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OZET

Anahtar Kelimeler: 3,5-Dimetilpirazolinyum pikrat, DFT, HSEH1PBE, B3LYP, H
ve ¥C NMR, IR, UV-Vis, NLO ve NBO analizi.

Bu calismada 3,5-Dimetilpirazolinyum pikrat (DMPP) molekiilii tizerine B3LYP/6-
311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metotlar1 kullanilarak teorik
hesaplamalar yapildi. Bunun igin kararli hal geometrik yapisi, titresim spektrumu,
mordtesi sogurma spektrumu, *H ve 3C NMR kimyasal kayma degerleri hesaplandi
ve daha 6nce yapilan deneysel ¢alisma sonuglariyla karsilastirildi. Kompleks bilesigin
toplam enerjisi, HOMO ve LUMO enerjileri hesaplanarak kimyasal sertlik ve
yumusaklik 6zellikleri incelendi. Dogal bag orbital (NBO) analizi yapilarak molekiil
ici yik gegisleri arastirildi. Bilesigin NLO 6zelliklerinin incelenmesi igin dipol
moment, ortalama kutuplanabilirlik, yonelime bagl kutuplanabilirlik ve birinci
dereceden yiiksek kutuplanabilirlik degerleri hesaplandi. Elde edilen teorik verilere
gore bilesigin NLO malzemeler i¢in iyi bir aday oldugu goriildii. Ayrica mor otesi
sogurma Ve gegirgenlik spektrumlari kullanilarak kirilma indisi ve soniim katsayisina
ek olarak gercek ve sanal dielekrik sabitleri de hesaplandi. Bilesigin molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) vyiizeyi hesaplanarak elektrofilik ve niikleofilik
reaksiyon bolgeleri tespit edildi. Tiim hesaplamalar i¢in Gaussian-09W, GaussView-
5 ve Swizard programlari kullanildi.



INVESTIGATION OF GEOMETRIC, SPECTROSCOPIC AND
OPTICAL PROPERTIES OF 3,5-DIMETHYLPYRAZOLINIUM
PICRATE MOLECULE BY THEORETICAL METHODS

SUMMARY

Keywords: 3,5-Dimethylpyrazolinium picrate, DFT, HSEH1PBE, B3LYP 'H and *C
NMR, IR, UV-Vis, NLO and NBO analysis.

In this study, theoretical calculations were made on 3,5-Dimethylpyrazolinium picrate
(DMPP) molecule using B3LYP/6-311++G(d,p) and HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
methods. For this purpose, its ground state geometric structure, vibration spectrum,
ultraviolet absorption spectrum, *H and *C NMR chemical shift values were
calculated and compared with the previously performed experimental study results.
Total energy, HOMO and LUMO energies of complex compound were calculated and
its chemical hardness and softness properties were examined. Natural bond orbital
(NBO) analysis was performed to investigate intramolecular charge transitions. Dipole
moment, mean polarizability, anisotropy of polarizability and first order
hyperpolarizability parameters were calculated in order to investigate the NLO
properties of the compound. According to the obtained theoretical data, it was found
that the compound is a good candidate for NLO material. In addition, refractive index
and extinction coefficients as well as real and imaginary dielectric constants were
calculated using ultraviolet absorption and transmittance spectra. Molecular
electrostatic potential surface of the compound was calculated and used to determine
the electrophilic and nucleophilic reaction sites. Gaussian-09W, GaussView-5 and
Swizard programs were used for all calculations.

Xi



BOLUM 1. GIRiS

Bir molekiiliin yap1 ve Ozellikleri belirlenerek onun fiziksel smirlar1 ve kimyasal
reaksiyon yetenegi hakkinda bilgi elde edilebilmektedir. Bilgisayar destekli kuantum
kimyasal hesaplamalarin amact molekiillerin bazi 6zelliklerinin tespit edilmesini
saglamaktadir. Kuantum mekaniginin temelini olusturdugu bu hesaplama yontemi ile
molekiillerin basta toplam enerjisi, kararlit durum geometrik yapisi, dipol momenti ve
titresim dalga sayilart olmak tizere birgok Ozellikleri hesaplanabilir. Herhangi bir
bilesigin gercek yapisi ya da kimyasi her zaman deneysel ¢alismalarla tespit edilir.
Bununla birlikte bilgisayarli hesaplamalar ile bir 6ngorii ortaya koymak zaman ve
maliyet agisindan daha avantajlidir ve oldukga genis bir uygulama alanina sahiptir.
Ozellikle ilag sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir ve gelistirilmesi planlanan bir

ila¢ hakkinda 6n bilgiye ¢ok hizli ulasilabilmektedir [1].

[k teorik hesaplamalar 1927 de Walter Heitler ve Fritz London tarafindan yapilmistir.
Kuantum teorisinin gelistirilmesiyle kuantum mekanik kanunlar1 atom ve molekiillere
uygulanmaya baslanmistir. Prensip olarak kuantum teorisi ile bir molekiiliin birgok
kimyasal ozellikleri hesaplanabilmektedir. 1950’lerde yar1 deneysel atomik orbital

hesaplamalar1 bilgisayar yardimu ile Ingiltere’de yapilmistir [2].

Giiniimiizde zaman agisindan kisa siireli ve maliyet acisindan hesapli en yaygin
yontem paket programlarla gergeklestirilen molekiiler modellemelerdir. Bir
molekiilin atomik pozisyonlarinin (atomlarin koordinatlari, bag uzunluklari, bag
acilari ve dihedral agilart), molekiiler yiizeylerinin ve enerjilerinin matematiksel olarak
ifade edilmesine molekiiler modelleme ad: verilmektedir. Molekiiler modelleme ile
molekiillerin geometrileri, gecis halleri ve enerjileri, kimyasal reaktivite, IR (infrared),
UV (ultraviyole) ve NMR (niikleer manyetik rezonans) spektrumlari

hesaplanabilmektedir. Molekiiler modellemenin uygulamalar1 ise termokimyasal



hesaplamalar, kinetik hesaplamalar, ilag tasarimi ve malzeme dizayni seklinde

gerceklestirilmektedir.

3,5-Dimetilpirazolinyum pikrat (DMPP) molekiilii T. Dhanabal ve arkadaslari
tarafindan sentezlenerek tek kristal X-1smn1 kirinima, IR, UV-Vis ve NMR spektrumlari

deneysel olarak ¢alisilmistir [3].

Bu ¢alismada Gaussian 09W [4] ve GaussView 5 [5] paket programlari kullanilarak
3,5-Dimetilpirazolinyum pikrat (DMPP) molekiiliiniin geometrik, spektroskopik ve
optik dzellikleri teorik olarak incelenmistir. Geometrik optimizasyon, 'H ve *C NMR
kimyasal kayma, infrared titresim frekansi ve elektronik gegis hesaplamalarinda Lee-
Yang-Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma metodu (B3LYP) [6,7] ve
Heyd-scuseria-emzerhof fonksiyonlarinin 6nerilen metodu (HSEH1PBE) [8] ile 6-
311++G(d,p) baz seti [9] kullanildi. Kimyasal kayma degerleri niikleer manyetik
hesaplamalarda yaygin olarak kullanilan GIAO (gauge including atomic orbital)
yaklagimi [10] ile hesaplandi. Elde edilen teorik degerler, deneysel verilerle

karsilastirildi.

DMPP bilesigi [3] icerisinde yiik transferi olusan bir molekiildiir. Yik transfer
kompleksleri akterisitler, fungisitler, bocek oldiiriiciiler ve gesitli 1s1kla ¢alisan fiziksel
ve kimyasal islemler gibi biyoelektrik ve biyolojik sistemlerde merkezi bir rol oynar
[11-14]. Organik komplekslerin yiik aktarim etkilesimleri farkli eczacilik alanlarinda
[15,16], mikro emiilsiyon [17] ve ayrica organik yari iletkenlerde [18] kullanilmstir.
Organik dogrusal olmayan optik materyaller (NLO) son yillarda inorganik
materyallerinkine esdeger yiiksek dogrusal olmayan etkinlikleri nedeniyle dikkat
¢ekmistir [19,20]. Pikrik asit tiirevleri yaniklarin tedavisi, antiseptik ve kanamayi

durdurma gibi insan sagliginda kullanilir [21].

Organik dogrusal olmayan (NLO) materyaller, son yillarda oldukga dikkat ¢eken bir
konu olmustur. Dipolar molekiil komplekslerde dogrusal olmayan optik 6zellikler,
intramolekiiler yiik transferinden kaynaklanmaktadir [22,23]. Ayrica hidrojen baglari

ve n—mn etkilesimleri molekiillerin NLO o6zelliklerini gostermede 6nemli bir rol



oynamaktadir [24,25]. Yapilan deneysel calismada [3] DMPP’nin NLO o&zelligine
sahip oldugu tespit edilmistir. B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
metodlar1 ile hesaplamalar yapilarak DMPP’nin NLO o&zelligi teorik olarak da

incelenmistir.



BOLUM 2. SPEKTROSKOPIi TURLERI

2.1. Kizilotesi Spektroskopisi

Kizilétesi spektroskopisinde (IR) numune, infrared bolgede tiim frekanslari igeren
elektromanyetik dalga ile 1sinlanarak gegen veya sogurulan 1sik incelenmektedir [26].
Goriiniir bolge ve mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin, molekiiller veya
molekiil i¢i guruplar tarafindan sogrulmasinin 6lgiimiine dayali bir yontemdir. Bu 1s1n
enerjisinin sogrulabilmesi i¢in dipol momentin degismesi gerekmektedir. Yani
molekiil v frekansli bir 1smn sogurdugunda, u elektriksel dipol momentinin
bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Iste bu titresim spektrumu infrared
bolgede gozlenmektedir. Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga
sayisina gore yakin, orta ve uzak bolge olmak iizere ti¢ kisma ayrilir. Bunlar Tablo

2.1.”de verilmistir.

Tablo 2.1. Infrared spektral bolgeler.

Bolge Mum) v (cm™?) v(Hz)

Yakin IR 0,78-2,5 12800 - 4000 3,8x1014-1,2x1014
Orta IR 2,5-50 4000 — 200 1,2x1014-6,0x1012
Uzak IR 50— 1000 200 - 10 6,0x1012-3,0x1011

Yakin IR bolgesi molekiil titresimlerinin iist ton ve harmoniklerin gozlendigi bolgedir.

Dalga sayisi olarak 12800 cm™ ile 4000 cm™ arasindadir.

Orta IR bolgesi molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gézlendigi bolgedir.
Dalga say1s1 4000 cm™ ile 200 cm™ arasindadir.

Uzak IR bolgesi agir atomlarin titresimleri ile 6rgii titresimlerinin incelendigi bolgedir.
Mikrodalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin doni  hareketleri de
incelenebilmektedir. Dalga sayis1 ise 200 cm™ ile 10 cm™ arasindadir.



2.1.1, Klasik kuram

Klasik elektrodinamikte sistemin elektriksel dipol momentinde bir degisim varsa, bu
sistemde bir radyasyon saliniminin oldugunu gosterir. Radyasyonun frekansi degisen
dipol momentin frekansi ile aynidir. Sogurma ise salinimin tam tersi bir olaydir. Bir
sistem yayinlayabildigi frekansa es deger frekanstaki bir elektromanyetik dalgayi
sogurabilir. Molekiiliin elektriksel dipol momenti x , Kartezyen koordinat sisteminde
Ux, 1ty Ve 1z seklinde ¢ bilesenli bir vektordiir. Bir molekiil iizerine diisen v frekansh
bir 15181 sogurdugunda, molekiiliin x elektriksel dipol momenti veya bilesenlerden en
az biri bu frekansta titresim yapar. Bu titresimin spektrumu kizilétesi (infrared)
bolgesine diiser. Basit harmonik yaklasimda molekiiler dipol momentin titresim
genligi biitiin Q titresim kordinantlariin bir fonksiyonudur. Molekiiliin denge konumu

civarinda u dipol momentinin Taylor serisine gore agilimini veren esitlik;

S — o 1 % .. .
U =po+Y {(a—:’()o Qk} + EZR {é Q,ﬁ} + yiiksek mertebeden terimler (2.1)

bi¢giminde yazilabilir. Burada k tiim titresim Kkordinatlari tizerinden toplami ifade
etmektedir. Kiiciik genlikli salinimlar igin iyi bir yaklasikla Qi’nin birinci dereceden
terimini alip daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilirse molekiiliin elektriksel

dipol momentini gosteren formiil,

- — 6_)

£ =Hu+X {(—#) Qk} (2.2)
0

olarak yazilabilir. Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in 0 molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin

asagida verilen esitlikteki gibi sifirdan farkli olmasi gerekir [27].

om; .
(a_Qk)O 0 (i=xy2) (2.3)



2.1.2. Kuantum kuram

Kuantum mekaniginde ¥ ve Y™ dalga fonksiyonlari ile gosterilen n. ve m. titresim
enerji diizeyleri arasinda bir ge¢is meydana gelmesi igin, elektromanyetik dalganin
sogurulma siddetinin Slgiisii olan unm gegis dipol momentinin veya bilesenlerinden en

az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir:
Unm = [PWRP ™o # 0 (2.4)

Burada ¥™; n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonunu,
M) taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonunu, Jr hacim
elemanini, u ise elektriksel dipol moment operatériinii gostermektedir. Denklem (2.2),

(2.4) de yerine konulursa;
— =d a_>
um = Uo J¥® AWM a7 + 3, {(a—;)ofq/(n) Q, ¥ af} (2.5)

seklinde bir esitlik elde edilir. Burada ilk terimdeki ¥™ ve ¥(™ dalga fonksiyonlar1
ortogonal olduklarindan dolay1 (n# m) bu terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden,
uyarilmis enerji diizeyine gecis ihtimali |p,,,,|? ile orantilidir. Bu sebeple kizilotesi
spektroskopide bir molekiiliin herhangi bir titresiminin goézlenebilmesi igin titresim
sirasinda molekiile ait elektriksel dipol momentinde net degisim sifirdan farkli
olmalidir [28].

2.1.3. Cok atomlu molekiillerin titresimleri

Iki ve ii¢ atomlu basit molekiillerdeki titresimlerin sayisini, ¢esidini ve bu titresimlerin
sogurmaya neden olup olmayacagini 6nceden belirlemek ¢ogunlukla miimkiin
olmaktadir. Atom sayis1 daha fazla olan karmasik molekiillerde farkli atomlar ve
baglar bulunabileceginden ¢ok sayida titresim vardir. Molekiiliin biitiin atomlarinin
ayni frekans ve fazda basit harmonik hareket yaptiklari titresimlere temel titresim veya
normal mod olarak adlandirilir. Cok atomlu bir molekiiliin olasi titresimlerinin sayisi

su sekilde bulunabilir. Uzaydaki herhangi bir konumu belirlemek i¢in ii¢ koordinat



gerekir. N tane konumu belirlemek i¢in ise 3N tane koordinat takimi gerekir. Her bir
koordinat, ¢ok atomlu bir molekiildeki atomlarin biri igin bir serbestlik derecesine
karsilik gelir: Bu yiizden N atomlu bir molekiiliin serbestlik derecesi 3N’dir. Bir
molekiiliin hareketleri tanimlanirken, molekiiliin kiitle merkezinin 6telenmesi, kiitle
merkezi etrafinda donmesi ve her bir atomunun diger atomlara gore bagil hareketi goz
Oniine alinir. Molekiildeki biitiin atomlarin 6teleme hareketini ve donme hareketini
tanmimlamak igin tiger tane olmak tizere 6 tane serbestlik derecesi gerekir. Geri kalan
3N-6 tane serbestlik derecesi atomlar aras1 hareketle ilgilidir ve ayn1 zamanda molekiil
icindeki olasi titresimlerin sayisini gosterir [29]. Biitiin atomlart tek bir dogrultuda
yerlesmis olan dogrusal bir molekiil 6zel bir durumu ifade eder. Burada bag ekseni
etrafinda atomun donmesi miimkiin degildir. Dénme hareketini tanimlamak igin iKi
serbestlik derecesi yeterlidir. Bu yiizden dogrusal bir molekiil igin titresim sayis1 3N—
5°dir.

N atomlu bir molekiil kapali bir halka olusturuyorsa, N-1 tane bag olusacagindan 3N-
6 titresimden 2N-5 tanesi ag¢1 biikiilme titresimi ve geriye kalan N-1 tanesi de bag
gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4 tane ag1 biikiilme
titresimi ve geriye kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. Cok atomlu
molekiillerin titresimleri gerilme, diizlem i¢i ag1 biikiilme ve diizlem dis1 ag1 biikiilme

olmak tizere temel olarak tige ayrilmaktadir [30].

2.1.3.1. Gerilme titresimi

Bag ekseni dogrultusunda bulunan atom, molekiil veya molekiil guruplarinin bag
dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki
degismeyi verir. Bir molekiilde bulunan biitiin baglarin ayn1 anda uzamasi veya
kisalmasi (Sekil 2.1.a) simetrik gerilme titresimi, eger baglarmn bir kismi uzarken diger
kisimlar1 kisaliyorsa (Sekil 2.1.b) asimetrik gerilme titresimi olarak tanimlanar.
Asimetrik titresimin frekansi simetrik titresimin frekansindan daha biiyiik oldugundan

enerjisi de biiyiiktiir. Bag gerilme titresimleri v ile gosterilir.



(a) (b)
Sekil 2.1. (a) Simetrik gerilme titresimi. (b) Asimetrik gerilme titresimi.

2.1.3.2. Aq1 biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki agmmn periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir (Sekil 2.2.). Atomlarin hareketi ile bir diizlemin

(simetri diizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve ¢ ile gosterilir.

\

Oﬁ-.___ﬁ

Sekil 2.2. A¢i1 biikiilme titresimi
2.1.3.2.1. Makaslama

Iki bag arasindaki agmnin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak olusan
degisim hareketidir (Sekil 2.3.). Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit

yondedir ve Js ile gosterilir.

=~

g

Sekil 2.3. Makaslama titresimi



2.1.3.2.2, Sallanma

Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir (Sekil 2.4.). Iki bag
arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir. Bag

uzunlugu ve bag agisinin degeri degismez kalir ve pr ile gosterilir.

Sekil 2.4. Sallanma titresimi

2.1.3.2.3. Dalgalanma

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki aginin degisim
hareketidir (Sekil 2.5). Molekiiliin tiim atomlari denge durumunda diizlemsel ise bir

atomun bu diizleme dik hareket etmesidir ve w ile gosterilir.

Sekil 2.5. Dalgalanma titregimi

2.1.3.2.4. Kivirma

Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan
biikiilmesidir (Sekil 2.6.). Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir, bagin

deformasyonu s6z konusu degildir ve t ile gosterilir.
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Sekil 2.6. Kivrilma titresimi.

2.1.3.2.5. Burulma

Iki diizlem arasindaki acinin bir bag veya aciyr deforme ederek, periyodik olarak
degisim hareketidir (Sekil 2.7.) ve t ile gosterilir.

R

Sekil 2.7. Burulma titresimi.

