, (X:Cl, Br and I) komplekslerinin
Raman spektrumlar1 (B3LYP\LANL2DZ temel set)
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Sekil 7.36. Teorik olarak hesaplanan Hg(Bpp)X, (X:Cl, Br ve I) komplekslerinin
infrared spektrumlar1 (B3LYP\SDD temel set)
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Sekil 7.37. Teorik olarak hesaplanan Hg(Bpp)X, (X:Cl, Br ve I) komplekslerinin
Raman spektrumlar1 (B3LYP\SDD temel set)
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7.3.3.1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin metal an halojeniir

komplekslerinin geometrik parametreleri

1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin taban durumu i¢in metal komplekslerindeki
atomlarin numaralandirilmas1  Sekil 7.37.’de verilmistir. Komplekslerin taban
durumundaki optimize edilmis bag uzunluk ve bag acilar1 Cizelge 7.7. ve 7.8.’de
verilmigstir. Optimize edilmis geometrik parametreler Zn(Bpp)Cl, [72], Zn(Bpp)Br»
[70] Zn(Bpp)L: [70] and Hg(Bpp)I» [78] kompleksinin X-1sinlar1 verileri ile Cizelge

7.7-8.’de karsilagtirmal1 olarak verilmistir.

Sekil 7. 38. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliniin metal (II) halojentir
komplekslerindeki atomlarin numaralandirilmasi [M(Bpp)Xs; M:Zn
ve Hg; X:Cl, Brve I]
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Cizelge 7.7. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin ¢inko halojentir komplekslerinin
geometrik parametreleri

Zn(BPP)Cl, Zn(BPP)Br, Zn(BPP)I,
X-1g1nlart X-1s1nlart X-1g1nlart
LANL2DZ SDD [72] LANL2DZ SDD [70] LANL2DZ SDD [70]
Bag Uzunlugu
(A°)
Ci-C, 1,399 1,399 1,380 1,399 1,399 1,375 1,399 1,399 1,72
C-Ng 1,363 1,362 1,338 1,364 1,363 1,338 1,364 1,363 1,44
Ci-H; 1,085 1,085 0,93 1,085 1,085 - 1,085 1,085 -
Cy-Cs 1,413 1,413 1,391 1,413 1,413 1,398 1,413 1,413 1,20
C,-Hg 1,086 1,086 0,93 1,086 1,085 - 1,086 1,086 -
C;5-Cy 1,413 1,413 1,386 1,413 1,413 1,394 1,413 1,413 1,35
C5-Cyy 1,514 1,514 1,501 1,514 1,514 1,394 1,514 1,514 1,35
C4-Cs 1,399 1,399 1,374 1,399 1,399 1,366 1,399 1,399 1,42
Cs4-Ho 1,086 1,086 0,93 1,086 1,085 - 1,086 1,086 -
Cs-Ng 1,363 1,362 1,338 1,364 1,363 1,354 1,364 1,363 1,22
Cs-Hi 1,085 1,085 0,93 1,085 1,085 - 1,085 1,085 -
Ne-Ms, 2,081 2,045 2,048 2,090 2,048 2,049 2,102 2,059 1,97
Ci-Hpp 1,098 1,098 0,97 1,098 1,098 - 1,098 1,098 -
Cy-His 1,098 1,098 0,97 1,098 1,098 - 1,098 1,098 -
Ci-Cis 1,555 1,555 1,525 1,555 1,555 1,532 1,555 1,555 1,46
Cis-Hys 1,098 1,098 0,97 1,098 1,098 - 1,098 1,098 -
Cis-Hy 1,098 1,098 0,97 1,098 1,098 - 1,098 1,098 -
Ci4-Cys 1,552 1,552 1,525 1,552 1,552 1,532 1,552 1,552 1,47
Ci7-Hys 1,099 1,099 0,97 1,099 1,099 - 1,099 1,099 -
Ci7-Hio 1,099 1,099 0,97 1,099 1,099 - 1,09 1,099 -
Ci7-Cy 1,518 1,518 1,501 1,518 1,518 1,500 1,510 1,518 1,58
Cy0-Ca1 1,411 1,412 1,391 1,411 1,412 1,398 1,410 1,412 1,41
Cy-Cx 1,411 1,412 1,386 1,411 1,412 1,394 1,411 1,412 1,43
Cy-Cos 1,407 1,407 1,380 1,407 1,407 1,375 1,407 1,407 1,16
Cyi-Hay 1,087 1,087 0,93 1,087 1,087 - 1,087 1,087 -
Cp-Cys 1,407 1,407 1,374 1,407 1,407 1,366 1,407 1,407 1,30
Cy-Hye 1,087 1,087 0,93 1,087 1,087 - 1,087 1,087 -
Cy3-Ny; 1,357 1,358 1,374 1,357 1,358 1,338 1,357 1,358 1,32
Cy3-Hag 1,087 1,087 0,93 1,087 1,087 - 1,087 1,087 -
Cy5-Nyy 1,357 1,358 1,374 1,357 1,358 1,354 1,357 1,358 1,48
Cas-Hyg 1,087 1,087 0,93 1,087 1,087 - 1,087 1,087 -
X30-M3, 2,258 2,203 2,233 2,419 2,336 2,375 2,608 2,527 2,565
X31-Ms, 2,258 2,203 2,241 2,419 2,336 2,382 2,608 2,527 2,596
Bag acis1 (°)
C,-Ci-Ng 121,66 121,75 123,16 121,77 121,83 123,4 121,90 121,93 110,9
C,-Ci-H; 122,20 122,32 118,4 122,00 122,08 - 121,72 121,90 -
N6-Ci-H; 116,13 115,92 1184 116,22 116,08 - 116,36 116,16 -
Ci-C-Cs 120,08 120,06 119,59 120,10 120,10 119,7 120,12 120,12 121,9
C;-C,-Hg 119,19 119,19 120,2 119,15 119,14 - 119,11 119,10 -
C;-Cy-Hs 120,72 120,73 120,2 120,73 120,75 - 120,75 120,76 -
C,-C5-Cy 117,29 117,23 116,77 117,22 117,16 116,6 117,14 117,10 121,0
C,-C5-Cyy 121,33 121,36 122,51 121,37 121,40 122,7 121,41 121,43 121,1
C4-C5-Cyy 121,33 121,36 120,71 121,37 121,40 120,6 121,41 121,43 117,3
C5-C4-Cs 120,08 120,06 120,36 120,10 120,10 120,4 120,12 120,12 115,6
C;5-C4-Cy 120,72 120,73 119,8 120,73 120,75 - 120,75 120,76 -
Cs5-C4-Cy 119,19 119,19 119,8 119,15 119,14 - 119,11 119,10 -
C4-Cs-Ng 121,66 121,75 122,78 121,77 121,83 122,8 121,90 121,93 135,7
C4-Cs-Hyy 122,20 122,32 118,6 122,00 122,08 - 121,72 121,90 -
N6-Cs-Hyo 116,13 115,92 118,6 116,22 116,08 - 116,36 116,16 -
Ci-Ng-Cs 119,20 119,12 117,32 119,01 118,95 117,2 118,78 118,78 113,4
C;-N6-M3, 120,39 120,43 121,41 120,49 120,52 121,6 120,60 120,60 117,1
Cs-Ng-M3, 120,39 120,43 121,23 120,49 120,52 121,1 120,60 120,60 129,5
C;-Cy1-Hy, 110,06 110,03 109,3 110,05 110,02 - 110,02 109,99 -
C;-Cy1-Hys 110,06 110,03 109,3 110,05 110,02 - 110,02 109,99 -
C;3-Cy1-Cyq 111,79 111,82 111,59 111,86 111,92 110,9 111,98 112,02 124,5
Hi»-Cy-Hys 107,21 107,19 108,0 107,21 107,19 - 107,19 107,18 -
Hi,-C11-Cy4 108,79 108,81 109,3 108,76 108,77 - 108,73 108,75 -
Hi3-C11-Cyg 108,79 108,81 109,3 108,76 108,77 - 108,73 108,75 -
C11-Ci4-Hys 109,61 109,60 109,3 109,62 109,62 - 109,65 109,64 -
C1-Cis-Hy 109,61 109,60 109,3 109,62 109,62 - 109,65 109,64 -

