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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

4-AMINO-5,7-DIKLORO-2-METIL KiNOLIN
4-AMINO-5,8-DIKLORO-2-METIL KINOLIN
MOLEKULLERININ SPEKTROSKOPIK, ELEKTRONIK VE

YAPISAL OZELLIKLERININ INCELENMESI
Abdul Haseeb SHAHID

Kirsehir Ahi Evran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Tevfik Raci SERTBAKAN
I1. Danisman: Doc¢. Dr. Emine BABUR SAS

Kinolin, iki bitisik karbon atomunda kaynasmis bir benzen ve bir piridin halkasindan olugan
cift halkal1 bir yap1 ile karakterize edilen aromatik heterosiklik serinin organik bir bilesigidir.
Benzen halkasi alt1 karbon atomu igerirken, piridin halkasi bes karbon atomu ve bir azot
atomu icerir. Kinolin ailesinin en basit iiyesinin molekiiler yapisi CoH7N seklindedir.
Kinolin ve tiirevleri, ¢esitli kimyasal ve farmakolojik 6zellikleri nedeniyle hem sentetik hem
de biyolojik kimyagerleri her zaman cezbetmistir. Bu ¢alismada, 4-amino-5,7-dikloro-2-
metilkinolin  (4A57D2MQ) ve 4-amino-5,8-dikloro-2-metilkinolin (4A58D2MQ)
molekiilleri i¢cin, Gaussian09 Paket programi kullanilarak fiziksel niteleme
gerceklestirilmistir. Verilen molekiillerin Gaussian09 Paket programi ile spektroskopik (IR
ve RAMAN) ve elektronik oOzelliklerinin (UV, HOMO-LUMO, MEP) incelemesi
yapilmustir. Gaussian09 programindan teorik olarak elde ettigimiz degerler deneysel

verilerle karsilastirilmistir.

Haziran 2022, 73 Sayfa

Anahtar Kelimeler: 4-amino-5,7-dikloro-2-metilkinolin, 4-amino-5,8-dikloro-2-metilkinolin, IR,

RAMAN, UV, HOMO-LUMO, DFT
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ABSTRACT

M.Sc. THESIS

INVESTIGATION OF THE SPECTROSCOPIC, ELECTRONIC AND
STRUCTURAL PROPERTIES OF
4-AMINO-5,7-DICHLORO-2-METHYL QUINOLINE,

4-AMINO-5,8-DICHLORO-2-METHYL QUINOLINE MOLECULES
Abdul Haseeb SHAHID

Kirsehir Ahi Evran University
Graduate School of Sciences and Engineering

Physics Department

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Tevfik Raci SERTBAKAN
I1. Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Emine BABUR SAS
Quinoline is aromatic heterocyclic organic compounds that is characterized by a double-ring
structure, which is formed with benzene and pyridine rings, these rings are fused at
two adjacent carbon atoms. The benzene ring consists of six carbon atoms, while the
pyridine ring contains five carbon atoms and a nitrogen atom. The simplest member of the
quinoline family is quinoline itself, a compound with molecular structure CoH7N, Quinoline
and its derivatives have always attracted both synthetic and biological chemist because of its
diverse chemical and pharmacological properties. In this study physical characterization of
4-amino-35,7-dichloro-2-methyl quinoline (4A57D2MQ) and 4-amino-5,8-dichloro-2-
methyl quinoline (4A58D2MQ) molecules are performed by using Gaussian09 Package
programme. With Gaussian09 Package programme we will determine the spectroscopic and
electronics examination of given molecules, UV analysis, IR and RAMAN spectrums of
given molecules, highest occupied molecular orbital (HOMO), lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO) and molecular electrostatic potential (MEP). Values that we obtained

theoretically from Gaussian09 programme are compared with the literature.

June 2022, 73 Pages
Keywords: 4-amino-5,7-dichloro-2-methylquinoline, 4-amino-5,8-dichloro-2-methylquinoline,
IR, RAMAN, UV, HOMO-LUMO, DFT
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1. GIRiS

1.1. Elektromanyetik dalgalar

Elektromanyetik radyasyon (genellikle EM radyasyon veya EMR olarak kisaltilir) boslukta
veya maddede kendi kendine yayilan dalga formunu alan bir olgudur. Yiikli bir parcacigin
ivmeli hareketi sonucunda elektromanyetik dalgalar olusur. Elektromanyetik dalgalarin
Elektrik ve Manyetik alan bileseni birbirine ve ilerleme yoniine diktir. Bu dalgalar yayilmak

"¢" ile yayilan enine dalgalardur.

icin ortama ihtiyagc duymazlar. Boslukta 1s1k hizi
Elektromanyetik dalgalar, frekansina gore degisik tiplerde siniflandirilmistir. Bu tipler artan
frekansa ve azalan dalga boyuna gore sirastyla, Radyo dalgalari, Mikrodalgalar, Terahertz
radyasyonu, Kizilotesi radyasyonu, Gorliniir 151k, Moroétesi radyasyonu, X-1sinlart ve Gama

isinlaridir [1].

Frekans f, EM dalgalarinin fiziksel ozelliklerini belirleyen fiziksel degerdir. Bununla
birlikte, tarihsel nedenlerden dolayi, dalga boyu A da genellikle bir EM dalganin karakteristik
boyutu olarak kullanilir. T = f~! periyodu ise 1s1gin kapladi§i yayilma uzunlugunu

tanimlar. Sekil 1.1 ' de bir EM dalga sematik olarak sunulmustur [1].

===

E
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1.2. Elektromanyetik dalgalarin spektrumu

Elektromanyetik dalgalarinin tipik dalga boylart spektrumu 107*°*m (1 fm; kozmik
radyasyon) ile 107 m (10.000 km; yiiksek, orta ve diisiik frekansh alternatif akimlar)

arasindadir [1].

Insan gézii igin tiim EM dalgalarinin sadece kiiciik bir kism1 gériilebilir ve 450 ile 700 nm
arasinda bulunur. Genel olarak, "1s1k' ifadesi 300 ile 2000 nm arasindaki dalga boylari i¢in

tanimlanir. EM dalgalarinin spektrumuna genel bir bakis Sekil 1.2 ' de verilmistir [1].
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1900 civarinda Max Planck, EM radyasyonun sadece klasik dalga olarak degil, ayni
zamanda kiitlesiz pargacik olarak da davrandigi teorisini kurdu. 1904 yilinda Albert Einstein,
klasik aciklayict yaklagimlarla aciklanamayan fotograf etkisinin kesfiyle bu teoriyi
dogrulamistir . Foton ad1 verilen boyle kiitlesiz bir "hafif parcacigin" enerjisi, frekansiyla

dogrudan iliskilidir:
E=h.f (1.1)
Bu denklemde h, Planck kuantum sabitidir [1].

h =6.62607.10737 Js = 4.13567 .10%° eVs

Sekil 1.2 de elektromanyetik spektrum aralik degerleri verilmistir. Radyo dalgalarinin veri
tasima Ozellikleri dalga yiiksekligi, frekans ve faz belirli bir bant araliginda modiile edilerek
belirlenir. Elektromanyetik spektrumun bu boliimiiniin kullanim1 birgok {ilkede cesitli resm1i
kuruluglar tarafindan kisitlanmakta ve denetlenmektedir. Elektromanyetik radyasyon bir
iletkene empoze edildiginde, iletkenin ylizeyindeki atomlarin elektronlarin1 daha enerjik
kilarak iletken yiizeyinde kii¢lik bir elektrik akimi olugsmasini saglar. Radyo antenlerinin

calisma ilkesi bu etkiye dayanir [2].

Mikrodalgalar, tipik olarak uygun ¢ap ve sekilde metal dalga kilavuzu tiipler kullanabilecek
kadar kisadirlar ve magnetron veya klistron tiipler kullanarak istenen faz ve frekansta
tretilebilirler. Cesitli frekanslardaki mikrodalga enerjisi bazi materyaller tarafindan
emilebilir ve bu siire¢ sonucunda 1s1 aciga ¢ikar. Mikrodalga firinlar su molekiillerinin bu
ozelligini kullanir. Wi-Fi gibi kablosuz sinyal aktariminda da diisiik yogunluklu mikrodalga
kullanilir. Mikrodalga firinlar bu yiizden ¢alisir durumda ve yeterince yakin mesafede

olduklarinda cep telefonu ve diger baz1 elektronik cihazlar etkileyebilirler [2].

Terahertz (THz) radyasyon, elektromanyetik tayfta uzak kizil otesi ile mikrodalgalar
arasindaki frekans bandinda bulunur. Yakin zamana kadar spektrumun bu bolgesi biiyiik
oranda ithmal edilmisti ancak gilinlimiizde bu milimetre alt1 bant 6zellikle haberlesme, doku
gosterimi ve savunma teknolojilerinde kullanilmaktadir. Bu bandin askeri amagh
uygulamas1 simdilik diisman askerleri iizerine yansitilan terahertz 1smimi suretiyle

derilerinde yanma hissi yaratarak bu tehditleri etkisizlestirme uygulamasi ile sinirhidir. [2].



Kizil 6tesi radyasyon yaklasik olarak 300 GHz ile 400 THz frekanslart ve 1 mm ile 750 nm
arasindaki dalga boylarin1 kapsar. Ug ana kategoride incelenir: Uzak kizil étesi, 300 GHz
(A=1 mm) ile 30 THz (A=10 um) arasindadir. Bu bandin alt béliimleri i¢in mikrodalga da
denilebilir. Bu radyasyon tipik olarak spin yapan gaz molekiilleri, sivilarda molekiiler
akiskanlik ve katilarda fotonlar tarafindan emilir. Diinyanin atmosferindeki yaklasik %1 su
buhar tarafindan emilen uzak kizil 6tesi 1s1nim, atmosferin saydam olmasinda biiyiik rol
oynamaktadir. Astronomide 200 um ile birkag mm arasindaki dalga boylarina genellikle
milimetre alt1 denir ve "uzak kizil 6tesi" tanim1 200 um'nin altindaki dalga boylari tarafindan
kullanilir. Orta kizil 6tesi, 30 THz (A=10 pum) ile 120 THz (A=2,5 pum) arasinda bulunur.
Sicak cisimler bu siklikla bu aralikta 1s1mim yayarlar. Orta kizil Otesi 1smnim normal
molekiiler titresim tarafindan emilebilir. Bu frekans aralifina bazen parmak izi bandi da
denir. Yakin kizil 6tesi, 120 THz (A=2500 nm) ile 400 THz (A=750 nm) arasindadir. Griiniir

1518a benzer fiziksel islemler tarafindan tiretilir ve benzer optik kurallara tabidir [2].

Gorlinlir 151k, insan goziiniin 151k veya renk olarak algiladigi araliga denk gelen
elektromanyetik enerjidir. Beyaz 151k bir prizmadan gegirildiginde bilesenleri olan diger
dalga boylarina ayrilabilir. Her dalgaboyu farkli bir frekansa sahiptir ve gz tarafindan farkl

bir renk olarak algilanir [2].

Mor 6tesi bolgesindeki 1smlarin dalga boyu goriiniir 1s1ktan daha kisadir. Oldukga enerjik
oldugu i¢in mor &tesi (UV) 1s1mim kimyasal baglar1 bozup ¢esitli molekiilleri iyonize edebilir
veya katalizor etkisi gosterebilir. Giines yaniklari mor Gtesi radyasyonun insan derisi
tizerindeki yikici etkisine ornek olarak verilebilir. UV 1s1mnim ayrica etkin bir mutajendir ve
hiicrelerin DNA yapisin1 bozarak kontrolsiiz mutasyona sebep olabilir. Diinya'ya Glines'ten
gelen UV radyasyonunun biiylik bir kismi ylizeye ulagsmadan 6nce atmosferdeki ozon

tabakasi tarafindan emilir [2].

X-1s1nlar1, mor 6tesi 1s1nlardan daha kisa dalga boyuna, dolayisiyla daha yiiksek frekans ve
enerjiye sahiptir. Cesitli materyallerin i¢inden gecgebildikleri i¢in tipta organ ve kemiklerin
goriintiilenmesinde sikca kullanildigi gibi, ayrica yiiksek enerji fizigi ve gokbilim

uygulamalarinda da kullanim alani bulmustur. X-1sinlarinin bir baska adi1 Rontgen 1sinlaridir.

Gama 1smlart 1900 yilinda Villiard tarafindan bulunmustur. Bilinen en enerjik
elektromanyetik radyasyon tiirii olan gama 1sinlar1 niikleer aktivite ve gesitli kozmik

kaynaklar tarafindan iretilirler [2].



Tablo 1.1. Elektromanyetik dalga tiirlerinin temel bilgiler

Uretim

Elektromanyetik dalga mekanizmas:

Frekans (Hz) Dalga boyu

1.Radyo Frekans NMR, NQR 3x10°—-3x 108 10m-100cm

2.Molekuler.d0n.me enerji  ESR, Molekuler 3% 108 — 3 x 1012 100cm-100um
gecisleri donme
Molekiiler donme,

12 _ 14 -
Molekiiler titresim 3% 10 3% 10 100pm-Tpm

3. Kirmizi-alti

Elektronik gecisler
4.Goriiniir ve mor-iistii (dis kabuktaki 3 x 10 -3 x 106 1um-10nm
elektron)

Elektronik gecisler
5. X-Isinlar1 (i¢ kabuktaki 3x10% —3x 108 10nm-100pm
elektron)

6. y- Ismlan Niikleer gegisler 3x 1018 —3x10%2 100pm-0.1pm

1.3. Amac¢

Arastirmanin temel amagclari, eylemi bilgilendirmek, teoriler i¢in kanit toplamak ve bir
calisma alaninda bilgi gelistirmeye katkida bulunmaktir. Bu tez ¢alisma 6grenciler ve bilim
adamlar1 i¢in ¢ok 6nemtasimaktadir. Bu tezde arastirilmis olan 4-amino-5,7-dikloro-2-metil
kinolin (4A57D2MQ) ve 4-amino-5,8-dikloro-2-metil kinolin (4A58D2MQ) molekiileri
cesitli kimyasal ve farmakolojik ozellikleri nedeniyle hem sentetik hem de biyolojik
kimyagerler icin Onemlidir. Ciinkii bircok kinolin tiirevi molekiiller ila¢ sektoriinde

islenmektedir.

1.4. Onem

Aragtirma, yeni kavramlar, metodolojiler ve anlayislar olusturmak icin yeni bilginin
yaratilmasi veya mevcut bilginin yeni ve yaratici bir sekilde kullanilmasi olarak tanimlanir.
Bu, yeni ve yaratict sonuglara yol agacagi 6l¢iide 6nceki arastirmalarin sentezini ve analizini
icerebilir. Caligmamizda daha Once iizerinde hi¢ ¢alisma olmayan 4-amino-5,7-dikloro-2-
metil kinolin (4A57D2MQ) ve 4-amino-5,8-dikloro-2-metil kinolin (4A58D2MQ)

molekiilleri farkli yontemlerle ve programlarla incelenerek bilime katki saglanabilmektedir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. Molekiiler spektroskopi

Elektromanyatik radyasyonun madde ile etkilesimini ele alan molekiiller spektroskopi,

molekiillerin donme, titresim, 6teleme ve elektronik enerji degisimlerini inceler.

Elektromanyetik radyasyon, molekiillerin donme, titresim, Oteleme ve elektronik
enerjileriyle etkilesime girerek molekiiler yapisi, elektronik yapisi, titresim seviyeleri,
donme seviyeleri ve yiik dagilimi hakkinda bilgi verir. Reaksiyonda yer alan molekiiliin
elektronik yapisi biliniyorsa, diger molekiillerle olan iliskisi incelenebilir. Molekiiliin toplam

enerjisi Esitlik 2.1 ' de verilmistir [3].

EToplam = E()teleme + ED('jnme + ETitresim + EElektronik (2-1)

Eoteleme: Oteleme herhangi bir nesnenin belli bir dogrultu ya da yénde bir yerden baska bir
yere gerceklestirdigi kayma hareketidir. Bu hareket ileri ya da geri ile beraber saga ya da

sola dogru gerceklesebilir. Sonug olarak molekiiliin tamaminin hareketine sebep olur.

Oteleme enerjisi Spektroskopi de dikkate alinmaz. Ciinkii dteleme enerjisi farkli degerler
aldigindan kuantize degilidir. Oteleme enerjisi molekiiliin toplam enerjisine ¢ok kiigiik katki

saglar. Bu sebeple bu enerji molekiiliin toplam enerjisi ifadesinde yazilmaz [3].

Eponme: Donme enerjisi, molekiillerin agirlik merkezinden gegen bir eksen etrafinda
donmesiyle meydana gelir. Donme enerji kuantize enerji oldugu i¢in molekiiliin toplam

enerjisine kinetik enerji tiirtinde katki saglar.

Eritresim:  Bir molekiil icerisinde atomlarin denge durumundan periyodik olarak yer
degistirmesi (salinim hareketi) sonucu olusan enerjidir tiiriidiir. Molekiildeki bu salinimin
hareketi nedeniyle kinetik ve potansiyel enerji degisimi olusur. Titresim enerjisi kuantizedir

[3].



Eglektronik: Elektronik enerji elektronlarin sabit hizla yaptiklar: hareketleri sonucunda olusan

enerji tiiriidiir. Elektronlarin uyarilmanin sonucunda olusan elektronik enerji kuantizedir.

Molekiiliin toplam enerjisinde, tiim enerji tiirlerinin biiytlikten kiiglige dogru dizilimi ise su

$ekﬂdedir: EEiektronik > ETitresim > Edsnme -
Enerji seviyelerindeki gegis hizlari ise, Egiektronik < Efitresim < Epsnme $ekilde yazilir.

Bu tez ¢alismasinda, baslik molekiilleri ile IR, Raman ve UV-vis Spektroskopi tiirleri

kullanilarak teorik ve deneysel olarak incelemeler yapilmaistir.

2.2. Infrared Spektroskopisi

Klasik elektrodinamige gore, herhangi bir numune ya da sistemin elektriksel dipol
momentindeki periyodik bir degisim nedeniyle 1s1ma yayar. Yayinlanan 1gmimin frekansi
dipol titresimlerinin frekansi ile aynidir. Sogurmada ise sistem, yayinlayabildigi frekansa esit
olan bir frekansta 1s1n1im sogurur.