2.1.3.3. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi
Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi

hareketidir (Sekil 2.8.). Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve

hareketin bigimi semsiye bi¢cimindedir ve y ile gosterilir.

Sekil 2.8. Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi.
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2.1.4, Grup frekanslari

Molekiillerin titresimsel spektrumlarini yorumlayabilmek i¢in grup frekanslarinin
onemli bir yeri vardir. Infrared ve Raman spektrumlar1 incelenirken ayni grubun
bulundugu degisik molekiillerde grubun karakteristik infrared bandinin, molekiile ait
geri kalan kismi1 ne olursa olsun, yaklasik olarak ayni frekansta sogurma verdikleri
gozlenmektedir. Molekiillerin temel titresimleri ayni1 genlikleri farkli ise bu fark bazi
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine sebep olur
[31]. Bu gruplar molekiiliin diger atomuna kiyasla hafif atomlar (-CHs, C=0) veya
agir atomlar (=C—Br, =C—F) igeren gruplardir.

Tablo 2.2. Baz1 grup frekanslari

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayis1 Araligi

(cm)
—0-H gerilme v(OH) 3640-3600
—N-H gerilme v (NH) 3500-3380
—C—H gerilme (aromatik halkalarda) v (CH) 3100-3000
—C—H gerilme v (CH) 3000-2900
—CHs gerilme v (CHa) 2962+10 ve 287245
—CHa gerilme v (CHy) 2926+10 ve 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?2) 1600-1540
—CHj biikiilme 3 (CHy) 1465-1450
—CH3 biikiilme 3 (CH3) 1450-1375
C—CHjs biikiilme pr (CH3) 1150-850
—S=0 gerilme v(S0O) 1080-1000
—C=S gerilme v(CS) 1200-1050
—C—H diizlem dis1 ag1 biikiilme v(CH) 650-800

Bag kuvveti sabitlerinin molekiilden molekiile degismemesi sonucu grup frekansi sabit
kalmaktadir. Karisik bir molekiiliin karakteristik grup frekanslarindan olusan infrared
spektrumunun incelenmesi, infrared spektroskopisinin yapi analizinde 6nemli bir
yontem oldugunu ortaya koymaktadir. Ayni grubun bulundugu ¢esitli molekiillerde
cevre diizeni farkli oldugundan dolay1 grup frekanslarinda da kiiciik degismeler soz
konusudur. Tablo 2.2.’de baz1 grup frekanslari verilmistir. Grup frekanslar1 bir kisim
faktorlerden etkilenmektedirler. Grup frekanslarina etki eden faktorler molekiil i¢i ve

molekiil dig1 olmak tizere iki kisimda incelenir [32].
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2.1.4.1. Molekiil i¢i etkiler

2.1.4.1.1. Titresimsel ciftlenim

Bir molekiilde frekans degerleri yakin olan iki titresim arasinda veya ayni atoma bagl
iki titresim arasinda goriilmektedir. Iki atomlu C=0 molekiilii buna 6rnek verilebilir.
COzig¢in elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm’
Lde gozlenebilmesi hesaplanabilir. Ancak CO2 molekiiliiniin infrared spektrumuna
baktigimizda 1871 cm™’de bir pik gozlenmeyip 1340 cm™ ve 2350 cm™ olmak iizere
iki gerilme titresimi gozlenmektedir. Bunun nedeni, CO2 molekiiliindeki titresimlerin
birbirlerini etkilemeleri ve iki C=0 bagi olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim

denir.

2.1.4.1.2. Komsu bag etkisi

Birbirine komsu olan iki bagdan birinin kuvvet sabitinin azalmasi, diger bagin kuvvet
sabitinin de azalmasina sebep olur ve bundan dolay1 bagn titresim frekansi1 da diiser.
Buna komsu bag etkisi denir. Nitril (R—-C=N, R: alkali radikal) bilesiklerinde R yerine
halojenler geldiginde titresim frekansinin distiigliniin  gozlenmesi 6rnek olarak

verilebilir.

2.1.4.1.3. Elektronik etki

Elektronik etki atomik bagimn elektron yogunlugunda degisiklik meydana getirir. Bu
indiiktif ve rezonans etkisi olmak iizere iki boliimde ele alinabilir. Indiiktif etki bagin
elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkilerdir. Rezonans etki
elektronlarin yerlerinin birbirine gore farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir.

Burada yalniz elektronlar hareket etmekte, ¢ekirdek sabit kalmaktadir [33].
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2.1.4.2. Molekiil dis1 etkiler

Bir maddenin spektrumu gaz fazinda iken daha iyi gozlemlenir. Ciinkii molekiiller
aras1 uzaklik fazla oldugundan her bir molekiil normal titresimini saglamaktadir.
Ancak sivi halde iken daha yakin olan molekiiller birbirlerinden etkilenip farkli
sonuclar ¢ikabilir. Bu durum dipolar (cift kutupsal) etkilenme ve hidrojen bagi ile

etkilenme olmak tzere iki tirlidir.

Polar 6zelligi olan bir molekiilin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif ucunun
birbirlerini gekmeleri dipolar etkilesim olarak ifade edilmektedir. Aseton molekiiliiniin
((CHs)>—C=0) gaz halindeki titresim frekans1 1738 cm™, s1v1 halindeki ayni titresimin
frekans1 1715 cm™’de gdzlenmistir [34]. Bunun nedeni siv1 haldeyken dipol olan iki
C=0 grubunun birbirlerini gekmeleridir. Boylece baglarin polarlig1 biraz daha artar ve
karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm™

civarindadir.

Polar ¢oziiciilerde, ¢oziinen ve ¢oziicli arasinda etkilesim olur. Dolayisiyla degisik
¢ozicillerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabilir. Hidrojen bagindan
kaynaklanan kaymalar, dipolar etkilerden kaynaklanan kaymalardan daha biiyiiktiir
[35].

2.2, Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

2.2.1. Spektroskopi olarak manyetik rezonans

Manyetik Rezonans bir spektroskopi araci olarak kullanildigi zaman rezonans ¢izgi
genisligi, rezonans ¢izgi siddeti, rezonans cizgi yarilmalari, rezonans ¢izgi kaymasi,
rezonans ¢izgi sekli, durulma zamanlari gibi fiziksel nicelikleri 6l¢mektedir.
Spinlerin hem kendi aralarinda hem de ¢evresi ile etkilesmeleri géz oniinde tutularak

Olgiilen fiziksel nicelikler {istiine yapilan kuramsal yorumlar ve agiklamalar,

spektroskopi ile ugrasanlar1 incelenen maddenin yapisini ¢éziimlemeye gotiiriir. Bu
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nedenle manyetik rezonans degisik spektroskopik incelemelerin yapilabilecegi yararl

bir arag olarak kabul edilmis ve gelisimini bu amag dogrultusunda siirdiirmiistiir.

Manyetik rezonansin ilk uygulamalar1 ¢ekirdek fizigi, katihal fizigi ve kKimyasal fizik
alanlarinda olmustur. Burada molekiiler yapi ve etrafindaki elektron bulutlarinin
dinamigi arastirilmakla birlikte yapida kag ¢esit proton oldugu, spinin varligi, halka
yapilarinin ve molekiil gruplarinin varligi belirlenmektedir. Daha sonralar1 biyofizik

ve jeofizikte 6nemli uygulama alanlar1 ortaya ¢ikmustir.

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) 1946 yilinda ilk kez Bloch tarafindan kuramsal
olarak ileri stirilmiistiir. Bunu izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya gegilerek
organik bilesiklerin yapis1 ve dinamik hareketleri {istiine ¢ok basarili sonuglar elde
edilmistir. NMR spektroskopisinin ¢ok karmasik bilesiklerin yapisal 6zelliklerini
incelemede gosterdigi bu basarisi onu daha sonraki yillarda biyolojik sistemlerin

incelenmesine yoneltmistir.

Boylece baslangicta fizik ve kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik inceleme
kolaylig1 saglayan manyetik rezonans bugiin tipta klinik amaglh kullanilan bir arag
olmustur. Gergekte, manyetik rezonansin Gteki spektroskopik yontemlerde
bulunmayan durulma siiregleri gibi bir kavrama sahip olmasi ona normal doku ile
hastalikli dokuyu birbirinden ayirt etme 6zelligi kazandirmaktadir. 1960'l1 yillarda bu
amagla yapilan durulma zamanlar1 ol¢timleri normal doku ile kanserli dokular

birbirinden ayirt etmede son derece basarili sonuglar vermistir.

Manyetik rezonansin bir tomografi araci olarak diistiniilmesi ilk kez 1970'li yillara
rastlamaktadir. Spin sistemi iizerine dig manyetik alana ek olarak uygulanan alan
gradyanlarina gére spin yogunlugunun uzaysal dagilimini resimleme islemi NMR
Goriintiileme ya da NMR Tomografi Teknigi olarak bilinmektedir. Bugiin bu teknik

kliniklerde tan1 ve tedavi amaciyla uygulanan bir tekniktir.
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2.2.2, Niikleer manyetik rezonansin temel ilkeleri

Rezonans kavraminin kokeni klasik mekanikten gelmektedir. Basit bir 6rnekle soyle
aciklanabilir. iki basit sarkac diisey olarak yan yana asildiklar1 zaman birisinin hareketi
Oteki tarafindan tekrarlanir. Yani, sarkaclardan birisi durgun ve o6teki hareketli ise
hareketli tarafindan durgun olana enerji aktarilir ve durgun olan da harekete koyulur.
Sonra enerjisinin bir kesimini yeniden ilk sarkaca aktarir. Boylece soniim etkenlerinin
olmadig1 bir ortamda iki sarka¢ arasinda enerji akisi siirer gider. Sarkaglarin dogal
frekanslari birbirine esit olduklar1 zaman aralarindaki enerji alis-verisi en etkin duruma
ulasir. Iste sarkaclarin dogal frekanslarim birbirine esit oldugu bu duruma rezonans

denir.

Manyetik rezonans, manyetik momentleri ve agisal momentumu olan manyetik
sistemlerde bulunan bir olaydir. Manyetik rezonansin fizikle kaynasmasinin

nedenlerinden biri atomik diizeyde siiregler iizerine bilgi verme yetenegidir. Cogu

¢ekirdek spine (I) ve bunun sonucu olarak da agisal momentuma (f) ve manyetik

momente (1) sahip olur.

(a) (b)

Sekil 2.9. (a) Manyetik alan olmayan durumdaki numunenin rastgele spin yonelimleri (b) Net ¢ekirdek spinine
sahip numunenin dis manyetik alandaki davranisi

Manyetik ¢cekirdek denilen ve belirtilen 6zellikleri olan, kendi etrafinda dénen (spin
hareketi yapan), elektriksel yiike sahip, kendi manyetik alanini olusturan (proton, H
vb.) bu ¢ekirdeklere disaridan bir B_(; manyetik alan1 uygulanarak spektroskopik

calismalar yapilabilir. Manyetik bir ¢ekirdek bir dig manyetik alana konuldugunda
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cubuk miknatis gibi davranarak alanla ayni yonli ya da zit yonli olmak iizere iki
yonelime sahip olur. Sekil 2.9.’da gosterilen bu iki farkli duruma ait yonelimler farkli

enerjidedir.

Cekirdek spin kuantum sayist | olmak iizere ¢ekirdegin agisal momentumunun

maksimum bileseni,
I, = MI(max) h (2.6)

esitligi ile bulunur. Cekirdekler spinlerine gore gruplandirilabilir. Agisal momentuma
sahip olmayan cekirdeklerde (I=0) asla manyetik rezonans gézlenmez. '2C, 1°0, 328
izotoplar1 bunlara 6rnek olarak verilebilir. I =1/2 spinine sahip olan cekirdekler ‘H,
3H, ¥C, N, F, 3P, | =1 spinine sahip olan ¢ekirdekler ?H, N ve | >1 olan

cekirdekler 10 1B 170, 28Na, Z’Al, 3°C izotoplardir.

Manyetik moment ile agisal momentum dogru orantilidir ve asagidaki denklem ile

aralarindaki iliski verimektedir.

B=yl 2.7

Burada y jiromanyetik orandir ve farkli ¢ekirdekler i¢in degeri degismektedir. Spinleri
sifirdan farkli olan ¢ekirdekler dis manyetik alanda iken farkli enerji seviyelerine sahip
olacak sekilde yonelirler. Bu enerji seviyeleri arasindaki farki o frekansh
elektromanyetik dalganin AE=hv esitligini saglamasiyla olusur. Rezonans sarti1 olarak

da gosterilen bu ifade manyetik rezonans spektroskopisinin temelini olusturmaktadir.

Kuantum mekaniginde rezonans elektromanyetik dalga ile maddenin etkilesmesidir.
Atom ile elektromanyetik dalga birbiri ile biitiinlesen iki periyodik sistem olarak
diistiniilmektedir. Elektromanyetik dalgadan atoma enerji aktarilir veya uyarilmis
durumda olan atomdan elektromanyetik dalga yayilimi meydana gelir. Bunlara

sirasiyla enerji sogurma ve salinimi denir (Sekil 2.10.).



17

Atom

Isik hv

Atom

hv

Sekil 2.10. Bir atomun enerji sogurmasi veya salmast.

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinde v rezonans frekansinin degeri radyo

frekans bolgesine karsilik gelmektedir.

Manyetik moment [’nin uygulanan dis B_O) manyetik alan ile etkilesmesi Zeeman

etkilesmesi olarak isimlendirilir. Zeeman etkilesmesinde hamiltoniyen () islemcisi

esitligi ile verilir. (2.6) ve (2.7) esitlikleri kullanilarak yeniden diizenlenirse,

A= —yB,.I (2.9)

olarak elde edilir. Burada I’min biyiikligii |[I| = /I(I + D ile ifade edilir.

Uygulanan dis B_O) manyetik alan1 z ekseni yoniindedir ve ¢ekirdek spininin z bileseni

I, = m;h seklinde oldugundan,
E = —yBym;h (2.10)

ifadesiyle hamiltoniyene karsilik gelen enerjili 6zdegeri bulunmus olur. Bu bagnti
rezonans sart1 olan (E=hvo) ile birlestirilirse AE=hov=/yB’ dan,

p =12 (2.11)

21T
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denklemi elde edilir. Manyetik spin kuantum sayis1 olan my, -l , -1 +1, ... I -1, |
degerlerini alip toplam olarak 21 +1 tanedir. Buna gore spin kuantum sayist | olan
cekirdek, dis manyetik alan igerisinde 21 +1 tane farkli enerji seviyesine ayrilir. Sekil
2.11.°de verilen 6rnekte ¢ekirdek spin kuantum sayis1 1/2 olan proton igin iki farkl

enerji seviyesi goriilmektedir.

e E=-yhB,m
19 yviB,
- 2 A
, AE =hv B,
By=0
2

Sekil 2.11. Hidrojen ¢ekirdeginin (protonun) dis manyetik alandaki enerji seviyeleri.

NMR’da etkilesme hamiltoniyen ifadesi sivi ve kati maddeler i¢in bir¢ok terimden

olusur. Hareketli sivilarda hamiltoniyen iki terimden ibarettir.
A=0,1,+2n ]IS (2.12)

Yukaridaki esitlikteki birinci terim kimyasal kayma, ikinci terim ise spin-spin

ciftlenim hamiltoniyenleridir. Ayrica £;, | spini i¢in Larmor frekansidir.
2.2.2.1. Kimyasal kayma ve perdeleme

Elektronlarin etkisinde olmayan yalin bir ¢ekirdegin maruz kaldigi dis manyetik alan
degeri ile elektron bulutuyla sarili bir ¢ekirdegin hissettigi dis manyetik alan degeri
farklidir. Cekirdegi saran elektron bulutunun distan uygulanan manyetik alan i¢indeki
hareketi sonucu bir manyetik alan olusur ve bu alan digs manyetik alana ters yonde olup
distan uygulanan alanin etkisini azaltir. Bu nedenle, elektronlarla sarili bir ¢ekirdegin

belli bir radyo dalga fotonu ile rezonansa girebilmesi i¢in distan uygulanan alan
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degerini biraz daha arttirmak gereklidir. Elektronlarin bu etkisine perdeleme etkisi
denir. Elektronlarin, ¢ekirdegi dis manyetik alana karsi ne kadar perdeleyecegi, 0
¢ekirdegin maruz kaldig: elektron yogunluguna baglidir ve o ile gosterilen perdeleme

sabiti ile verilir.

Atom manyetik alana maruz kaldiginda elektronlar1 uygulanan manyetik alan yoniinde

veya ters yonde hareket eder, ¢ekirdek ise manyetik alana zit yonlenir.

Bo-0Bo=Bo(1-0)=H (2.13)

esitligine gore distan uygulanan Bo manyetik alan siddetinin o kadar olan bir kesri,

elektron perdelemesi nedeniyle ¢ekirdek tarafindan hissedilmemektedir.

Oksijen atomu karbon atomuna gore daha elektronegatif oldugu i¢in C-H bagindaki
hidrojen atomunun ¢ekirdegi, O-H bagindaki hidrojen atomu ¢ekirdegine gore daha
fazla bir elektron yogunlugunun etkisinde kalir. Bu nedenle 6" degeri, ¢°"
degerinden daha biiyiik olur. C-H protonunun, belli bir frekanstaki radyo dalgasi
fotonu ile rezonansa girmesi i¢in O-H protonuna gore daha fazla bir manyetik alan
uygulanmalidir. Béylece, manyetik alan taramasi sirasinda CH3OH gibi bir molekiilde
O-H ve C-H tiirii protonlar farkli alan degerlerinde NMR pikleri olustururlar. Ayrica
CH30H molekiiliinde ti¢ tane C-H tiirii ve bir tane O-H tiirii proton oldugundan, elde
edilecek C-H NMR piki, O-H NMR pikine oranla ti¢ kat daha siddetli olarak gozlenir.

Farkli kimyasal ¢cevreye sahip ¢ekirdeklerin uygulanan radyo dalgasi fotonu ile farkli
manyetik alanlarda rezonansa girmesine kimyasal kayma adi verilir. Kimyasal
kaymanin hangi Ol¢iide ortaya g¢ikacagini, molekiilde bulunan m elektronlarinin
manyetik alan varliginda yaptigi hareketler sonucu olusan manyetik alanin yoniinii de
etkiler. Bir ¢ekirdek etrafinda elektron yogunlugu ne kadar fazla ise (elektron verici)
meydana gelecek manyetik alan siddeti 0 kadar fazla olacagindan kimyasal kayma
daha diisiik degerde yani yukari alanda gozlenir. Tersi durum olan ¢ekirdek etrafinda
elektron yogunlugunun az olmasi (elektron gekici) durumunda ise kimyasal kayma

daha yiiksek degerde yani asagi alanda gozlenecektir. Kimyasal kayma, bir protonun
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rezonans frekansi ile standardin rezonans frekansi arasindaki fark olarak tanimlanir.
Bu fark NMR cihazinin alan siddetine gore degisecektir. Degisim alan siddeti ile dogru
orantili olacaktir. Yani manyetik alan giicii ne kadar fazla ise, bu fark o oranda
artacaktir. Bu fark, cihazin galistig1 sabit frekansa boliiniir ve bu deger 108 ile carpilirsa

tiim cihazlar i¢in gegerli olan, degismeyen sabit kimyasal kayma formiilii ortaya ¢ikar.
0 = (vnum - Ustan) x108 / Ucihaz (2.14)

Yukaridaki esitlikteki 6 kimyasal kayma, vnum Numunenin rezonans frekansi, ostan

standardin rezonans frekansi Ve vciha; cihazin galistigi frekans olarak adlandirilir.