Ci1-Ci4-Cy7 111,84 111,88 111,78 111,76 111,77 - 111,67 111,70 -



Cizelge 7.7. (Devam) 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin ¢inko halojentir

His-Cig-His
His-C14-Cyy
Hi6-C14-Cy7
Ci4-Ci7-Hig
Ci4-Ci7-Hyo
Ci4-C17-Cyo
His-Ci7-Hyo
His-C17-Cyo
Hio-C17-Cyo
C17-Cy0-Cy
C17-C0-Cp2
Cy1-C-Cp2
C0-C21-Cos
Ca0-Ca1-Ha4
Cy3-Cy1-Hay
C0-C-Cys
C20-Ca2-Has
Cy5-C-Hag
C21-C3-Nyy
C21-Ca3-Hog
Ny7-Co3-Hag
C2-Ca5-Nyy
C-Cas-Hao
N37-Cas-Hag
C23-Ny7-Cos
Ne-Mi2-X30
Ng-M3-X3
X30-M3p-Xs:

komplekslerinin geometrik parametreleri

106,60
109,50
109,50
108,85
108,85
112,04
107,02
109,96
109,96
121,43
121,43
117,09
119,59
120,73
119,66
119,59
120,73
119,66
123,25
120,83
115,90
123,25
120,83
115,90
117,18
108,13
108,13
143,72

106,59
109,49
109,49
108,84
108,84
112,04
107,02
109,96
109,96
121,44
121,44
117,09
119,59
120,73
119,66
119,59
120,73
119,66
123,26
120,82
115,90
123,26
120,82
115,90
117,18
109,28
109,28
141,42

107,9
109,3
109,3
109,3
109,3
111,59
108,0
109,3
109,3
122,51
120,71
116,77
119,59
120,2
120,2
120,36
119,8
119,8
123,16
118,4
1184
122,78
118,6
118,6
117,32
104,54
105,13
125,69

106,61
109,53
109,53
108,83
108,83
112,08
107,01
109,95
109,95
121,43
121,43
117,10
119,59
120,73
119,66
119,59
120,73
119,66
123,25
120,83
115,90
123,25
120,83
115,90
117,18
108,97
108,97
142,04

106,60
109,53
109,53
108,83
108,83
112,11
107,01
109,95
109,95
121,43
121,43
117,10
119,59
120,74
119,66
119,59
120,74
119,66
123,26
120,83
115,90
123,26
120,83
115,90
117,18
110,88
110,88
138,22

106,62
109,55
109,55
108,82
108,82
112,14
107,01
109,94
109,94
121,43
121,43
117,10
119,59
120,73
119,66
119,59
120,73
119,66
123,25
120,83
115,91
123,25
120,83
115,91
117,19
110,48
110,48
139,03

106,61
109,55
109,55
108,81
108,81
112,16
107,01
109,94
109,94
121,43
121,43
117,10
119,59
120,74
119,66
119,59
120,74
119,66
123,26
120,83
115,90
123,26
120,83
115,90
117,18
112,04
112,04
135,91

109

108,1
107,0
107,3
123,5
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Cizelge 7.8. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin civa halojeniir komplekslerinin
geometrik parametreleri