Infrared (Kizilotesi) Spektroskopisi, bir molekiil ile etkilesime giren kizildtesi 1s181n
analizidir. Bu etkilesim, sogurma, yayma ve yansima dlgiilerek ii¢ sekilde analiz edilebilir. Bu
teknigin ana kullanimi organik ve inorganik kimyadadir. Infrared spektroskopisi dalga
boyuna, dalga sayisina ve frekansa gore, Yakin, Orta ve Uzak IR olmak iizere li¢ kisma ayrilir
[4] (Tablo 2.1). Bir molekiil iizerine gelen v frekansli bir 1s1n1m1 sogurdugunda, molekiiliin
I elektriksel dipol momenti bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim, spektrumun infrared

bolgesine diiser [3].

Tablo 2.1. Yakin, Orta ve Uzak IR bolgelerinin dalga sayisi, dalga boyu ve frekans degerleri

Bolge Mpm) B(em™1) v(Hz)

Yakin IR 0,78 - 2,5 12800-4000 3,8 x 1014-1,2 x 1014
Orta IR 2,5-50 4000 - 200 1,2 x 101*-6,0 x 104
Uzak IR 50 — 1000 200 - 10 6,0 x 1014-3,0 x 101




2.2.1. Yakin Infrared Bolge:
Molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmoniklerinin gozlendigi bolgedir. Dalga sayisi

12800 — 4000 cm~larasindadir.

2.2.2. Orta infrared Bélge:
Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerin goézlendigi bolgedir. Dalga sayisi cinsinden

4000 — 200 cm™! degerindedir.

2.2.3. Uzak Infrared Bolge:

Agir atomlarin titresimleri ile 6rgii titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga bolgesine
yakin oldugu i¢in molekiillerin donii hareketleri de incelenebilir. Dalga sayisi ise 200 —
10 cm™?! arasindadir [4].

Klasik teoriye gore; bir titresimin Infrared aktif olabilmesi i¢in, molekiiliin o titresiminde H
elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir. Kuantum mekanigine
gore dalga fonksiyonlari ile belirtilen iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi igin,
1sinimin sogurulma siddetini gosteren gegis dipol momentinin bilesenlerinden en az birinin

stfirdan farkli olmas1 gerekir [3].

2.3. Raman Spektroskopisi

Bir 151n saydam bir ortamdan gegtigi zaman 1g1n1n bir kismi1 ortamdaki molekiiller tarafindan
her yonde sagilir. 1928 yilinda Hintli fizik¢i Chandrasekhara Venkata Raman (C. V. Raman)
bazi molekiiller tarafindan sagilan 1ginin kiigiik bir kisminin dalga boyunun gelen 1s1nin dalga
boyundan farkli oldugunu ve dalga boyundaki bu kaymalann sagilmaya neden olan
molekiillerin kimyasal yapisina bagl oldugunu kesfetmistir [5]. Unlii fizik¢i C. V. Raman,
bu caligmasindan dolay1 1931 yilinda Nobel Fizik 6diiliinti almigtir.

Raman spektrumlari bir numunenin siddetli bir monokromatik 1s1k kaynagi ile aydinlatilmasi
sonucu elde edilir. Isik kaynagi olarak genellikle lazer kaynaklar1 kullanilir. Aydinlatma
sirasinda sacilan 1g1inin spektrumu, goriiniir bolgede ¢alisan uygun bir spekrometre ile elde
edilir. 1928' de C.V.Raman tarafindan kesfedilen Raman olay1 sacilan 1s1n ile gelen 1s1n
arasinda net bir enerji degisimi icermeyen bir sacilma olayidir. Cogunlukla biiyiik frekans
kaymalarinda gozlenen Raman sacilmasina molekiillerdeki titresim ve donme gecisleri

neden olur [6].



Kuantum mekaniksel goriige gore Raman olaymin sanal seviyeler icerdigi diisiiniiliir. Bu
durumda molekiiller ya taban durumunda (v = 0) ya da en diisik uyarilmis titresim
seviyesinde (v = 1) bulunabilirler. hv' enerjili bir fotonun sogutulmasi ya Rayleigh
sacilmasina ya da Stokes ve anti-Stokes Raman sagilmasina neden olur. Bu sagilmalar Sekil

2.1 " de gosterilmistir [6].

Gelen 1s1n ile sagilan Raman 1g1n1 arasindaki frekans kaymalar titresim enerji seviyelerine
uygundur. Taban durumunda bulunan (v = 0) molekiiller hv' eneijili fotonu sogurabilir ve
daha sonra tekrar h(v' — v) enerjili bir foton yayinlayabilirler. Bunun sonucunda fotonun
enerjisinde azalma, molekiiliin titresim enerjisinde artma olur. Herhangi bir titresim
seviyesinde bulunan molekiil inelastik olarak sag¢ilip taban durumuna geri donebilir. Bu
durumda fotonun enerjisi h(v' + v) kadardir. Daha diisiik frekansa gegmeye Stokes
sacilmasi, daha yiiksek frekansa ge¢meye ise anti-Stokes sacilmasi adi verilir. Bir baska
deyisle enerjisi azalan fotonlar Raman spektrumunda Stokes cizgilerini, enerjisi artan

fotonlar ise anti-Stokes ¢izgilerini verirler [6].

Stokes Sagimas Anti-Stokes Sagiimasi
R el g —————————
hv' h{v'—v)=hv, b h{v4v)=hv,
W=t =1
b h
Vel v V=0 ' v
Rayleigh
Cizgisi
Stokes

Cizgisl

Igin Siddeti

Anti-Stokes
Gizgisi

vy v vy

Frekans

Sekil 2.1. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes Sacilmasi

Molekiillerin hv' enerjili fotonla etkilesmesi sirasinda sagilan fotonun enerjisinin gelen

fotonun enerjisine esit olmas1 halinde Rayleigh sacilmasi meydana gelir. Rayleigh sagilmasi



sonucu ise Rayleigh ¢izgileri gozlenir. Bir molekiiliin bir fotonla Raman tiirii sagilma
etkilesmesine girebilmesi i¢in molekiiliin titresimi esnasinda etkilestigi fotonun elektrik
alan1 tarafindan esit zaman araliklariyla ve fotonun frekansina esit frekansta
kutuplanabilmesi yani bir dipol momentinin olmasi gereklidir [7]. Negatif elektron 'bulutu’
icindeki pozitif yiiklii taneciklerden meydana gelen bir molekiil elektriksel olarak
kutuplanabilir. Buna gore uygulanan elektrik alan (E ) molekiil i¢inde bir dipol moment

olusmasina neden olacaktir.

2.4. Molekiiler Titresimler

Titresim spektroskopi molekiillerde var olan titresimler ve baglanmalar1 inceler. Sicakliklar
mutlak sifirin {izerinde iken molekiiliin tiim atomlar: titresim halindedirler. Titresimlerin
frekanslarina esit frekansli bir 151tk molekiil iizerinde diistiigiinde, molekiil tarafindan

sogurulur ve spektrumda bir pik olarak goriiniir.

2.5. Temel Titresim Modlari

Temel titresimler (normal modlar), bir molekiildeki tiim atomlarin ayn1 faz ve frekansta basit
harmonik hareket yapmasi olarak tamimlamir. iki ve daha fazla atoma sahip olan
molekiillerde titresim sayisi ¢cok fazladir. Bu titresimleri sogurmaya sebep olup olmadigini
titresim spektrumlar1 incelenerek bulunabilir. Her atom serbest uzayda ii¢ boyutlu (3D)
kartezyen koordinatlarina (x,y,z) sahiptir. Kartezyen koordinatlarindan her biri i
serbestlik derecesine sahiptir. Bu durumda, N tane atoma sahip bir molekiil i¢in serbestlik

derecesi sayist 3N olur [8].

Molekiiliin biitiiniiyle ii¢ eksendeki Oteleme hareketi bu serbestlik derecesinden
c¢ikarilmalidir. Ayrica yine molekiiliin biitiiniiyle ii¢ eksen etrafindaki donme hareketi de
normal titresim degildir ve bu hareket de serbestlik derecesinden ¢ikarilmalidir. Yani lineer
olmayan bir molekiilde kalan serbestlik derecesi, li¢ eksendeki toplam 6 hareket ¢ikarilarak
3N — 6 sayisina ulagilir. Bu say1 N atomlu lineer olmayan bir molekiil i¢in titresim sayisina
esittir.

Dogrusal (lineer) molekiillerde baglarin ekseni etrafinda molekiilde donme olmadigi i¢in iki
koordinat, yani iki serbestlik derecesi donme hareketini belirlemek i¢in kullanilir [8]. Bu

durumda lineer bir molekiildeki titresim sayis1t 3N — 5 tir.
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Herhangi bir molekiiliin toplam dipol momentinde net bir degisim olusturabilen
titresimlerine IR aktif titresimler denir. Raman aktif titresimler ise molekiillerde
kutuplanabilirlik degisimleri veren titresimlerdir. Bazi titresimler hem IR hem de Raman
aktiftirler. Bu titresim sayilarinin bazilar1 birden fazla titresim moduna karsilik gelebilir.
temel titresimlerin toplam sayisi, gozlenen sogurulma bantlarinin toplam sayisindan
farklidir. Boyle bir durum, o titresim bandinin dejenere (yozlagmis) oldugu anlamina gelir
[8].Normal titresim modu i¢in, harmonik olmayan osilatordeki kesiksiz ¢izgi sekline benzer

bir potansiyel enerji iligkisi vardir (Sekil 2.2).

2 O’EZ’SBBO disosiyasyon

T 1 1 enerjisi
, ‘ oe——poziy
harmonik
L Morse
o
| =
(¢b]
g ; D. |D,
= enerji
2 v=3 seviyeleri
S -
= 2
a
0

Atomlar arasi uzaklik, r —

Sekil 2.2. Harmonik ve Harmonik Olmayan Titresimdeki Enerji Fark Seviyeleri

Hooke, iki kiitle bir yay sistemi kullanarak disaridan uygulanan kuvvet ile yayin esnekligi
arasindaki iligkiyi gostermeye ¢alisti. Hooke Yasasi olarak bilinen bu calismada, bir yayin
uzamasinin, ona uygulanan kuvvet ile orantili oldugu sonucuna varildi. Kuvvet malzemenin
elastik sinirin1 agsmadigr stirece, bircok malzeme bu yasaya uyar (Sekil 2.2). Sisteme
uygulanan kuvvet artirdikca titresime benzer olan bu hareketin genligi yani yayin yer
degistirme biiylkliigii de artacaktir. Buradan sonug olarak Hooke Yasasi ifadesi Esitlik 2.2
‘de verilmistir. Buradaki eksi (=) isaret uygulanan kuvvet ile yayin hareket etme isteginin

ters yonlerde olmasini anlatmaktadir.

11



F =—ky 2.2)

Burada, F yay tarafindan uygulanan geri ¢agirma kuvvetidir. k yay sabiti, y ise yaydaki yer
degistirme veya yayin gerildigi mesafedir. Hooke Yasasinin potansiyel enerji karsilig1 ise

Esitlik 2.3 ‘de verilmistir [9].

V() =5ky? (2.3)

Gergek molekiil durumunda, bu hareket harmonik bir hareket degildir. iki atomlu bir
molekiilii ele aldigimizda, bu molekiilii titresim hareketini yapmasi i¢in molekiile yeteri
kadar enerji vermeliyiz. Bu enerji molekiilde titresime sebep oldugu igin titresim enerjisi
adin1 alir. Bu enerjiyi artirdik¢a molekiil titresim genligi artacak sekilde hareket edecektir.
Titresim enerjisini daha artirdigimizda iki atom arasindaki bag dayanamay1p kopacaktir. Iste
bu yiizden gercek molekiildeki titresim hareketi anharmonik harekettir; sonucuna varilir. Bu
durumda uygulanan kuvvet ile atomlarin yerlerini belirleyen yer degistirme parametreleri

dogru orantili degildir. Bu orant1 Esitlik 2.4 * de verilen Morse Potansiyeli ile tanimlanabilir

[8].

V'(r) = D, (1 — e~a(r-Te))? (2.4)

Burada r atomlar arasindaki mesafedir, 7, denge bag mesafesi, D, kuyu derinligidir
(ayrisma atomlara gore tanimlanmistir) ve a potansiyelin genisligini kontrol eder ( kuyu ne

kadar biiyiikse o degeri azalir).

2.6. Molekiil Gruplarimin Titresim Tiirleri

Herhangi bir molekiilde titresimler dort grupta siniflandirilir. Bunlar. bag gerilme, aci

biikiilme (makaslama, sallanma, dalgalanma, kivrilma), burulma ve diizlem dis1 ac1 biikiilme

12



titresimleridir. Bir molekiilde atomlar siirekli hareket halinde oldugu i¢in, atomlarin birbirine
gore yerlesme diizeni sabit degildir. Molekiildeki herhangi bir titresimde, molekiildeki
atomlarin agirlik merkezlerinde bir degisme olmayip, bag uzunluklar1 ve bag agilarinda
degismeler olmaktadir. Atom sayist az (iki yada {i¢ atomlu) olan molekiillerde titresim
sonucunda sogurulan enerjiyi hesaplamak kolay olabilir. Ancak, biiyiik sistemlerde (atom
sayis1 fazla olan molekiillerde) titresim sayis1 ve sogurulan enerjiyi agiklamak o kadar da
kolay degildir. Bunun sebebi, biiyilk molekiillerde titresim sayilarinin fazla olmasin ek

olarak birbiriyle etkilesen ¢ok fazla titresim merkezleri olmasidir [9].

En genel halde, molekiillerdeki titresimleri gerilme ve agi biikiilme olarak iki grupta

toplayabiliriz [9].

2.6.1. Gerilme Titresimleri (Stretching)

Gerilme titresimleri, iki atom arasindaki baglarin simetrik (bag uzamasi veya kisalmasi)
veya asimetrik (bir bag uzarken digerinin kisalmasi) gerilmesi sonucunda olusur. Molekiiliin
tiim baglar1 uzamasi veya kisalmasi sonucu simetrik titresimler ortaya ¢ikar. Bu tiir titresim
stiresince molekiilde bulunan atomlarin simetrisinde ise bir degisim olmaz. Eger bir
molekiilde baglarindan biri veya birden fazlasi uzarken digerlerinde kisalma oluyorsa yad a
tam tersi hareket ortaya cikiyorsa bu tiir titresime asimetrik gerilme titresimi denir (Sekil
2.3). Asimetrik gerilme titresimde molekiildeki atomlarin (bir ya da daha fazlasinin)

simetrisi yok olur [9].

simefrik gerilme asimetrik gerilme

Sekil 2.3. Molekiiliin Simetrik ve Asimetrik Gerilme Titresimi

Bir molekiildeki atomlarin titresim yapabilmek i¢in bir miktar enerji sogurmalari gerekir.
Molekiillerdeki farkl: titresimlere sebep olan bu enerjiler kiyaslandiginda gerilme titresimi

icin gerekli olan enerji en yiiksektir [9].
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2.6.2. Ac1 Biikiilme Titresimleri (Bending)

Iki bag arasindaki aginin degisimi hareketi molekiilde a1 biikiilme titresimi adm alir. “§ "
ile gosterilir. A¢1 biikiilmede atomlarin hareketi ile simetri diizlem yok olur. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir. Gerilme titresim kuvvet sabitleri, ac1 biikiilme titresim
sabitlere gore cok biiyiiktiir. A¢1 biikiilme titresimleri, makaslama, sallama, dalgalanma, ve

kivirma olmak tizere dort kisimda siniflandirilir [9].

Sekil 2.4. Molekiiliin A¢1 Biikiilme Titresimi

i. Makaslama (Scissoring): iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi hareketidir.

n

Yani yer degistirme vektorlerinin aym noktaya dogru hareket etmesi (Sekil 2.5). "' p " ile

gosterilir.

[
. e
Sekil 2.5. Molekiiliin Makaslama Titresimi

ii. Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorlerinin, a¢1 degerini ve bag uzunlugunu
degistirmeyecek sekilde ayni1 yonde, yani birbirini takip etmesine sallanma denir. Sallama
bir bag ile bir grup arasinda ya da iki bag arasinda aginin yer degismesidir (Sekil 2.6). ' p "

ile gosterilir [9].

Sekil 2.6. Molekiiliin Sallanma Titresimi

iii. Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile bir diizlem arasindaki aginin degisimine neden olan

titresim hareketidir. " p " ile gosterilir. Molekiildeki tiim atomlarin bir diizlemde iken

herhangi bir atomun diizleme dik hareket etmesine dalgalanma denir (Sekil 2.7).

14



e
9
9

Sekil 2.7. Molekiiliin Dalgalanma Titresimi

iv. Kwirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Bir bag ile bag diizlem arasindaki ac¢inin degismesidir (Sekil 2.8).

Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir. " 8,” ile gosterilir [9].

4
Sekil 2.8. Molekiiliin Kivirma Titresimi
2.6.3. Burulma (Torsiyon):

Iki diizlem arasindaki acinin, bir bag veya aciy1 deforme ederek periyodik olarak degisim

hareketidir (Sekil 2.9). t ile gosterilir [10].

Sekil 2.9. Molekiiliin Burulma Titresimi

2.6.4. Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilme (Out of plane Bending);

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketidir.
Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bi¢imi semsiye

seklindedir ve y ile gosterilir [11]. (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Molekiiliin Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilme Titresimi

2.7. UV Spektroskopisi

UV spektroskopisi veya UV-goriiniir spektroskopisi (UV-Vis veya UV/Vis), ucuz ve kolay
uygulanabilen bir yontem olup, ¢esitli temel uygulamalarda yaygin olarak kullaniimaktadir.
Tek gereksinim, numunenin UV-vis bolgesinde sogurma yapmasidir. Cogu molekiil ve iyon,
ultraviyole veya goriiniir araliktaki enerjiyi sogurur. Yani bunlar kromoforlardir. Sogurulan
foton, kromofordaki bir elektronu daha yiiksek enerjili molekiiler orbitallere uyararak
uyarilmig bir duruma yol acar. Bir numune, molekiil i¢indeki olasi bir elektronik gecis
arasindaki enerji farkina uyan 151k enerjisine maruz kaldiginda, 151k enerjisinin bir kismi
molekiil tarafindan sogurulacak ve elektronlar daha yiiksek enerjili yoriingeye

yiikselecektir[12].