Teorik hesaplamalarda kullanilan karsilastirma maddesi tetrametilsilandir [TMS,
Si(CHzs)4]. Bu maddenin kullanilmasinin bir ¢ok nedeni vardir. Bunlar sirasi ile ucuz
ve teminin kolay olmasi, kimyasal maddelerle rezonansa girmemesi, kaynama noktasi
diisiik oldugu i¢in o6l¢iimden sonra ortamdan hemen uzaklastirilmasi, 12 esdeger
protona sahip oldugundan *H NMR’1nin singletten (tek pik) olusmasi ve bu singlet
degerinin calisilan bilesiklere gore daha yukari alanda olmasindan dolay: piklerin
birbirine karismamasi ve 'H NMR’inm da aym sekilde singletten olusmasi seklinde
siralanabilir. TMS ile karsilastirma yapilirken TMS’ nin proton rezonansina ait pikin
kimyasal kayma degeri sifir kabul edilir. Diger piklerin kimyasal kayma degerleri ise

TMS’nin kaynama degerine gore esitlik 2.15’deki baginti ile verilir.

TMS ye gore dlgiilen kimyasal kayma (Hz
yeg ¢ y yma (Hz) 106 (2.15)

8(ppm) = spektrometrede kullamlan radyodalga frekansi (Hz)

Karbon-13 (**C) NMR spektroskopisi organik molekiildeki karbonlar hakkinda
yapisal bilgi verir. Dogada karbon atomlarmin % 98,9’u spini olmayan g¢ekirdekler
iceren '?C izotopu iken spini olan *C karbon izoptopu % 1,1’ini olusturur. Aym
zamanda, bir C ¢ekirdeginin paralelden paralel olmayana gecisi diisiik enerji
gecisidir. Sonug olarak *C NMR spektrumlar1 ancak ¢ok duyarli spektrometreler ile
elde edilir. 13C ¢ekirdeklerinin diisiik bollukta olusu, alet tasarimma karmasiklik
getirirken, TH NMR spektrumlari ile karsilastirilinca, *C-NMR spektrumlarmin

karmasiklig1 azalir. Molekiildeki komsu 3C ¢ekirdeklerinin birbirlerinin sinyallerini
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yarabilmelerine karsin, birbirlerini bulma sanslar1 oldukea diisiiktiir. Bu nedenle 3C
NMR spektrumlarinda 3C -3C yarilma 6rnekleri hi¢ gozlenmez. *C-NMR’ daki
kimyasal kaymalar *H NMR’ da gozlenenden daha biiyiiktiir. **C sogurmas1 TMS’ den
diisiik alanda 0-200 ppm araliginda gézlenir [36].

2.2.2.2. Spin-spin c¢iftlenimi

Cekirdeklerin spin enerji seviyeleri bunlara komsu ve spini olan baska ¢ekirdekler
tarafindan saglanir. Kimyasal ve manyetik c¢evre yoniinden esdeger c¢ekirdekler
birbirlerinin NMR hatlarin1 degisiklige ugratmazlar. Spin-spin etkilesmesiyle bir
¢ekirdegin NMR sinyali | spin degerli n tane komsu (en fazla 3 bag uzakliktaki)
¢ekirdek tarafindan 2nl + 1 farkli enerji diizeyine yarilir. Bu olaya spin-spin yarilmasi
denir. OH bagindaki H atomunun c¢ekirdegi hareketli oldugundan komsu
¢ekirdeklerden etkilenmez. Birbirine komsu olan iki esdeger H arasinda kalan
Hidrojenler, komsu Hidrojen sayilarinin toplaminin 1 fazlasina yarilir. Eger komsu
Hidrojenler esdeger degilse komsu Hidrojen sayis1 toplaminin 2 katina yarilir. Bu spin-
spin yarilma miktar1 birimi Hz olan ve J ile gosterilen spin-spin yarilma sabiti ile
belirlenir. Burada n proton spinini etkileyen esdeger durumdaki | = 1/2 spin degerine

sahip ¢ekirdeklerin sayisidir.

2.3. Morotesi ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Bu spektroskopide yaklasik olarak 160—780 nm araligindaki elektromanyetik dalga
kullanilir. Siddeti lo olan bir elektromanyetik dalga b kalinligindaki bir hiicrede
bulunan ¢ozelti halindeki molekiil tarafindan sogurulur ve | siddeti ile hiicreyi terk
eder. Organik ve inorganik bilesiklerin analizinde kullanilan bu spektroskopi
hiicredeki ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya sogurmanin (A) 6lgiimiine dayanir. Bu
spektroskopide molekiiliin sogurdugu enerji elektronu bir st enerji seviyesine
cikardigl igin mordtesi ve gorlinlir bolge (UV-Vis) spektroskopisine elektronik

spektroskopi de denilmektedir [37].
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Elektronlar bulunduklari orbitallere gore farkli ¢ekim kuvvetlerinin etkisindedir.
Bundan dolay1 sogurma yapan degerlik elektronlar {i¢ fakli elektronik gecis yaparlar.
Bu gegisler 7, o ve n orbitalleri arasinda meydana gelen yiiksek enerjili gegislerdir.
Organik molekiillerdeki o ve 7 bag1 gegislerini olusturan atomik orbitaller o* ve 7*
kars1 bag orbitallerini de olustururlar. Bag yapmayan orbitaldeki elektronlara n
elektronu denir ve bag yapmadiklari i¢in karsi bag orbitaline sahip degillerdir.

d-d elektronik gegis tipi koordinasyon komplekslerinde d ve f orbitalleri arasinda
gozlenmektedir. Atomdan atoma elektron gegisi soz konusu degildir. Bu gegisler yakin
IR ve UV-Vis bolgesinde meydana gelir. Metalin d orbitalindeki bir elektron ayni
metalin diger bir d orbitaline gegmesi olayidir. Genelde yasakli gegisler olmasindan

dolay1 151k sogurmasi zayiftir.

Yk aktarim gegisleri ligand orbitali olan bir molekiilden metal orbitali olan diger bir
molekiile veya tersine gergeklesen bir elektronik gegis tiirtidiir. Bu ge¢is sonucunda
atomlarin baglangic ve son durumdaki yiiklerinde 6nemli degisiklik olur. Bu tiir
gegislerin biiyiik ¢ogunlugu izinli oldugu i¢in gecis olasiligi fazladir ve 151k sogurmasi
cok siddetlidir [38].



BOLUM 3. TEORIKSEL HESAPLAMA YONTEMLERI

Atom ve molekiillerin O6zelliklerini belirlemenin baslangic noktasi Schrodinger
denkleminin ¢oziimiidiir. Schrodinger denklemini tam olarak ¢ozebildigimiz tek
sistem hidrojen atomudur. Cok elektronlu bir atom veya molekiil i¢in Schrédinger
denklemi igerdigi matematiksel zorluklar nedeniyle tam olarak ¢oziilememektedir.
Coziim i¢in yaklagik yontemler kullanmak gerekir. Bu bdéliimde molekiiler
modellemede kullanilan kuantum mekaniksel yontemlerin dayandigi temel ilkeler ve

yaklasim yontemleri hakkinda bilgiler verilmistir.

3.1. Kuantum Mekaniginde Kuramsal Hesaplamalar

3.1.1. Schrodinger denklemi

Dogadaki tiim kavramlar hem dalga hem de parcacik ozelligi gostermektedir.
Enerjinin kesikli degerlerde olmasi, pargaciklarin girisimi veya tiinelleme gibi
olaylarin agiklanmasinda kuantum mekanigine ve Schrodinger denklemine ihtiyag

duyulmaktadir.

Kuantum mekaniginde bir molekiiliin enerjisini ve buna bagh diger fiziksel
Ozelliklerini belirlemek i¢cin Schrédinger esitliginin saglanmasi gerekir. Sisteme ait

biitlin fiziksel 6zellikler bu dalga fonksiyonu ile bulunabilir. Schrédinger denklemi,
HVP=Ey (3.1)
olarak verilir. Denklem 3.1.’de belirtildigi gibi ¥ dalga fonksiyonu, E sistemin enerjisi

ve H Hamiltoniyen operatoriidiir. I? Laplace operatérii, V potansiyel enerji operatorii

ve f, h Planck sabitinin 2z ye bélimii olmak {izere Hamiltoniyen operatorii:



24

A=[Lv+v 3.2)

seklinde tamimlanir. Buna gore V potansiyeli igerisinde hareket eden ve ¥ dalga

fonksiyonu ile tanimlanan bir par¢acik i¢in Schrédinger denklemi,

o¥(r,t)
a

_HK2
in SV (r,6) + V¥ (r,t) (3.3)
formundadir. Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii bir elektronlu atomlar igin
mevcuttur. Bu esitligin birden fazla elektron igeren bir sistem igin ¢6ziilebilmesi igin
bazi yaklagimlarin yapilmas: gerekmektedir. Hamiltoniyen islemcisi, ¢ekirdek ve

elektronlarin Kinetik ve potansiyel enerjileri cinsinden asagidaki bicimde yazilabilir.
Erop =T+ To + Voo + Ve + V¢ (3.4)

Burada Eop Sistem toplam enerjisini, T, ¢ekirdek Kinetik enerjisini, Te elektron kinetik
enerjisini, V. ¢ekirdek-elektron ¢ekim enerjisini, Vee elektron-elektron itme enerjisini,
V. cekirdek-cekirdek itme enerjisini temsil etmektedir. Cok elektronlu (pargacikli) bir
sistemin Schrodinger denklemi tam olarak ¢o6ziillememektedir. Bu nedenle bazi
yaklagimlar yapmak gerekmektedir. Bunlardan en yaygin olani, 1927 yilinda yeni

kesfedilmeye baslanan Born-Oppenheimer yaklagimidir.
3.1.2. Born-Oppenheimer yaklasiklig

Born-Oppenheimer yaklasimi, Schrédinger denkleminin ¢éziimiindeki yaklagimlardan
birincisidir ve molekiiler problemi elektronik ve niikleer hareketleri ayirarak

basitlestirir.

Bir protonun kiitlesi (1.673x10°%" kg), bir elektronun kiitlesinden (9.11x107! kg) 1840
kat daha fazla oldugundan dolay1 bu yaklagim yapilmaktadir. Cekirdek elektrona gore
cok yavas hareket etmektedir. Bu yiizden bir molekiiler sistemdeki elektronlarin

dagilimini, elektronlarin  hizlarmma gore degil, c¢ekirdeklerin konumuna gore
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incelenmelidir. Baska bir goriise gore ¢ekirdek elektronlara sabitlenmis gibi goriiniir
ve elektronik hareket, sabit ¢ekirdek alani i¢inde meydana geliyormus gibi ifade
edilebilir. Bu yaklasima gore molekiiler sistem igin Hamiltoniyen denklemi asagidaki

gibi yazilir:
A = Toek (1) + Toor (B) + Veok—etor (RP) + Voror () + Voor (R) (3.5)

Born-Oppenheimer yaklasimi problemin iki kisminin birbirinden bagimsiz iki
¢oziimiine olanak saglar. Bu durumda ¢ekirdegin kinetik enerjisi elektronun Kkinetik
enerjisi yaninda ihmal edilir. Cekirdekler arasi itme etkilesimi ise niikleer
hamiltoniyene dahil edilir. Niikleer hamiltoniyen disinda kalan kisim elektronik
hamiltoniyen (He) olarak isimlendirilir ve c¢ekirdegin etkisinde hareket eden
elektronlar ile elektronlar arasindaki etkilesimler géz Oniine alimir. Bu nedenle
cekirdekler igin Kinetik enerji teriminin ihmal edildigi elektronik Hamiltoniyen
olusturulabilir. Bu Hamiltoniyen niikleer hareket i¢in Schrodinger denkleminde
kullanilarak ¢ekirdegin 6teleme, donme Ve titresim seviyeleri ifade edilebilir. Niikleer
Schrodinger denkleminin ¢oziimii, molekiiliin titresim spektrumlarinin belirlenmesi
icin gereklidir. Born-Oppenheimer yaklasikligina goére molekiiliin toplam enerjisi
E=E.+E, olarak ifade edilmektedir.

Molekiilin toplam enerjisi, elektronik ve c¢ekirdek kisimlari ayri ayri yazilarak
gosterilmektedir. Molekiiliin ¢ekirdek enerjisini de 6teleme, donii ve titresim olarak tig
kisma ayrilabilir. Oteleme enerjisi kuantumlu degildir, ciinkii molekiil herhangi bir
hizla hareket edebilmektedir. Bu yiizden ihmal edilebilir. Titresim enerji seviyeleri
aralig1, donii enerji seviyeleri araliginin yaklagik 1000 kat1 oldugu i¢in titresim-donii
enerjileri etkilesmeleri ihmal edilebilir. Boylece molekiiliin ¢ekirdek enerjisi

E.=Eiit+Edsni seklinde yazilabilir.

Born-Oppenheimer yaklasikligina gore molekiiliin toplam enerjisi ise asagidaki gibi

ifade edilmektedir.

Etop=Eelek+Etit+Edoni (3.6)
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3.2. Molekiiler Spektroskopi Hesaplama Yontemleri

3.2.1. Ab-initio molekiiler orbital yontemleri

Ab-initio Latince kokenli bir kelime olup “baslangigtan itibaren” anlamina
gelmektedir. Ab-initio molekiiler kuantum mekaniksel yontemler ile yap1 ve buna
baglh 6zellikler hesaplanabilir. Ab-initio metotlar molekiiler mekanik ve yar1 deneysel
metotlarin aksine Planck sabiti, 1sik hiz1 ve elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel
sabitler kullanilarak Schrodinger dalga denkleminin yaklagik bir ¢6ziimiine
ulagilmaktadir [39].

Ab-initio hesaplamalarinin avantajlar1 ve tercih edilmesi, genis aralikli sistemler igin
elverisli olmasi, deneysel sonuglara dayanmamasi ve bozulmus ya da uyarilmis
durumlar1 hesaplayabilmesidir. Bu hesaplama yontemi birgok sistem i¢in elverisli

sonuglar saglamakta ve tercih edilen molekiil kiigiildiikge dogruluk orani artmaktadir.

Ab-initio metotlar1 olan Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi metotlar
molekiillerin yapilarinin belirlenmesi, spektroskopik, elektronik ve lineer olmayan

optik 6zellikler gibi molekiiler 6zellikleri hesaplamak igin ideal metotlardir.

3.2.2. Yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density Functional Theory, DFT)

Bu yontem, 1970’lerde katihal hesaplamalari igin yaygin olarak kullanilmistir.

Kuantum kimyasinda 1990’1ara kadar dogru bir metot olarak kabul edilmemistir [40].

Giiniimiizde ise DFT hem kati halde hem de kuantum kimyasi alaninda kullanilan bir
hesaplama yontemidir. Ancak bu metot molekiiliin temel hal 6zelliklerini ve uyarilmis

hallerdeki 6zelliklerini hesaplayamamaktadir.

Karsilikli elektron etkilesimini hesaba katan DFT metoduna ilginin artmasinin

sebeplerinden biri daha az hesaplama gerektirmesidir. Ayrica, d-blogu metallerini
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iceren sistemler i¢in DFT, yapilan HF hesaplamalarindan deneysel verilerle daha

uyumlu sonuglar vermektedir [41].

DFT teorisi, 1920’lerdeki Thomas Fermi Dirac ve 1950’lerdeki Slater’in ¢alismalari
gibi kuantum mekanik ¢alismalardan ¢ikartilan metotlara dayanmaktadir. Gegen kirk
yil lizerinde popiilaritesinde biiyiime olan HF metodunun alternatifi olan DFT, 1964
senesinde Hohenberg ve Walter Kohn tarafindan ileri siiriilen teori iizerine insa
edilmistir. Temel haldeki elektronik enerji, tamamen elektron yogunlugu ile
belirlenebilmektedir. Yani sistemin enerjisi ile elektron yogunlugu arasinda birebir
iliski vardir. Dalga fonksiyonunun karmasikligi elektron sayisi ile artarken elektron
yogunlugu sistemin biiyiikligiinden bagimsiz bir sekilde ayni sayida degiskene
baglidir. Farkli yogunluklar farkli temel hal enerjileri vermektedir. Buna ragmen
buradaki tek problem bu iki niceligi birbirine baglayacak fonksiyoneldir. Dolayisiyla
DFT metodunun amaci elektron yogunlugu ile enerjiyi iliskilendirecek fonksiyoneller
tretmektir [37,38].

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) molekiiler orbitallerdeki elektron gazinin
yogunlugunun elektron korelasyonuna uydurulmasi igin bir yoldur [42]. Sistemin
temel haldeki ozellikleri yiik yogunlugunun fonksiyonlaridir. Bdoylelikle toplam
elektronik enerji p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Kohn ve
Sham yaptiklart ¢aligmada elektronik enerjinin birkag kisma ayrilabilecegini

gostermislerdir [43].

E=ET+EV+EI+EXC (3.7)

esitligindeki E': Elektronlarin hareketinden dogan Kinetik enerji terimini, EV:
Cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi ve ¢ekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ifade eden
potansiyel enerji terimini gostermektedir. E’: Elektron-elektron itme terimidir
(elektron yogunlugunun Coulomb etkilesim terimi). EXC: Degis-tokus korelasyon
(exchange correlation) terimi geriye kalan elektron-elektron etkilesimlerini igerir.
Cekirdek-¢ekirdek itmesi disindaki tiim terimler p elektron yogunlugunun bir

fonksiyonudur. E’ asagidaki gibi ifade edilebilmektedir.
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E/ =2 [[ p() (Ari2) ™t p(F5) iy dry (3.8)

ET+EV+E’, p yiik dagiliminin Klasik enerji ifadesine uyar. E *¢ degisim korelasyonu,
kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun asimetrik olmasindan dogan degisim
enerjisi ve tek tek elektron hareketlerindeki dinamik korelasyondan olusur. Hohenberg
ve Kohn, EX®’nin p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi ifade edilebilecegini

EXC

gostermislerdir. yalnmizca spin yogunluklarimin ve bu spinlerin miimkiin

gradyanlarini i¢eren bir integral gibi yazilabilir.
E*(p) = [ f(pa(P), pp (1), Vpa (¥), Vpp (7)) d>7 (3.9)

Ppa: o Spin yogunlugudur, ps: B spin yogunlugudur, p.+pg. elektron yogunlugudur. EX¢
genelde iki kisma ayrilmaktadir. Bunlar ayni spin etkilesimlerini gosteren degisim ve

karsit spin etkilesimlerini gosteren korelasyon kisimlaridir.
E*¢(p) = EX(p) + E°(p) (3.10)

Buradaki ti¢ terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir. Degisim ve
korelasyon kisimlar1 da yerel fonksiyonlar ve gradyan-diizeltilmis fonksiyonlar olmak

tizere ikiye ayrilmaktadir.
3.2.2.1. Yerel yogunluk yaklasim (LDA)

Kohn ve Sham 1965’te yayinladiklari makalelerinde ayni1 zamanda degis-tokus ve
korelasyon enerjisini de (E*®) tanimlamaya calistilar. Bu calismada her bir
bolimlenmis yerel bolge elektron yogunlugunun ayni yogunlukdaki homojen elektron

gazinin davranigina yakin 6zellikler gosterdigi kabul eden LDA yaklagimini 6nerdiler.