Hg(BPP)Cl, HgBPP)Br, HgBPP)I,
SDD LANL2DZ SDD LALN2DZ SDD LANL2DZ  X-igmnlar [78]
Bag Uzunlugu
(A°)
Ci-C, 1,402 1,402 1,402 1,402 1,402 1,402 1,226
C1-Ng 1,359 1,360 1,359 1,360 1,359 1,360 1,447
Ci-H; 1,086 1,086 1,086 1,086 1,086 1,086 -
Cyr-Cs 1,413 1,413 1,413 1,413 1,413 1,413 1,413
Cy-Hg 1,086 1,086 1,086 1,086 1,086 1,086 -
Cs-Cy 1,413 1,413 1,413 1,413 1,413 1,413 1,383
Cs-Cyy 1,515 1,515 1,515 1,515 1,515 1,515 1,393
Cy-Cs 1,402 1,402 1,402 1,402 1,402 1,402 1,236
C4-Hy 1,086 1,086 1,086 1,086 1,086 1,086 -
Cs-Ng 1,359 1,360 1,359 1,360 1,359 1,360 1,365
Cs-Hyo 1,086 1,086 1,086 1,086 1,086 1,086 -
Ne-M3, 2,454 2,461 2,461 2,479 2,476 2,509 2,434
Cy1-Hpp 1,098 1,098 1,098 1,098 1,098 1,098 -
Cy1-Hys 1,098 1,098 1,098 1,098 1,098 1,098 -
Ci1-Cy 1,554 1,554 1,554 1,554 1,554 1,554 1,457
Ci4-Hys 1,098 1,098 1,098 1,098 1,098 1,098 -
Ci4-Hyg 1,098 1,098 1,098 1,098 1,098 1,098 -
Ci4-Cy7 1,552 1,552 1,552 1,552 1,552 1,552 1,661
Cy7-Hyg 1,099 1,099 1,099 1,099 1,099 1,099 -
Cy7-Hyg 1,099 1,099 1,099 1,099 1,099 1,099 -
C17-Cy 1,518 1,518 1,518 1,518 1,518 1,518 1,611
Cp-Cyy 1,412 1,411 1,412 1,411 1,412 1,411 1,525
Cr-Cp2 1,412 1,411 1,412 1,411 1,412 1,411 1,446
Cy1-Cys 1,407 1,407 1,407 1,407 1,407 1,407 1,636
Cy1-Haoy 1,087 1,087 1,087 1,087 1,087 1,087 -
Cp-Cys 1,407 1,407 1,407 1,407 1,407 1,407 1,657
Cp-Hyg 1,087 1,087 1,087 1,087 1,087 1,087 -
Cp3-Ny; 1,358 1,357 1,358 1,357 1,358 1,357 1,457
Cp-Hog 1,087 1,087 1,087 1,087 1,087 1,087 -
Cy5-Ny; 1,358 1,357 1,358 1,357 1,358 1,357 1,266
Cys-Hyg 1,087 1,087 1,087 1,087 1,087 1,087 -
X30-Ms, 2,421 2,493 2,539 2,636 2,713 2,799 2,502
X31-M3, 2,421 2,493 2,539 2,636 2,713 2,799 2,502
Bag Agis1 (°)
C-C-Ng 121,89 121,87 121,97 121,97 122,06 122,11 125,8
C,-Cy-H; 121,94 121,91 121,71 121,70 121,55 121,47 -
Ns-Ci-Hy 116,16 116,21 116,30 116,32 116,37 116,41 -
C-Cy-C, 119,93 119,97 119,96 119,98 119,96 119,97 119,2
C,-C,-Hg 119,32 119,30 119,27 119,27 119,27 119,27 -
C;5-Cy-Hg 120,73 120,72 120,76 120,73 120,76 120,74 -
Cy-C5-Cy 117,24 117,27 117,17 117,20 117,13 117,14 96,7
C-C5-Cyy 121,36 121,34 121,40 121,38 121,42 121,41 1249
Cy4-C5-Cyy 121,36 121,34 121,40 121,38 121,42 121,41 122.9
C;3-Cy-Cs 119,93 119,97 119,96 119,98 119,96 119,97 138,1
C;3-Cy4-Cy 120,73 120,72 120,76 120,73 120,76 120,74 -
Cs-Cy-Cy 119,32 119,30 119,27 119,27 119,27 119,27 -
C4-Cs-Ng 121,89 121,87 121,97 121,97 122,06 122,11 111,6
C4-Cs-Hyp 121,94 121,91 121,71 121,70 121,55 121,47 -
N6-Cs-Hyo 116,16 116,21 116,30 116,32 116,37 116,41 -
C1-Ng-Cs 119,09 119,04 118,93 118,87 118,80 118,66 108,9
Ci-Ng-M3, 120,45 120,47 120,52 120,56 120,59 120,66 120,5
Cs-Ng-M3, 120,45 120,47 120,52 120,56 120,59 120,66 129,5
C;-Cy1-Hypp 110,00 110,04 109,97 109,99 109,97 109,97 -
C;-Cy-Hys 110,00 110,04 109,97 109,99 109,97 109,97

C;-Cy1-Ciy 112,08 111,93 112,18 112,10 112,19 112,16 121,2



Cizelge 7.8. (Devam) 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin civa halojentiir
komplekslerinin geometrik parametreleri

H-Cy1-Hys 107,10 107,14 107,10 107,12 107,10 107,11 -
H,-C1-Cyy 108,75 108,77 108,72 108,74 108,72 108,73 -
H5-C11-Cyy 108,75 108,77 108,72 108,74 108,72 108,73 -
Cy1-Ci4-Hs 109,60 109,59 109,62 109,62 109,62 109,63 -
C11-Cia-Hyg 109,60 109,59 109,62 109,62 109,62 109,63 -
C11-C14-Cys 111,81 111,84 111,73 111,73 111,73 111,70 -
His5-Ci4-Hyg 106,57 106,57 106,58 106,59 106,58 106,58 -
H;5-C14-Cy7 109,54 109,53 109,56 109,56 109,56 109,56 -
Hy6-C14-Cy7 109,54 109,53 109,56 109,56 109,56 109,56 -
C4-Cy7-Hg 108,80 108,82 108,78 108,80 108,78 108,79 -
C4-Cy7-Hy 108,80 108,82 108,78 108,80 108,78 108,79 -
C14-C17-Cao 112,20 112,13 112,25 112,21 112,25 112,23 103,6
H,s-Ci7-Hpo 106,99 107,01 106,99 107,00 106,99 106,99 -
Hi5-C17-Cyp 109,94 109,95 109,93 109,93 109,93 109,93 -
Hio-C17-Cyy 109,94 109,95 109,93 109,93 109,93 109,93 -
C17-Cp0-Cyy 121,45 121,45 121,45 121,45 121,45 121,45 119,6
C17-C0-Cop 121,45 121,45 121,45 121,45 121,45 121,45 108,5
C1-Cr0-Cop 117,06 117,06 117,07 117,07 117,07 117,07 1249
Cp9-C1-Cy3 119,61 119,61 119,61 119,61 119,61 119,61 1044
Cy0-Cy1-Hay 120,71 120,71 120,71 120,71 120,71 120,71 -
Co3-Cy1-Hay 119,67 119,67 119,67 119,67 119,67 119,67 -
Ca0-C2-Cas 119,61 119,61 119,61 119,61 119,61 119,61 110,6
Ca0-Cap-Hag 120,71 120,71 120,71 120,71 120,71 120,71 -
Cp5-Cp-Hyg 119,67 119,67 119,67 119,67 119,67 119,67 -
Cy1-Cy3-Nyy 123,27 123,26 123,26 123,26 123,26 123,26 1214
C1-Cp3-Hog 120,82 120,82 120,82 120,82 120,82 120,82 -
N27-Cp3-Hog 115,90 115,90 115,90 115,90 115,90 115,90 -
Cyp-Cys-Nyy 123,27 123,26 123,26 123,26 123,26 123,26 119,5
Cap-Cas-Hyg 120,82 120,82 120,82 120,82 120,82 120,82 -
N,7-Cys5-Hyg 115,90 115,90 115,90 115,90 115,90 115,90 -
Cy3-No7-Cos 117,16 117,16 117,16 117,16 117,16 117,16 121,7
Ng-M3,-X3 99,002 99,281 100,84 101,21 102,62 102,63 103,0
Ne-M3-X31 99,002 99,281 100,84 101,21 102,62 102,63 102,9
X30-M32-X31 161,98 161,40 158,30 157,56 154,74 154,71 144,7
3,0
]
]
— *
i/ 2,5 4 . ® *
= [ ] v
*
L 4
e Hg(BPP)X,SDD
* m Hg(BPP)X, LANL2DZ
* & Zn(BPP)X, SDD
v Zn(BPP)X, LANL2DZ
* X-Ray
2,0 T T T
Cl Br |