=

'_@: Ultraviyolet

et Isin Kaynag (160-360 nm)

B Gorunur Bolge

',@: Isin Kaynagi (300-2000 nm) A=g.b.c ]

Detektor

160-360 nm

Dalgas Boyu Segici
(Monokromator) HOGro
Kuvet
Numune Kab
Gorinur Bolgede
{Cam Plastik ya da Quartz)
UV Bolgede
Quartz

Sekil 2.11. UV-Vis Spektroskopi Caligsma Prensibi
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UV-goriiniir spektrometre, farkli dalga boylarinda bir numune tarafindan absorpsiyon
derecesini kaydeder ve sonucta ortaya ¢ikan absorbans ile dalga boyu (L) arasindaki grafik

spektrum olarak sonug verir [12].

UV/Vis spektroskopisi, gecis metal iyonlari, yiiksek oranda konjuge organik bilesikler ve
biyolojik makromolekiiller gibi ¢esitli analitlerin veya numunelerin kantitatif ve kimyada

analitik inceleme i¢in kullanilir. Spektroskopik analiz genellikle ¢ozeltilerde yapilir [12].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Bilgisayar Hesaplamal Molekiiler Spektroskopi

Bilgisayar Hesaplamali Molekiiler Spektroskopi hesaplamalar1 fizigin temel yasalarini
dikkate alarak, molekiiller icin kimyasal reaksiyon, molekiiler yap1 ve spektroskopik
biiytikliikleri dlger. Elektronik yap1 metotlar1 ve molekiiler mekanik metotlari olmak tizere
iki gruba ayrilir. Bu hesaplamalar molekiiler yapinin enerjisinin atomik koordinatlara gore
birinci ve ikinci tiirevleri alinarak yapilir [13].

“Molekiiler mekanik metotlar” ve “Kuantum mekaniksel metotlar” molekiiliin yapisini

incelenmek i¢in kullanilir. Bu metodlarda temel islemler geometri optimizasyon ve frekans

hesabidir.

Geometri optimizasyon bir molekiiliin en kararli yani en diisiik enerjili yapisini bulmak
demektir. Molekiiliin en kararli yapinin enerjisi atomik koordinatlara gore birinci tiirevine

yani gradyentine dayanmaktadir.

Molekiildeki atomlarin hareketlerini takip ederek molekiillerin titresim frekanslarinin
hesaplanmasidir. Frekans hesab1 enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevine baglidir

[13].

MOLEKULER
MEKANIK

BiLGISAYARLI HESAPLANMA, DEMEYSEL WOLEKULER QRBITAL
METODLARI

M

ELEKTRONIKE YAP|

I
—|_, Ab iNITiO

Bilgisayar Hesaplama Metotlarinin Alanlari

Newton mekanigi ile tanimlanan atomlarin arasindaki etkilesmeler gz oniine alindiginda,

atomlarin bir kiire olarak baglarin ise yay olarak diisiiniildiigii sistemler molekiiler mekanik
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metotlarla incelenir. Bu metotlarda molekiiler sistemdeki elektronlar hesaba katilmazken
cekirdek etkilesmeleri esas alinir. Ancak kuvvet alani metodu atomlar arasindaki ve
molekiiller arasindaki kuvvetleri tahmin etmek {izere kurulu dolayl olarak elektron etkilerini

kullanan bir hesaplama yontemidir [13-14].

Bag yapan atomlar arasindaki etkilesimler su sekilde siralanir:
1. Bag gerilme (Stretch) — Estr

2. Act biikiilme (Bending) — Epend

3. Torsiyon agilar1 (Torsion) — Etor

4. Capraz etkilesimler (Cross) — Ecross

Bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimler ise sunlardir.
1. Elektrostatik etkilesme — Eel

2. Van der Waals etkilesimler — Evaw

Bu etkilesimlere gére molekiiler mekanik metotlarda sistemin toplam enerjisi, Et

Et = Estr + Ebend + Etor + Ecross + Eel + Evdw (31)

seklindedir. Bir sistemdeki atomlarin konumlarindan kaynaklanan konformasyon enerjisi
verilen enerji ifadesi ile bulunur. Bu ifade ile biiylik molekiilerin, polimerlerin, enzimlerin,
ve proteinlerin enerjisi hesaplanabilir. Yukarida veriler enerji ifadesi elektronlar1 hesaba
katmadigindan elektronik etkilesmeleri tam olarak hesaplayamazken, en kararli durumdaki
enerjiyi hesaplayabilir. Molekiiler mekanik hesaplamalarda teorik verileri bulabilmek icin
kullanilan bazi bilgisayar programlari, AMBER, HYPERCHEM, CHARMM, QUANTA,
SYBYL, ve MMx olarak bilinir [13-14].

3.2. Kuantum Mekaniksel Metotlar

Matematiksel ifadeler kullanarak elektronlarin davraniglarini kuantum mekaniksel olarak
aciklayan metotdur. Tek atomlu sistemler i¢in molekiiliin 6zellikleri kesin olarak elde
edilebilirken bunun disindaki sistemlerde pertiirbasyon ve varyasyon gibi bazi yaklagimlara
ihtiyac duyar. Kuantum mekaniksel metotlarda hesaplama stiresi diger metodlara gore daha
uzundur. Bu hesaplamalar i¢cin genellikle HYPERCHEM , GAMES, ve GAUSSIAN gibi
paket gibi programlar kullanilir [9].
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Kuantum mekaniksel hesaplamalarda;
HY = EY . (3.2)

Schrodinger’in esitligi kullanilir. Bu esitlikte E; Enerji, ¥; Dalga fonksiyonu, H; Hamilton
operatorii olarak tanimlanir.

Hamilton operatorii sistemin kinetik ve potansiyel enerji ifadelerini icerir ve asagidaki

sekilde yazilir.

ik V? t ik o 4idj
H=— Zganeak Loy Z_ar_tea 11y (3.3)
i 2m; t<J Tij

92 92 02
Vi= S+ —+— (3.4)
L' ax}  oy? oz
Burada;
V?; tanecigini temsil eden Laplace operatdrii
m;; 1 taneciginin kiitlesi
q; ve qj; 1 ve J taneciklerinin ytikleri

1;j; 1 ve j tanecikleri arasindaki mesafeyi ifade etmektedir.

Hamilton operatoriindeki birinci terim taneciklerin kinetik enerjisini ikinci terim ise
tanecikler arasinda etkilesmeleri (itme ve ¢ekme) olarak adlandirabilecegimiz Coulomb

potansiyeline ifade etmektedir[9].

3.3. Molekiiler Mekanik Metotlar

Zamandan bagimsiz goreceli olmayan Schrodinger denklemi, Hamilton operatoriine ¥
dalga fonksiyonun eklenmesiyle elde edilir. Schrédinger dalga denklemi cok elektronlu
sistemlerde  hesaplama  yapamadigi i¢in, Hamilton operatérii tam  olarak
kullanilamamaktadir. Hamilton operatoriin yerine en ¢ok kullanilan yaklagim Born-

Oppenheimer yaklasimidir. Bu yaklasim molekiillerdeki elektronik hareket ve niikleer
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hareketin ayrilabilecegi varsayimidir. Elektron pozisyonlar1 ve

agisindan molekiiler bir dalga fonksiyonunu yorumlar[9].

3.3.1. Gerilme Etkilesmeleri,

1
Egr = Ek(b - bo)z

seklinde verilmektedir. Burada ,
k: kuvvet sabiti,
b,: denge durumundaki bag uzunlugu,

b: gercek bag uzunlugudur.

3.3.2. Aq1 Biikiilme Etkilesmeleri,

1
Epena = Eko(e - 90)2

seklinde verilmektedir. Burada,
ko: ac1 biikiilme kuvvet sabiti,
0,: denge durumundaki ag1 degeri,

0 : agiin gercek degeridir.
3.3.3. Burulma Etkilesimleri,

1
Etors = Ek(p(l + cos(ng — @)

seklinde verilmektedir. Burada ,

k,: kuvvet sabiti,
¢: burulma agisi,

@,: denge burulma agisi ,
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n: periyodiklik olarak tanimlanir.

3.3.4. Van Der Walls Etkilesmeleri,

112 _ 161 (3.8)

Evdw -

seklinde verilmektedir. Burada,
Ay itici terim,
B;j: gekici terim,

73j: 1. ve J. Atomlar arasindaki uzakliktir.

3.3.5. Elektrostatik Etkilesmeleri,

1Q.Q
Eploe = -2 (3.9)

E T

seklinde verilmektedir. Burada,
€ : dielektrik sabiti,
Q4 ve Q, : etkilesen atomlarin yiikleri,

r: atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve acilar birbirine bagimlidir. Bundan dolay1 olusan bir gerilme, biikiilme
veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag acilarini etkiler. Bu tiir ¢iftlesme ile olusan
etkilesimlerin (burulma-biikiilme, gerilme-biikiilme gibi) enerjisi genelde saf etkilesimlere gore
daha kii¢iik gozlenir [15,16].

Atomlar arasi etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin toplam

potansiyel enerjisi bu etkilesmelere karsilik gelen potansiyel enerjilerinin toplamudir.

Etoplam = Estr + Ebend + Etors + Evdw + Eelec (3-10)
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Burada ;

E,: gerilme enerjisi,

Epena: act biikiilme enerjisi,
E;ors: burulma (torsiyon) enerjisi,
E,aw: Van der Walls enerjisi,

E,cc: elektrostatik enerji olarak verilir [15,16].

Molekiiler mekanik hesaplamalari, molekiiler yapmin basit klasik-mekanik modelinin
olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar
vermistir [17]. Molekiiler mekanik hesaplamalar1 yapan programlar bir kimyasal sistemdeki
atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar1 ile tanimlar. Bu programlar
olduk¢a hizlidirlar ve temel haldeki bir sistemin enerjisini kolaylikla hesaplayabilirler.
Ancak molekiiler mekanik metotlarin verdigi kolayliklarin yani sira zorluklar1 da vardir. En
onemli zorluklarindan birisi molekiiler sistemin elektronik yapiya bagl olan 6zellikleri ya

da diger bir ifadeyle elektronik yap1 hakkinda bilgi verememesidir [18].

3.4 Elektronik Yapi1 Metotlari

Bir molekiiliin enerjisi Schrodinger denklemi ile verilir. Ancak biiyiikk sistemler igin
Schrodinger denklemi tam olarak ¢6ziim vermedigi i¢in simiilasyon yaklasimlar kullanilir.

Elektronik yap1 metotlar1 kuantum mekaniksel yasalardan yararlanarak hesaplama yapar.

3.4.1. Ab-initio Molekiiler Orbital Yontemleri:

Hesaplanma siiresi uzun olan Ab-initio molekiiler yontemler molekiiliin elektronik yap1 ve
elektronik yapiya bagli Ozelliklerini hesaplar. Hesaplama siiresini azaltmak i¢in bazi
yontemler kullanilabilir ama bu kullanilan yontemler molekiiliin elektronik yapi bilgilerinde

cok az da olsa farklilik gdsterebilir [19].

3.4.2. Yar1 Deneysel (Semi Emprical) Metotlar:

Yar1 deneysel metotlarda hesaplama siiresi Ab-initio metot ile karsilastirilamayacak kadar

kisadir. Hem biiyiik hemde cok kiiciik sistemler i¢in yar1 deneysel metotlar kullanilabilir.
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CNDO, MINDO/3, INDO, NDDO ve PM3 yart deneysel metotta kullanilan bazi
yontemlerdir. Yart deneysel metotlarin en 6nemli 6zelligi deneysel verilerden elde edilen
parametreler kullanilarak hesaplamalar1 kolaylastirilmasidir. Bu parametreler elektronun
yukii, elektronun kiitlesi, Planck sabiti ve 1s1k hizidir [20,21].

Enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri, Ab-inito metotlardan yogunluk fonksiyonu teorisi
(DFT), Hartree-Fock (HF) ve Moller Plesset teorisi (MP2) ile geometrik parametreler ve
kuvvet sabiti hesabi i¢in kullanilmaktadir [15,16]. Enerjinin tiirevlerinden hangi verilerin

hesaplanabilecegi Tablo 3.1 verilmektedir.

Tablo 3.1. Enerji tiirevlerinin fiziksel biiyiikliiklere gore dagilimi

Enerji Tirevi Hesaplanan Biiyiikliikler
J0E, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin
OR geometrisi, kararli noktalar
0°E, Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, infrared
JR;0R; ve raman spektrumlari, titresim genlikleri
0°E, Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklagimda
0R;0 €, infrared siddetleri
d3E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda
OR;0 €, 0 & Raman siddeti

Bu tabloya gore, R atomik koordinatlari, E, toplam elektronik enerjiyi, € elektrik alan

bilesenini karsilik gelir [18].

3.5. Hesaplamal yontemler

3.5.1. Hartree — Fock (HF)

Oz uyumlu alan yaklasikligi olarak da bilinen hartree-fock metodu, elektronlarin yer
degisimi dikkate alinmadan Hartree tarafindan ortaya atilmis daha sonra Fock tarafindan bu

eksiklik dikkate alinip metot gelistirilmis ve ab-initio metodlarina temel olmustur [22,23].
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Hartree-Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklagikligi kullanilmaktadir. Merkezi alan
yaklasikliginda Coulomb elektron-elektron itme potansiyeli baslangicta hesaba katilmaz.
Daha sonra diizeltme olarak bu itme potansiyelinin net etkisi hesaba katilir. Bu metot ¢ok
elektronlu atomlar icin iretilmis ve daha sonra molekiile uygulanmistir. Hartree-fock
metodunda molekiil igindeki her bir elektronun kendisinin diginda kalan diger elektronlar ve
cekirdeklerin olusturdugu ortalama bir potansiyel alan icinde hareket edecegi kabul

edilmistir [22,23].

Molekiiliin dalga fonksiyonu Hartree-Fock hesaplamalarinda baz fonksiyonlarindan
yararlanilarak olusturulur. Sonra Schrodinger dalga denklemi ¢oziilerek enerji 6zdegerleri
bulunur. Daha sonra varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilip en uygun enerji

0zdegerleri ve frekanslar1 saptanir.

Cok elektronlu sistemlerde, atom icindeki bir elektron i¢in Schrodinger denklemi ¢oziiliir ve
ortalama kiiresel potansiyel hesaplanir. Atomdaki tiim elektronlar i¢in bu yontem tekrarlanir.
Hesaplamalarin dongiisii sonucunda gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir grubuna sahip
olunur. Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 da, ortalama kiiresel potansiyel hesabi i¢in
kullanilir ve bu hesaplamalar tekrar tekrar yapilir. Bu dongii, en diisiik enerjiyi verecek dalga
fonksiyonu bulununcaya kadar siirer. Bu modele gore her elektron, ¢ekirdegin ¢ekici alani
ve oteki elektronlarin varligi nedeniyle olusan itme etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba
katan bir etkin potansiyelde hareket eder. Buna gore, ¢ok elektronlu bir sistemin dalga
fonksiyonu, Hartree-Fock yaklasiminda tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢carpimi olarak

yazilir [22,23].

Elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, Pauli disarlama ilkesine gore sistemdeki
iki elektronun yer degistirmesi géz oniinde bulunduruldugunda antisimetrik olmalidir. Bu
nedenle Hartree-Fock yaklasiminda sistemin dalga fonksiyonu, antisimetri 6zelligini de
saglayacak sekilde secilmektedir. Iki elektronlu antisimetrik dalga fonksiyonunu yazmak
kolaydir. Ancak elektron sayisi arttikca dalga fonksiyonunu yazmak zorlasir. Bunun icin
1930 yilinda Slater tarafindan elektron sayisi N olan bir sistemin toplam antisimetrik dalga

fonksiyonu icin kullanilabilen Slater determinant Esitlik 3.11 ile ifade edilmistir [22,24].
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Y1) (D Py(D)

[Ij(l,z, ,N) — \/% lpl(l) l/’z(l) le(l) (3.11)

T ) ) ()

Slater determinantinin temel Ozellikleri sunlardir: 1. Bir elektronun farkli orbitallerde
bulunma olasiligini satirlar gosterir. 2. Bir orbitalde farkli elektronlarin bulunma olasiligin
stitunlar gosterir. 3. Determinanttaki iki satirin yer degistirmesi durumunda determinantin
isareti degisir. Bu durum dalga fonksiyonunun antisimetrikligini gosterir. 4. iki tane dzdes
siitun varsa determinantin degeri sifir olur. Bu durum Pauli disarlama ilkesine karsilik gelir.
5. Cogu uygulamada islemi basitlestirmek i¢in Slater determinantinin sol iist kdsesinden sag
alt kosesine uzanan kosegen elamanlari kullanilmaktadir. Bu Slater determinantinin

kisaltilmis seklidir [14].

3.5.2. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT), fizik, kimya ve malzeme biliminde ¢ok cisimli
sistemlerin, Ozellikle atomlarin, molekiillerin elektronik yapisim1 (veya niikleer yapisini)
aragtirmak i¢in kullanilan hesaplamali bir kuantum mekanik modelleme yontemidir. Bu
teoriyi kullanarak, ¢ok elektronlu bir sistemin 6zellikleri, fonksiyoneller, yani baska bir
fonksiyonun fonksiyonlar1 kullanilarak belirlenebilir. DFT durumunda, bunlar uzaysal
olarak bagimli elektron yogunlugunun fonksiyonelleridir. DFT, yogun madde fizigi,
hesaplamali fizik ve hesaplamali kimyada mevcut olan en popiiler ve ¢ok yonlii yontemler

arasindadir [25].

DFT, 1970'lerden beri kat1 hal fiziginde hesaplamalar i¢in ¢ok popiiler olmustur. Bununla
birlikte, DFT, teoride kullanilan yaklagimlarin degisim ve korelasyon etkilesimlerini daha
iyl modellemek i¢in biiyiik dlcilide rafine edildigi 1990'lara kadar kuantum kimyasindaki
hesaplamalar icin yeterince dogru kabul edilmedi. Hesaplama maliyetleri, yalnizca Hartree-
Fock teorisini ve elektron korelasyonunu iceren degis tokus etmek gibi geleneksel

yontemlerle karsilastirildiginda nispeten diisiiktiir.

Son gelismelere ragmen, yogunluk fonksiyon teorisini molekiiller arasi etkilesimler, van der

Waals kuvvetleri (dagilim), yiik transfer uyarilari, ge¢is durumlari, kiiresel potansiyel enerji
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ylizeyleri, dopant etkilesimleri, baz1 giiclii iliskili sistemler, yari iletkenlerde bant araligi ve
ferromanyetizma hesaplamalarinda uygun sekilde tanimlamak hala zorluklar icermektedir

[25].