1

Efoa =5 () S P37 (311)

2 \41m
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esitligindeki p elektron yogunlugu r ‘nin bir fonksiyonudur. Bu denklem molekiil

sistemlerinin taniminin yapilmasinda yetersiz kalmaktadir.
3.2.2.2. Genellestirilmis gradyan yaklasim (GGA)

LDA yaklasimindaki elektron yogunlugu ile ilgili yaklasim bazi durumlarda istenen
keskinlikte sonuglar vermemektedir. Bu durumu diizeltmek amaciyla LDA’ dan sonra
atilan ilk adim genellestirilmis gradyan yaklasimidir (GGA). Becke; 1988’lerde LDA
degisim fonksiyonuna dayandirilan bu (gradient-corrected exchange) fonksiyonu
formiile etmistir. Bu yaklasimda E*¢ fonksiyoneli yiik yogunlugunun gradyan: da

eklenerek gelistirilmistir.

4
p3X? =
Efeckess = Efpa — med3r (3.12)

x = p3|Vp| (3.13)

y: S0y gaz atomlarmm bilinen degisim enerjilerini fit etmek igin segilen bir
parametredir. Becke bunun degerini 0.0042 Hartree bulmustur. (3.12.) denklemine
bakilirsa Becke’nin fonksiyonunun, yerel LDA degisim fonksiyonuna bir diizeltme
gibi oldugu goriiliir ve bu fonksiyon yerel LDA fonksiyonun yetersizligini giderir.

Aynu tiir fonksiyonlar korelasyon fonksiyonlari i¢in de verilebilir.

Perdew ve Wang’in formiilasyonu 1991 korelasyon fonksiyonunun yerel kismi;

E¢ = [ pec(r(p(1)),{Hd?? (3.14)
r, = [ﬁ S 7= % (3.15)

£c(r,) = £c(p, 0) + ac () s (1= ¢4 + [ec (0, 1) — ec(p, O (§)S*  (3.16)
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seklindedir. rs yogunluk parametresi, { relative spin polarizasyonudur. (=0 o ve S
yogunluklarina uymaktadir. (=1 tiim o yogunluklarma uymaktadir. {=-1 tim p
yogunluklarina uymaktadir. GGA tabanli ¢alismalar genellikle bag uzunluklarini,
molekiillerin baglanma enerjilerini ve 6rgii sabitleri gibi nicelikleri LDA’dan daha
dogru hesaplayabilir. Fakat yogunlugun homojen oldugu bazi durumlarda LDA
deneysel kristal 6rgii sabitlerine ¢ok daha yakin sonuglar elde edebilmektedir.

Hem GGA hem de LDA orgii parametrelerini istenen hassaslikta hesaplasa bile
materyalin bazi elektronik 6zelliklerini tanimlamada yeterli degildir. Ornegin, bant
araligim gergek degerinin ¢ok altinda bulurlar. DFT bir temel durum teorisidir. iletim
band1 gibi uyarilmis durumun 6zelliklerini dogru vermesi beklenemez. Ayrica HF
teorisinde oldugu gibi elektronlarin kendisi ile etkilesimini sadelestirecek bir degis-
tokusa sahip degildir. Bu durum o6zellikle gecis metal oksitleri ve nadir elementlerde

daha fazla goriilmektedir. Bu nedenle hibrit fonksiyonlar1 ortaya ¢ikmastir.

3.2.3. Hibrit fonksiyonlar

Hibrit fonksiyonlar Schrodinger Dalga Denklemi’nin ¢dziimii i¢in problemin degis-
tokus kismi igin sunulan tam sonuglari, korelasyon i¢in sunulan yaklasimlarla
birlestirerck elde edilen hesaplama metotlaridir. Toplam enerji, bag uzunluklar1 ve
iyonizasyon enerjileri gibi  degerleri diger yontemlere gore daha iyi

hesaplamaktadirlar. Hibrit fonksiyonlar iki sekilde kullanilir.

3.2.3.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

En yaygin kullanilan hibrit fonksiyonudur. B, fonksiyonun degis-tokus kismini ¢aligan
Becke’ nin kisaltmasidir. LYP ise fonksiyonun korelasyon kismini galisan Lee, Yang

ve Parr’ 1n kisaltmasidir. Becke, degisim ve korelasyon enerjisi EX© i¢in asagidaki

karma modeli ortaya ¢ikarmistir [44,45].

Eoma = curELr + coprEfer (3.17)
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Burada c’ ler sabitlerdir. B3LYP modelinde degisim ve korelasyon enerjisi;

Cc
El)i’(3CLYP = El),(DA + CO(EI{I(F - El),(DA) + Cl(AEgSS + E1§WN3) + C2 (EEYP - E])/WN3(318)
ifadesi ile verilmektedir. Burada co, C1 Ve C2 katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis
sabitler olup degerleri siras1 ile 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. Boylece B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;
Epsiyp = Ey + E] + Eg3CLYP (3.19)
3.2.3.2. HSEH1PBE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) fonksiyoneli

Standart DFT metodundaki E*® enerjisi tam olarak ifade edilememektedir. Degis-tokus
ve korelasyon etkileri standart DFT’de LDA veya GGA yaklagimlariyla ele
alinmaktadir. Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) metodu E* enerjisinin daha dogru
hesaplanmasi igin gelistirilen hibrit yontemlerden biridir. DFT-GGA’da E*°
fonksiyonelini gelistirmek i¢in HF degis-tokus enerjisi belirli bir oranda katilmaktadir.
HSE, HF metodunun uzun menzil (long range, LR) kismimnin perdelenmesi i¢in
Coulomb potansiyelini yalnizca degis-tokus etkilesimine uygulamay1 énermektedir.
Bu durumda elektronlarin Coulomb itmesi gibi Hamiltonyen’in diger tiim Coulomb
etkilesimleri perdelenmeyecektir. Coulomb operatoriinde esitlikteki ilk terim kisa

menzil (SR) ve ikinci terim ise uzun menzil (LR) olmak tizere,

1 _ erfc(wr) n erf(wr) (3.20)

r r r

seklinde verilmektedir. Burada erfc(wr)=1-erf(wr) *dir ve ayarlanabilir menzil ayirma
parametresidir. HSEH1PBE ise literatiirde HSEO6 olarak bilinir. HSE fonksiyonunun

yeniden parametrize edilmis halidir. HSE fonksiyonunun denklemi ise;

EI);SCE = aEl)J(F,SR (w)+ (1 - a)EF)’(BE,SR (w) + EF}’(BE,LR (w) + EgBE (3.21)
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seklinde verilmektedir. Burada «, karistirma katsayisidir ve pertiirbasyon teorisi

hesaplari ile — olarak belirlenmistir [46,47].

3.2.4. Yari-deneysel (semi-emprical) molekiiler yontemler

Yari-deneysel metotlar, deneysel sonuglarin yani sira ab-inito molekiiler orbital
yontemleri gibi kuantum mekaniksel esaslara ve ¢ok sayida yaklasikliga dayanir. Yari-
deneysel yontemler elektron-elektron etkilesmelerine ait iki elektron integrallerini
hesaplamazlar. Bu integral ifadeleri igin incelenen molekiile benzer elektronik
yapidaki molekiillerden ve deneysel olarak elde edilen bilgilerden olusturulmus
parametreleri kullanirlar. Bagka bir deyisle yari-deneysel metotlar Schrédinger dalga
denklemini deney verilerinden tiiretilen parametreleri iceren ve ¢6ziimii daha kolay

olan bir forma doniistiirerek ¢ozmektedirler.

Etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi
ab-initio yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilastirilamayacak kadar azdir. Ab-initio
hesaplama metotlarinin yetersiz kaldigi biyolojik makro molekiiller iizerinde
yapilacak hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve oldukga hizli hesaplamalar
gerceklestirebilmeleri  agisindan  avantajlidir.  Cok  kiiglik ~ sistemler  igin

kullanilabilecegi gibi biiyiik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilmektedir.

Ab-initio ve yari-deneysel molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve Gaussian
tipi orbitaller kullanilir [48].

Bir sistemin degisim (variation) yontemi ile hesaplanmast sirasiyla: i) Sistem igin bir
hamiltoniyen (H) yazilmas, ii) Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu (%)

secilmesi, ii1) Enerji minimumlastirilmasi seklinde yapilir.
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3.3. Temel Setlerin Se¢imi ve Adlandirilmasi

Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
aciklamaktir. Bu ozelliklerin en 6nemlilerinden bir tanesi molekiiler orbitallerdir.
Temel setler, bir atomun orbital sekillerini tanimlamada kullanilan fonksiyonlar
toplulugudur. Molekiiler orbitaller temel fonksiyonlarinin dogrusal bilesimi alinarak
olusturulur. Yari-deneysel yontemlerin ¢ogu sabit temel seti kullanir. HF ya da DFT
hesaplamalar1 ise temel set se¢imine dayali yontemlerdir. Kuantum mekaniksel
yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalarda secilen yontem ne kadar 6nemli ise
kullanilan temel set de o kadar 6nemlidir [49,50].

Cok elektronlu bir sistemin 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in yapilan hesaplamalarda
birgok molekiiler integral ile karsilasilir. Bu integrallerin ¢6ziimii zordur ve zaman
almaktadir. Bu nedenle molekiiler hesaplamalarinin basarisi, dogru temel set segimine
baghdir. Iyi bir temel set molekiile ait orbitalleri iyi bir sekilde tanimlamali ve
matematiksel islemlerde kolaylik saglamalidir. Atom ve kiiglik yapidaki molekiiler
sistemler i¢in en yaygin kullanilan temel setler Slater tip orbitaller ve Gaussian tipi
orbitallerdir [51].

3.3.1. Slater Tip Orbitaller

Hartree-Fock hesaplamalarinda bilinen en iyi tiir orbitaller, Slater tip orbitallerdir
(STO). Slater tip orbitaller,

1
n+s

2,0, ¢,m,m,L,m) = L= rnlemrym (g, ) (3.22)
[en)!]2

seklinde tanimlanir. Burada n, bas kuantum sayisi, | orbital agisal momentum kuantum
sayisi, m orbital manyetik kuantum sayist ve m, atom numarasina bagli Slater
tarafindan verilen perdeleme sabitidir. ¥;"(60, ¢), kiiresel harmonik fonksiyonlaridir

ve orbitallerin seklini belirler.
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STO’lar atomlara ve kiigiik molekiiler yapilara ait hesaplamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak orta biiyiikliikteki molekiiler yapilara dogru gidildikge,
kullanilan baz seti sayis1 N olmak iizere, islemlerdeki integrallerin sayist N* olarak
artmaktadir. STO ile yapilan hesaplamalar ¢ok iyi sonug¢ vermesine ragmen
karsilasilan integraller zor olmakta ve zaman almaktadir. Bu problemi halledebilmek

icin 1950 yilinda S. F. Boys tarafindan Gaussian tipi orbitaller gelistirilmistir [52].
3.3.2. Gaussian tip orbitaller

Molekiiler integral islemlerinde karsilasilan temel problem ¢ok merkezli integrallerin

¢ozimudir. Gaussian tipi orbitaller (GTO),

1/2

.. 2\ 3/% [(8n)iti+Kirjik P S
x(x,y,z,m,1,j),k) = (?) [m] xlyfzke nES+y+27) (3.23)

r2=x%+y? +z2 (3.24)

seklinde tanimlanmaktadir. Burada r, kartezyen koordinatlar1 gosterir. Eger i+j+k =0
ise kullanilan Gaussian fonksiyonu s-tipi, i+j+k = 1 ise p-tipi, i+j+k = 2 ise d-tipi ve
i+j+k =3 ise f-tipi Gaussian orbitali olarak adlandirihr. GTO’lar, exp(—y r 2?) ile
karakterize edildiklerinden elektron itme integrallerinin kolay hesaplanmasini
saglarlar. Ayrica farkli noktalarda merkezlenmis herhangi iki Gaussian integralinin
carpimi, Ugtinci bir noktada merkezlenmis tek bir Gaussian integrali gosterilebilir. O
halde dort-merkezli integraller her zaman iki merkezli integraller olarak ifade
edilebililir [50-52]. GTO’lar her ne kadar integral hesaplamalarinda basarili olsa da
orbitalleri iyi ifade edemezler. Bu yiizden molekiiler integral hesaplamalarinda GTO
kadar kolay ve STO kadar dogru sonug veren temel setlere ihtiya¢ duyulmustur.

Bu problemlerin iistesinden gelebilecek giiniimiizde bircok temel set gelistirilmistir.
Bu temel setlerin dayandigi temel kural GTO’nun dogrusal bilesimlerini kullanarak

STO’lar kadar dogru sonuglar verebilecek fonksiyonlar elde etmektir.
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3.3.3. Boliinmiis degerlik temel setleri

Bir molekiiliin olusumu sirasinda atomlarin degerlik orbitalleri bag yapimina alt kabuk
orbitallerinden daha ¢ok katkida bulunmaktadir. Bu durumda atomun degerlik
orbitalleri daha esnek o6zellige sahip olmalidir. k-nImG temel seti ifadesinde, k i¢
kabuktaki elektronlarin temsil edilecegi ilkel gaussian tipi fonksiyonlarin sayisini
gosterir. nlm ise hem degerlik orbitallerinin kaga yarildigin1 hem de bu orbitallerin kag
tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini géstermektedir. Eger gosterimde
sadece (nl) var ise ikili yarilmayi, (nIm) var ise i¢li yarilmayr dikkate almaktadir.
(Sekil 3.1.).

Kor orbital veya i¢ kabuktaki Difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++ Karbon atomlan icin d,
elektronlar kag tane ilkel gosterimi kullamlir. + agir atomlar igin hidrojen atemlan i¢in p
gaussian tipi fonksiyon ile p-fonksiyonunu, ++ 1se  Hidrojen ve gecis metallers igin £
temsil ediltyor. atomu 1i¢in s- fonksiyonunu tammlar. harfleri kullanalr.

¢
> k-nTlm++G(d,p)'/

Hem valans orbitallerinin kaga vanldifim hem de bunlann kag
tane 1lkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigmi gosterir. Eger
gosterimde sadece (nl) var ise ikili vanlma, (nlm) var 1se figli
yarilma dikkate alinr.

Sekil 3.1. Temel setlerin adlandirilmasi.
3.3.4. Difiize ve polarize fonksiyonlar

Molekiil i¢inde ¢ekirdeklerin birbirleri etrafindaki elektron yogunlugunu bozdugu i¢in
s, p, d, T gibi serbest atom orbitallerinden daha esnek olan molekiiler orbitallerin
olusturulmasi gerekmektedir. Bu nedenle temel fonksiyonlara daha yiiksek agisal
momentum kuantum sayist eklemek en iyi ¢oziimdiir. Ekleme yapilan bu temel
fonksiyonlar polarize fonksiyonlar olarak adlandirilir. Bunlara 6-311G(d) ve 6-
311G(d,p) temel fonksiyonlar1 ornek verilebilir. Polarizasyon fonksiyonlarimni
belirtirken karbon atomlari i¢in ‘d’, hidrojen atomlar1 i¢in ‘p’ ve gegis metalleri igin

‘> sembolleri kullanilir.
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Eksi yikli sistemlerde (anyonlar), yalin ¢iftli molekiillerde, elektron yogunlugu
cekirdekten uzak olan sistemlerde, diisiik iyonlasma enerjili sistemlerde ve uyarilmis
hallede atomik orbitaller daha biiyiik bir uzay bélgesini kapladiklar1 i¢in Sadece
sikistirilmis temel setlerin kullanilmasi yetersiz olacaktir. Bunun giderilmesi igin
daginik fonksiyonlar (difiize) kullanilmaktadir. Difiize fonksiyonlu temel setler
orbitallerin uzayda daha genis bir yer kaplamasina olanak saglar. Difiize fonksiyonlar
‘+’ veya ‘++’ igaretleriyle temsil edilir. Hidrojen atomu disindaki agir atomlar igin ‘+’
isareti, hem agir atomlar hem hidrojen atomu igin ‘++’ isareti kullanilir. 6-31+G(d)
temel seti, 6-31G(d) temel setine sadece agir atomlar igin difiize fonksiyonun
eklendigini ve 6-31++G(d) temel seti ise 6-31G(d) temel setine hem hidrojen atomu

hem de agir atomlar igin difiizyon fonksiyonun eklendigini gosterir.
3.4. Geometrik Optimizasyon ve Enerji Hesab1

Bir molekiiliin kararli enerji durumundaki geometrik yapisin1 bulmak igin
optimizasyon yapilir. Bu geometrilerinin hesaplanisi, gradyan optimizasyonu veya

kuvvet metodu olarak bilinen yontem sayesinde yapilir [53].

Molekiiliin yapisal degisimleri enerjisinde ve diger birgok 6zelliklerinde de
degisiklikler meydana getirir. Bu enerjinin koordinata bagli oldugunu gosterir ve bu
bagimlilik potansiyel enerji yiizeyi (PES) olarak ifade edilir. Molekiiliin yap1
parametreleri ve enerji arasindaki matematiksel iliski sonucunda olusan potansiyel
enerji ylizeyi ayn1 zamanda geometrinin bir fonksiyonu olarak molekiile ait potansiyel
enerjiyi verir. Molekiiliin geometrisi potansiyel enerji yiizeyinde bir yerel minimum
degerine kadar ayarlanabilir. Boyle birgok minimum enerji noktalar1 ortaya ¢ikabilir.
Bunlarin en diisiik degeri global minimum olarak isimlendirilir [54]. Bir molekiiliin
potansiyel enerji egrilerini veya yiizeyini bilmek denge durumundaki geometriye
karsilik gelen minimum enerjili noktay: bilmek demektir. Hooke yasasina gore

potansiyel enerji, harmonik kisma kadar yazilirsa;

E = Ep +56(x — Xp)? (3.25)
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esitligi ile verilir. Burada G, enerjinin konuma gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti

olarak adlandirilir. Kuvvet sabiti agagidaki gibidir.

d’E
dx?

|
Il
D
Il
w

(3.26)

Molekiiler geometri optimizasyonu, konumlara karsilik gelen minimum enerjili
noktalar1 bulmak anlamina gelir. Bunun i¢in ilk asamada gradyan vektorii g 'yi bulmak

gerekir.