Sekil 7.39. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin metal komplekslerinin M-X bag

uzunluklar1 (M: Zn ve Hg; X: Cl, Br ve I)
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Sekil 7.39’daki M-X degerleri x-151m1 verileri ve hesaplanan veriler birbirleri ile
kiyaslandiginda birbirlerinden ¢ok yakin degerler bulunmustur. Bu Zn-X bag
uzunluklari; 2,203 A° (Cl), 2,336 A° (Br) ve 2,527 A° (I) olarak B3LYP/SDD
metodunda hesaplanmistir. Bu bag uzunlugu deneysel olarak 2,233 A° (Cl), 2,375 A°
(Br) ve 2,565 A° (I) olarak gézlenmistir. Hem teorik hemde deneysel olarak M-X
bag uzunlugu I>Br>Cl seklinde artmaktadir (Sekil 7.39.). Ayrica civa

kompleklerindeki M-X bag uzunlugu cinko kompleklerindeki degerlerine nazaran

biraz daha biiyiiktiir.
2,6
]
[ ]
] . ¢
2,4
& e® Hg(BPP)X, SDD
= m  Hg(BPP)X, LANL2DZ
E & Zn(BPP)X, SDD
* Zn(BPP)X, LANL2DZ
2,2
* * *
X3 . *
2,0 T T T
Cl Br

Sekil 7.40. 1,3-Bis(4-piridil)propan molekiiliiniin metal komplekslerinin M-N bag
uzunluklar1 (M: Zn ve Hg; X: Cl, Br ve I)

M-N bag uzunlugu 2,045 A° ve 2,509A° arasinda degismektedir. LANL2DZ
hesaplama metodu ile yapilan hesaplamalarda, M-N bag uzunlugu Zn(BPP)Cl,
(2,081 A°) < Zn(BPP)Br; (2,090 A°)< Zn(BPP)I, (2,102 A°) ve Hg(BPP)Cl, (2,481
A°)< Hg(BPP)Br; (2,479 A°)< Hg(BPP)I, (2,509 A°) seklinde degismektedir. M-N
bag uzunlugu herhangi bir metal i¢in halojene gore [>Br>Cl sirasi ile azalmaktadir.
Metale gore ise M-N bag uzunlugu SDD hesaplama metodunda Hg(BPP)Cl, (2,454
A°)> Zn(BPP)Cl, (2,045 A°) ve Hg(BPP)Br; (2,460 A°)> Zn(BPP)Br; (2,048 A°)
seklinde degismektedir. Cinko kompleklerindeki M-N bag uzunlugu civa
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kompleksinde bag uzunluklarindan yaklasik 0,3 A° (B3LYP/SDD) ve 0,45 A°
(B3LYP/LANL2DZ) daha kisa hesaplanmstir (Sekil 7.39.).

7.4. 4-Asetilpiridin Molekiiliiniin Cinko (II) Halojeniir Kompleksleri

4-Asetilpiridin molekiiliiniin ilk detayli titresim igaretlemesi Medhi [79] tarafindan;
2, 3 ve 4-Asetilpiridin molekiillerinin deneysel titresim frekanslar1 lazer Raman ve
infrared spektrumlari 4000-50 cm™ araliginda kaydedilmistir. Molekiilin metal (IT)
halojeniir kompleksleri ile ilgili ¢alisma Giillioglu ve Yurdakul [80] tarafindan
yapilmistir. Bu ¢alismada 4-asetilpiridin molekiiliniin MX,(4-Ap), (4-Ap: 4-
Asetilpiridin; M=Ni, Cd ve Zn; X=Cl; M=Cd; X=I) metal (II) halojeniir
komplekslerinin titresim spektrumlari tartisilmistir. Yurdakul ve ark. [81] tarafindan
yapilan c¢aligmada, 4-asetilpiridin molekiiliinlin metal (II) tetracyanonickelate
komplekslerinin titresim spektrumlari tartisitlmistir. 4-Asetilpiridin - molekiiliiniin
metal (II) halojeniir komplekslerinin yapisal infrared ¢alismasi Cabral [82] tarafindan
yapilmistir. Bu ¢alismada Co(4-Ap),Cl, kompleksinin yapisal parametreler verilerek

cok az sayidaki se¢me titresim frekanslari tartigilmistir.

Bu calismada, 4-asetilpiridin molekiiliiniin metal (II) halojeniir [Zn(NC;H-0),X5; X:
Cl, Br ve I] kompleksleri deneysel olarak hazirlanmistir. Hazirlanan bu
komplekslerin infrared, Raman spektrumlari ve elemental analiz sonuglari
verilmigtir. Bu komplekslere ait teorik hesaplamalar B3LYP metodu ile SDD ve
LANL2DZ temel setler kullanilarak hesaplanmistir. Teorik frekanslar ile deneysel

frekanslar karsilagtirmali olarak EK 5’de verilmistir.