Dispersiyonun eksik tedavisi, dispersiyonun baskin oldugu sistemlerin tedavisinde DFT'nin

dogrulugunu olumsuz etkileyebilir [26].

DFT metodunda elektronik enerji Esitlik 3.12 " teki gibi yazilmaktadir.

E,=ET+EV +E/ +EXC (3.12)

Burada;
ET; kinetik enerji terimi (elektronlarin hareketinden)

EV; potansiyel enerji terimini (¢ekirdek-elektron arasindaki ¢ekim ve cekirdek-cekirdek

arasindaki itme)
E’; elektron-elektron itme terimini
EX¢ = EX + EC; korelasyon ve degis tokus terimini tanimlamaktadir.

Hesap kolayligi, dalga fonksiyonun daha kolay ifade edebilmesi, manyetik 6zellik gosteren
katilara da spin polarize etki hesabinin yapilabilmesi ve ¢ok atomlu periyodik olmayan
sistemlerin de hesaplanabilmesi yogunluk fonksiyon teorisini diger teorilerden ayiran

ozelliklerden bazilaridir [26].

3.5.3. BALYP Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Kinetik enerji ifadesini tiimiiyle tanimlayan HF ve degis tokus ve korelasyon enerjisini daha
iyi hesaplayan DFT modelleri birlestirilerek toplam elektronik enerji ifadesini bulabilmek
icin Becke’nin BLYP ve B3LYP karma modelleri Onerilmistir. Karma modeller bag

uzunluklari, bag acilar1 ve iyonizasyon enerjileri gibi pek ¢ok degeri daha iyi hesaplar.

Degis tokus ve korelasyon enerjisi Esitlik 3.13 * de verilmistir [27].
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ERrma = CurEfr + CorrEpfr (3.13)

3.13 esitliginde, C sabittir. Karma modeller arasinda en iyi sonu¢ veren LYP korelasyon
enerjili tic parametreli Becke karma (B3LYP) modelidir. Bu modelde kullanilan molekiiliin

toplam elektronik enerjisi Esitlik 3.14 ' te verilmistir [28,29].

EB3LYP - ET+EV+E]+E§(3CLYP (3.14)

Yogunluk-fonksiyonel teorisinin (DFT) sonuglarin1 Hartree-Fock (HF) sonuglart ile
kiyaslandiginda DFT " nin deneysel degerlere daha yakin oldugu sonucu ¢ikarilir. Bunun
sebebi, Hartree-Fock metodunda elektron-elektron etkilesmesi hesaba katilmaz iken DFT *

de bu etkilesme hesaba katilir [28,29].

3.6. Temel Baz Setleri

3.6.1. STO 3G

Mimimal temel setinin temel fikri, serbest atomu tanimlamak i¢in gerekli olan her atomik
orbital i¢in bir temel fonksiyon se¢memizdir. Ancak tiim alt kabuklar1 tamamliyoruz.
Boylece hidrojen i¢in minimum temel set sadece bir 1s orbitalidir. Karbon i¢in minimum

temel set 1s, 2s ve ii¢ 2p orbitallerinin tam setlerinden olusur [30].

Metan molekiilii i¢in minimum temel seti, hidrojen atomu basina bir tane olmak {izere 4 tane
1s orbitalinden ve yukarida agiklandig1 sekliyle karbon i¢in 1s, 2s ve 2p setinden olusur. Bu

molekiil i¢in toplam temel set 9 temel fonksiyondan olusur.

Birka¢ minimal temel set yaygin olarak kullanilmaktadir. En yaygin olanlar1t STO-nG temel
setleridir. Bunlardan i¢indeki en c¢ok kullanilan1 ise, ti¢ GTO'nun dogrusal bir
kombinasyonunun bir STO'ya takildigi STO-3G'dir. Tek tek GTO ' lara ilkel orbitaller,

birlesik islevlere ise sozlesmeli islevler denir. Metan i¢in STO-3G temel seti, 27 ilkel
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islevden olusturulmus toplam 9 s6zlesmeli islevden olusur. Yaygin olarak kullanilan diger
STO-nG temel setleri, her bir STO'nun sirasiyla 4 ve 6 GTO'ya takildigi STO-4G ve STO-
6G'dir [30].

3.6.2. 6-31G(d,p)

6-31G* temel seti hidrojenden cinkoya kadar olan atomlar i¢in tanimlanmistir. Bu set,
Li'den Ca'ya kadar olan atomlarin her biri iizerinde bes d-tipi Kartezyen-Gauss polarizasyon
fonksiyonu olan bir degerlik ¢ift zeta polarize temel settir. Ayrica Sc'den Zn'ye kadar olan
atomlarin her biri iizerinde on adet f-tipi Kartezyen Gauss polarizasyon fonksiyonu

mevcuttur [30].
3.6.3. 6-311G(d,p)

6-31G serisi icin LACVP temel seti kullanilir. 6-311G temel setleri ile ge¢is metallerindeki
f-polarizasyonunun kaldirilmasiyla Def2-TZVP temel setini eklenir. LANL2DZ temeli,
Ne'den biiyiik tiim atomlar i¢in etkin ¢ekirdek kullanir. Potasyumdan [K] daha agir atomlar

icin bu temel set LACVP ile aymdir [30].
3.6.4. cc-pVDZ

Dunning'in korelasyon tutarl temel setleri [Dunning89, Kendall92, Woon93, Peterson94,
Wilson96] (sirasiyla ikili, ti¢lii, dortli, besli-zeta ve altili-zeta). Bu temel kiimeler, hesaplama
verimliligini artirmak icin fazlalik islevleri kaldirmis ve dondiiriilmiistiir [Davidson96]. cc-
pVDZ - cift-zeta korelasyonudur. Bu temel setler tanim geregi polarizasyon fonksiyonlarin

icerir. Baz setlerinde 'cc-p', ifadesi 'korelasyon tutarli polarize' anlamina gelir ve "V', bunlarin

yalnizca degerlik temel setleri oldugunu gosterir.
3.6.5. cc-pVTZ

Dunning'in korelasyon tutarli temel setleri cc-pVTZ - (i¢li-zeta korelasyonudur. Bu temel setler
tanim geregi polarizasyon fonksiyonlarini icerir. Baz setlerinde 'cc-p', ifadesi 'korelasyon
tutarli polarize' anlamia gelir ve 'V', bunlarin yalnizca degerlik temel setleri oldugunu

gosterir [30].
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3.7. Veri Toplama Arac¢lan

3.7.1. Kullanilan Teorik Metotlar

Gaussian09 simiilasyon paket program teorik hesaplamalarda yaygin bir sekilde
kullanmaktadir. Gaussian program yardimiyla infrared siddeti, kuvvet alan1 geometri ve

farkli spektroskopik 6zellikler kuantum kimyasal olarak hesaplanir [30].

Gaussian09 simiilasyon paket programi enerjileri, molekiiler yapilari, spektroskopik verileri
(NMR, IR, UV, vb.) ve ¢ok daha gelismis hesaplamalar1 tahmin etmek i¢in kuantum
mekaniginin temel yasalarini kullanir. Gaussian09 paket programi silirimii, Gauss
programlarinin en ¢cok kullanilan paket program siirlimiidiir. Elektronik yap1 modelleme i¢in
son teknoloji yetenekler saglar. Gaussian09, c¢ok c¢esitli bilgisayar sistemleri igin

lisanslanmustir.

Gaussian09, daha genis bir gergcek diinya kosullar1 yelpazesi altinda, artan boyuttaki
molekiiler sistemleri daha dogru bir sekilde modellemenizi saglayacak yeni ozellikler ve

performans gelistirmeleri sunar [30].
Spektrumlari Tahmin Etme ve Yorumlama

Gaussian09, IR ve Raman, NMR, UV/Goriiniir, Titresimsel dairesel dikroizm (VCD),
Raman optik aktivite (ROA), Elektronik dairesel dikroizm (ECD), Optik doner dagilim
(ORD), Hiperince spektrum (mikrodalga) dahil olmak iizere c¢esitli spektrumlari tahmin
edebilir.

Cesitli Kimyasal Alanlari Kesfedin

Gaussian09, termokimyasal miktarlari, Fotokimyay1 ve diger Uyarilmis Durum Stireglerini
tahmin etmek i¢in ¢ok c¢esitli cok dogru enerji yontemleri sunar ve yapilart optimize ederken

ve molekiiler 6zelliklerin ¢ogunu tahmin ederken Coziicii Etkilerini dikkate alir [30].

3.7.2. GaussView

GaussView, Gauss'a gonderilmek tizere girdi hazirlanmasina ve Gauss'un iirettigi ¢iktinin
grafiksel olarak incelemesine yardimci olmak i¢in tasarlanmis bir grafik kullanici
arabirimidir. Yapilan hesaplama modiilii ile entegre degildir, bunun yerine Gauss
kullanimina yardimci olmak igin bir 6n ug/arka u¢ islemcidir. GaussView, Gauss

kullanicilarina ii¢ ana fayda saglar.
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1). Gelismis bir gorsellestirme imkani sunar.
2). Birgok Gauss hesaplamast tiiriinii ayarlamayi kolaylastirir.

3). Farkli temel grafik tekniklerle Gauss hesaplamalarinin sonuglarini incelemeye yardimei

olur [30].

3.7.3. Origin programi

Origin, diinya capinda ticari endiistrilerde, akademide ve devlet laboratuvarlarinda ¢alisan
yarim milyondan fazla bilim insan1 ve miihendisin tercih ettigi veri analizi ve grafik
yazilimidir. Origin, yeni baglayanlar i¢in kullanimi kolay bir arayiiz ve uygulamaya daha

asina hale geldik¢e gelismis Ozellestirme yapma yetenegi sunar.

Orijin grafikleri ve analiz sonuglari, veri veya parametre degisikliginde otomatik olarak
giincellenebilir; bu da programlamaya gerek kalmadan tekrarlayan gorevler icin sablonlar
olusturulmasina veya kullanici arayiiziinden toplu islemler gerceklestirilmesine imkan saglar

[31].

3.7.3.1. Egri ve Yiizey Montaj1

Origin, dogrusal, polinom ve dogrusal olmayan egri ve yiizey uydurma i¢in c¢esitli araglar
saglar. Uydurma rutinleri en gelismis algoritmalart kullanir. Asagidaki boliimler, temel

ozelliklerin bir 6zetidir [31].

3.7.3.2. Pik Analizi

Origin, temel diizeltme, tepe noktasi tespiti, tepe noktasit entegrasyonu ve tepe noktasi
uydurma i¢in Peak Analyzer, Quick Peaks Gadget, Integration Gadget vb. gibi gii¢lii ve ¢cok

yOnlii araglar saglar [31].
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Sekil 3.1. Pik Analizi

3.7.3.3. Pik Bulma/Tespiti

Origin, gizli ("kivrilmig") zirveler dahil olmak {izere zirveleri aramaya ve istenmeyen

zirveleri filtrelemeye veya zirveleri manuel olarak ekleyip ¢ikarmaya imkan saglar.

Zirve bulmadan Once spektrumda Savitzky-Golay yumusatma zirveleri bulmak icin 6
yontem: 1-Yerel 2-Maksimum 3-Pencere Arama 4-1lk Tiirev 5-Ikinci Tiirev (gizli tepeler
icin) 6-Tiirevden sonra kalan (gizli tepeler i¢in) Matematik kismi. Basit siitun
hesaplamalarindan interpolasyon, analiz ve entegrasyona kadar Origin, ¢alisma sayfasi ve

matris verilerinin matematiksel analizi i¢in ¢ok cesitli araglar sunar. [31].

1708.71

2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm”’

Sekil 3.2. Pik Bulma
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kinolin Tiirevi Molekiiller

Bu molekiiller agindirct yani c¢liriitiici ve toksik molekiillerdir. Ciddi goz hasarina neden
olabilir ve yutulmasi halinde zararlidir [32]. Bu ¢alismada kullanilan molekiillerin kimyasal
ozellikleri Tablo 4.1 * de verilmistir. Ayrica bu molekiillerin yapilar1 Sekil 4.1 ve Sekil 4.2

' de sirasiyla verilmistir.

Sekil 4.2. 4-Amino-5,8-Dikloro-2-Metil Kinolin Molekiilii
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Tablo 4.1. 4A57D2MQ ve 4A58D2MQ molekiillerinin kimyasal 6zellikleri

Molekiil 4-amino-5,7-dikloro-2-metil kinolin 4-amino-5,8-dikloro-2-metil kinolin
Ampirik
C10H8C12N2 C10H8C12N2
formiili
Molekiil agirh@  227.09 g/mol 227.09 g/mol
Fiziksel hali Kat1 Kat1

4.2. Molekiillerinin Geometrik Parametreleri

4-amino-5,7-dikloro-2-metil kinolin ve 4-amino-5,8-dikloro-2-metil kinolin molekiilleri
diizlem bir yapiya sahiptirler. Ancak metil grubun eklenmesi bu diizlem yapilar
degismektedir. Kinolin molekiil bir benzen (6 karbon atomu) ve bir piridin (5 karbon atomu)
halkalarinin iki komsu karbon atomlarindan birlesimiyle olusturulan, aromatik bir bilesiktir.
Molekiillerin geometrik parametreleri molekiillerin en kararli yapist dikkate alinarak
hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda 4-amino-5,7-dikloro-2-metil kinolin ve 4-amino-5,8-
dikloro-2-metil kinolin molekiilleri i¢cin B3LYP metodunda STO-3G, 6-31G (d,p), 6-311G
(d,p), cc-pVDZ ve cc-pVTZ baz setleri kullanilmistir. Geometrik parametrelerin teorik
degerleri Tablo 4.2 - 4.7 * de sunulmustur.
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Tablo 4.2. 4A57D2MQ molekiiliiniin bag uzunluklar

Parametre B3LYP metodundaki cahsilan baz setleri
Bag uzunlugu  STO-3G  6-31G(d,p) 6-311G(d,p) cc-pVDZ cc-pVTZ

1 C1-C2 1.3869 1.3697 1.3658 1.3725 1.3634
2 C1-C6 1.4311 1.4074 1.4046 1.4095 1.4016
3 C1-Cl13 1.8064 1.7554 1.7561 1.7562 1.749

4 C2-C3 1.4453 1.4198 1.418 1.4219 1.4146
5 C2-H7 1.098 1.0825 1.0806 1.0887 1.0786
6 C3-C4 1.4564 1.4441 1.4417 1.4453 1.4386
7 C3-N18 1.4198 1.361 1.3584 1.3625 1.3565
8 C4-C5 1.4464 1.4265 1.4247 1.4287 1.4216
9 C4-C8 1.4658 1.4475 1.446 1.4493 1.4423
10 C5-Cé 1.3926 1.3782 1.3744 1.3807 1.3717
11 C5-Cl14 1.8303 1.7786 1.7794 1.7806 1.772

12 C6-H9 1.0971 1.0821 1.0801 1.0881 1.0781
13 C8-C10 1.4071 1.3923 1.3902 1.3949 1.3863
14 C8-N15 1.407 1.3675 1.3655 1.3679 1.364

15 Cc1o0-Cc11 1.4224 1.4052 1.403 1.4076 1.3999
16 C10-H12 1.0964 1.0869 1.0852 1.0933 1.083

17 C11-N18 1.3747 1.3238 1.3205 1.3249 1.3175
18 C11-C19 1.5426 1.5084 1.5075 1.5079 1.5043
19 N15-H16 1.0433 1.0052 1.0039 1.0097 1.002

20 N15-H17 1.0413 1.0074 1.0061 1.0117 1.0039
21 C19-H20 1.1026 1.0959 1.0944 1.103 1.0921
22 C19-H21 1.1027 1.0959 1.0944 1.103 1.0919
23 C19-H22 1.0995 1.0906 1.0889 1.0973 1.0867
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Tablo 4.3. 4A57D2MQ molekiiliiniin baglar1 arasindaki agilar

Parametre B3LYP metodundaki ¢alisilan baz setleri

Bag Acilar STO 3G  6-31G(d,p) 6-311G(d,p) cc-pVDZ cc-pVTZ
1 C2-C1-Cé6 121.4667 121.1473 121.2229 121.0624 121.1374
2 C2-C1-Cl13 120.3884 120.4952 120.4367 120.5545 120.5224
3 C6-C1-Cl13 118.1409 118.3574 118.3403 118.3829 118.34
4 C1-C2-C3 120.2839 120.268 120.2609 120.3449 120.2919
5 C1-C2-H7 121.7114 122.2704 122.365 122.322 122.1145
6  C3-C2-H7 118.0042 117.4616 117.3741 117.3331 117.5936
7 C2-C3-C4 119.9736 120.4516 120.3867 120.4003 120.3884
8  (C2-C3-N18 114.3661 115.1375 115.3174 115.1702 115.4494
9  (C4-C3-N18 125.6597 124.4109 124.2959 124.4294 124.1622
10 (€3-C4-C5 116.2954 115.894 115.9023 115.9545 115.9402
11 (C3-C4-C8 116.4871 115.925 115.952 116.0427 115.9817
12 (C5-C4-C8 127.2134 128.1809 128.1457 128.0028 128.0781
13 C4-C5-Ce6 123.4414 123.0922 123.0877 123.0674 123.004
14 C4-C5-Cl14 122.1365 123.1398 123.223 123.1575 123.301
15 C6-C5-Cl14 114.398 113.7674 113.6884 113.7736 113.6933
16 C1-C6-C5 118.5028 119.1456 119.1374 119.1682 119.2355
17 C1-C6-H9 120.6012 120.4607 120.4587 120.463 120.3983
18 (C5-C6-H9 120.8939 120.3936 120.4037 120.3687 120.366
19 (C4-C8-Cl10 117.5682 117.4146 117.3757 117.2751 117.4214
20 (C4-C8-N15 122.3672 123.8181 123.8001 123.6889 123.7695
21 C10-C8-N15 119.9441 118.7389 118.7974 119.0028 118.78
22 (C8-Cl0-C11 121.3928 121.6093 121.6391 121.6126 121.6813
23 (C8-C10-H12 119.0223 118.8897 118.8943 118.8421 118.8871
24 C11-C10-H12 119.5764 119.4995 119.4646 119.5436 119.4295
25 (C10-C11-N18 124.8719 122.736 122.6452 122.8042 122.5389
26 C10-C11-C19 119.5086 120.0913 120.1153 120.0496 120.0407
27 N18-C11-C19 115.6171 117.1727 117.2394 117.1462 117.4203
28 (C8-N15-H16 116.259  120.7325 120.9701 120.1388 120.7773
29 (C8-N15-H17 115.6539 117.2609 117.6651 117.1326 117.5164
30 H16-N15-H17 115.9239 116.8454 117.1648 116.7645 117.0919
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Tablo 4.3. (Devam)