_ oo (2 o
<gl=g-= (axl,axz, ) (3.27)

Daha sonra ise gradyan vektoriiniin sifir oldugu noktalar arastirilir. Buna gore,
<gl=1(00,..) (3.28)

esitligindeki gibi gradyan vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili
durumlara karsilik gelir ve molekiiliin bu durumdaki geometrisi olarak adlandirilir.
Herhangi bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi incelenirse maksimum ve
minimumlar noktalar goriilebilir (Sekil 3.2.). Potansiyel enerji yiizeyindeki farkli
minimum noktalar1 sistemin denge yerleridir ve farkli konformasyon ya da yapisal
izomerlere karsilik gelen noktalardir. Eyer noktalar1 adi verilen noktalar iki denge

yapisi arasindaki gecis yapisina karsilik gelmektedir.
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-af—— Global minimum
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TORSIYON ACISI

Sekil 3.2. Torsiyon agisinin fonksiyonu olarak enerjinin degisimi.

Optimizasyon ayni zamanda gegis yapilarimi da arastirir. Minimumlara yapilan
optimizasyona ise minimizasyon denir. Potansiyel enerji yiizeyi grafik olarak
incelendiginde karsilagilan minimumlarda enerjinin birinci tiirevi (gradyan) sifirdir.
Kuvvet gradyanin negatifi oldugundan bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel
enerji yiizeyinde gradyan vektorii g° nin sifir oldugu noktalara kararli noktalar denir
[55].

3.5. Gaussian 09W Program

Bu ¢alismada molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemlerini igeren, gok
sayida teori ve temel set segenegini ihtiva eden oldukca kapsamli bir program olan

Gaussian 09W [4] paket programi kullanilmstir.

Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlari yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, Kuvvet sabitleri
ve dipol momentleri hesaplanabilir. Ayrica termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime
enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri, ¢ok kutuplu momentler, NMR ve
manyetik duyarlilik siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik
ve hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek ¢ok
ozelligin atomlar ve molekiiller i¢in hesaplanmasina olanak tanir. Tiim bu 6zellikler
gaz fazinda ve ¢ozelti icinde hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin

temel hali ya da uyarilmis hali kullanilabilir.
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3.6. GaussView 5

GaussView-5 programi, bir molekiiliin {i¢ boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin
Ozelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasina, giris datalar1 olusturarak hesaplamalarin
baglatilmasina imkan vermektedir. Gaussian paket programlarina déahil edilmis olan
bir grafik programidir [4]. Gaussian programinda ¢alisilmis bir molekiil igin
hesaplanmis olan sonuglar1 grafiksel olarak incelememize olanak saglamaktadir. Bu
sonuglar, optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik
potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR, UV-Vis spektrumlari, titresim

frekanslarina bagli normal mod animasyonlari gibi siralanabilir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. 3,5-Dimetilpirazolinyum pikrat (DMPP)

Bu c¢alismada ele alinan 3,5-Dimetilpirazolinyum pikrat (DMPP) molekiiliiniin tek
kristal X-1g1n1 kirinimz, IR, UV-Vis ve NMR spektrumlar1 deneysel olarak T. Dhanabal
ve arkadaglari tarafindan ¢aligilmistir. Bu molekiiliin reaksiyon diizenegi ve sematik

gosterimi Sekil 4.1.”de verilmistir [3].

OH
G‘?N HD}- . B
T Methanol HN—NH- 'F'"ﬂ;H
/k)\ * medium + \
—
1o~ N\ CH
¥ y i \\ o
NO;
3,5-Dimetilpirazol Pikrik asit 3,5-Dimetilpirazoliniyum pikrat

Sekil 4.1. DMPP molekiiniin reaksiyon ve sematik gosterimi.

Pikrik asite ait —OH grubundaki proton 3,5-Dimetilpirazol’deki azot atomu tarafindan
transfer edilerek 3,5-Dimetilpirazolinyum pikrat (DMPP) molekiilii olusmustur.
DMPP molekiiliine ait teoriksel bir ¢alisma literatiirde mevcut degildir. Bu ¢alismada
B3LYP ve HSEH1PBE metotlar1 ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak DMPP
molekiiliiniin kararli durumdaki geometrik yapisi, spektroskopik ve optik 6zellikleri

tizerine hesaplamalar yapilda.
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4.2, DMPP Bilesiginin Yapisal Parametreleri

DMPP molekiiliiniin hi¢ bir kisitlama yapilmaksizin HSEH1PBE ve B3LYP
metotlariyla 6-311++G(dp) temel seti kullanilarak optimize edilen yapisal parametre
sonuglari (bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar1) deneysel ¢alismadaki veriler
ile birlikte Tablo 4.1.”de listelenmistir. Bu deneysel veriler T. Dhanabal ve arkadaslar
tarafindan yapilan c¢alismadan [3] ve Cambridge kristalografik veri merkezinden
(CCDC No. 838802) [56] alinmistir. DMPP molekiiliiniin en kararli geometrik yapisi
hesaplanirken molekiiliin giris geometrik yapist igin CCDC’den yiiklenen deneysel cif
dosyast kullanilmistir. Sekil 4.2.a [3] ve Sekil 4.2.b,c [56] DMPP molekiiliiniin
deneysel geometrik yapisini, Sekil 4.2.d,e ise B3LYP/6-311++G(dp) metodu ile

hesaplanan geometrik yapisin1 gostermektedir.

Pikrat anyonundaki C1-O1 bag uzunlugu 1,250 A olarak gozlenmistir. Bu sonug tekli
ve ¢ift bag uzunluklarmin ortasinda yer alan anyon C-O baginin Kkarakteristik
degerlerini gostermektedir. Pikrik asitten bir protonun eksilmesi C-C baglarinin
uzamasi ile dogrulanmaktadir. Standart aromatik C-C bag uzunlugundan (1.400 A)
sapan C1-C2 ve C1-C6 baglar sirasiyla 1.457 A ve 1.442 A uzunlugundadir. Bu
farklar nétiirden anyonik duruma dontismesine neden olan O1 atomundaki bir
hidroksil protonunun kaybina baglanir [3]. Ancak bu ¢alismadaki teorik optimizasyon
islemlerinde bilesigin pikrat kisminda O1 atomu hem yiiklii degildir hem de Cl ile O1
atom bag ¢ift bag olarak hesaplanmistir (Sekil 4.2.d,e). Bundan dolayr C1=01 bag
uzunlugu B3LYP/6-311++G(dp) metodunda 1,218 A ve HSEH1PBE/6-311++G(dp)
metodu ile 1,214 A degerindedir ve deneysel degerden oldukga kiigiik bulunmustur.
C1-C2 ve C1-C6 bag uzunluklari sirasiyla B3LYP/6-311++G(dp) metodunda 1,482 A
ve 1,476 A, HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodunda 1,481 A ve 1,474 A olarak
hesaplanmistir. Bu teoriksel sonuglar birbirine ¢ok yakin fakat deneysel sonuglardan
daha biiytiktiir.

Protonu eksilen O1 oksijen atomu ile orto pozisyonlarindaki elektron g¢ekici NO-
gruplar1 arasindaki itici etkilesimler C2-C3 ve C5-C6 baglarinin kisalmasina ve de

halka igindeki C-C-C agilar1 arasindaki 6nemli farklara sebep olmaktadir. Tablo 4.1.
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incelendiginde C2-C3 bag mesafesi deneysel olarak 1,363 A, teorik olarak 1,373 A ile
1,370 A degerinde, C5-C6 bag mesafesi deneysel olarak 1,396 A, teorik olarak 1,360
A ve 1,358 A uzunlugunda elde edilmistir. Bu sonuglara gore teorik degerlerin de
standart aromatik C-C bag uzunlugundan (1,400 A) kii¢iik olmas1 deneysel degerler
ile uyumlu oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte teorik C2-C3 bag uzunluklari
deneysel sonugtan biiyiik iken teorik C5-C6 bag uzunluklari deneysel sonugtan

oldukea kiigtiktiir.

Tablo 4.1.’deki DMPP molekiiliine ait deneysel tek Kristal sonuglarina gore [3], sp?
hibritlesmis bir karbon i¢in beklenen agidan (120°) C1-C2-C3 (125,10°) ve C1-C6-C5
(123,56°) agilar1 belirgin sekilde daha biiyiik ve portonsuz hidroksil grubuna birlesen
C2-C1-C6 (111,9°) acis1 ise onemli dlgiide daha kiigiiktiir. Yine bu baglarin teorik
degerlerine bakildiginda C1-C2-C3 ve C1-C6-C5 acilar1 sp? hibritlesmis karbon
acisindan biiyiik, C2-C1-C6 agist ise kiigiik olarak hesaplanmis ve deneysel sonuglar

ile ok iyi uyum gosterdigi anlagilmistir.

3,5-Dimetilpirazolinyum ve pikrat halka diizlemlerine ait deneysel dihedral agilar
Tablo 4.1.’de verilmistir. Bu sonuglara gére hemen hemen halkalarinin diizlemsel
oldugu goriilmustir. C8-C7-N4-N5, C8-C9-N5-N4, C1-C2-C3-C4 ve C1-C6-C5-C4
dihedral agilar1 sirasiyla teorik olarak 0,1°, 0,2°, 0,2° ve 3,8° B3LYP/6-311++G(dp)
metodunda hesaplanmistir. Diger HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodunda da benzer
sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglar deneysel degerler ile olduk¢a uyumludur.
Bunlarin disinda, Sekil 4.2.a,b,c.’de goriildiigii gibi deneysel X —isin1 kirinimina gore
iki halka birbirine paralel durumdadir. Sekil 4.2.d,e.”deki teorik hesaplamalarda ise iki
halkanin diizlemleri birbirine gore ¢ok farkli bulunmustur. Bunun i¢in Tablo 4.1.°deki,
C1-C2-C3-C7, C1-C2-C3-C8, C1-C2-C3-C9, C1-C2-C3-N4 ve C1-C2-C3-N5
dihedral agilarmin deneysel ve teorik sonuglarina bakmak yeterlidir. Geometrik
optimizasyon icin genel bir degerlendirme yapildiginda her iki teorik metotta ¢ok
yakin sonuglar bulunmustur. Bununla beraber B3LYP/6-311++G(dp) metodu bag
uzunluklarinda, HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodu ise bag acilarinda ve dihedral
acilarinda deneysel sonuglar ile daha uyumlu oldugu dogrusal R? korelasyon

katsayilarindan goriilmektedir. Dihedral agilarda her iki halkanin kendi ig¢indeki
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diizlem agilar1 deneysel yapmin sonuglarina ¢ok yakin iken halka diizlemlerinin
birbirlerine gore pozisyonlar1 teorik olarak olduk¢a farkli hesaplanmistir (Sekil
4.2.d,e).

0O (g C5/ | &
5 )
TN
e
06 o7
Dy

(e)

Sekil 4.2. (a) DMPP nin deneysel tek kristal yapisi [3], (b) ve (c) DMPP’nin CCDB’den alinan [56] deneysel tek
kristal yapisinin 6n ve yan gorintiileri. (d) ve (¢) DMPP’nin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile elde
edilen teorik geometrik yapisinin 6n ve yan goriintiileri.



Tablo 4.1. DMPP molekiiliiniin deneysel ve teorik bag uzunlugu, bag ve dihedral ag1 degerleri.

Parametreler Deneysel [3,56] B3LYP/ HSEH1PBE/
6-311++G(dp) 6-311++G(dp)
Bag Uzunlugu (A) (R?=0,9550) (R?=0,9491)
C6-C5 1,396(4) 1,360 1,358
C6-N3 1,441(3) 1,471 1,462
C6-C1 1,442(3) 1,481 1,474
01-C1 1,250 (3) 1,218 1,214
N3-06 1,229(3) 1,229 1,219
N3-O7 1,232 (3) 1,219 1,209
C1-C2 1,457 (3) 1,482 1,476
C4-C5 1,372(3) 1,415 1,409
C4-C3 1,400 (3) 1,394 1,390
C4-N2 1,456 (3) 1,419 1,412
N5-N4 1,349 (3) 1,352 1,340
N5-C9 1,351(3) 1,343 1,338
N5-H5N 0,850 (3) 1,043 1,045
C2-C3 1,363 (4) 1,373 1,370
C2-N1 1,464 (3) 1,443 1,435
C5-H5 0,930 1,082 1,084
C3-H3 0,950 (3) 1,080 1,083
N4-C7 1,341 (3) 1,343 1,338
N4—-H4N 0,960 (4) 1,043 1,046
N2—-05 1,240 (3) 1,223 1,213
N2-04 1,229 (3) 1,267 1,255
c8-C9 1,377 (4) 1,397 1,393
c8-C7 1,389 (4) 1,397 1,393
C8-H8 0,930 1,077 1,078
N1-03 1,219 (3) 1,266 1,254
N1-02 1,219 (4) 1,210 1,200
C9-C10 1,489 1,492 1,485
C10-H12A 0,960 1,092 1,093
C10-H12B 0,960 1,092 1,093
C10-H12C 0,960 1,091 1,092
C7-Cl11 1,489(4) 1,492 1,485
C11-H13A 0,960 1,093 1,093
C11-H13B 0,960 1,092 1,092
C11-H13C 0,960 1,091 1,092
Bag acilar1 (°) (R?=0,9468) (R?=0,9492)
C5 C6-N3 115,9(2) 1171 117,0
C5-C6-C1 123,56 (19) 1249 124,9
N3-C6-C1 120,6 (2) 117,9 118,1
06-N3-07 121,2 (2) 1255 125,6
06-N3-C6 118,5 (2) 117,3 117,2
O7-N3-C6 120,3(2) 117,2 1171
01-C1-C6 127,0 (2) 1242 1244
01-C1-C2 121,0 (2) 1247 1245
C6-C1-C2 111,9 (2) 1111 111,0
C5-C4-C3 121,4(2) 120,2 120,2
C5-C4-N2 118,9(2) 120,4 120,3
C3-C4-N2 119,7 1194 119,5
N4-N5-C9 109,8(2) 109,4 109,6
N4-N5-H5N 121,0(19) 1223 1226
C9-N5-H5N 129,2(19) 128,3 127,8
Cc3-C2-Cl 125,1(2) 1235 1238
C3-C2-N1 118,0(2) 116,8 116,8

C1-C2-N1 116,8(2) 119,7 119,4



Tablo 4.1. (Devam)

C4—C5C6 119,5(2) 1194 1194
C4-C5-H5 120,2 120,1 120,2
C6-C5-H5 120,2 120,6 120,4
C2-C3-C4 118,4(2) 120,7 120,4
C2-C3-H3 120,9(18) 1196 1196
C4-C3-H3 120,6(18) 119,7 1198
C7-N4-N5 108,7(2) 109,4 109,5
C7-N4-H4N 130,1(18) 1283 128,0
N5-N4-H4N 121,1(18) 1223 1225
04-N2-05 123,5(2) 121,8 122,1
04-N2-C4 118,6(2) 118,1 117,9
05-N2-C4 117,9(2) 120,1 120,0
C9-C8-C7 107,8(2) 106,9 106,6
C9-C8-H8 126,1 126,6 126,7
C7-C8-H8 126,1 126,5 126,7
02-N1-03 124,1(2) 122,3 122,6
02-N1-C2 118,26(19) 120,2 120,1
03-N1-C2 117,6(2) 117,5 117,4
N5-C9-C8 106,5(2) 107,5 107,3
N5-C9-C10 121,0(2) 121,6 121,4
C8-C9-C10 132,5(3) 1313 131,4
C9-C10-H12A 109,5 110,3 110,4
C9-C10-H12B 109,5 110,4 110,4
H12A-C10-H12B 1095 107,8 107,8
C9-C10-H12C 109,5 111,1 111,1
H12A-C10-H12C 1095 108,5 108,6
H12B-C10-H12C 1095 108,6 108,6
N4-C7-C8 107,2(2) 107,2 107,2
N4-C7-C11 120,2(3) 1216 1215
C8-C7-C11 132,5(3) 131,2 131,4
C7-C11-H13A 109,5 110,4 110,4
C7-C11-H13B 109,5 110,4 110,4
H13A-C11-H13B 1095 107,9 107,8
C7-C11-H13C 109,5 111,2 111,1
H13A-C11-H13C 1095 108,3 108,4
H13B-C11-H13C 1095 108,7 108,7
Dihedral agilari (°) (R?=0,9366) (R?=0,9447)
C8-C7-N4-N5 0,01 0,1 0.2
C8-C9-N5-N4 0,5 0,2 0,2
C11-C7-N4-N5 178,2 179,5 179,8
C10-C9-N5-N4 -178,7 -179,9 -179,8
C11-C7-C8-C9 -177,6 -179,4 -179,6
C10-C9-C8-C7 178,6 -179,9 179,9
C10-C9-C7-C11 33 24 1,4
C1-C2-C3-C4 -1,25 0.2 01
C1-C6-C5-C4 -0,7 38 37
01-C1-C2-C3 -177,6 1714 1715
01-C1-C6-C5 178,4 169,3 169,6
01-C1-C2-N1 1,1 5.8 5.9
01-C1-C6-N3 0,3 -8,6 -8,5
C4-C3-C2-N1 -179,9 -177,0 1774
C6-C1-C2-N1 178,9 -178,4 -178,9
C2-C3-C4-N2 179,8 1746 174,9
C6-C5-C4-N2 -178,9 -176,5 -176,7
C2-C1-C6-N3 -177,3 1755 175,6
C4-C5-C6-N3 177,5 -178,2 -178,3

45
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Tablo 4.1. (Devam)

C1-C2-C3-C7 105,8 130,4 127,1
C1-C2-C3-C8 91,4 124,6 120,6
C1-C2-C3-C9 70,1 120,5 116,4
C1-C2-C3-N4 91,6 132,7 130,0
C1-C2-C3-N5 71,0 1248 1217
C1-C2-N1-02 55,7 30,0 30,2

C1-C2-C3-03 -124,9 -149,8 -149,5

4.3. Kizilotesi Spektrum (infrared Spektrum)

DMPP molekiiliiniin titresim spektrumu daha énce deneysel olarak 4000-400 cm™ orta
IR bolgesinde incelenmistir [3]. Bu kisimda, deneysel sonuglar ile karsilastirma
yapmak i¢in ayni bolgede teorik olarak B3LYP ve HSEH1PBE metotlar ile 6-
311++G(dp) baz seti kullanilarak titresim frekanslarinin  hesaplamalari

gerceklestirilmistir.

Gauss View-5 simiilasyon programi ile titresim frekanslarinin modlar1 goriintiilenerek
isaretlemeleri yapilmistir. DFT hesaplamalar1 molekiiliin gaz halinde oldugu kabul
edilerek yapilmistir. Bu nedenle deneysel frekanslardan farkli degerler
hesaplanmaktadir. Bu durumda deneysel frekans degerlerine yaklasmasi igin teorik
olarak hesaplanan frekanslar 0,9615 [57] ile skala edilmistir. Burada skala faktorii
sadece baz setinin eksikliklerini gidermek ve elektron korelasyonunun ihmalini
diizeltmek i¢in degil, ayn1 zamanda titresimsel anharmonikligin diizeltilmesi i¢in de

kullanilmaktadir.