7.4.1.4-Asetilpiridin molekiiliiniin ¢inko (II) halojeniir komplekslerinin

deneysel olarak incelenmesi

4-Asetilpiridin molekiiliiniin ¢inko (II) halojeniir komplekslerinin infrared ve Raman
spektrumlari serbest molekiiliin spektrumlari ile karsilagtirmali olarak Cizelge 7.9.’da
verilmistir. 4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal komplekslerinin bircok titresim

modunda serbest ligandin frekanslarimin  baglandigi metalin  iyonizasyon
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potansiyeline bagl olarak yiiksek frekans bolgesine kaydig1 gézlenmistir. Bu kayma
miktarlarinin toplamlar1 Cizelge 7.9.’da verilmistir. Bu frekanslardaki kaymalarin
toplam1 ve bu toplamlarin biiytikliik siralamasi kaymalarin metale baghiligini ortaya
¢ikarmaktadir. Toplam kayma miktarlari, her bilesik i¢in ¢izelgelerin alt kisminda
verilmistir. Kayma degerlerinin, bilesigin kimyasal yapisina, baglanan metale ve Cl,
Br ve I halojenlerine gore degistigi gozlenmistir. Benzer kaymalar piridin ve piridin

tiirevlerinin halojen bilesiklerinin tiimiinde gozlenmistir. Bu kaymalar atomlarinin

mekanik c¢iftlenimleri ile agiklanmustir [74-78]

Zn(4-Ap),X,: (X=CI, Br ve I) bilesiklerine ait olan sirastyla Cizelge 7.9.’da verilen

toplam kaymalarin M-N(bag) bag gerilmesi ve M-N gerilme frekanslarinin ayni
siraya gore arttig1 gbézlenmektedir. Ayni1 zamanda izomorf bilesiklerinde kayma
degerleri halojene bagli olup CI>Br>I siralamasiyla azalmaktadir. M-N bag
uzunlugunun artmasiyla M-N gerilme titresiminin diisiik frekans bolgesine kaymasi
gerekmektedir. Yapilan teorik hesaplamalar sonucunda M-N bag uzunlugunda artis
[>Br>Cl seklinde degistigi hesaplanmistir. M-N gerilme titresimindeki artis CI>Br>I1
sirastyla uyum icindedir. Bu titresim deneysel olarak 213 cm’™ (Zn(4-Ap),Cl), 211

cm’ (Zn(4-Ap),Brz) ve 209 cm’! (Zn(4-Ap),») olarak Raman spektrumunda

gozlenmistir.



Cizelge 7.9. 4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal (II) halojeniir komplekslerinin
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dalgasayilari
[saretleme Zn(4-Ap),Cl, Zn(4-Ap),Br, Zn(4-Ap).l, Serbest 4-Asetilpiridin
IR. RA. IR. RA. IR. RA. IR.* RA.* Exp. IR.
CH Gerilme 3091 3077 3090 3071 3088 3075 3082 3079
CH Gerilme 3065 3059 3060 3060 3066 3066 3064
CH Gerilme 3048 3043 3044 3044 3047 3050 3048
Asim.CH; Gerilme 3014 3013 3010 3010 3019 3009 3010 3012
Asim.CH;Gerilme 2990 2986 2979 2986 2974 2984 2972
Sim. CH; Gerilme 2919 2917 2914 2911 2915 2915 2923 2922 2921
C=0 Gerilme 1702 1700 1699 1700 1694 1696 1694 1695
C-C Gerilme 1617 1617 1615 1615 1614 1615 1597 1596 1598
Halka Gerilme 1557 1555 1555 1555 1555 1557 1556 1558
Halka Gerilme 1500 1500 1501 1499 1498 1498 1494 1492 1492
CH; Makaslama 1421 1422 1422 1420 1419 1419 1410 1409
CH; Dalgalanma 1367 1366 1363 1365 1363 1362 1363
CH Biikiilme 1326 1324 1328 1327 1321 1322 1324 1324 1324
Halka Gerilme 1259 1260 1266 1260 1258 1267 1267 1268
C- CH; Gerilme 1234 1233 1232 1230 1230 1220 1214 1224
CH Biikiilme 1107 - 1106 1115 - 1118
CH Biikiilme 1092 1091 1088 1088 1089 1089 1083 1084 1083
CH Biikiilme 1062 1064 1062 1063 1059 1064 1063 1064 1064
CHj; Sallanma 1027 1029 1025 1027 1024 1025 1021 1022
CHj; Sallanma 966 961 959 951 962 960 - 962 964
Halka Burulma 879 882 883 883 880 875 879
Halka Burulma 835 838 820 835 836 817 815
Halka Burulma 754 753 750 751 751 753
Halka Biikiilme 737 738 738 736 739 738
Halka Biikiilme 665 664 667 664 662 663 664 666 665
-C=0 Biikiilme 595 595 595 593 593 590 589 588
CCC Biikiilme 484 474 480 479 465 468
C=0 Biikiilme 436 425 435 435 430 429 417 422
Halka Burulma 383 381
C-CH; Makaslama 337 330
MX Gerilme 302 305
MN Gerilme 213 211 209
Halka Burulma 165 161 158 160
NMX Biikiilme 97 94
Toplam Kayma 125 79 63

IR: Infrared spektrumunda gozlenen frekanslar, RA: Raman spektrumunda gozlenen frekanslar, vs: Cok siddetli,
s: Siddetli, w: Zay1f, vw: Cok zayif, m: Orta, Asim.: Asimetrik, Sim.: Simetrik, M: Metal, X: Halojen, Py.:Piridin

grubu
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Sekil 7.41. 4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal (II) halojeniir komplekslerinin infraed
spektrumlar1 (KBr i¢inde)
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7.4.2.4-Asetilpiridin molekiiliiniin ¢inko (II) halojeniir komplekslerinin teorik

olarak incelenmesi

4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal halojeniir kompleksleri C; simetrisine sahiptir.
Kompleks yapinin ilkel hiicresinde 35 atom bulundugu i¢in 99 temel titresim modu
bulunmaktadir. Bu titresim modlarinin hepsi infrared ve Raman aktiftir. Hesaplanan
titresim frekanslar ile deneysel veriler karsilastirmali olarak EK 5’de verilmistir.
Metal komplekslerin deneysel ve hesaplanan infrared ve Raman spektrumlar Sekil
7.41-46.’da verilmistir. Toplam enerji dagilimi Paralell Quantum Solution (SQM)
paket programi kullanilarak yapilmistir. Yaklastk mod tasvirleri toplam enerji

dagilimi ve Gauss-view ara ylizey programinin yardimiyla yapilmstir.