31
32
33
34
35
36
37

C3-N18-C11

C11-C19-H20
C11-C19-H21
C11-C19-H22
H20-C19-H21
H20-C19-H22
H21-C19-H22

113.9612
110.59
110.5802
109.4406
108.0231
109.092
109.077

117.9019
111.0281
111.0699
109.6283
107.1861
108.9134
108.9449

118.0884 117.8305 118.2093
110.9500 110.9675 110.8901
110.9974 110.9966 110.9944
109.4894 109.6857 109.7514
107.3566 107.1128 107.2220
108.9717 108.9918 108.8937
109.0167 109.0186 109.0205

Tablo 4.4. 4A57D2MQ molekiiliindeki dihedral agilar

Parametre B3LYP metodundaki ¢alisilan baz setleri

Dihedral Acillar STO-3G 6-31G(d,p)  6-311G(d,p) cc-pVDZ cc-pVTZ
1 (C6-C1-C2-C3 -0.7371 -0.1672 -0.1986 -0.213 -0.2326
2 C6-C1-C2-H7 179.0034 179.8365 179.7885 179.7603 179.7501
3 Cl13-Cc1-c2-C3 -179.9889  179.964 179.9489 179.9589 179.9447
4  Cl13-C1-C2-H7 -0.2484 -0.0323 -0.0641 -0.0678 -0.0726
5 (C2-C1-C6-C5 1.0248 0.1396 0.1896 0.2254 0.2361
6 C2-C1-C6-H9 -178.4579 -179.7427 -179.6754 -179.6262 -179.5921
7  Cl13-C1-C6-C5 -179.7072  -179.9888 -179.9549 -179.9428  -179.9375
8 Cl13-C1-C6-H9 0.8101 0.1288 0.1801 0.2056 0.2343
9 (C1-C2-C3-C4 -0.8649 -0.0966 -0.1484 -0.165 -0.161
10 C1-C2-C3-N18 178.8661 179.8875 179.8294 179.795 179.8097
11 H7-C2-C3-C4 179.3852 179.8998 179.8639 179.8604 179.8555
12 H7-C2-C3-N18 -0.8838 -0.116 -0.1583 -0.1797 -0.1737
13 (C2-C3-C4-C5 2.0561 0.365 0.4748 0.5003 0.5195
14 (C2-C3-C4-C8 -178.62 -179.7475 -179.628 -179.5871 -179.5331
15 N18-C3-C4-C5 -177.6423 -179.6175 -179.5009 -179.4557 -179.4486
16 N18-C3-C4-C8 1.6761 0.2699 0.3963 0.4569 0.4989
17 (C2-C3-N18-C11 -179.3386  -179.9123 -179.9048 -179.8523 -179.9084
18 (C4-C3-N18-C11 0.3746 0.0712 0.072 0.1058 0.0611
19 (C3-C4-C5-C6 -1.8191 -0.4024 -0.496 -0.4997 -0.5284
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Tablo 4.4. (Devami)

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50

C3-C4-C5-Cl14
C8-C4-C5-Co
C8-C4-C5-Cl14
C3-C4-C8-C10
C3-C4-C8-N15
C5-C4-C8-C10
C5-C4-C8-N15
C4-C5-Ce-C1
C4-C5-C6-H9
Cl14-C5-C6-C1
Cl14-C5-C6-H9
C4-C8-C10-C11
C4-C8-C10-H12
N15-C8-C10-C11
N15-C8-C10-H12
C4-C8-N15-H16
C4-C8-N15-H17
C10-C8-N15-H16
C10-C8-N15-H17
C8-C10-C11-N18
C8-C10-C11-C19
H12-C10-C11-N18
H12-C10-C11-C19
C10-C11-N18-C3
C19-C11-N18-C3
C10-C11-C19-H20
C10-C11-C19-H21
C10-C11-C19-H22
N18-C11-C19-H20
N18-C11-C19-H21
N18-C11-C19-H22

176.2951
178.9469
-2.939

-2.7126

173.2897
176.5201
-7.4775
0.3156
179.7967
-177.931
1.5501

1.8928
-179.1701
-174.2106
4.7265
19.8277

160.8809
-164.2622
-23.2089
0.2906
179.7001
-178.6408
0.7687
-1.4161
179.1539

-59.1224
60.4882
-179.3295
120.3403

-120.049
0.1332

179.302
179.7264
-0.5692
-0.5436
177.487
179.3276
-2.6418
0.1604
-179.9572
-179.5692
0.3132
0.5214
-179.9299
-177.6126
1.9361
15.7048
169.5171
-166.289
-12.4767
-0.1800
179.8439
-179.726
0.2979
-0.1281
179.8486
-60.1309
59.0353
179.4852
119.8917
-120.9421
-0.4922

179.1497
179.6215
-0.7327
-0.6917
177.3991
179.1907
-2.7185
0.1765
-179.9584
-179.4999
0.3652
0.5807
-179.9248
-177.609
1.8855
13.9735
170.2946
-167.9611
-11.64
-0.105
179.8371
-179.5967
0.3454
-0.233
179.8233
-60.2525
59.0291
179.4314
119.6927
-121.0258
-0.6234

179.0222
179.6
-0.8781
-0.8427
177.0368
179.0575
-3.063
0.1495
180.0013
-179.4131
0.4387
0.7401
-179.7459
-177.2426
2.2715
16.417
168.3776
-165.738
-13.7774
-0.1721
179.8076
-179.6828
0.2969
-0.2663
179.7535
-59.8993
59.0875
179.6201
120.0815
-120.9317
-0.3991

178.9688
179.5316
-0.9711
-0.8246
177.185
179.1153
-2.875
0.1645
179.9928
-179.3766
0.4517
0.6649
-179.8747
-177.4474
2.013
14.6222
169.8447
-167.3935
-12.171
-0.0939
179.7598
-179.5515
0.3022
-0.2822
179.8605
-61.058
58.0137
178.5905
118.8031
-122.1252
-1.5485
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Tablo 4.5. 4A58D2MQ molekiiliiniin bag uzunluklari

Parametre B3LYP metodundaki ¢ahisilan baz setleri
Bag uzunlugu STO-3G  6-31G(d,p) 6-311G(d,p) cc-pVDZ cc-pVTZ

1 C1-C2 1.3893 1.3732 1.3695 1.3758 1.3667
2 C1-C6 1.4256 1.4046 1.4025 1.4068 1.3994
3 C1-H22 1.0979 1.0838 1.0819 1.09 1.0798
4 C2-C3 1.4541 1.4302 1.4283 1.4325 1.4255
5 C2-Cl14 1.8028 1.7476 1.7476 1.7495 1.7411
6 C3-C4 1.4576 1.4479 1.4458 1.4489 1.4428
7 C3-N13 1.4147 1.354 1.3511 1.356 1.3489
8 C4-C5 1.4465 1.4265 1.4246 1.4289 1.4218
9 C4-C7 1.4673 1.4497 1.4481 1.4514 1.444

10 C5-Ce 1.3925 1.3772 1.3733 1.3797 1.3706
11  C5-Cl12 1.8307 1.7804 1.7815 1.7824 1.774

12 C6-H8 1.0974 1.0833 1.0814 1.0895 1.0793
13 C7-C9 1.4071 1.3919 1.3898 1.3944 1.3864
14  C7-N15 1.4066 1.3673 1.3653 1.3677 1.3634
15 (C9-Cl10 1.4212 1.4032 1.401 1.4058 1.3974
16 C9-H11 1.0964 1.0869 1.0853 1.0933 1.0829
17  C10-N13 1.3749 1.3232 1.3199 1.3244 1.3174
18 (C10-C18 1.5422 1.5082 1.5073 1.5078 1.5041
19 C15-H16 1.0434 1.0052 1.0039 1.0097 1.002

20 C15-H17 1.0412 1.0073 1.006 1.0116 1.0038
21  C18-H19 1.1027 1.096 1.0945 1.1031 1.093

22 (C18-H20 1.0996 1.0905 1.0888 1.0972 1.0869
23 (C18-H21 1.1026 1.096 1.0944 1.103 1.0907
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Tablo 4.6. 4A58D2MQ molekiiliiniin baglar1 arasindaki agilar

Parametre B3LYP metodundaki cahsilan baz setleri

Bag Acilar STO-3G 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) cc-pVDZ cc-pVTZ
1 C2-C1-Cé 119.2194 119.7175 119.7657 119.7415 119.8375
2 C2-C1-H22 120.6696 120.2272 120.2387 120.1221 120.1375
3 C6-C1-H22 120.1069 120.0551 119.9952 120.136 120.0245
4 C1-C2-C3 122.6743 121.8346 121.8562 121.8477 121.7361
5 C1-C2-Cl14 118.8246 118.8069 118.8389 118.8312 118.8082
6 C3-C2-Cl14 118.5007 119.3586 119.3049 119.3211 119.4558
7 C2-C3-C4 118.1522 118.7177 118.6362 118.6637 118.697
8 C2-C3-N13 116.0254 117.0419 117.1969 116.9887 117.265
9 C4-C3-N13 125.8218 124.2404 124.1668 124.3475 124.038
10 C3-C4-C5 116.8642 116.9387 116.956 117.0329 116.9911
11 C3-C4-Cc7 116.1393 115.5488 115.5689 115.6466 115.5972
12 C5-C4-C7 126.993 127.5125 127.4751 127.3205 127.4116
13 C4-C5-C6 123.1639 122.4259 122.4384 122.4025 122.3458
14 C4-C5-Cl12 122.2111 123.5425 123.6275 123.553 123.6931
15 C6-C5-Cl12 114.6004 114.0306 113.9327 114.0423 113.9584
16 C1-C6-C5 119.8868 120.3634 120.3439 120.3079 120.388
17 C1-C6-H8 120.103 119.976 119.9423 120.0555 119.9518
18 C5-C6-H8 120.0087 119.6605 119.7137 119.6365 119.6599
19 C4-C7-C9 117.772 117.7695 117.7074 117.6075 117.7527
20 C4-C7-N15 122.2785 123.7084 123.6934 123.584 123.687
21 C9-C7-N15 119.8292 118.4938 118.5718 118.775 118.5291
22 C7-C9-C10 121.3091 121.4166 121.4569 121.4409 121.4981
23 C7-C9-H11 119.0375 118.9188 118.9137 118.8564 118.8909
24 C10-C9-H11 119.6448 119.6628 119.6271 119.7006 119.6078
25 C9-C10-N13 124.7543 122.5373 122.4764 122.645 122.3639
26 C9-C10-C18 119.7493 120.3386 120.3197 120.2419 120.3709
27 N13-C10-C18 115.4939 117.1242 117.204 117.1131 117.2611
28 C3-N13-C10 114.139 118.4838 118.6173 118.3045 118.7396
29 C7-N15-H16 116.3159 120.8635 121.0739 120.2339 120.9243
30 C7-N15-H17 115.6598 117.2419 117.618 117.0814 117.5422
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Tablo 4.6. (Devam)

31 H16-N15-H17 116.0134 116.9379 117.2319 116.8362 117.2435
32 C10-C18-H19 110.5762 111.0642 110.9691 110.986 110.3801
33 C10-C18-H20 109.3365 109.5578 109.4519 109.6493 109.7732
34 C10-C18-H21 110.5969 111.0358 110.9671 110.9775 111.4965
35 H19-C18-H20 109.1052 108.9708 109.0179 109.0244 108.1789
36 H19-C18-H21 108.049 107.1901 107.3536 107.1084 107.407
37 H20-C18-H21 109.1422 108.9555 109.0243 109.0293 109.5198
Tablo 4.7. 4A58D2MQ molekiiliindeki dihedral agilar

Parametre B3LYP metodundaki calisilan baz setleri

Dihedral agilar STO-3G  6-31G(d,p) 6-311G(d,p) cc-pVDZ cc-pVTZ
1 C6-C1-C2-C3 -0.6536 -0.1949 -0.2416 -0.2359 -0.2164
2 C6-C1-C2-Cl14 179.100 179.80 179.7476 179.7357 179.726
3 H22-C1-C2-C3 -179.913 179.96 179.9566 179.9733 -179.989
4 H22-C1-C2-Cl14 -0.1595 -0.0419 -0.0542 -0.0551 -0.0466
5 C2-C1-C6-C5 1.0063 0.1778 0.2463 0.2673 0.2854
6 C2-C1-C6-H8 -178.554  -179.69 -179.6121 -179.5796  -179.5273
7 H22-C1-C6-C5 -179.729  -179.97 -179.9514 -179.9419  -179.9418
8 H22-C1-C6-H8 0.7093 0.1434 0.1902 0.2111 0.2455
9 C1-C2-C3-C4 -0.9766 -0.1426 -0.2054 -0.2308 -0.3034
10 C1-C2-C3-N13 178.7653 179.852 179.7845 179.7466 179.755
11 Cl14-C2-C3-C4 179.2685 179.86 179.8054 179.7978 179.7546
12 Cl14-C2-C3-N13 -0.9895 -0.1437 -0.2046 -0.2248 -0.187
13 C2-C3-C4-C5 2.164 0.4781 0.6237 0.6423 0.7286
14 C2-C3-C4-C7 -178.462 -179.58 -179.4124 -179.3947 -179.17
15 N13-C3-C4-C5 -177.55 -179.51 -179.3655 -179.3333  -179.334
16 N13-C3-C4-C7 1.8235 0.4169 0.5984 0.6297 0.7674
17 C2-C3-N13-C10 -179.405  -179.95 -179.9586 -179.9038  -179.9453
18 C4-C3-N13-C10 0.3142 0.04 0.0307 0.0721 0.1165
19 C3-C4-C5-C6 -1.9044 -0.5113 -0.6407 -0.6328 -0.6851
20 C3-C4-C5-Cl12 176.193 179.1261 178.897 178.8063 178.6809
21 C7-C4-C5-C6 178.7998 179.5649 179.4002 179.4091 179.1997
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Tablo 4.7. (Devam)

22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50

C7-C4-C5-Cl12
C3-C4-C7-C9
C3-C4-C7-N15
C5-C4-C7-C9
C5-C4-C7-N15
C4-C5-C6-C1
C4-C5-C6-H8
Cl12-C5-C6-C1
Cl12-C5-C6-H8
C4-C7-C9-C10
C4-C7-C9-H11
N15-C7-C9-C10
N15-C7-C9-H11
C4-C7-N15-H16
C4-C7-N15-H17
C9-C7-N15-H16
C9-C7-N15-H17
C7-C9-C10-N13
C7-C9-C10-C18
H11-C9-C10-N13
H11-C9-C10-C18
C9-C10-N13-C3
18-C10-N13-C3
C9-C10-C18-H19
C9-C10-C18-H20
C9-C10-C18-H21
N13-C10-C18-H19
N13-C10-C18-H20
N13-C10-C18-H21

-3.1027
-2.834
173.168
176.466
-7.5314
0.3093
179.871
-177.920
1.6412
1.9172
-179.150
-174.186
4.745
19.7381
161.037
-164.339
-23.0405
0.3703
179.764
-178.555
0.8394
-1.4773
179.104
60.842
-179.009
-58.802
-119.708
0.4399
120.6468

-0.7976
-0.7047
177.3272
179.22
-2.7482
0.1882
-179.9338
-179.4809
0.397
0.596
-179.8961
-177.5412
1.9667
15.4341
169.7623
-166.5474
-12.2192
-0.1287
179.8701
-179.633
0.3658
-0.2015
179.7996
59.2928
179.7251
-59.8798
-120.7084
-0.276
120.1191

-1.0621
-0.9102
177.1567
179.0493
-2.8837
0.2111
-179.9301
-179.3677
0.491
0.6759
-179.8748
-177.4928
1.9565
13.8196
170.49
-168.1291
-11.4587
-0.026
179.9115
-179.4714
0.466
-0.3399
179.7208
59.7173
-179.9214
-59.5533
-120.3421
0.0193
120.3873

-1.1518
-1.035
176.8269
178.9233
-3.214
0.1824
-179.97
-179.305
0.5418
0.8318
-179.6985
-177.1364
2.3333
16.3106
168.5447
-165.8508
-13.6167
-0.1124
179.8556
-179.577
0.3903
-0.3557
179.6753
59.4342
179.9434
-59.5467
-120.596
-0.0868
120.4231

-1.4343
-1.1131
176.8254
179.0007
-3.0608
0.183
179.9963
-179.2397
0.5735
0.6807
-179.9704
-177.3669
1.982
14.1157
170.215
-167.9608
-11.8616
0.2426
-179.0033
-179.1017
1.6523
-0.6477
178.6205
76.982
-163.8598
-42.3129
-102.3016
16.8567
138.4036
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4-amino-5,7-dikloro-2-metil kinolin molekiiliinde (4A57D2MQ) C1-C2 atomlar1 arasindaki
bag uzunlugu baz setlerine gore, STO-3G 1.3869 A, 6-31G(d,p) 1.3697 A, 6-311G(d,p)
1.3658 A, cc-pVDZ 1.3725 A, cc-pVTZ 1.3634 A olarak hesaplanmustir (Tablo 4.2).
Hesaplar sonuncunda C1-C2 atomlar1 arasindaki bu uzunluklar, 4-amino-5,8-dikloro-2-

metil kinolin molekiiliinde STO-3G 1.3893 A, 6-31G(d,p) 1.3732 A, 6-311G(d,p) 1.3695 A,

cc-pVDZ 1.3758 A, cc-pVTZ 1.3667 A dur (Tablo 4.5).

Molekiillerdeki C3-C4 atomlar1 arasindaki bag uzunlugu 4A57D2MQ molekiilii i¢in baz
setlerine gore, STO-3G 1.4564 A, 6-31G(d,p) 1.4441 A, 6-311G(d,p) 1.4417 A, cc-pVDZ
1.4453 A, cc-pVTZ 1.4386 A olarak hesaplanmisken (Tablo 4.2) , 4A58D2MQ molekiilii
icin ise STO-3G 1.4465 A, 6-31G(d,p) 1.4265 A, 6-311G(d,p) 1.4246 A, B3LYP/cc-pVDZ
1.4289 A, B3LYP/cc-pVTZ 1.4218 A sonuglari bulunmustur (Tablo 4.5).