Sekil 4.3. DMPP’nin deneysel ve teorik B3LYP/6-311++G(d,p) ile HSEH1PBE/6-
311++G(d,p) metotlardaki IR spektrumlarini gostermektedir. DMPP molekiilii 34
atomlu bir molekiildiir. Koordinat eksenleri boyunca 6teleme ve donme hareketleri
cikartildiginda, 3N-6 bagintisi geregi 96 tane temel titresim frekansi elde edilmistir.
Bu teorik frekanslardan deneysel frekanslara karsilik gelenler titresim modlart ile
birlikte Tablo 4.2.”de gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. DMPP bilesiginin deneysel [3] ve teorik IR spektrumlari.
Tablo 4.2. DMPP igin teorik ve deneysel titresim frekanslar1 (cm-1).
[saretlemeler  Deneysel  B3LYP/6-311++G(d,p) HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
[3] Frekans IR I Frekans Iir I
R2=0,9573 R2=0,9545

v (N-H) 3271 2943 283,34 50,389 2919 291,73 41,30
v (N-H) 3128 2891 3716,60 467,44 2864 3778,28 435,79
v (C-H) 3065 3093 9,39 36,92 3018 10,75 35,46
B (N-H) 1867 1598 86,33 2,40 1617 10484 481
v (C=C) 1626 1573 33,81 101,11 1608 80,24 41,19
v (N-O) 1587 1519 309,32 84,74 1580 312,96 8576
v (N-O) 1550 1486 544,81 69,05 1547 621,00 66,73
w (C-H) 1363 1407 25,82 6,53 1413 30,54 6,97
v (C-N) 1319 1317 187,03 198,30 1312 949,79 13285
v (C-C) 1253 1257 885,02 97,78 1281 140,70 68,42
v (C-0) 1149 1652 552,20 111,66 1695 621,81 111,92
v (C-0) 1080 . - . - - .
y (C-H) 979 930 12,88 6,46 931 39,71 4,05
y (C-H) 922 922 23,92 2221 914 33,12 15,39
p(C-H) 835 ) - . . - -
B (N-H) 742 863 116,21 3,80 891 104,37 4,29
B (N-H) 707 832 6,87 1,67 862 13,97 1,67
B (N-H) 632 . - . . - -
p(N-O) 513 537 5,43 1,70 545 4,09 1,40
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Heterosiklik molekiillerde N-H gerilme titresimi 3500-3300 cm™ araliginda
gozlenmektedir [58]. DMPP yiik transfer bilesiginin deneysel calismasinda [3] N-H
gerilme titresimleri 3271 cm™ ve 3128 cm™ olarak belirtilmektedir. Teorik ¢alismada
ise N-H gerilme titresimleri i¢in 2943 cm™ile 2891 cm™ ve 2919 cm™ile 2864 cm™
sonuglar1 sirasiyla B3LYP/6-311++G(d,p) ve HSEH1PBE/6-311++G (d,p)
metotlarinda elde edilmistir. Burada her iki metottaki frekanslar birbirine yakin fakat

deneysel degerlerden oldukga kiigiiktiir.

Aromatik C-H titresimleri 3000-3100 cm™’de gériilmekedir [59]. DMPP’nin FTIR
spektrumunda C-H gerilme titresimi 3065 cm™’de gozlemlenirken yapilan
hesaplamalarda C-H titresimleri B3LYP ile 3093 cm™ ve HSEH1PBE ile 3018 cm™
olarak bulunmustur. C=C ve C-C gerilme titresimleri 1626 ve 1253 cm™’de deneysel
olarak gozlenmistir [3]. Bu ¢aligmada C=C titresimi i¢in HSEH1PBE metodu 1608
cm?t ve C-C titresimi icin B3LYP metodu 1257 cm™ degeri ile daha yakin sonug
hesaplanmistir. FTIR spektrumunda 1587 cm™ ve 1550 cm™'deki frekanslar NO
guplarindaki  N-O gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir [3]. Teorik
hesaplamalarda nitro gruplarindaki N-O gerilme titresimleri deneyselde oldugu gibi
iki farkli frekans degeri bulunmustur. Bu titresim modu i¢in B3LYP/6-311++G(dp)
metodu ile 1519 cm™ ve 1486 cm™ ve HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodu ile 1580
cm™ ve 1547 cm™ degerlerinde hesaplanmistir ve bu sonuglara gére HSEH1PBE
metodu deneysel karsilig: ile daha uyumuludur. C-C-O' daki C-O gerilme titresimi
1149 cm™ ve 1080 cm™'de gozlendi [3]. Bu ¢alismada ise C-O gerilme titresimi igin
her iki metotda birer frekans hesaplandi. Tablo 4.2.’ye bakildiginda bu titresim
frekans1 1652 cm™ ve 1695 cm™ olarak sirasiyla B3LYP/6-311++G(dp) ile
HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodlarinda elde edilmistir. Buna ek olarak bu degerlerin
deneysel olanlardan ¢ok biiyiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi teorik
hesaplamalarda molekiiliin kararli yapisinda C1 ile O1 atomlari arasinin ¢ift bag olarak
elde edilmesi seklinde yorumlanabilir. 1363 cm™ deki pik CHs; grubunda C-H
deformasyon titresiminin karakteristigidir [3]. B3LYP metodunda 1407 cm™ ve
HSEH1PBE metodunda 1413 cm™ degerinde hesaplanan titresim bandlarinin
simiilasyonu incelendiginde deformasyon hareketinin CHsz gruplarindaki C-H

dalgalanma hareketi oldugu goriilmiistiir. C-N gerilme titresimi 1319 cm™de
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goriilmiistiir [3]. Bu titresim teorik olarak B3LYP ile 1317 cm™ ve HSEH1PBE’de
1312 cm® degerinde hesaplanmustir. Son olarak her iki metodun korelasyon katsaylari
¢ok yakin olmakla beraber HSEH1PBE/6-311++G(dp) deneysel degerlerle daha

uyumludur.

4.4, Kimyasal Kayma Degerleri

3,5-Dimetilpirazolinyum pikrat (DMPP) bilesiginin *H ve 3C NMR spektrumu
tetrametilsilan (TMS) ve ¢oziicii olarak DMSO-ds kullanilarak Bruker DRX 50-400
MHz spektrometresi ile gergeklestirildi [3]. Bu ¢alismada DMPP molekiiliiniin teorik
NMR kimyasal kayma degerlerini bulmak igin oncelikle kararli geometrik yapilari
B3LYP ve HSEH1PBE metotlar1 ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak DMSO
¢oziicii icerisinde elde edilmistir. Ikinci asamada ise yine DMSO ¢oziicii igerisinde
ayn1 metot ve setlerde GIAO [60] (gauge including atomic orbital) yaklasimiyla *H ve
13C NMR kimyasal kayma degerleri hesaplanmistir. Son asamada ise bu degerlerden
aym1 temel set ve metotlar ile tetrametilsilan (TMS) molekiilii icin hesaplanan *H ve
13C kimyasal kayma degerleri ¢ikartilarak Tablo 4.3.’de deneysel sonuglar ile birlikte

sunulmustur.

Deneysel 'H-NMR kimyasal kayma degerleri 8,7-2,5 ppm araliginda gézlenirken [3],
bu aralik B3LYP metodu i¢in 13-3,1 ppm ve HSEH1PBE i¢in 9,8-2,7 ppm
araligindadir. Sekil 4.4.’deki deneysel spektrumda bir tane ¢6ziicliniin olmak tizere
DMPP molekiiliine ait dort ayr1 tH-NMR sinyalinin goriildiigii belirtilmistir. Bu durum
DMPP kompleks bilesiginin dort farkli  proton ortamina sahip oldugunu
gostermektedir [3]. Teorik hesaplamalarda ise protonlarin ortami deneysel ile
tamamen ayni olmadigindan B3LYP metodunda sekiz tane ve HSEH1PBE metodunda
alti tane NMR pik degeri hesaplanmistir. Ancak bununla birlikte Tablo 4.3.’de
birbirine yakin olan teorik degerler birlikte diistiniiliirse deneysel sonuglar ile uyumlu

oldugu goriilebilir.

Deneysel olarak en biiyiikk H-NMR kimyasal kayma 8,7 ppm degeriyle azot

atomlarina bagl protonlarda gézlenirken [3] yine ayni protonlarda B3LYP metodunda
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13,0 ppm ve HSEH1PBE metodunda 9,8 ppm hesaplanmistir. Bu teorik degerler
deneyseldeki gibi kendi iginde en biiyiikk kimyasal kayma degerleridir. Deneysel
degerlerden en farkli hesaplanan protonlar B3LYP metodunda 13,0 ve 12,7 ppm ile
azot atomlarina bagli protonlar ve HSEH1PBE metodunda ise 9,5 ppm ile C3 ve C5

atomlarina bagli protonlardir.

En kiiciik *H-NMR degerleri metil gruplarindaki protonlarda 6lgiilmiistiir [3]. Benzer
sekilde teorik kimyasal kaymalarda da en kii¢iik sonuglar metil gruplarinda
bulunmustur. Her iki metot ile hesaplanan 'H-NMR kimyasal kaymalarm hepsi
deneyseldekilerden daha biiyiiktiir. Bunlara ek olarak hem sayisal hem de
deneyseldeki ayn1 ortama sahip protonlara karsilik gelen degerler agisindan
incelendiginde HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodu daha uyumludur.

13C-NMR kimyasal kayma degerleri deneysel calismada 160-12 ppm [3], B3LYP
metodunda 172,6-15,1 ppm ve HSEH1PBE metodunda 170,3-14,4 ppm araligindadir.
Sekil 4.5.’deki deneysel spektrumda bir tane ¢o6ziiciiniin olmak tizere DMPP
molekiiliindeki 11 tane karbon atomu icin 7 farkli ®*C-NMR pik sinyali gériilmektedir
[3]. Teorik hesaplamalarda B3LYP metodunda 11 ve HSEH1PBE metodunda 7 tane
farkli kimyasal kayma degeri hesaplanmistir ve Tablo 4.3.’de verilmistir.

En yiiksek 3C-NMR kimyasal kayma degeri 160 ppm ile bilesigin pikrat anyonundaki
C1 atomu igin tespit edilmistir [3]. B3LYP ve HSEH1PBE metotlarinda ise C1 atomu
igin sirasiyla 172,6 ve 170,3 ppm olarak hesaplan kimyasal kaymalar deneyseldeki
gibi en biiyiik kimyasal kayma degerleridir. Kimyasal kayma degeri 136 ppm olarak
olglilen C6 atomu i¢in B3LYP metodundaki 155,8 ppm ve HSEH1PBE metodundaki
150,3 ppm en farkli bulunan degerlerdir.

Tablo 4.3.de *H-NMR spektrumundaki kimyasal kaymalarda oldugu gibi en kiigiik
13C-NMR kimyasal kayma degerleri yine metil gruplarindadir. C10 ve C11
atomlarmin deneysel 3C-NMR kimyasal kaymalar1 12 ppm olarak gozlenirken [3]
B3LYP metodunda 14,8 ile 15,1 ppm ve HSEH1PBE metodunda 14,4 ppm olarak

hesaplanmistir. C4 atomu harig teorik metotlar ile hesaplanan tiim 3C-NMR kimyasal
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kayma degerleri deneysel kimyasal kayma degerlerinden biiyiiktiir. Sayisal deger ve
ayni ortama sahip atomlarin esit kimyasal kayma degerleri agisindan bakildiginda
HSEH1PBE metodunun deneysel sonuglarla ¢ok uyumlu oldugu dikkat ¢gekmektedir.
Bu metot ile hesaplanan C7 ile C9 atomlarinin 157,5 ppm, C2 ile C6 atomlarinin 150,3
ppm, C3 ile C5 atomlarinin 137,2 ppm ve son olarak C10 ile C11 atomlarinin 14,4
ppm’lik kimyasal kaymalar1 bu durumu gostermektedir.

Deneysel olarak aromatik karbonlarin kimyasal kayma degerleri 160-106 ppm
arasinda verilmektedir [3]. Bu teorik ¢aligmada ise B3LYP ile 172,60-117,20 ppm
arasinda ve HSEH1PBE ile 170,30-117,70 ppm arasinda hesaplanmustir.

o
H ON__C6 e NC,
Nt

c10 e c2

HyC

’ C9\ I Cc5 C3
Ccs e CHy, C4

C11
NO,

L

14 13 1211 10 9 8 7 6 5 4
5 ppm

Sekil 4.4. DMPP bilesigine ait *H NMR spektrumu [3].
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Sekil 4.5. DMPP bilesigine ait 1*C NMR spektrumu [3].

Tablo 4.3. DMPP’ye ait deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri (ppm).

Atom Deneysel [3] B3LYP HSEH1PBE
H 6-311++G(dp) 6-311++G(dp)
H(N4) 8,7 13,0 9,8
H(NS) 8,7 12,7 9,8
H(C3) 7.4 9,8 9,5
H(C5) 7,4 9,6 9,5
H(C8) 4.8 7.1 6,8
H12A(C10) 2,5 3,3 2,7
H12B(C10) 2,5 3,2 2,9
H12C(C10) 2,5 3,2 34
H13A(C11) 2,5 31 34
H13B(C11) 2,5 3,2 2,9
H13C(C11) 2,5 3,2 2,7
13C

C1 160 172,6 170,3
c7 145 159,5 157,5
C9 145 159,7 157,5
c4 142 135,7 131,7
C2 136 152,7 150,3
C6 136 155,8 150,3
C3 125 138,5 137,2
C5 125 139,2 137,2
C8 106 117,2 117,7
c10 12 14,8 14,4
cl1 12 15,1 14,4
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4.5. Elektronik Ozellikler ve FMO Enerjileri

DMPP bilesiginin metanol ¢oziiciisii i¢erisinde UV-Vis sogurma spektrumu ve kati
kristal haldeki UV-vis gegirgenlik spektrumu 250-900 nm araliginda T. Dhanabal ve
arkadaglar tarafindan alimmistir [3]. Bu kisimda ise teorik UV-Vis hesaplamalari
metanol ¢oziiciisii igerisinde ve gaz fazda TD-B3LYP/6-311++G(d,p) ile TD-
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodlar1 kullanilarak yapilmistir. Deneysel ve teorik
olarak elde edilen UV-Vis sogurma grafikleri Sekil 4.6. ve Sekil 4.7.°de
gosterilmektedir. Burada metanol ¢oziiciisii igerisindeki deneysel UV-Vis grafigi ile
yine metanol ¢oziiciisii igerisinde hesaplanan teorik grafikler birarada verilirken, kati
haldeki deneysel UV-Vis grafigi ile teorik gaz fazindaki UV-Vis grafikleri birlikte

sunulmustur.

deneysel / metanol
b3lyp / metanol
hsehlphe / metanol

100 200 300 400 500
Dalgaboyu(nm)

Sekil 4.6. DMPP molekiiliiniin metanol ¢oziiciisii igerisindeki deneysel [3] ve teorik sogurma spektrumlari
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Sekil 4.7. DMPP molekiiliiniin kati haldeki deneysel (A=-logT [3]) ve gaz fazindaki teorik sogurma spektrumu.
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Deneysel c¢alismada bilesigin metanol ¢oziicli igerisinde aliman UV-Vis sogurma
spektrumu igin 376 nm’deki molar sogurma katsayis1 12500 dmmol*cm™ olarak
verilmektedir [3]. Bu grafik dikkatli incelendiginde 376 nm’deki sogurma degeri
yaklasik 0,2 olarak goriilmektedir. Bununla birlikte Gaussian 09W programi
kullanilarak ~ TD-B3LYP/6-311++G(dp) ve  TD-HSEH1PBE/6-311++G(dp)
metodlariyla elde edilen tiim teoriksel UV-Vis grafikleri £ molar sogurma katsayisina
gore hesaplanmaktadir. Bu nedenle burada yar1 deneysel bir yaklagim yapilabilir.
Asagida verilen denklem kullanilarak bu grafikler teorik UV-Vis sogurma grafiklerine

doniistirilmiistiir ve deneysel UV-Vis grafikleri ile birlikte Sekil 4.6. ve Sekil 4.7.de

gosterilmistir.
- O,Z.Steo
Ateo = <5200 (4.1)

Ayrica ¢alismanin bu kisminda SWizard programi [61] kullanilarak elektronik gegisler
ve baslica katkilar teorik olarak hesaplanarak Tablo 4.4.’de verilmistir. Deneysel
calismadaki metanol ¢oziiciisii i¢erisinde 376 nm ile 256 nm sogurma piklerine karsilik
teorik olarak metanol ¢oziiciisii igerisinde B3LYP igin 381 nm (H—L+1 (%74)/H-
1—-L (%16)) ve 258 nm (H-4—L (%26)/H-12—L (%16)), HSEH1PBE i¢in 361 nm
(H->L+1 (%85)/H—L+2 (%12)) ve 245 nm (H-4—L (%43)/H-12—L (%14))
degerleri bulundu. Benzer sekilde deneysel calismada kati kristal haldeki 380 nm ile
265 nm’deki en yiiksek elektronik sogurmalara karsilik teorik olarak gaz fazinda
sirastyla B3LYP metodunda 363 nm (H—L+1 (%63)/H—L+2 (%13)) ve 223 nm (H-
5-L+2 (%32)/H-4—L+2 (%17)), HSEH1PBE metodunda ise 349 nm (H—L+1
(%68)/H—L+2 (%10)) ve 214 nm (H-5—L+2 (%34)/H4—L+2 (%17)) elde
edilmistir. Her iki metotta teorik olarak hesaplanan maksimum sogurmanin dalga
boylar1 karsilastirildiginda, hem metanol ¢6ziiciisii i¢erisindeki hemde gaz fazindaki
hesaplamalarda B3LYP’deki dalga boylar1 daha biiyiiktiir. Deneysel maksimum
sogurmanin dalga boylar ile kiyaslandiginda ise her iki faz durumda B3LYP
metodunun sonuglart daha uyumludur. Sogurmanin siddetleri incelendiginde Sekil
4.6.’da metanol ¢oziiciisii igerisindeki deneysel ve teorik grafikler birbirine ¢ok yakin
iken Sekil 4.7.’de gaz fazindaki teorik siddetler kat1 haldeki deneysel siddetten oldukga
kiigtiktiir.
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Tablo 4.4. DMPP bilesigine ait deneysel ve teorik maksimum elektronik sogurma degerleri, elektronik gegisler ve
osilator siddetleri.