Deneysel olarak gozlenen frekanslar ile teorik olarak hesaplanan frekanslar arasinda
karsilagtirma yapmak i¢in, her temel set icin RMS degerleri hesaplanmistir. RMS
degerleri Zn(4-Ap),Cl, kompleksleri i¢in 29,51 (SDD), 29,65 (LANLN2DZ), Zn(4-
Ap):Br, kompleksleri i¢in 31,19 (SDD), 31,34 (LANLN2DZ) ve Zn(4-Ap).l»
kompleksleri i¢in 30,03 (SDD), 30,18 (LANLN2DZ) olarak belirlenmistir. Zn metal
komplekslerinin tiim hesaplamalar1 B3LYP yontemi ile yapilmustir.

Piridil grup titresimleri

Hetero-aromatic yapilarda C-H gerilme titresimleri 3200 cm™-3000 cm™ bolgesinde
gdzlenir [86]. Bu calismada 3060-3130 cm™ bolgesinde 9 tane (voi-veo) C-H gerilme
titresimi hesaplanmistir. Bu titresimler Zn(4-Ap),Cl, kompleksinde FT-IR 3048 cm™,
3065 cm™ ve 3091 cm’ olarak FT-IR spektrumunda gozlenmistir. FT-Raman
spektrumunda bu pik 3077 cm™ olarak tespit edilmistir. Medhi tarafindan yapilan
calismada 4-asetilpiridin molekiiliinde bu titresimler 3083 cm’, 3066 cm™ ve 3047

cm” olarak belirlemistir [79].

Piridil grubunun CC gerilme titresimleri 1598 cm™ olarak gbzlenmistir. Medhi [79]
tarafindan yapilan c¢alismada piridil grubunun CC gerilme titresimleri 1597 cm™

olarak isaretlenmistir. 4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal iyonuna baglanma



119

durumunda bu pik 1615 cm™ civarinda gdzlenmistir. Bu titresim 1617 cm™ (Zn(4-
Ap):Cly), 1615 cm’! (Zn(4-Ap):Br,) ve 1614 cm’! (Zn(4-Ap),l») komplekslerinde bu

sekilde gozlenmistir.

Asetil grup titresimleri

Asetil grubunun titresimleri 15 normal mod ile belirlenebilir. Bu titresimler;

e 2 tane asimetrik gerilme CHs titresimi
e | tane simetrik gerilme CHj titresimi

e 2 tane asimetrik CHj; biikiilme titresimi
e 1 tane simetrik CHj biikiilme titresimi
e 2 tane CHj; sallanma titresimi

e | tane CHj; burulma titresimi

e | tane C=0 gerilme titresimi

e 2 tane C=0 biikiilme titresimi

e [ tane C-CHj; gerilme titresimi ve

e 2 tane C-CHj biikiilme titresimi

olarak isaretlenmistir. Asetil grubunun titresim modlar1 Cizelge 7.10.’da ayrintili

olarak verilmistir.

CH; grubu igin, 3020 - 2920 cm™ bolgesine ii¢ tane pik gozlenmesi beklenir. Bu
bolgede dort adet (vgs-voo) CHj3 gerilme titresimi hesaplanmistir. Bu bolgede serbest
4-asetilpiridin molekiilii i¢in 3012 cm’ (asimetrik) ve 2921 cm’(simetrik) pikler
gbzlenmistir. Medhi [79] tarafinda yapilan ¢alismada 3009 cm™ (asimetrik), 2972
cm” (asimetrik) ve 2923 cm™ (simetrik) pikleri seklinde isaretlenmistir. Zn(4-Ap),
Cl, kompleksinde bu pikler 3014 cm™ (asimetrik), 2990 cm™ (asimetrik) ve 2919 cm”
! (simetrik) olarak gozlenmistir. Cinko (II) halojeniir kompleksinin CHj gerilme
titresimleri serbest haldeki 4-asetilpiridin molekiiliiniin titresimlerinden ¢ok az

farklidir.
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Asimetrik CH; biikiilme titresimleri genellikle 1430 cm™-1470 cm™ bolgesinde
gdzlenir. Yapilan hesaplamalarda bu titresimler (v77 -v74) 1436 cm™ -1448 cm’
araliginda bulunmustur. Yaptigimiz deneysel calismalarda bu titresim 1421 cm™
(Zn(4-Ap), Cly), 1422 cm™ (Zn(4-Ap),Br,), 1419 cm™ (Zn(4-Ap),lo) ve 1409 cm™
(serbest 4-Asetilpiridin) olarak infrared spektrumunda gézlenmistir. Diger taraftan,
Simetrik CH; biikiilme titresimleri genellikle 1360 cm™-1400 cm™ bélgesinde
gdzlenir. Yaptigimiz deneysel calismalarda bu titresim 1367 cm™ (Zn(4-Ap), Cl),
1363 cm’ (Zn(4-Ap),Br,), 1365 cm’ (Zn(4-Ap),Lb) ve 1363 cm’ (serbest 4-

asetilpiridin) olarak infrared spektrumunda gézlenmistir.

Asetil grubunun C=0 gerilme titresimi Medhi [79] tarafindan 1696 cm™ olarak

gbézlenmistir. Bu pik calismamizda 1695 cm’!

olarak infrared spektrumunda
gbzlenmistir. Bu titresim ¢inko (II) halojeniir komplekslerinde 1702 cm™ (Zn(4-
Ap):CL), 1699 cm™ (Zn(4-Ap),Bry) and 1700 cm™ (Zn(4-Ap)l,) olarak

belirlenmistir.