C11-C19 atomlan arasindaki bag uzunluklar1 ise, 4A57D2MQ molekiilii i¢in, STO-3G
1.5426 A, 6-31G(d,p) 1.5084 A, 6-311G(d,p) 1.5075 A, cc-pVDZ 1.5079 A, cc-pVTZ 1.5043
A, degerlerine ulasilmistir (Tablo 4.2). Aym bag uzunlugu icin, 4A58D2MQ molekiiliinde
STO-3G 1.5422 A, 6-31G(d,p) 1.5082 A, 6-311G(d,p) 1.5073 A, cc-pVDZ 1.5078 A, cc-
pVTZ 1.5041 A sonuglar1 hesaplanmistir. C10-C18 atomlar arasindaki bag uzunluklari igin

sonuclar da her iki molekiil i¢cin benzerdir (Tablo 4.5).

Ayrica bu molekiillerde benzer olan C-H baglar1 da mevcuttur. 4A57D2MQ molekiiliinde
C6-H9 (C10-H12) atomlar1 arasindaki bag uzunlugu, baz setlerine gére STO-3G 1.0971 A,
6-31G (d,p) 1.0821 A, 6-311G(d,p) 1.0801 A, cc-pVDZ 1.0881 A, cc-pVTZ 1.0781 A olarak
hesaplanmistir (Tablo 4.2). 4A58D2MQ molekiiliinde C6-H8 ve C9-H11 atomlar arasi bu
uzunluklar icin STO-3G 1.0974 A, 6-31G(d,p) 1.0833 A, 6-311G(d,p) 1.0814 A,
B3LYP/cc-pVDZ 1.0895 A, B3LYP/cc-pVTZ 1.0793 A sonuglar bulunmustur. Yapilan

teorik hesaplamalar sonucunda tiim baz setleri i¢cin hemen hemen ayni degerler gortilmiistiir

(Tablo 4.5).

Bu molekiillerde metil gruplarindaki C-H baglar1 da mevcuttur ve bu baglarin uzunluklari,
benzen halkasindaki mevcut olan C-H baglarinin uzunluklarina hemen hemen esit olduklari

goriilmiistiir.
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4A57D2MQ ve 4A58D2MQ  molekiillerinde benzer olan N-H baglar1 da mevcuttur,
4A57D2MQ molekiiliinde, N15-H16 ve N15-H17 atomlar1 arasindaki bag uzunlugu, baz
setlerine gore STO-3G 1.0433 A, 6-31G(d,p) 1.0052 A, 6-311G(d,p) 1.0039 A, cc-pVDZ

1.0097 A, cc-pVTZ 1.002 A (Tablo 4.2). olarak hesaplanmustir. Hesaplamalar sonucunda
bu uzunluk N15-H16 ve N15-H17 atomlar aras1 olmak iizere 4A58D2MQ molekiiliinde,
STO-3G 1.0434 A, 6-31G (d,p) 1.0052 A, 6-311G(d,p) 1.0039 A, cc-pVDZ 1.0097 A, cc-

pVTZ 1.002 A bulunmustur (Tablo 4.5).

Baslik molekiillerinde C-Cl baglar1 da mevcuttur. 4A57D2MQ molekiilii i¢in C1-CI13 ve
C5-Cl14 atomlari, 4A58D2MQ molekiilii icin de C2-CI14 ve C5-Cl12 arasindaki bag

uzunluklar1 degerleri de birbirine yakin olarak hesaplanmistir (Tablo 4.2 ve 4.5).

Calismamizdaki iki molekiil karsilagtirildiginda, ortak noktalar1 Cl atomuna, N atomuna,
CHs3 grubuna ve NH» grubuna sahip olmalaridir. Teorik hesaplamalar tiim gruplarda bag

uzunluklarinin kendi i¢inde tutarli oldugu gostermektedir.

4A57D2MQ molekiiliinde C2-C1-C6 (C3-C4-C5) atomlan arasindaki aci1 degerleri baz
setlerine gore, STO-3G 121°.4667, 6-31G (d,p) 121°.1473, 6-311G(d,p) 121°.2229, cc-
pVDZ 121°.0624, cc-pVTZ 121°.1374 (Tablo 4.3), 4A58D2MQ molekiiliinde ise C2-C1-
C6 (C3-C4-C5) atomlarina karsilik gelen ac1 degerleri STO-3G 119°.2194, 6-31G(d,p)
119°.7175, 6-311G(d,p) 119°.7657, cc-pVDZ 119°.7415, cc-pVTZ 119°.8375 seklinde
bulunmustur (Tablo 4.6).

C-C-C atomlar i¢in baglarin a¢1 degerleri her iki molekiil dikkate aldigimizda birbirine ¢ok
yakin oldugunu goriilebilir (Tablo 4.3- 4.6 ).

4.3. Molekiillerinin Frekanslarin Isaretlenmesi

Calisilan 4A57D2MQ ve 4A58D2MQ molekiilleri toplam 22 atoma sahiptirler. Bu
molekiillerdeki toplam titresim sayis1 ( 3N — 6 ) ise 60 tir. Bu titresimler i¢in gdzlenen
(deneysel) ve hesaplanan (teorik) frekanslar1 ve bu frekanslar ile ilgili cesitli bilgiler
Tablo 4.8- 4.9 * de verilmistir. Tablolarda goriildiigli gibi, titresimlerin numaralandirilmasi
yapilmistir. Her bir titresim i¢in toplam bes baz setinde teorik olarak hesaplanan Infrared ve
Raman frekans degerleri, bu frekans degerlerinin Infrared ve Raman siddetleri, deneysel

Infrared ve Raman titresim frekanslar1 ve bu titresimlerin isaretlemeleri verilmistir (Tablo
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4.8 ve Tablo 4.9). Infrared ve Ramanin Deneysel ve teorik spektrumlari ise Sekil 4.3, 4.4,
4.5, ve 4.6 da verilmistir.

Teorik olarak hesaplanan frekans degerleri deneysel uyum agisindan baz setlerinin
degerlerine gore skala faktorleri ile ¢arpilip ayn1 Tablolarda verilmistir. Bunun sonucunda

deney — teori uyumu gozlenmistir diyebiliriz.
Tek tek olasi tiim frekanslar1 asagida tartisiimistir.

4.3.1 Halka Titresimleri

Halka gerilme titresimleri, aromatik bilesiklerin spektrumunda ¢ok Onemlidir. Benzen
halkasi ve tiirevlerinde bulunan C-C gerilme titresimleri genellikle 1430-1650 cm™ ' de
gozlenir [33].

C-C-C diizlem ig¢i ve diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimleri, gerilme titresimlerine oranla daha

kiiciik kuvvet sabitleri sebebiyle daha diisiik frekanslarda gozlenir.

Diizlem i¢i deformasyon titresimi, diizlem dis1 titresimlerden daha yiiksek frekanslardadir.

C-C-C bag titresimleri benzendeki simetriden dolay1 bir¢cogu IR de inaktiftir.

Calismamizda, 4A57D2MQ molekiiliindeki C-C gerilme titresimlerinin frekanslar1 baz
setlerine gore su sekilde hesaplanmistir (Tablo 4.8) :

STO-3G baz setinde 1484-1553 cm™ araliginda,

6-31G(d,p) baz setinde 1482-1602 cm™! araliginda,

6-311G(d,p) baz setinde 1479-1604 cm’! araliginda,

cc-pVDZ baz setinde 1489-1600 cm™! araliginda

cc-pVTZ baz setinde 1476-1598 cm™! araliginda.

Deneysel olarak ise bu titresimler FT-IR de 1477-1644 cm™! ve FT-Raman da 1483-1603
cm’! bolgesinde gozlenmistir (mod: 48, 49, 50, 51, 52).

4A58D2MQ molekiilinde C-C gerilme titresimleri baz setlerine gore su sekilde
hesaplanmistir (Tablo 4.9):

STO-3G baz setinde 1483-1553 cm™! araliginda
6-31G(d,p) baz setinde 1489-1602 cm’! araliginda
6-311G(d,p) baz setinde 1485-1603 cm™ araliginda
cc-pVDZ baz setinde 1496-1599 cm™! araliginda
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cc-pVTZ baz setinde 1483-1596 cm™ araliginda

Deneysel olarak ise bu titresimler FT-IR de 1487-1632 cm™ ve FT-Raman da 1487-1599
cm’! bdlgesinde gdzlenmistir (mod: 48, 49, 50, 51, 52).

Calismamizda kullandigimiz molekiillerdeki C—C gerilme titresimleri ile 2,6-DBrN
molekiiliindeki [34] C—C gerilme titresimleri ile karsilastigimizda frekans degerleri olarak
tiim baz setleri i¢in uyumlu bir sonug elde edilebilir. 2,6-DBrN molekiilii, C—C gerilme

titresimleri asagidaki gibi temel setlere gore hesaplanmustir:

cc-pVDZ baz setinde 1304—1614 cm—1 araliinda,

cc-pVTZ baz setinde 1312-1594 cm—1 araliginda,

6-31G (d,p) baz setinde 1311-1605 cm-1 araliinda,

6-311G(d,p) baz setinde 1300-1587 cm-1 araliginda kaydedilmistir.

4.3.2 C-H Gerilme Titresimler:

Hetero aromatik bilesikler ve tiirevleri yapisal olarak benzene molekiiliine ¢cok benzer. Bu
gruplardaki C-H asimetrik gerilme titresimlerinin frekans bolgesi 3100-3000 cm™ ve C-H
simetrik gerilme titresimlerinin frekans bolgesi ise 2990-2900 cm™! dir. Ayrica bu bolgedeki
bandlar dogalar1 ve konumlarindan dolay1 ¢ok etkilenmemektedir. Heterosiklik bilesiklerde
C-H titresimi sogurma bandlar1 genellikle zayiftir ve bircok spektrumda gozlenememektedir

[35].

Calismamizdaki 4A57D2MQ molekiiliinde C-H gerilme titresimleri baz setlerine gore su
sekilde hesaplanmistir:

STO-3G baz setinde 2948-3118 cm™! araliginda,

6-31G(d,p) baz setinde 2926-3117 cm’! araliginda,

6-311G(d,p) baz setinde 2929-3118 cm™ araliginda,

cc-pVDZ baz setinde 2940-3138 cm™! araliginda

ve cc-pVTZ baz setinde 2924-3111 cm™! araliginda.

Deneysel olarak ise bu titresimlerin frekanslar1 FT-IR de 2930-3123 cm™! ve FT-Raman da

2919-3122 cm™! bolgesinde gozlenmistir (mod: 53, 54, 55, 56, 57, 58) (Tablo 4.8).
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4A58D2MQ molekiiliinde ise aynu titresimler i¢in frekans degerlerine baktigimizda:
STO-3G baz setinde 2948-3118 cm™ araliginda,

6-31G(d,p) baz setinde 2926-3105 cm’! araliginda,

6-311G(d,p) baz setinde 2928-3107 cm™ araliginda,

cc-pVDZ baz setinde 2940-3127 cm™! araliginda

ve cc-pVTZ baz setinde 2923-3101 cm! araliginda hesaplanmustir.

Deneysel olarak ise bu titresimlerin frekanslar1 FT-IR de 2934-3099 cm™! ve FT-Raman da
2929-3111 cm™! bolgesinde gozlenmistir (mod: 53, 54, 55, 56, 57, 58) (Tablo 4.9).

4.3.3. Metil Grubu Titresimleri

CHj3 gruplarinin C-H asimetrik gerilme titresimlerinin 2950-3050 cm™! araliginda, simetrik
gerilme titresimlerinin ise 2900-2950 cm™! araliginda olmasi beklenir. [36]. Simetrik ve
asimetrik egilme titresimi, C-H baglarinin diizlem ici ve diizlem dis1 biikiilmesini igerir.
Metil grubundaki C-H gerilme titresimleri, halkadaki C-H gerilme titresimlerinden daha
diisiik frekans bolgesinde gozlenir[36].

4A57D2MQ molekiilii i¢in yapilan teorik c¢alisma sonunda, C-H gerilme titresimlerinin

frekanslar1 baz setlerine gore su sekilde bulunmustur:
STO-3G baz setinde 2948-3085 cm™! araliginda,
6-31G(d,p) baz setinde 2926-3038 cm™! araliginda,
6-311G(d,p) baz setinde 2929-3034 cm™! araliginda,
cc-pVDZ baz setinde 2940-3056 cm™ araliginda

ve cc-pVTZ baz setinde 2924-3025 cm™! araliginda.

Deneysel olarak ise bu titresimlerin frekanslar1 FT-IR de 2930-3032 cm™ ve FT-Raman da
2919-3037 cm! bolgesinde gozlenmistir (mod: 53, 54, 55) (Tablo 4.8).

4A58D2MQ molekiiliinde ise baz setlerine gore C-H gerilme titresim frekanslari su sekilde

hesaplanmaistir:
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STO-3G baz setinde 2948-3085 cm™! araliginda,
6-31G(d,p) baz setinde 2926-3040 cm™! araliginda,
6-311G(d,p) baz setinde 2928-3035 cm™! araliginda,
cc-pVDZ baz setinde 2940-3056 cm™! araliginda

ve cc-pVTZ baz setinde 2923-3024 cm™! araliginda.

Deneysel olarak ise bu titresimlerin frekanslar1 FT-IR de 2934-3038 cm™! ve FT-Raman da
2929-3037 cm! bolgesinde gozlenmistir (mod: 53, 54, 55) (Tablo 4.9).

4.3.4. N-H Gerilme Titresimleri

Hetero aromatik molekiillerde ler N-H grubunu gerilme titresimleri 3500-3220 cm’!
bolgesinde gozlenmektedir. Bu bolgede sogurma pozisyonu hidrojen baginin derecesine
baglidir. Birincil aminler seyreltik ¢ozeltide incelendiginde iki zayif sogurma bandlarindan

biri 3500 cm™! ve digeri ise 3400 cm™ * dedir [37].

Caligmamizdaki 4A57D2MQ molekiilinde N-H gerilme titresim frekanslar1 baz setlerine

gore hesaplanmais:

STO-3G baz setinde 3246-3440 cm™ araliginda,

6-31G(d,p) baz setinde 3473-3595 cm™! araliginda,

6-311G(d,p) baz setinde 3486-3600 cm™! araliginda,

cc-pVDZ baz setinde 3469-3590 cm™! araliginda

ve cc-pVTZ baz setinde 3471-3585 cm™ araliginda sonuglar bulunmustur.

Deneysel olarak ise bu titresimlerin frekanslar1 FT-IR de 3491-3597 cm™! ve FT-Raman da
3473-3593 cm! bolgesinde gézlenmistir (mod: 59, 60) (Tablo 4.8).

N-H gerilme titresim frekanslar1 4A58D2MQ molekiilii i¢in yapilan hesaplardan sonra baz

setlerine gore su sonuglar bulunmustur:

STO-3G baz setinde 3245-3440 cm™ araliginda,
6-31G(d,p) baz setinde 3473-3594 cm™! araliginda,
6-311G(d,p) baz setinde 3485-3599 cm™! araliginda,
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cc-pVDZ baz setinde 3468-3589 cm™! araliginda
ve cc-pVTZ baz setinde 3470-3585 cm™! araliginda.

Deneysel olarak ise bu titresimlerin frekanslar1 FT-IR de 3476-3593 cm™! ve FT-Raman da
3473-3593 cm! bolgesinde gézlenmistir (mod: 59, 60) (Tablo 4.9).

4.3.5. C-Cl Titresimleri

Alkil halojeniirler C—X bag iceren bilesiklerdir; burada X bir halojendir (X:Brom (Br), klor
(CD), flor (F) veya iyot (I) ) Genellikle, C—X titresim frekanslar1 850-515 cm™! bolgesinde,
bazen tipik IR cihazlarinin menzilinin diginda goriintir. C—Cl gerilme hareketlerinin

freknaslart 850—550 cm™ arasindadir [38].

Benzen halkasinda hidrojen atomlar1 yerine C-CI baglari olusur. Calismadaki molekiiller iki

klor atomuna sahiptir.

4A57D2MQ) molekiiliinde C-CI gerilme titresim frekanslar1 baz setlerine gore su sekilde

hesaplanmuistir :

STO-3G baz setinde 609, 793, 871 cm™! degerlerinde, 6-31G(d,p) baz setinde 637, 797, 915
cm’! degerlerinde, 6-311G(d,p) baz setinde 637, 797, 918 cm™! degerlerinde, cc-pVDZ baz
setinde 642, 803, 921 cm™ degerlerinde, cc-pVTZ baz setinde 639, 799, 919 cm’!

degerlerinde.

Deneysel olarak ise bu titresim frekanslar1 FT-IR de 639, 797, 910 cm™' ve FT-Raman da
638, 800, 916 cm™! degerlerinde gdzlenmistir (mod: 23, 26, 30) (Tablo 4.8).

Calisilan ikinci molekiil olan 4A58D2MQ molekiilinde C-Cl gerilme titresimleri baz
setlerine gore hesaplanarak asagidaki frekans degerleri elde edilmistir. STO-3G baz setinde
555, 801 cm™ 6-31G(d,p) baz setinde 597, 824 cm!, 6-311G(d,p) baz setinde 600, 825,
cm’!, cc-pVDZ baz setinde 600, 829 cm™!, cc-pVTZ baz setinde 599, 830 cm™'.