Deneysel | TD-B3LYP/6-311++G (d,p) / Metanol TD-HSEh1PBE/6-311++G(d,p) /

Metanol Metanol

¢Oziicli A(nm) Os.Siddeti Baslica katkilar A (nm) Os.siddeti Baslica katkilar

A (nm) [3]

376 381 0,1978 H—L+1 (%74) 361 0,2405 H—L+1 (%85)
H-1—L (%16) H—L+2 (%12)

256 258 0,0820 H-4—L (%26) 245 0,0672 H-4—L (%43)
H-12—L (%16) H-12—L (%14)

Deneysel | TD-B3LYP/6-311++G (d,p) / Gaz TD-HSEh1PBE/6-311++G(d,p) / Gaz

Kat1

A(m)[3] | A (nm) Os.Siddeti Bashca katkilar | A (nm)  Os. siddeti  Baslica katkilar

380 363 0,2100 H—L+1 (63%) 349 0,2308 H—L+1 (%68)
H—-L+2 (%13) H—L+2 (%10)

265 223 0,0589 H-5—L+2 214 0,0577 H-5—L+2 (%34)
(%32) H-4—L+2 (%17)
H4—L+2
(9%17)

Tablo 4.5. DMPP bilesiginin gaz fazindaki teorik elektronik 6zellikleri.

Parametreler B3LYP HSEH1PBE
6-311++G(dp) 6-311++G(dp)

ELumo (eV) -3,463 -3,586

Enomo (eV) -6,706 -6,521

AE 3,243 2,935

I (eV) 6,706 6,521

A (eV) 3,463 3,586

7 (V) 5,084 5,053

7 (eV) 1,623 1,468

S (eV)* 0.616 0,681

EropLam (a.U) -1226,16 -1224,93

En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO), sinir molekiiler orbitalleri (FMOs) olarak da adlandirilir. Bir molekiiliin
HOMO ve LUMO orbital enerji degerleri kullanilarak iyonlasma potansiyeli (I) ,

elektron ilgisi (A), elektronegatifligi (y ), Kimyasal sertligi (7) ve kimyasal
yumusakligi (S) hesaplanabilir [62]. Bu degerler DMPP molekiilii igin Tablo 4.5.°de

verilmistir. Her iki metottaki HOMO ve LUMO orbitallerinin goriintiisii ayni
oldugundan Sekil 4.8.’de sadece B3LYP/6-311++G(dp) ile hesaplanan orbitaller

verilmistir.
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B3LYP HSEh1PBE

E, 1o=-3.463 eV

LUMO

E, ..~ -3.586 eV

AE=3.243 eV AE= 2.935 eV

E, . =-6521eV

‘HOMO

E, . =-6706eV

HOMO

Sekil 4.8. DMPP molekiiliiniin gaz fazina ait teorik HOMO ve LUMO orbitalleri.

HOMO orbitali molekiiliin pikrat kisminin tamamina yerlesirken LUMO orbitali yine
pikrat kismindaki iki nitro grubu ile aralarindaki karbon ve pirazolinyumdaki N5
atomlar1 {lizerinde bulunmaktadir. HOMO ve LUMO enerjileri Sekil 4.8.’den de
goriildiigii gibi B3LYP ile -6,706 ve -3,463 eV olarak hesaplanirken, HSEH1PBE ile
de -6,521 ve -3,586 eV olarak hesaplanmistir. HOMO-LUMO enerji farki B3LYP
metodunda 3,243 eV ve HSEH1PBE metodunda 2,935 eV olarak hesaplanmistir. Bu
enerji farkinin biiyiikligii molekiiliin kararlig: ile dogru orantilidir. Yaklagik olarak
B3LYP metodunda yiizde 10 daha fazla bulunmustur. Buna gére B3LYP metodunda
hesaplanan molekiiler yap1 daha kararlidir. Tablo 4.5.°¢ bakildiginda diger
parametrelerin her iki metot i¢in yakin degerlerde oldugu goriilmektedir. Ayrica,
HOMO ve LUMO arasindaki enerji araligi malzemelerin elektriksel 6zelliklerinde
onemli bir rol oynar. HOMO-LUMO enerji araliginin degeri molekiil i¢i yiik transfer
olasiligimi1 gosterir ve azaldikg¢a en yiiksek dolu orbitalden (HOMO) en diisiikk bos
orbitale (LUMO) bir elektronun uyarilmasi i¢in gerekli olan enerji azalir. Bu sayede
molekiil daha kolay uyarilmis duruma gegirilebilir. HOMO-LUMO enerji araligi ne
kadar diistik olursa molekiiliin kutuplanabilirligi dolayisiyla da dogrusal olmayan optik

ozelliklerinin daha tstiin olacag bildirilmektedir.
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4.6. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Analiz

Dogrusal olmayan optik (NLO) madde ortaminda 1s1gin davranisini inceleyen temel
bilimsel ve teknolojik uygulamali fizigin bir dalidir [22,63,64]. Bu dogrusal olmama
sadece lazerler tarafindan saglanan ¢ok yiiksek (elektrik alan degerinin atomlar arasi
elektrik alanla kiyaslanabilir mertebede) 1sik siddetlerinde gozlenmektedir. Bu
dogrusal olmayan optik etkiler yogun bir 1s1tk demetindeki elektrik alana karsi
dielektrik malzemelerin atomik seviyelerde gosterdigi tepkilerdir. Bir materyal
boyunca yayilan bir dalganin elektromanyetik alani elektrik yiikli elektronlar ve
atomlarla etkileserek yiik dagiliminda uzaysal ve zamansal degisiklikler meydana
getirir. Yukli pargaciklara alan tarafindan uygulanan kuvvetin en onemli etkisi
degerlik elektronlarinin bulunduklar1 orbitallerinde yer degistirmelerine Sebep
olmasidir. Bu diizensizlik polarizasyonun makroskopik belirtisi olan elektrik
dipollerini olusturur. Bu yiizden dogrusal olmayan optik, giris dalgasindan frekans, faz
veya genlik olarak farkli dalgalar tiretilmesi i¢in madde ile elektromanyetik dalganin

arasindaki etkilesimleri inceleyen bilim dalidir [65].

Dogrusal olmayan optik malzemeler bilgi islem teknolojisinde ve endiistriyel
uygulamalarda 6nemli bir rol oynar. Bununla birlikte gegen 10 y1l boyunca uygulamali
dogrusal olmayan optik ilgisi de artmaktadir. Bu durum artan sayida fotoelektrik
maddenin tiretiminde yer alan nano maddenin kayda deger bigimde dogrusal olmayan

optik 6zelliklere sahip oldugunu géstermektedir [66].

Dipol moment molekiil boyunca yiik hareketinin bir gostergesi olarak
kullanilmaktadir. Bu yiizden bir molekiilde dipol moment 6nemli bir 6zelliktir. Dipol
momentin yonii pozitif ve negatif yiik merkezlerine baglidir. Molekiiler sistemlerin
kutuplanabilirliginin ve birinci dereceden yiiksek kutuplanabilirliginin dnemi molekiil
ici yiiklerin belirlenmesinde hayati bir role sahip olan alici-verici gruplar arasindaki
elektronik iletisimin etkinliginden kaynaklanmaktadir [67]. DMPP’nin B3LYP/6-
311++G(d,p) ve HSEh1PBE/6-311++G(d,p) yontemleri ile teorik olarak hesaplanan
toplam statik dipol momenti (u, Debye), ortalama kutuplanabilirlik (<o>, esu),

yonelime bagli kutuplanabilirlik (<4e>, esu) ve birinci mertebeden statik yiiksek
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kutuplanabilirlik (<f>, esu) degerleri Tablo 4.6.°da pNA (para-nitroanilin)
molekiiliiniin degerleriyle [68,69] birlikte gosterilmektedir.

Tablo 4.6. DMPP molekiilii igin hesaplanan teorik dogrusal olmayan optik parametreler.

Ozellik pNA B3LYP HSEh1PBE
[68,69] 6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)

u 6,2 15,9 15,2

o 22 x10°% 32,9 x10% 32,1 x10%

Ao - 14,6 x10% 18,5 x10%

Wb 8 x10%° 8,7 x10-%0 8,2x107%0

Tablo 4.6.”da goriildiigii gibi DMPP nin her iki metotta x toplam statik dipol momenti,
<a> ortalama kutuplanabilirlik ve (5> birinci mertebeden statik yiiksek
kutuplanabilirlik degerleri ¢ok yakin iken <Aa> yonelime bagli kutuplanabilirligi daha
farkli  hesaplanmistir. Bununla beraber pNA molekiiliniin sonuglar1 ile
kiyaslandiginda ortalama olarak DMPP molekiiliiniin ¢ degerlerinin 2,5 kat, <o>
degerlerinin 1,5 kat ve «f) degerlerinin 1,1 kat daha biiyiiktiir. Buna gére DMPP
molekiiliiniin iyi bir NLO materyali oldugu gériilmektedir.

4.7. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Analizi

Yaygin sekilde kullanilan molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyi molekiiliin
biiytikligi, sekli ve elektrostatik potansiyel degerleri hakkinda bilgi veren bir aragtir.
Ayrica kimyasal reaksiyonlardaki reaktif kisimlari, hidrojen bagi etkilesimleri
gostermek igin biyolojik siireglerin adlandirilmasinda ve molekiiler modelleme
calismalarinda kullanilmaktadir [70]. Molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi
hesaplanan elektron yogunlugu yiizeyinin renkli kodlanmig bi¢imidir. MEP yiizey
haritasi tizerindeki kirmizi renkli bolgeler negatif yiiklii ve elektron yogunlugunun en
fazla oldugu bolgeyi temsil eder. Mavi ile belirtilen bolgeler ise pozitif yiikli ve
elektron yogunlugunun en az oldugu bolgelerdir [71]. MEP haritas1 molekiildeki
elektrofil ve niikleofil tepkimelerin meydana gelebilecegi bolgelerin 6ngoriilmesinde
ve hidrojen bagi olusumu hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Mavi renkli en yiiksek
potansiyele sahip pozitif bolgeler niikleofil reaksiyonlarla ilgiliyken, kirmizi renkli en
diisiik potansiyele sahip negatif bolgeler ise elektrofil ataklarla ilgilidir. [72]. Sekil
4.9.’da DMPP’nin B3LYP/6-311++G(dp) metodundaki hesaplamalarindan elde edilen
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MEP goriintiisii verilmektedir. Buna gore potansiyeli en diisiik kirmizi bolge O1 atomu
tizerindeyken, potansiyeli en yiiksek mavi bolgeler C8-H8, N4-H4 ve N5-H5 hidrojen
atomlarinin {izerinde hesaplanmistir. Buna gore pozitif ve negatif potansiyel
bolgelerinin molekiiliin iki zit kutubunda toplanmis olmasi, molekiilliin dipol
momenti, kutuplanabilirligi ve birinci mertebe yiiksek kutuplanabilirlik
parametrelerinde artisa sebep olmaktadir. Buna ek olarak, pozitif potansiyele sahip
olan NH grubu ile negatif potansiyele sahip olan O atomlari arasinda olusan hidrojen
baglarmimm da molekiilin NLO 6zelliklerinde iyilesmeye sebebiyet verdigi

bilinmektedir.

$.032¢-2 I . = 8.032¢-2

Sekil 4.9. DMPP bilesiginin B3LYP/6-++311G(d,p) metodu ile alinan MEP goriintiisil.
4.8. Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

Dogal bag orbital analizi molekiil i¢i ve molekiiller aras1 baglari, molekiiler sistemdeki
yiik transferini ya da konjugatif etkilesimleri incelemek igin etkili bir yontemdir [73].
Molekiiller arasi etkilesimleri anlayabilmek i¢in minumun enerjideki kararli yap1
iizerine dogal bag orbitali (NBO) analizi gergeklestirildi. Kararlilik enerjisi E) her
bir verici (i) ve alic1 (j) i¢in asagidaki denklemle ifade edilmektedir [74-77].
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Pt 2
E® = g, K1) (4.2)

S,:—Ej

Burada g; verici orbitalin niifus yogunlugu ¢; ve &g NBO Fock matrisindeki kdsegen

elemanlari, F(i,j) NBO Fock matrisindeki kosegen olmayan elemanlar1 gosterir.
DMPP molekiiliiniin NBO’su elektron yogunluk yerelliginin bozulmasini1 ve
hibritlesmesini agiklamak i¢in B3LYP ve HSEH1PBE metotlar1 ile 6-311++G(d,p)
baz seti kullanilarak hesaplandi. Elde edilen veriler Tablo 4.7.”da gosterilmektedir. Bu
tablo incelendiginde molekiil igerisinde gii¢lii etkilesimlerin ve yiik gegislerinin varlig
acikca gozlenmektedir. En yiiksek enerji degeri LP(1) C4 ile n*(N2-O5) arasinda
676,76 kcal/mol ve 606,56 kcal/mol olarak sirasiyla B3LYP ve HSEH1PBE
metotlariyla hesaplanmistir. Diger en biiyiik enerji degerleri ise LP(1) C8 ile n*(N5-
C9) ve n*(N4-C7) arasinda B3LYP i¢in 181,89 ve 180,58 kcal/mol, HSEH1PBE i¢in
177,07 ve 174,81 kcal/mol olarak elde edilmistir. NBO analizi ile belirlenen ve Tablo
4.7.de listelenen kuvvetli yiik aktarim etkilesimlerinin, incelenen yapinin NLO

ozelliklerinin kayda deger olmasina katki saglamaktadir.
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4.9, Optiksel Sabitler

3,5-Dimetilpirazolinyum pikrat bilesigi T. Dhanabal ve arkadaslar1 tarafindan
sentezlenerek metanol ¢oziiciisii igerisinde ve kati kristal halde UV-Vis spekturumlari
alimmustir [3]. Fakat deneysel olarak molekiiliin n kirtlma indisi, k soniim katsayisi, &
gercek dielektrik katsayist ve & sanal dielektrik katsayisi gibi optiksel 6zellikleri ile
ilgili bir ¢alisma yapilmamistir. Bu nedenle bu ¢alismada hem deneysel [3] hem de
B3LYP/6-311++G(dp) ve HSEH1PBE/6-311++G(dp) metotlar1 ile teorik olarak elde
edilen UV-Vis spektrumlardan yararlanarak optiksel sabitler incelenip karsilagtirma
yapilmistir. Bunun i¢in metanol c¢oziiciisii icerisindeki teorik hesaplamalar yine
metanol ¢o6ziiciisii igerisindeki deneysel sonuglarla ve gaz fazindaki teorik
hesaplamalar ile kati haldeki deneysel sonuglar karsilagtirilmistir. Asagida tiim
deneysel ve teorik galismalara ait olan yiizdelik gegirgenlik ve yansima grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.10. DMPP bilesiginin metanol ¢éziiciisii igerisindeki deneysel (T=10" [3]) ve teorik yiizdelik gegirgenlik
spektrumlart.



30

b2
L=
L

Yansima (%)
.

deneysel / metanol
———h3lyp / metanol
hsehlphe / metanol

1
200

I
300

46!} 569
Dalgaboyu(nm)

1
600

700

63

Sekil 4.11. DMPP bilesiginin metanol ¢oziiciisii igerisindeki deneysel ve teorik yiizdelik yansima spektrumlari.
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Sekil 4.12. DMPP bilesiginin kat1 haldeki deneysel [3] ve gaz fazindaki teorik yiizdelik gecirgenlik spektrumlari.
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Sekil 4.13. DMPP bilesiginin kat1 haldeki deneysel ve gaz fazindaki teorik yiizdelik yansima spektrumlari.
4.9.1. Kirilma indisi (n) ve Séniim Katsaysi (k)

Gergek ve sanal kirilma indislerinin toplami kompleks kirilma indisi olarak

adlandirilmaktadir.

fi=n+ik (4.3)

Formiildeki n gergek kirilma indisini, k ise sanal kirilma indisini gostermektedir ve
sonlim katsayisi olarak da ifade edilir. Kirilma indisi optiksel malzeme tasarimi igin
onemli ve degerli bilgiler icerir. Bu nedende kirilma indisindeki degisiklikleri

incelemek materyallerin optiksel 6zelliklerinin kontroliinii saglamaktadir [78].

Bilesigin UV-Vis bolgesindeki n kirilma indisini ve k soniim katsayisin1 asagidaki
denklemlerde Sekil 4.10.-13.’deki T gegirgenlik ve R yansima spektrum degerlerini
kullanarak bulabiliriz [79,80].
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«=~—log(-) (4.4)
_ak

k= (4.5)
— I#R AR _ g2

n=RT (1-R)2 k (4.6)

Burada o sogurma katsayisi, A dalga boyu ve d 1s1gin numuneden gecerken aldigi

mesafe olarak ifade edilmektedir.
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Sekil 4.14. DMPP bilesiginin metanol ¢oziiciisii igerisindeki deneysel ve teorik kirilma indisleri.
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Sekil 4.15. DMPP bilesiginin kat1 haldeki deneysel ve gaz fazindaki teorik kirilma indisleri.
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Sekil 4.16. DMPP bilesiginin metanol ¢oziiciisii icerisindeki deneysel ve teorik soniim katsayilari.
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Sekil 4.17. DMPP bilesiginin kat1 haldeki deneysel ve gaz fazindaki teorik soniim katsayilar.

DMPP molekiiliiniin n kirilma indisi ve k sontim katsayilar1 farkli degerlerde dalga
boyuna bagimlilik gosterdi. Sekil 4.14.’de molekiiliin metanoldeki deneysel kirilma
indisi egrisi teorik kirilma indisi egrilerine yakin olmakla beraber 200-500 nm
araliginda daha kiigliktiir ve 700 nm‘ye kadar sabittir. Bu aralikta yaklasik olarak
deneysel kirilma indisi en az 1,2 ve en fazla 2,3 iken B3LYP/6-311++G(dp) ve
HSEH1PBE/6-311++G(dp) metotlarinda minumum 1,0 ve maksimum 2,6 oldugu
goriilmektedir. Ayrica deneysel ve teorik metotlardaki kirilma indisi egrilerinin
maksimum ve minumum noktalarina karsilik gelen dalga boylar1 da birbirlerine ¢ok
yakindir. Diger taraftan Sekil 4.15.”de kati haldeki deneysel kirilma indisi 200-700 nm
araliginda gaz fazindaki teorik kirilma indisi degerlerinden biyiiktiir. Buna ek olarak
deneysel kirilma indisi degerleri 2,2-2,6 araliginda iken teorik sonuglar 1,02’den 2,2

degerine kadar degismektedir.

Sekil 4.16. ve 4.17. grafiklerinde k soniim katsayisinin dalgaboyuna gore degisimi
incelendiginde kendi fazindaki n kirilma indislerindeki duruma benzerlik gosterdigi
tespit edilmistir. Metanol ¢oziiciisii igerisindeki teorik soniim katsayisi degerleri

deneysel soniim Kkatsayis1 degerlerine ve maksimum sogurma piklerindeki
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dalgaboylarina ¢ok yakin bulunmustur. Kati1 haldeki deneysel soniim katsayisi ise
teorik metotlarla hesaplanan gaz fazindaki soniim katsayilarindan daha biiyiiktiir.
Kirilma indisi ve soniim katsayisi i¢in tiim teorik sonuglar kendi aralarinda genel
olarak kiyaslandiginda her iki metodun n ve k degerleri birbirlerine ¢ok yakin oldugu
gozlendi. Deneysel sonuglar birbiri ile kiyaslandiginda ise bilesigin kati durumdaki n
kirilma indisi metanol ¢oziiciisii igerisindeki kirilma indisine gore daha biiyliktiir.
Soniim katsayilarindaki sonug ise Sekil 4.16. ve Sekil 4.17. grafiklerine bakildiginda
daha net olarak ortaya ¢ikmistir. Kat1 haldeki deneysel séniim katsayisinin degerleri

metanol ¢oziiciisii i¢erisindeki soniim katsayisi degerlerinden oldukga biiyiiktiir.