Medhi [79] 4-asetilpiridin molekiiliiniin C-CHj titresimlerini 1253 cm™ (gerilme),
355 cm’ (diizlem icin ac1 bitkiilme) ve 219 cm™ (diizlem dist a1 biikiilme) olarak
belirlemislerdir. Yapilan deneysel calismalarda diizlem i¢ci C-CHj; a1 biikiilme
titresimi 337 cm™ (Zn(4-Ap),Cly) olarak gozlemlenmistir. C-CH; grubunun gerilme
ve diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimleri hem infrared hemde Raman spektrumunda

gbzlenememistir.
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Cizelge 7.10. Asetil grubunun titresimleri

Zn(4-Ap),Cl, Zn(4-Ap),l, Zn(4-Ap),Br, 4-Asetilpiridin
Titresim ModNo  Gozl./Hesap. Gozl./Hesap. Gozl./Hesap. IR IR?
L,s(CHj) Voo 3014/3063 3010/3063 3010/3064 3012 3009
L,s(CH3) Vg9 2990/3006 2979/3090 2974/3006 - 2972
v(CHs) Vg7 2919/2931 2913/2931 2915/2931 2921 2923
v(C=0) Vgs 1702/1608 1699/1608 1700/1609 1695 1696
8.5(CHs3) V74 1421/1436 1422/1437 1419/1436 1409 1410
84s(CH3) - - - -
dy(CH3) V71 1367/1372 1363/1372 1365/1372 1363 1362
v(C-CH;) Vgs /1247 /1248 /1248 - 1253
p(CH3) Vs4 1027/1029 1025/1029 1024/1029 1022 1021
p(CH;) Va6 966/944 959/945 962/944 964 962*
3(C=0) V3s 595/601 595/601 593/600 588 599
3(C=0) Vag 436/438 435/439 430/438 422 417
p(C-CH;) Va5 337/365 /364 330/363 - 355
8(C-CHa) Voo /229 1211 /201 - 219

Gozl: Gozlenen, Hesap: Hesaplanan: * Medhi ve Ark. tarafindan: v,,: Asimetrik gerilme titresimi, v,: Simetrik
gerilme titresimi, 8,,: Asimetrik biikiilme, d;: Simetrik biikiilme, p: Sallanma.
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Sekil 7.43. Teorik olarak hesaplanan 4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal (II)
halojeniir komplekslerinin Raman spektrumlar1 (B3LYP/SDD)

Zl’l(4-Ap)212

A e

Zn(4—Ap)2Br2

Y O B P

Zl’l(4-Ap)2C12

= = =

UML_JW

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 7.44. Teorik olarak hesaplanan 4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal (II)
halojeniir komplekslerinin infrared spektrumlar1 (B3LYP/SDD)
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Sekil 7.45. Teorik olarak hesaplanan 4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal (II)
halojeniir komplekslerinin infrared spektrumlar1 (B3LYP/LANL2DZ)
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Sekil 7.46. Teorik olarak hesaplanan 4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal (1)
halojeniir komplekslerinin Raman spektrumlar1 (B3LYP/LANL2DZ)
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7.4.3.4-Asetilpiridin molekiiliiniin c¢inko (II) halojeniir komplekslerinin

geometrik parametreleri

4-Asetilpiridin molekiiliiniin ¢inko (IT) halojeniir komplekslerinin tetrahedral yapida
oldugunu diistinmekteyiz. Komplekslerdeki atomlarim numaralandirmasi Sekil
7.46.°da gosterilmistir. Yapilan literatiir arastirmasinda komplekslere ait ne deneysel
ne de teorik yapilmis herhangi bir titresim spektrumu ya da X-isinlar1 ¢alismalarina
rastlanilmamistir.  Bu nedenle, komplekslerin optimize edilmis geometrik
parametreleri  4-asetilpiridinium  chloride’nin ~ X-1smlart  [83]  verileri  ile

karsilagtirilarak Cizelge 7.11.’de verilmistir.

Sekil 7.47. 4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal (II) halojentir kompleksleri
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Cizelge 7.11. 4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal (IT) halojeniir komplekslerinin
geometrik parametreleri

Zn(4-Ap)2C12

Zn(4-Ap),Br,

Zn(4-Ap)212

Bag uzunluklar

(A°) LANL2DZ SDD LANL2DZ SDD LANL2DZ SDD X-1gmnlar1 [83]

M;-X, 2,327 2,273 2,152 2,113 2,165 2,128

M;-X; 2,319 2,266 2,152 2,113 2,165 2,127

M;-Ny 2,142 2,106 2,491 2,400 2,686 2,603

Ny-Cs 1,363 1,362 1,363 1,363 1,364 1,363 1,326
Ny-Cs 1,359 1,359 1,360 1,359 1,360 1,359 1,324
Cs-C, 1,400 1,400 1,399 1,399 1,399 1,399 1,361
Cs-Hg 1,085 1,085 1,085 1,084 1,085 1,085 0,930
C6-Co 1,403 1,403 1,403 1,403 1,403 1,403 1,368
Ce-Hyo 1,085 1,085 1,085 1,085 1,085 1,085 0,930
C,-C 1,412 1,412 1,412 1,412 1,411 1,412 1,385
C-Hp, 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084 0,930
Co-Cyy 1,410 1,410 1,410 1,410 1,409 1,410 1,386
Co-Hys 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084 0,930
Ci1-Ciy 1,513 1,513 1,513 1,513 1,513 1,514 1,506
Ci4-Cys 1,517 1,517 1,517 1,517 1,517 1,517 1,482
C14-O45 1,250 1,250 1,250 1,250 1,250 1,250 1,214
Cis-Hy; 1,092 1,092 1,092 1,092 1,092 1,092 0,960
Cis-Hyg 1,098 1,098 1,098 1,098 1,098 1,098 0,960
Cis-Hyo 1,098 1,098 1,098 1,097 1,098 1,098 0,960

Bag agilar1 (°)

X-Mi-X; 139,5 136,1 104,5 103,9 101,2 100,6

Xo-M-Ny 101,5 102,7 103,1 104,6 104,9 106,1

X3-M-Ny 101,8 102,8 103,1 104,6 104,9 106,1

Ny-M;-N'y 108,0 107,1 136,1 1314 131,7 128,0

M;-N4-Cs 120,3 120,2 120,2 120,3 120,4 120,2

M;-N4-Cq 120,2 120,3 120,4 120,5 120,5 120,7

Cs-Ny4-Cs 119,4 1193 119,1 119,1 118,9 118,9 121,9
N4-Cs-C4 121,7 121,7 121,8 121,9 121,9 122,0 120,6
N4-Cs-Hg 115,9 115,8 116,1 116,0 116,2 116,1 119,7
C;-Cs-Hg 1223 122,3 122,0 122,0 121,7 121,8 119,7
N4-C6-Co 121,8 121,8 121,9 121,9 122,0 122,0 119,8
Ny4-Cs-Hyo 115,9 115,7 116,0 116,0 116,2 116,0 120,1
Cy-Cs-Hyo 122,2 122,3 121,9 122,0 121,7 121,8 120,1
Cs-Co-Cyy 119,3 119,3 1194 119,4 119,4 119,4 119,2
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Cizelge 7. 11. (Devam) 4-Asetilpiridin molekiiliiniin metal (IT) halojentir
komplekslerinin geometrik parametreleri