Deneysel olarak ise bu titresimlerin frekanslar: FT-IR ' de 600, 825 cm™ ve FT-Raman ' da
600, 827 cm’! degerlerinde gdzlenmistir (mod: 23, 26, 30) (Tablo 4.9).
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Tablo 4.8. 4A57D2MQ molekiiliiniin teorik ve deneysel titresim frekanslari

Teorik (B3LYP) Deneysel
6-311G (d,p) STO 3G 6-31G(d,p) | cc-pVDZ cc-pVTZ
IR Raman
TED (%)
2 s 5 o P s s
=3 =3 =3 =3 =3
T E| 4 of £ |G ||| 2|4 2| & - -
= [ p [ [ B B 2 2
> >
Q Q
= =
7 7
=] =]
vl 41 40 0,20 0,46 58 52 44 42 46 45 30 29 t© CCCH(33,9) +t HCCN(34)
v2 46 44 1,41 0,21 81 72 50 48 64 62 45 43 © CCCH(37,9) +t NCCH (39,1)
v3 97 94 1,19 0,61 99 88 98 94 99 96 97 94 1t CCCC(19,8) +t CCCN (11,4) +t HCCN (21) +t CCCH (22,8)
v4 166 161 0,45 1,55 171 153 169 162 168 163 167 161 1 CICCC(23,7) +1t CCCC (21,8) +1 CCCH (13,4) +t CCCN (13,5)
v5 178 172 0,13 0,26 173 154 180 173 179 174 180 174 © CCCC (24,7) +t NCCC (23,5) +t NCCH (11)
v6 180 174 0,21 2,33 190 169 180 173 181 176 181 175 v CC (13,1)+ 8 CCC (16,4) + 8 CCCl (29,2) +6 CCN (11,5)
vi 220 213 1,20 4,17 225 201 220 211 220 213 220 212 8 CCCl (15,5) +8 CCC (14,9) + 8 CCN (12,7) +t CCNH (23,6)
v8 263 254 230,88 2,63 278 248 278 267 277 269 277 267 T CCNH (61,2)
v9 276 267 3,54 0,35 302 269 295 283 293 284 289 279 1 CCCC (18,5) +1t CICCC (11,4) +t CCCN (10,8) +t HCCC (11,7) +t CCNC
(12) +t CCNH (15,2)
vio 307 297 2,89 3,39 313 279 307 295 307 298 308 297 3 CCC (16,4) +t CCNH (14,3)
vil 312 302 0,06 0,30 329 293 313 301 314 305 314 303 1t CCCH (15,4) +t CCCC (22,4) + t CCCN (14,7) 4+t CCNH (12,4)
vi2 323 312 10,24 5,31 376 335 324 311 323 313 325 314 8 CCC (12,4) +1t CCCH (9.4) +t CCCC (15,1)
vi3 372 360 3,24 13,52 411 367 373 358 373 362 373 360 v CC(12,9) +vCCl (16)+6 CCC(16,4) +6 CCN(13,3) +t CCNH (13,7)
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Tablo 4.8. (Devam)

v1l4

v15

v16

v17

v18

v19

v20

v21

v22

v23

v24

v25

v26

v27

v28

v29

v30

v31

v32

v33

432

435

471

541

556

574

578

646

649

659

700

794

824

843

857

949

996

1024

1057

418

421

461

523

538

555

559

625

628

637

677

768

797

815

829

883

918

963

990

1022

4,61

9,03

1,67

0,51

76,07

16,10

21,07

12,81

91,19

430

473

521

538

553

561

583

615

647

683

712

791

889

896

907

945

976

1028

1076

1136

384

422

465

480

493

500

520

549

577

609

635

706

793

799

809

843

871

917

960

1013

431

438

471

557

573

577

644

648

663

700

783

829

846

858

908

952

1000

1028

1059

414

458

520

551

554

619

623

673

752

797

813

825

873

915

961

988

1018

430

444

475

547

555

575

579

652

655

662

700

810

828

846

876

925

949

992

1022

1042

538

558

562

635

642

679

786

803

821

850

897

921

962

1011

431

447

478

551

557

579

583

653

658

662

701

811

828

855

882

928

952

999

1025

1058

416

461

532

538

559

563

630

635

639

676

783

799

825

895

919

964

989

1021

555
568 w
621
627
639 w
691 m
758
797
818
832 vs
879
910
945 s

988 m

1013 m
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0,9973

0,9358

0,9749

0,9697

0,9033

0,8753

0,9506

0,9202

0,8310

0,6310

0,9205

0,9977

0,7230

0,8614

0,8873

415

430 m

461

526

550 w

557

580 m

627

631

638

661 w

773

800

820

835w

885

916

962

989

1020

0,4028

0,4239

0,3350

0,2242

0,2946

0,2611

0,4223

0,2386

0,2427

0,2538

0,3521

0,2105

0,1914

0,1806

0,2189

0,1222

0,0813

0,0455

0,0706

0,0898

5 CCC(22,2) +6 CCCI(16,7) +5 CCN (14,2)

T CCCC(10,6) +t CCNH (58,8)

5CCC(28,1) +8CCH(11,2) +8CCN (14,5)

T CCCC (32,3)+t CCCH(17,9) +t CICCC (13.3)

vCC (15,5 + 8 CCC (21,4)+ 5 CCH (10,8)+ 8 CCN (15,3)

T CCCC(21,8) +t CCCH (22,8)+t CICCC(10,3) +t CCCN (15) +t HCCN (11,7)
3 CCC (20.4) +8 CCCI(10,3) + 8 CCH(10,9) + 8 CCN (19,2)

1 CCCC(35,3) +t CCCH (23,1) +t NCCC(11,8) +t CCNH (11,2)

T CCCC(18,6) +t CCCH (16,6) +t CCCN(17,7) +t HCCN(13,3) +1
CCNC(12,3)

v CCl (12) +v CC (16,6) +5 CCC(18,8) +5 CCN (11,6)

vCC(17) +58CCC (21,9)+ 8 CCH(11,8) +8CCN (13,3)

© CCCC (28,8) +1 CCCH (16,2) +1 CICCC(10) +t CCCN (15,2)
vCC (14,9) +v CCl (16,3)+3 CCC(252) +8 CCH (11,8)

© CCCH (29,6) +1 CCCC(13,6) +t NCCH (23,6)

T CCCC(17,1) +t CCCH (31) +1 CICCH (35,7)

T CCCC (17,4) +t CCCH (28) +1 HCCN (14,4)

v CCl (10,6) + 8 CCC (21) + 8 CCH (17,7)

vCC (13,1) + 8 CCC(15,7) +3 CCH (21,3)

5CCC (16,7)+ 5 CCH(23.4)

8 CCH (21,2) +t CCCH (26,4) +1 NCCH (12,8)



Tablo 4.8. (Devam)

v36

v37

v38

v39

v40

v4l

v42

v43

va4

v45

v46

va7

v48

v49

v50

v51

v52

v53

1092

1107

1141

1196

1228

1259

1348

1353

1397

1416

1437

1452

1485

1487

1529

1592

1624

1631

1659

3029

1056

1070

1103

1157

1187

1217

1304

1308

1351

1369

1390

1404

1436

1438

1479

1539

1570

1577

1604

2929

0,23

6,00

30,92

22,58

13,03

2,86

61,54

2,93

14,16

38,25

21,60

28,57

12,57

4,95

200,17

257,09

155,83

212,35

21,47

10,08

87,17

162,18

26,81

6,12

65,76

6,48

15,88

311,61

1139

1168

1183

1250

1266

1279

1381

1399

1481

1494

1509

1552

1597

1620

1664

1671

1694

1708

1741

3305

1016

1042

1055

1115

1129

1141

1232

1248

1321

1333

1346

1384

1425

1445

1484

1491

1511

1524

1553

2948

1097

1115

1146

1203

1233

1271

1363

1367

1408

1425

1449

1462

1496

1499

1542

1604

1636

1643

1667

3045

1054

1072

1101

1156

1185

1221

1392

1405

1438

1441

1482

1541

1572

1579

1602

2926

1092

1107

1140

1195

1218

1261

1355

1368

1378

1413

1433

1451

1455

1471

1535

1600

1624

1638

1649

3031

1059

1074

1106

1159

1181

1223

1314

1327

1337

1371

1390

1407

1411

1427

1489

1552

1575

1589

1600

2940

1093

1110

1143

1198

1231

1261

1419

1434

1452

1485

1487

1530

1590

1625

1630

1656

3030

1055

1071

1103

1156

1188

1217

1302

1307

1351

1369

1384

1401

1433

1435

1476

1534

1568

1573

1598

2924

1049
1065
1095
1149
1181 m
1206 m
1306
13168
1348
1371
1387
1402
1418 m
1433
1477
1537
1555 vs
1579 vs
1644 s

2930
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0,9983

0,9866

0,9346

0,9707

0,8798

0,8924

0,8531

0,7737

0,9401

0,9064

0,9110

0,8951

0,8051

0,9282

0,9267

0,7814

0,6503

0,5714

0,7427

0,9550

1055

1074

1105

1155

1181 vw

1221

1309

1313

1336 vs

1367

1390

1406

1417 w

1433

1483

1541

1555 vw

1579

1603

2919 vw

0,1015

0,1220

0,1549

0,1368

0,1908

0,1491

0,2294

0,2667

1,0000

0,1777

0,1772

0,1813

0,2081

0,1422

0,1152

0,1434

0,1965

0,1635

0,1295

0,0765

v CC (16,5) + 3 CCC (13,5) +8 CCH (21,8) + 8 CNH (15,2)

v CC(25) +8CCC(11,8) +3 CCH (25,9) +3 CNH (13,4)

v CC(20,6) +3CCC(14) +05 CCH (25) + 6 CNH(11,4)

v CC (25) +5 CCC (16,3) +5 CCH (24.4)

v CC (17,2) +8CCC(10,1) +8 CCH(39,1)

v CC (24) +vCN(10,2) +38 CCH (29,2)

v CC (24,4) + 5 CCH (26)

v CC (29,8) + 5 CCC (11,4) +3 CCH (24,6)

8 CCH (34,4) + 6 HCH (30,3)

v CC (21) + 8 CCC(10,6) + & CCH(30,3)

v CC(17,3) +v CN(10,2) + & CCH(10) + 8 CCC (12) + 3 HCH (11,6)

v CC (16,2) +3CCC (12,1)+ 86 CCH(17,8) +36HCH (11,7)

8 CCH(13,9) + 8 HCH(25) +t CCCH (13.6) +t NCCH (13,6)

8 HCH (34,4) +1 CCCH(23,8) +t NCCH (23.,9)

v CC (29,1) +6 CCC (11,7) +6 CCH (25,4)

v CC(26,3) +6CCC (15,4)+6 CCH(17,2)

v CC (22,9) +vCN (10) +8 CCC (14,8) +8 CCH (18,5)

vCC (28,1) +86 CCC(14,9) +5 CCH (21)

v CC (10,8) +3 CNH(21,4) +35 HNH(22,1) +t CCNH (13,5)

v CH (88,8)



Tablo 4.8. (Devam)

v54 3078 2976 17,03 122,77 3458 3085 3101 2980 3090 2997 3077 2969 2976 09418 2983 00222 vCH (76,6)
v55 3138 3034 7,50 66,98 3459 3085 3161 3038 3150 3056 3135 3025 3032 09116 3037  0,0374 v CH (77.9)
v56 3160 3056 16,73 13531 3479 3103 3178 3054 3168 3073 3161 3050 3053 0,9049 3057 0,0306 v CH (73,5)
v57 3223 3117 2,18 6853 3485 3109 3242 3116 3233 3136 3223 3110 3119 09157 3118 00174 vCH (76,2)
v58 3224 3118 0,556 73,70 3495 3118 3243 3117 3235 3138 3224 3111 3123 09192 3122 00181 vCH (76,6)
v59 3605 3486 72,69 164,49 3639 3246 3614 3473 3576 3469 3597 3471  3491m 08474 3473 0,0568 v NH(86,6)

v60 3723 3600 76,54 4130 3857 3440 3741 3595 3701 3590 3715 3585 3597 1,0000 3593  0,6360 v NH(854)

vw (very weak) : cok zayif , w (weak) : zayif , m (medium) : orta siddetli, s (strong) : siddetli , vs (very strong) : ¢ok siddetli

v: gerilme, t: kivirma , d: diizlem igi a¢1 biikiilme

Sadece > 10% olan degerler tabloya islendi.
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Tablo 4.9. 4A58D2MQ molekiiliiniin teorik ve deneysel titresim frekanslari

Teorik (B3LYP) Deneysel
IR Raman
6-311G (d,p) STO 3G 6-31G(d,p) | cc-pVDZ cc-pVTZ
TED (%)
Bl o | | I 8 |al8lalglald| - 3 3
5 | 8| &4 ISR I S |Ad| 2| a| 2| S| L » g g
= 3] N =) =) (3] (3] q=.) q=.;
o o
a a
vl 21 20 0,21 0,25 58 52 32 3] 45 44 22 21 © HCCC(44,7) + 1 NCCH (45,9)
v2 43 42 1,11 0,27 77 68 46 44 63 61 44 4 tCCCCI(11) + tCCCC (17,5) + tCCCH (19,6) + tCCCN (15) + 1 NCCH (21,3)
v3 84 81 0,29 1,78 91 81 87 84 87 84 86 83 © CCCC (25) +t CCCCI(27,6) + t HCCC (12,9)
v4 152 147 6,91 0,26 150 134 153 147 153 148 151 146 145 0,4434 1 CCCC (21,9) +1 HCCC (23,5) + 1 CCNC (14,8) + T NCCH (13,3)
V5 175 169 0,12 0,61 172 153 177 170 178 173 177 171 172 0,4892 1 CCCC (28,4) T +1 CCCN (27,9) + T NCCH (11,4)
v6 183 176 1,26 2,51 188 168 183 176 182 177 183 177 192 m 0,5845 & CCC(23,6) +8& CCCI(18,2) + & CCN(16,1)
V7 236 228 2,77 2,57 240 214 236 227 235 228 236 228 230 0,5016 & CCCI(19,1) +t CCNH (32.4)
v8 268 259 228 2,49 290 259 293 282 293 284 284 274 276 0,4750 t© CCNH (68,7)
Vo 202 282 0,33 0,21 314 280 295 283 300 291 294 284 284 0,4763 1 CCCC (20) +t CCCCI (17) + T HCCC (12,8) + T CCCN (13,6)
v10 317 307 2,96 425 329 293 317 305 317 307 318 307 307 0,4825 §CCC(22,3) +8CCH(10,1) + 1t CCNH (12,2)
vil 323 312 0,95 6,32 337 301 324 311 323 313 324 313 311 0,4870 v CCI(13,3) + § CCC(27,5) +8 CCH(11) + & CCN(11,4)
v12 334 323 0,20 0,22 346 309 337 324 337 327 337 325 325 0,6730 t© CCCC(22) + t CCCCI1(16,3) + 1 HCCC(15,2) ) + 1 CCCN (13.4)
vi3 350 338 8,47 5,71 420 375 351 337 350 340 352 340 357 m 0,5620 & CCC(13,7) + 5 CCN(13,4) +1 CCNH (17,6)
vi4 435 421 7,28 0,87 439 392 436 419 441 428 444 428 426 0,3773 1t CCNH (59)
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Tablo 4.9. (Devam)

v15

v16

v17

v18

v19

v20

v21

v22

v23

v24

v25

v26

v27

v28

v29

v30

v31

v32

v33

v34

445

497

512

566

570

573

620

647

681

699

804

827

849

853

921

945

1006

1018

1058

1095

430

481

495

547

551

554

600

626

659

676

771

800

821

825

914

973

984

1023

1059

3,81

0,72

4,00

0,97

18,80

4,64

17,26

1,07

25,43

23,87

15,09

20,82

21,94

2,55

4,21

0,41

0,02

0,74

3,12

0,35

0,14

0,20

0,07

0,51

489

512

532

557

572

589

622

631

671

719

793

868

897

898

960

991

1032

1080

1137

1154

436

457

475

497

510

525

555

563

599

641

707

774

800

801

856

884

963

1014

1029

445

499

513

568

571

572

645

680

700

793

828

850

857

924

941

1011

1021

1059

1100

428

480

493

546

549

550

597

620

653

796

817

824

888

904

972

981

1018

1057

445

503

511

567

570

577

619

649

691

699

817

836

851

855

922

956

1000

1018

1043

1097

432

488

496

550

553

560

600

630

670

678

792

811

825

829

894

927

970

987

1012

1064

450

503

513

567

572

580

654

690

822

842

856

860

961

1010

1020

1058

1097

434

485

495

547

552

560

599

666

677

793

813

826

830

891

927

975

984

1021

1059

550

552

555

600

658

673 s

781

801's

822

825

891

918 vs

970

994 s

1018

1061
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1,0000

0,9952

1,0000

0,9405

0,8619

0,8969

0,7872

0,9024

0,6970

0,9637

0,9589

0,9212

0,6150

0,9513

0,7351

0,9948

0,9853

442 m

484

505 w

546

550

562 w

600

622 w

662

677

804

824

827

893

916

974

986

1020

1059

0,4147

0,2714

0,3062

0,1416

0,1467

0,2443

0,1871

0,2908

0,2070

0,2112

0,2050

0,1945

0,1672

0,1629

0,1030

0,0628

0,0735

0,0837

0,0958

0,1321

8 CCC(20,4) + 3 CCCI(11,4) + 8 CCN(11,1) +t CCNH (18,5)

t© CCCC(27,2) + 1 CCCCI1 (10) + t HCCC(21) ) + t CCCN (14,2)

v CC(15,3) +3 CCC(15,1) +3 CCCI(10,3) + 5 CCN(15,6)

v CC(22,6) +3 CCC(21,7) + 3 CCN(12,1)

5 CCC(19) + & CCN(10) + T CCCC(10)

T HCCC(22,6) +1 CCCC(26,1) + t NCCC (10)

v CCI(10,5) +3 CCC(20) + & CCCI(10,7) + & CCN(21,7)

v CCCC(22,5) + 1 CCCH(17,1) ) + 1 CCCN(16,1 ) + T CCNC(12,3)

T CCCC(29.4) +1 HCCC(15,5) + T NCCC(14,5 ) + T CCNH(12.5)

<

CC(15.,8) +8CCC(25,5) + 8 CCH(11,6) + 8 CCN(12,7)

© CCCC(31,4) +tHCCC(10,1) + 1t CCCN(14,9) + 1t CCNC(10,9)

t© CCCC(13,8) +1tHCCC(42,5) + 1 HCCCI(24,2)

T CCCC(15,6) +1HCCC(27.4) +t NCCH(23.6)

v CC(12,3) +v CCI(10) +8 CCC(20) + & CCH(12,7)

v CC(11) +3 CCC(23,1) + 6 CCH(16,1)

t© CCCC(12,1) +tHCCC(33,1) + 1 HCCCI(20,2) + t HCCH(19,8)

8 CCC(14,3) + & CCH(21.8)

v CC(12,8) +8CCC(14) + & CCH(21.4)

8 CCH(21,3) + 1 CCNC(11,8) + 1 CCCH(26,9) + t NCCH(12,9)

v CC(15,3) + 3 CCC(11,3) + & CCH(21,8) + & CNH(20)