4.9.2. Dielektrik Sabitler

Gergek ve sanal dielektrik sabitlerinin toplami1 kompleks dielektrik sabiti olarak

adlandirilmaktadir.

E= & tig 4.7

Eger bir materyalin kirtlma indisi ve soniim katsayis1 biliniyorsa ayni materyalin

dielektrik sabitleri asagida verilen esitlikler kullanilarak bulunur [78-82].

g =n? + k? (4.8)
g = 2nk (4.9)
Dolayistyla Sekil 4.18. ile Sekil 4.20.”deki gergek dielektrik sabitlerinin ve Sekil 4.19.
ile Sekil 4.21.”deki sanal dielektrik sabitlerinin dalgaboyuna gore degisimini gosteren

grafikler daha once elde edilen Sekil 4.14. ile Sekil 4.15.”deki n kirilma indisi ve Sekil
4.16. ile Sekil 4.17.’deki k soniim katsayilari kullanilarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.18. DMPP bilesiginin metanol ¢oziiciisii igerisindeki deneysel ve teorik gergek dielektrik sabitleri.
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Sekil 4.19. DMPP bilesiginin metanol ¢oziiciisii icerisindeki deneysel ve teorik sanal dielektrik sabitleri.
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Sekil 4.18. ve 4.19.’da ortaya konan grafiklerden de anlasildigi tizere metanol
¢oziiciist icerisindeki deneysel gercek dielektrik sabitleri ve sanal dielektrik sabitleri
teorik olanlar ile karsilastirildiginda herbiri dalgaboyuna goére benzer davranig
sergilemektedir ve maksimum dielektrik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ¢ok
yakindir. Sanal dielektrik sabitleri 10 mertebesinde oldugundan gercek dielektrik
sabitlerinden ¢ok kiiciik oldugu da ¢izilen grafiklerden anlasilmaktadir. Ayrica bu iki
sekildeki grafiklerde teorik metotlarla bulunan sonuglarin deneysel sonuglardan biiyiik

olarak hesaplandig1 gériilmektedir.

Sekil 4.20.’deki grafikler incelendiginde teorik olarak gaz fazinda iki yontemle
hesaplanan gergek dielektrik sabitlerinin sonuglart ¢ok yakindir. Sekilden teorik
egrilerin pik siddetleri ve bunlara karsilik gelen dalgaboylarimin yakinlig
goriilmektedir. Deneysel kat1 fazdaki gercek dielektrik egrisinin ise teorik egrilerin
iistiinde biiylik degerlere ve de bir tane fazla maksimum gergek dielektrik pikine sahip
oldugu gozlenmektedir. Deneysel gercek dielektrik katsayist 5 ila 7 degerleri
araliginda iken B3LYP/6-311++G(dp) ve HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodlarinda
hesaplanan teorik degerler 1’den 5’e¢ kadar farkli dalgaboylarinda degisim

gostermektedir.

Sekil 4.21.°e bakildiginda Sekil 4.20.’deki duruma benzer olarak teorik sanal
dielektrik sabitlerinin birbirne ¢ok yakin ve deneysel sanal dielektrik degerlerinden
kiiglik hesaplandig1 goriilmektedir. Ayrica yaklasik olarak 500 nm’den sonra teorik
degerler degismez iken deneysel degerler biiyiik dalga boylarina gidildiginde dogrusal

olarak artmaktadir.
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Sekil 4.20. DMPP bilesiginin kat1 haldeki deneysel ve gaz fazindaki teorik gergek dielektrik sabitleri.
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Sekil 4.21. DMPP bilesiginin kat1 haldeki deneysel ve gaz fazindaki teorik sanal dielektrik sabitleri.
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BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

3,5-Dimetilpirazolinyum pikrat (DMPP) molekiilii daha 6nce sentezlenerek deneysel
olarak tek kristal X-1sin1 kirinimi, IR, UV-Vis ve NMR spektrumlari elde edilmistir
[3]. Bu calisgmada ise DMPP kompleks bilesigi igin teorik hesaplamalar yapilarak
deneysel sonuglarla arasindaki uyum incelenmistir. Teorik hesaplamalar, hibrit
yogunluk fonksiyoneli olarak bilinen B3LYP ve HSEH1PBE metotlar1 ile 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak gerceklestirilmistir.

Bilesigin minimum enerji durumdaki kararli geometrik yapisini elde etmek igin her iki
metotta gaz fazinda optimizasyon hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Teorik olarak
elde edilen yapilarin bag uzunluklar1 deneysel sonuglarla kiyaslandiginda genellikle
deneysel sonuglardan biiyiik oldugu goriildii. Ozellikle teorik C-H ve N-H baglarmin
tamami deneysel karsiliklarindan biiyiik bulundu. Pikrat anyonunda deneysel olarak
1,250 A gdzlenen C1-O1 bag uzunlugu tekli ve ¢ift bag uzunluklarmin ortasinda yer
alan anyon C-O bagmin karakteristik degeridir [3]. Bu bag uzunlugu B3LYP/6-
311++G(dp) ve HSEH1PBE/6-311++G(dp) metotlarinda sirasiyla 1,218 A ve 1,214 A
olarak hesaplanmistir ve deneysel degerden oldukga kiigliktiir. Bunun sebebi teorik
hesaplamalarda O1 atomunun yiiksiiz ve C1 ile O1 atom baginin ¢ift bag olmasi
seklinde yorumlanabilir. Standart aromatik C-C bag uzunlugu 1.400 A degerindedir.
Ancak yine O1 atomundaki bir hidroksil protonunun kaybindan dolay1 C1-C2 ve C1-
C6 baglar1 normal degerden saparak sirasiyla 1.457 A ve 1.442 A uzunlugunda
bulunmustur [3]. Bu bag uzunluklar1 B3LYP/6-311++G(dp) metodunda 1,482 A ve
1,476 A, HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodunda ise 1,481 A ve 1,474 A degerlerinde
ve bir 6nceki C1=01 durumunun tersine deneysel karsiliklarindan daha biiyiik olarak
elde edilmistir. Bununla birlikte teorik olarak hesaplanan C1-C2 ve C1-C6 bag
uzunluklarmin C1=01 bag uzunlugundan biiyiik olmas1 deneysel durum ile paralellik

gostermektedir. Her iki hibrit metot ile elde edilen teorik bag uzunluklar1 birbirine
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yakin olmakla birlikte deneysel sonuglarla yapilan korelasyon katsayilari
kiyaslandiginda B3LYP (R?=0,9550) metodunun HSEH1PBE (R2=0,9491)
metodundan daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Tablo 4.1.’e bakildiginda teorik
acilarin deneysel agilardan hem biiyiik hem de kii¢iik olan sonuglari mevcuttur.
Deneysel sonuglara gore bunlardan en dikkat ¢eken agilar sp? hibrit karbonu aci
degerinden (120°) biiyiik olan C1-C2-C3 (125,10°) ve C1-C6-C5 (123,56°) agilar1 ve
kiigiik olan C2-C1-C6 (111,9°) agisidir [3]. Bu agilarin her iki metottaki teorik
degerlerinin deneysel sonuglar ile uyumlu oldugu gorilmiistiir. Tiim teorik agilarin
deneysel sonuglar ile arasindaki dogrusal korelasyon katsayilarina bakildiginda
HSEH1PBE (R?=0,9492) metodunun B3LYP (R?=0,9468) metodundan biraz daha
yakin oldugu goriilmiistiir. Bilesigin pirazolinyum ve pikrat halkalarina ait her iki
metottaki teorik dihedral acilar1 birbirine ¢ok yakin hesaplanmistir. Deneysel
sonuclardaki gibi her iki halka neredeyse diizlemseldir. Ancak teorik olarak
hesaplanan halkalarin birbirine gore pozisyonlari deneysel sonugtan ¢ok farklidir
(Sekil 4.2.a-€). Buradaki korelasyon katsayilarinda HSE1PBE (R?=0,9447) metodu
B3LYP (R?=0,9366) metoduna gore deneysel sonuglarla daha uyumludur. Tiim teorik
yap1 parametreleri goz oOniine alindiginda 6nemli bir fark olmamakla beraber
HSEH1PBE/6-311++G(dp) metodu B3LYP/6-311++G(dp) metoduna goére deneysel

sonuglara daha yakin sonuglar vermektedir.

Teorik hesaplamalarda gaz fazindaki frekans sonuglar1 deneysel frekanslardan farkli
oldugu i¢in teorik frekanslar 0,9615 [57] ile ¢arpildi. DMPP molekiilii 34 atomludur
ve 3N-6 bagintisina gore 96 tane teorik temel titresim frekansi bulunmustur. Bu teorik
frekanslardan yalnizca deneysel olarak verilen frekanslara karsilik gelenler
incelenmistir. Her iki metodun sonuglarinda 3000 cm™’den yukardaki bolgede B3LYP
metodunun, 1600-1000 cm™ araliginda ise HSE1PBE metodunun frekanslar1 daha
biiyiik hesaplanmistir. N-H gerilme ve N-H sallanma titresimleri igin teorik degerlerin
deneysel degerlerden olduk¢a kiigiik oldugu goézlenmistir. Ayrica teorik
hesaplamalarda C=0 gerilme titresiminin frekansi yaklasik olarak deneysel degerden
500 cm™* daha fazla bulunmustur. Bunun nedeni olarak her iki metotta C1 ile O1 atom
baginin ¢ift bag olarak hesaplanmasi ve O1 atomunun yiiksiiz olmasi gosterilebilir.

Deneysel frekans degerlerinin teorik frekans degerleri ile korelasyonu sonucunda
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B3LYP (R?=0,9573) metodu az bir farkla HSEH1PBE (R?=0,9545) metoduna gore

daha uyumludur.

DMPP molekiiliin deneysel NMR sonuglar1 incelendiginde aymi tiir ve benzer
kimyasal ¢evreye sahip olan atomlarin NMR spektrumunda ayni pik degerlerine sahip
oldugu goriilmiistiir. Ancak teorik hesaplanan geometrik yapilarda bu durum tamamen
mevcut olmadigindan ayni tiir ve benzer kimyasal ortami olan atomlarn NMR
degerleri farkli olabilmektedir. HSEH1PBE/6-311++G(dp) hesaplamalarinda
cogunlukla bu durumdaki atomlarin NMR degerleri deneysel sonuglardaki gibi
birbirine esit olurken B3LYP/6-311++G(dp) metodunda farkli oldugu goriilmiistiir.
C4 atomu hari¢ her iki metottaki teorik olarak hesaplanan tiim H ve *C NMR
degerleri deneysel *H ve 3C NMR degerlerinden biiyiiktiir. Bununla birlikte deneysel
degerlerdeki biiyiikliik siralamasina benzer oldugu goriilmiistiir. iki metodun sonuglar
kiyaslandiginda *H NMR’da iki atom, 3C NMR’da bir atom haric HSEH1PBE/6-
311++G(dp) metodundaki degerlerin tiimii B3LYP/6-311++G(dp) metodundaki
degerlerden kiiglik ¢ikmustir. Buna gore biiyiik ¢ogunlukla HSEH1PBE/6-311++G(dp)
metodunun H ve C NMR kimyasal kayma degerleri deneysel degerlere daha yakin

oldugu goriilmektedir.

DMPP molekiiliiniin deneysel UV-Vis spektrumlart metanol ¢oziiciisii icerisinde
sogurma spektrumu ve kati kristal halde gegirgenlik spektrumu olarak kaydedilmistir
[3]. HSEH1PBE/6-311++G(dp) ile B3LYP/6-311++G(dp) metotlarinda metanol
¢oziliclisii icerisindeki ve gaz fazindaki teorik UV-Vis spektrumlari molar sogurma
katsayisina gore hesaplanmaktadir. Yari deneysel yaklagim yapilarak teorik UV-Vis
spektrumlar1 deneysel spektrumlardaki gibi hem sogurmaya hem de gegirgenlige bagl
olarak dontistiiriilmistiir. Metanol ¢6ziictisii igerisindeki teorik UV-Vis spektrumlari
maksimum sogurma dalgaboyu ve siddet olarak deneysel spektrum ile ¢ok iyi uyum
icindedir. Diger taraftan gaz fazindaki teorik UV-Vis spektrumlart kati haldeki
deneysel sogurma piklerinden sadece bir tanesine oldukca yakinken siddet agisindan
biiyiik fark ortaya ¢ikmustir. Bu durum teorik ve deneysel durumlardaki faz farkina
baglanabilir. Tim teorik sogurma piklerinin dalgaboylarinda 6nemli bir fark
olmamakla birlikte B3LYP metodunda hesaplanan dalgaboylart HSEH1PBE
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metodundaki dalgaboylarindan biiyliktir. ~ Ayrica teorik UV-Vis spektrumlari
hesaplamalarinda, SWizard programi kullanilarak elektronik gegislere gelen katkilar
elde edilmistir. Deneysel c¢alismada metanol ¢oziiciisii igerisinde 256 nm ile 376
nm’deki ve kat1 kristal haldeki 265 nm ile 380 nm’deki gegisler sirasiyla n—n* ve
n—7* seklinde belirtilmistir [3]. HOMO—LUMO gegisleri n—n* gegislerini ifade
etmektedir. Ancak teorik maksimum sogurma piklerinde HOMO—LUMO gegisleri
goriilmemektedir. Bununla beraber B3LYP metodunda 381 nm ile 363 nm ve
HSEH1PBE metodunda 361 nm ile 349 nm dalgaboylarindaki HOMO—LUMO +1
gecisleri HOMO—LUMO gegisleri i¢in bir isaret olarak diisiiniilebilir. Bunun
devaminda her iki metot i¢in toplam enerji, HOMO-LUMO orbital enerjileri, AE enerji
farki ve diger elektronik ozellikler hesaplandi. Her iki metot icin bu parametrelerin
degerleri yakin bulunurken AE enerjisi B3LYP metodunda yaklasik olarak yiizde 10
daha fazla hesaplandi. Dolayisiyla B3LYP metodundaki molekiiler yapinin daha

kararl1 oldugu anlasildi.

DMPP kompleks bilesiginin deneysel ¢alismasinda kristalden yayilan yesil
radyasyonun genligi dl¢iilmiis ve ikinci harmonik iiretimin varlig: tespit edilerek iyi
bir NLO malzemesi oldugu dogrulanmistir [3]. Teorik hesaplamalarda <o> ortalama
kutuplanabilirlik ve <B> birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik
degerlerinin iyi bir NLO materyali olan pNA’ nin degerlerinden yiiksek olmasi

deneysel sonuglar1 desteklenmistir.

Ayn1 metotlar ile bilesigin molekiiler elektrostatik potansiyel enerji haritas1 (MEP)
hesapland1 ve birbirine ¢ok yakin oldugu goriildi. MEP yiizey haritas1 {izerindeki
elektron yogunlugu fazla olan negatif bolgeler kirmizi, turuncu ve sari renk ile elektron
yogunlugu az olan pozitif bolgeler ise mavi renk ile belirtilmistir. Buna gore her iki
metotta O1 atomu en yiiksek negatif potansiyele sahip kirmizi bolge, C8-H8, N4-H4
ve N5-H5 hidrojen atomlar1 en yiiksek pozitif potansiyele sahip mavi bolgeler olarak
hesaplanmistir. Bu nedenle pozitif ve negatif bolgelerin ikili yap1 seklindeki
molekiiliin zit kutuplarinda olmasi dipol momentin ve kutuplanabilirligin artmasini

sagladig1 goriilmistiir. Buna gore pozitif potansiyele sahip olan NH gruplart ile negatif
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potansiyele sahip olan O atomlar1 arasinda olusabilecek hidrojen baglarmin da

molekiiliin NLO o6zelliklerine katki verebilecegi anlasilmistir.

DMPP molekiiliiniin NBO analizi ile molekiil i¢erisinde gii¢lii etkilesimlerin ve yiik
gegislerinin varligi ortaya ¢ikarildi. B3LYP/HSEH1PBE metotlariyla hesaplananan en
yogun etkilesmeler LP(1)C4—n*(N2-05), LP(1)C8—n*(N5-C9) ve
LP(1)C8—n*(N4-C7) arasinda bulunmus ve enerji degerleri sirasiyla 676,76/606,56
kcal/mol, 181,89/180,58 kcal/mol ve 177,07/174,81 kcal/mol olarak elde edilmistir.

Calismanin son kistmda hem deneysel olarak [3] hem de B3LYP/6-311++G(dp) ve
HSEH1PBE/6-311++G(dp) metotlar1 ile teorik olarak elde edilen UV-Vis
spektrumlarini kullanarak n kirilma indisi, k soniim katsayisi, & gercek dielektrik
katsayisi ve & sanal dielektrik katsayis1 gibi optiksel sabitleri bulundu. Bu sabitlerin
metanol ¢oziiciisii igerisindeki deneysel spektrumlar1 ile yine metanol ¢oziiciisii
igerisindeki teorik spektrumlari ve kat1 haldeki deneysel spektrumlari ile gaz fazindaki

teorik spektrumlar1 karsilagtirildi.

Tiim optiksel sabitlerin spektrumlarina genel bir bakis yapildiginda deneysel ve teorik
egriler arasindaki iligski sogurma spektrumlarindaki deneysel teorik iligkisi ile aynidir.
Daha agik bir ifadeyle metanol ¢oziiciisii igerisindeki tiim deneysel optiksel sabitlerin
egrileri metanol ¢oziiciisti igerisindeki teorik egrilerin altindadir ve maksimum
sogurma dalgaboylari birbirine yakindir. Diger taraftan kati haldeki tiim deneysel
optiksel sabitlerin spektrumlar1 da tim gaz fazindaki teorik optiksel sabit

spektrumlarin tistiindedir ve genelde sogurma pik dalgaboylar: farklidir.

Ayni faz durumundaki teorik optiksel sabitler karsilastirildiginda birbirine gok benzer
oldugu goriilmiistiir. Kirilma indisi 1-2,6 ve gergek dielektrik sabiti 1-7 araliginda iken
soniim katsayis1 ve sanal dielektrik sabiti 10° mertebesindedir. Buna ek olarak
kompleks bilesigin sadece deneysel spektrumlari incelendiginde sivi (metanol
¢oziliclisii icerisinde) fazindan kat1 fazina gectiginde tiim optiksel sabitlerin artig

goriilmiistiir.  Son olarak teorik hesaplamalarda B3LYP/6-311++G(dp) ile
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HSEH1PBE/6-311++G(dp) metotlarinin her ikisinin birbirine gére 6nemli 6lgiide bir

farklariin olmadigi ve deneysel sonuglar ile uyumlu oldugu kanaatine varilmistir.
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