Cs-C7-Hi, 120,9 120,9 120,9 120,9 120,9 120,8 120,4
C-C-Hy, 119,6 119,6 119,6 119,6 119,6 119,6 120,4
C-Co-Cy; 119,2 1193 119,3 119,3 119,3 119,3 119,9
Ce-Co-Hy3 118,9 118,9 118,9 118,9 118,8 118,8 120,1
Ci1-Co-Hys 121,7 121,7 121,7 121,7 121,7 121,7 120,1
C7-C11-Cy 118,3 118,2 118,2 118,2 118,2 118,1 118,6
C-C11-Cia 118,8 118,9 118,8 118,9 118,9 118,9 118,7
Co-C11-Cia 1227 122,8 122,8 122,8 122,8 122,9 1227
C11-C14-Cy5 119,0 119,0 119,0 119,1 119,0 119,1 119,8
C11-C14-O46 119,4 119,4 119,3 119,3 119,3 119,3 118,2
Ci5-C14-O16 121,5 121,4 121,5 121,5 121,5 121,5 122,0
Ci4-Ci5-Hy4 109,1 109,1 109,1 109,1 109,1 109,0 109,5
Ci4-Ci5-Hig 110,9 110,9 110,9 110,9 111,0 111,0 109,5
C14-Ci5-Hyg 110,9 110,9 110,9 110,9 110,9 110,9 109,5
H;7-Ci5-Hyg 109,0 109,0 109,0 108,9 108,9 108,9 109,5
H,7-Cy5-Hyo 109,1 109,1 109,1 109,1 109,1 109,1 109,5

H5-Ci5-Hyo 107,5 107,5 107,5 107,5 107,6 107,5 109,5
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8. GENEL SONUCLAR

Serbest 1,3 bis(4-piperidil)propan, 1,3 bis(4-piridil)propan molekiillerinin titresim
modlartyla 1ilgili ne detayli ne teorik hesaplama ne de deneysel c¢aligma
yapilmamistir. Oncelikle molekiillerin olas1 biitiin konformasyon durumlari
belirlendi. Molekiillere ait konformasyonlar B3LYP/6-311G(d,p) hesaplama metodu
ile optimize edildi. Optimizasyon hesab1 sonucunda en kararli konformasyon
belirlendi. En kararli konformasyonun titresim frekanslar1 ve geometrik parametreleri
Gaussian 03W paket programi kullanilarak hesaplandi. Hesaplamalarda ab initio
(HF) ve yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) ile 6-31 G(d) ve 6-311G(d,p) temel setleri
kullanilarak hesaplandi. Teorik olarak elde edilen titresim frekanslar1 ve geometrik
parametreler deneysel veriler ile karsilagtirildi. Teorik olarak elde edilen verilerin
deneysel veriler ile olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir. Her fonksiyonel ve her
temel set arasinda istatistiksel olarak karsilastirma yapmak i¢in deneysel ve teorik
parametrelerin RMS degerleri hesaplandi. Hesaplamalar sonucunda B3LYP metodu
ile yapilan hesaplamalarin diger metotlar ile yapilan hesaplamalardan daha iyi

sonuglar verdigi tespit edilmistir.

M(1,3-bis(4-piridil)propan) X, (M: Hg ve Zn, X:Cl, Br ve 1) ve Zn(4-asetilpiridin), X,
(X:Cl, Br ve I) bilesikleri deneysel olarak elde edildi. Elde edilen bilesiklerin
infrared spektrumlart 400-4000 cm™ bélgesinde ve Raman spektrumlari 5-3500 cm™
bolgesinde kaydedildi. Bu bilesiklerin C, H, N analizlerinin sonuglar1 verildi. Serbest
ligand molekiiliintin (1,3-bis(4-piridil)propan ve 4-asetilpiridin) titresim frekanslar
ile bilesik yapilardaki ligand molekiiliiniin titresim frekanslar1 karsilastirildi.
Bilesiklerin ligand frekanslarinda bilesik olusumu nedeniyle, serbest ligand
molekiillerine gore kaymalar goézlendi. Spektrumlarin incelenmesi sonucunda bu
kaymalarin; metale bagl olarak degistigi ve ligandin i¢ titresimleri ile M-N(ligand)

bag: titresimleri arasindaki mekanik ¢iftlenimden kaynaklandigi sonucuna varildi.

Benzer kaymalar piridin ve piridin tlirevlerinin halojen bilesiklerinde de goriilmiistiir.

1,3-bis(4-piridil)propan molekiiliiniin, Zn(Bpp)Cl, [72], Zn(Bpp)Br2 [70] Zn(Bpp)L»
[70] and Hg(Bpp)L, [78] komplekslerinin x-1s1inlar1 verileri mevcuttur. 4-asetilpiridin
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molekiiliiniin ¢inko halojeniir bilesikleri ile ilgili her hangi bir x-1s51n1 ¢alismasina
rastlanilmamistir. Elemental analiz sonuglari, infrared ve Raman spektrumlari
incelendi. Sonugta molekiillerin metal atomuna azot ug¢larindan baglandigina karar
verildi. Bu komplekslere ait teorik hesaplamalari Gaussian 03W paket programi
yardimi ile B3LYP hesaplama metodu ile SDD ve LANL2DZ temel setler
kullanilarak yapildi. Teorik olarak elde edilen geometrik parametreler ve titresim
spektrumlar1 deneysel veriler ile karsilastirildi. Hesaplama sonuglarinin deneysel

degerler ile olduk¢a uyumlu oldugu belirlendi.
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Kisisel Bilgiler

Soyadi, adi

Uyrugu

Dogum tarihi ve yeri
Medeni hali

Telefon

Faks

e-mail
Egitim
Derece
Yiiksek lisans
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