Tablo 4.9. (Devam)

v37

v38

v39

v40

v4l

v42

v43

vé44

v45

v46

va7

v48

v49

v50

v51

v52

1130

1148

1201

1231

1269

1316

1353

1400

1404

1437

1463

1487

1490

1536

1591

1625

1629

1658

3028

3078

1093

1110

1161

1190

1227

1273

1308

1354

1358

1390

1415

1438

1441

1485

1538

1571

1575

1603

2928

2976

24,62

34,20

26,00

19,49

1,45

33,01

76,87

8,05

4,61

44,35

89,95

170,84

114,36

219,90

20,68

17,12

11,80

38,01

13,09

178,11

6,93

65,82

12,14

48,18

13,00

5,61

22,03

70,59

11,55

2,11

17,08

293,50

119,61

1183

1209

1245

1274

1286

1352

1390

1464

1505

1520

1553

1606

1621

1663

1670

1694

1711

1741

3305

3459

1055

1078

1111

1136

1147

1206

1240

1306

1342

1356

1385

1433

1446

1483

1490

1511

1526

1553

2948

3085

1137

1153

1207

1236

1279

1332

1365

1410

1413

1450

1474

1499

1501

1549

1604

1637

1641

1667

3045

3100

1093

1108

1160

1188

1229

1280

1312

1355

1358

1393

1417

1441

1442

1489

1541

1573

1577

1602

2926

2979

1132

1146

1197

1222

1275

1331

1363

1402

1434

1453

1456

1484

1542

1600

1624

1636

1648

3031

3090

1098

1112

1161

1185

1237

1291

1322

1340

1360

1391

1409

1412

1439

1496

1552

1575

1587

1599

2940

2997

1131

1150

1203

1235

1270

1314

1353

1403

1407

1434

1465

1488

1491

1537

1588

1624

1628

1654

3029

3081

1091

1110

1161

1192

1226

1268

1306

1354

1358

1384

1414

1436

1439

1483

1532

1567

1571

1596

2923

2973

1096
1132s
1161

1188

1356
1387
1412
1433 s
1443
1487
1549 s
1568
1582 vs
1632 s
2934

2982

56

0,9669

0,7966

0,9312

0,9717

0,9802

0,6931

0,9898

0,9257

0,8834

0,9417

0,8279

0,6768

0,8499

0,9043

0,7080

0,7073

0,4846

0,6659

0,9948

0,9901

1094

1109

1163

1190

1229

1289 w

1313

1327 vs

1366 w

1391

1414

1434 vw

1441

1487

1541

1572

1586 w

1599

2929

2980

0,1609

0,1929

0,1585

0,1694

0,1829

0,2774

0,2318

1,000

0,3484

0,1817

0,1834

0,1903

0,1647

0,1596

0,1913

0,1725

0,2159

0,1583

0,0418

0,0489

v CC(25) + 6 CCC(16) + & CCH(18,7)

v CC(20,6) + 3 CCC(17,7) + & CCH(21,8)

v CC(21,1) + 8 CCH(31,3) + 6 CCC(11,7)

v CC(14,1) + & CCH(39,1)

v CC(26,9) + 8 CCC(10) + & CCH(22,7) + 8 CCN(10,1)

v CC(31,2) +v CN(10,1) + & CCH(12.,4)

v CC(28,2) +8 CCC(13,1) + 3 CCH(25)

6 CCH(34,6) + 8 HCH(28,9)

v CC(21,7) + & CCH(28.6)

v CN(10) +v CC(15,9) + & CCH(11,5) + 8 CCC(11,7) + 8 HCH(11,3)

v CC(10) + & CCH(18,5) + 8 HCH(18,9) + t CCCH(11,2) +t NCCH(11,6)

6 HCH(34,8) + 1t CCCH(24,9) + 1t NCCH(25)

v CC(12,9) + & CCH(23) + & HCH(18,8)

v CC(26,4) + & CCH(29,5)

v CC(24,7) + 8 CCC (15) + 8 CCH(21,1)

v CC(27,1) + 8 CCC (16) + & CCH(16,2)

v CC(29,4) + & CCC (15,2) + 5 CCH(26.8)

<

CC(10,9) + 8 CNH (22,4) + 8 HNH(23) + 1 CCNH(13,8)

v CH(88,7)

v CH(77)



Tablo 4.9. (Devam)

v55

v56

v57

v58

v59

v60

3139

3159

3200

3213

3604

3722

3035

3054

3094

3107

3485

3599

6,09

17,57

1,95

0,36

76,95

78,72

59,26

131,50

64,75

182,47

165,81

40,79

3459

3471

3483

3496

3638

3856

3085

3096

3107

3118

3245

3440

3163

3177

3218

3231

3614

3740

3040

3053

3092

3105

3473

3594

3151

3167

3210

3224

3575

3700

3056

3072

3114

3127

3468

3589

3134

3162

3200

3213

3596

3715

3024

3051

3088

3101

3470

3585

3038

3057

3097

3099

3491

3593

0,9977

0,9884

0,9780

0,9777

0,8141

0,9941

3037

3057

3095

3111

3473

3593

0,0435

0,0338

0,0361

0,0420

0,0557

0,0573

CH(77,8)

CH(73,3)

CH(78.,5)

CH(83,7)

NH(86,5)

NH(85.4)

vw (very weak) : cok zayif , w (weak) : zayif , m (medium) : orta siddetli, s (strong)

v: gerilme, t: kivirma , 8: diizlem igi ac1 biikiilme

Sadece > 10% olan degerler tabloya islendi.

: siddetli , vs (very strong) : ¢cok siddetli
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4.4. UV Analizi

UV-Vis Spektroskopisi bir kimyasal maddenin 15181 ne kadar sogurdugunu 6l¢mek igin
kullanilan nicel bir tekniktir. Bu teknik, bosluktan gecen 1s1gin yogunluguna gore bir
numuneden gecen 15181n yogunlugunun ol¢iilmesiyle yapilir. Sivilar, katilar, ince filmler ve
cam dahil olmak iizere ¢oklu numune tiirleri i¢in kullanilabilir. UV-Vis olarak
adlandirilmasina ragmen, tipik olarak kullanilan dalga boyu araligi 190 nm ila 1100 nm

arasidadir bu dalga boyu aralig1 kizilotesinde bolgesine yakindir [39].

Calisilan molekiillerin  UV-vis spektrumlar1 deneysel olarak ethanol c¢oziiciisiinde
kaydedildi. Teorik olarak ise farkli baz setlerinde aymi ¢oziiclide hesaplanmistir.
4A57D2MQ molekiiliiniin deneysel ve teorik UV-vis sogurma spektrumu Sekil 4.7 ‘de
verilmistir. UV-vis maksimum dalga boyu (4,4, ) farkli baz setlerinde hesaplanip asagidaki
sonuclar elde edilmistir. STO-3G baz setinde 366 nm, 6-31G(d,p) baz setinde 304 nm, 6-
311G(d,p) baz setinde 309 nm, cc-pVDZ baz setinde 307 nm, cc-pVTZ baz setinde 313 nm
degerlerinde goriilmiistiir. Deneysel UV-vis spektrumunda ise molekiiliin sogurma yaptigi
maksimum dalga boyu (4;,4,) 332 nm olarak gdézlenmistir. Bu molekiillerin spektrumlari

deneysel olarak 190 ile 1100 nm dalga boyu aralifinda kaydedilmistir.

Ikinci molekiiliimiiz 4A58D2MQ'nin deneysel ve teorik UV-vis sogurma spektrumu ise
Sekil 4.8 ‘de verilmistir. Deneysel olarak bu molekiiliin sogurma yaptig1 maksimum dalga
boyu (Anax) 332 nm degerinde gozlenmistir. Teorik olarak maksimum sogurma dalga boyu
farkli baz setlerinde hesaplanmigtir. STO-3G baz setinde 366 nm, 6-31G(d,p) baz setinde
326 nm, 6-311G(d,p) baz setinde 326 nm, cc-pVDZ baz setinde 322 nm ve cc-pVTZ baz
setinde 333 nm degerlerinde olduklar1 gériilmiistiir. Bu molekiillerin UV-vis spektrumlari

deneysel ve teorik olarak 150 ile 550 nm dalga boyu araliginda ¢izilmistir.

Calisilan her iki molekiiliin deneysel ve teorik UV-vis sogurma bandlar1 karsilastirilirsa,

deney — teori uyumu gergeklesmistir; sonucuna varilabilir.
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4.5. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Elektrostatik potansiyel enerji haritalar1 veya molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyler
olarak da bilinen elektrostatik potansiyel haritalari, molekiillerin ii¢ boyutlu yiik dagilimlari
ve bir molekiiliin degisken yiiklii bolgelerini gérmemizi saglar. Molekiillerin birbirleriyle
nasil etkilestigini belirlemek i¢in yiik dagilimlar1 bilgisi verir. Elektrostatik potansiyel
haritalarinda daha yiiksek potansiyel enerji degeri, negatif yiiklerin olmadigini gosterir. Bu
bolgede daha az elektron mevcuttur. Tam tersine daha diisiik potansiyel enerji degeri, negatif
yiiklerin varligini gdsterir, Yani bu bolgede daha fazla elektron mevcuttur. Boylece yiiksek
bir elektrostatik potansiyel olan bolgeler elektronlarin goreli yoklugu, diisiik elektrostatik
potansiyel olan bolgeler, elektron bollugunu gosterir. Elektrostatik potansiyel enerji
verilerinin yorumlanmasini kolaylastirmak icin, en diisiik elektrostatik potansiyel enerji
degeri olan bolgeler kirmiz1 ve en yiiksek elektrostatik potansiyel enerji degeri olan bolgeler

ise mavi renk tayfi oldugu yorumu yapilir [40].

Calisilan molekiillerin elektrofilik ve niikleofilik reaktif bolgelerini tahmin etmek i¢in MEP
haritalart hem 4A57D2MQ molekiilii i¢in (Sekil 4.9) hem de 4A58D2MQ molekiilii i¢in
(Sekil 4.9) B3LYP/6-311G(d,p) baz setinde cizilmistir. Bu haritalarda mavi renk ile
gosterilen bolgeler niikleofilik reaktif bolgeleri, kirmizi renk ile gosterilen bolgeler ise
elektrofilik reaktif bolgeler olarak bilinmektedir. Calisilan molekiiller farkli molekiilllerle

reaksiyona girdiginde elektrofilik reaktif bolgedeki atomlarla bag yapmasi diigiiniiliir.

-5.748e-2 5.748e-2

Sekil 4.9. 4-Amino-5,7-Dikloro-2-Metil Kinolin (4A57D2MQ) MEP Haritasi
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-5.718e-2 5.718e-2

Sekil 4.10. 4-Amino-5,8-Dikloro-2-Metil Kinolin (4A58D2MQ) MEP Haritasi

MEP yiizey analizinde molekiillerin yiik dagilimlar Sekil 4.9 ve 4.10 de gosterilmistir. Bu
tez calismasinda kullanilan molekiillerin MEP yiizeylerini dikkate aldigimizda 4A57D2MQ

molekiiliiniin daha elektronegatif oldugu goriilmiistiir.

4.6. HOMO-LUMO Analizi

HOMO ve LUMO molekiiler orbital tiirleridir. HOMO (Highest occupied molecular orbital)
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), kisaltmalar1 sirasiyla en yiliksek dolu
molekiiler orbital ve en diisiik bos molekiiler orbital anlamina gelir. HOMO ve LUMO
arasindaki enerji farki, HOMO-LUMO boslugu olarak adlandirilir. HOMO ve LUMO bazen
toplu olarak sinir molekiiler orbital teorisinde oldugu gibi sinir orbitalleri olarak adlandirilir.
Bu iki sinir orbitali arasindaki enerji farki, gecis metali komplekslerinin saglamligi ve

kararlih@min yani sira ¢ozeltide iirettikleri renkleri tahmin etmek i¢in kullanilabilir [41].

HOMO-LUMO orbitalleri kuantum kimyasi i¢in olduk¢a 6nemli kavramlar arasinda yer
almaktadir. HOMO-LUMO araligi molekiiler sistemde miimkiin olan en diisiik enerjili

elektronik uyarma olarak tanimlanabilir. Bu enerji aralig1 molekiiler sistemin hangi dalga
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boylarin1 sogurabilecegi hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica HOMO-LUMO, = elektron
sistemlerinde en reaktif pozisyonun tahmin edilmesi ve konjuge sistemlerde farkli tiirdeki
reaksiyon tiplerinin ag¢iklanmasinda kullanilmaktadir. HOMO-LUMO enerji  fark:
molekiillerin sert ya da yumusak yapida olup olmadigini anlamamiza da yardimeci
olmaktadir. Sert molekiillerin HOMOLUMO aralig1 biiyiik, yumusak molekiillerin ise
kiiciiktiir [42].

Calisilan 4A57D2MQ ve 4A58D2MQ molekiillerinin ii¢c boyutlu HOMO-LUMO enerji

degerleri ve bu enerji seviyeleri arasindaki farklar Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 ' de verilmistir.

Calisilan bu kinolin tiirevi molekiillerin HOMO ve LUMO enerji degerleri B3LYP
metodunun 6-311G(d,p) baz setinde hesaplanmistir. Hesaplamalara gore 4A57D2MQ
molekiiliinin HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki enerji band boslugu 4.40 eV
civarindadir. 4A58D2MQ molekiilii i¢in bu seviyeler arasindaki enerji farki 4.32 eV

civarindadir.

Ewmo=-1.646 eV

AE(Eromo-Ewumo)= 4.402 eV

Exomo=-6.048 eV

Sekil 4.11. 4-Amino-5,7-Dikloro-2-Metil Kinolin Molekiiliiniin HOMO-LUMO Enerji
Seviyeleri.
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Ewmo=-1.641 eV

AE(Eromo-Ewumo)= 4.320 eV

Exomo=-5.961 eV

Sekil 4.12. 4-Amino-5,8-Dikloro-2-Metil Kinolin Molekiiliinin HOMO-LUMO Enerji
Seviyeleri.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada 4-amino-5,7-dikloro-2-metil kinolin (4A57D2MQ) ve 4-amino-5,8-dikloro-2-
metil kinolin (4A58D2MQ) molekiillerinin en kararli durumunu incelemek i¢in farkli baz
setleri kullanilmistir. 4A57D2MQ molekiiliiniin en kararlt durumumun B3LYP/cc-PVTZ
baz setinde, 4A58D2MQ molekiiliin en kararli durumunun ise B3LYP/6-311G(d,p) baz
setlerinde goriilmiistiir. En kararli durum geometrik parametreleri biitiin baz setlerini
icerecek sekilde Tablo 4.2-4.7 de verilmistir. Incelenen molekiiller birbirine bitisik pridin ve
benzen halkasinin olusturdugu kinolin tiirevidir ve geometrik yapilart birbirine
benzemektedir. Kinolin yapisinda bulunan C-C, C-N ve C-H bag uzunluklar1 incelendiginde
her iki molekiil i¢in de geometrik parametreler birbirine oldukga yakindir. Ornegin C-N ve
C=N bag uzunluklar1 sirasiyla 4A57D2MQ molekiilii i¢in 1,3584 A ve 1,3205 A,
4A58D2MQ molekiilii i¢in 1,3511 A ve 1,3199 A olarak bulunmustur.

4A57D2MQ ve 4A58D2MQ molekiillerinde C2-C3 bag uzunlugu sirasiyla 1.4180 A ve
1.4283 A olarak hesaplanmistir. Bu bag uzunluklar arasindaki minimum farkin C2 atomuna

bagli olan, Cl114 atomundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

4A57D2MQ ve 4A58D2MQ molekiilleri i¢in IR ve Raman spektrumlarimin teorik ve
deneysel frekans degerleri Tablo 4.8 ve 4.9 de verilmistir. Teorik degerler yani temel titresim

degerleri Gaussian09 paket programdan simiilasyon ile elde edilmistir.

4A57D2MQ molekiiliin deneysel IR spektrumu ile tim baz setleri i¢in teorik IR
spektrumlarla kiyasladigimizda deneysel IR de en siddetli pik 1579 cm™ de goriilmektedir.
Bu band Tablo 4.8 de C=C titresim olarak atanmistir. Bu titresim hesaplanan baz setlerinde
sirastyla 1577, 1524, 1579, 1589 ve 1573 cm! de bulunmustur. Aymi molekiil icin
kaydedilen RAMAN spektrumunda en siddetli pik 1336 cm™! de goriilmektedir. Bu band
Tablo 4.8 de metil grup simetrik grup titresimi olarak atanmistir. Tabloda verilen baz setleri

icin hesaplanan titresim sirastyla 1351, 1321, 1353, 1337 ve 1351 cm™' de bulunmustur.
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4A58D2MQ molekiilii i¢in deneysel IR ve Raman spektrumlarinda en siddetli pik sirasiyla

1582 cm! ve 1327 cm! de gdzlenmistir.

4A58D2MQ molekiiliiniin en siddetli pik atamalari, 4A57D2MQ molekiil ile aynidir ve

teorik hesaplamalarda bulunan degerler deneysel degerlere yakindir. (Tablo 4.9)

UV analizi, MEP yiizey haritas1 ve  HOMO-LUMO analizi molekiillerin elektronik
ozelliklerini incelemek icin ele alinmustir. Elektronlarin bir seviyeden bir iist seviyeye

gecisini incelemek i¢in UV-vis analizi kullanilir.

4A57D2MQ molekiiliiniin maksimum sogurma dalga boyu degeri (Amax) 332 nm ve
4A58D2MQ molekiiliiniin bu degeri ise (Amax) 332 nm olarak gézlenmistir.

HOMO-LUMO analizinde seviyeler arast gegis i¢in seviyeler arasi enerji farki onemlidir.
HOMO-LUMO taban ve uyarilmig durum enerji farki 4A57D2MQ ve 4A58D2MQ
molekiilleri i¢in sirasiyla 4.402 eV ve 4.320 eV olarak hesaplanmustir.

MERP yiizey analizinde molekiillerin yiik dagilimlar1 Sekil 4.9 ve 4.10 de gosterilmistir. Bu
tez calismasinda kullanilan molekiillerin MEP yiizeylerini dikkate aldigimizda 4A57D2MQ

molekiiliiniin daha elektronegatif oldugu goriilmiistiir.
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