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OZET

5-Bromo-1,2,3-Trimethoxybenzene Molekiilliniin Spektroskopik Ve
Elektronik Ozelliklerinin Arastirilmasi

Israfil SEN
Yuksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisi

Fizik Anabilim Dali
Temmuz 2020, ix + 024

Bu tez ¢alismasinda 5-Bromo-1,2,3-Trimethoxybenzene molekiiliin ele alinip bu molekiiliin en uygun
geometrisinin elde edilmesi icin optimizesi yapildi. Optimizasyondan sonra Nikler Magnetik Rezonans
(NMR), elektronlar ile dolu en yiksek molekiiler orbital (HOMO) ve enerji olarak en diisiik seviyedeki ve
elektronlarca isgal edilmemis molekiler orbital (LUMO) degerleri hesaplandi. 5-Bromo-1,2,3-
Trimetoksibenzen bilesiklerinin molekiiler yapisi Hartree-Fock (HF) ve 6-311G baz seti kullanilarak
incelendi. Molekiiliin kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR) incelenerek titresim frekanslart yorumlanip literatiirde
mevcut sonuglar ile karsilastirildi.

Anahtar kelimeler: Optimizasyon, NMR, HOMO, LUMO, DFT.
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ABSTRACT

Investigation of Spectroscopic and Electronic Properties of 5-Bromo-1,2,3-
Trimethoxybenzene Molecule

Israfil SEN
Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics
June 2020, Pages: ix + 024

In this thesis, the optimization of 5-Bromo-1,2,3-Trimethoxybenzene molecule was done by using the
Hartree-Fock (HF) method. After optimization, with the same basis set we have calculated Nuclear Magnetic
Rezonances (NMR) , Highest Occopied Molecular Orbital (HOMO) and Lowest Unoccopied Molecular
Orbital (LUMO) of the molecules that considered in this thesis. The 5-Bromo-1,2,3-Trimethoxybenzene
compound which is considerwed here in this thesis was studied with 6-31G(d) basis set. Fourier Transform
Infrared (FTIR) calculations also have been done and our results were compared with the available data in
literature.

Keywords: Optimization, NMR, HOMO, LUMO, HF
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TABLO LIiSTESI

Tablo 3.1.

HOMO, LUMO ve Eg sonuglar



1. Giris

Molekiiler modelleme yoluyla molekillerin spektroskopik 0Ozellikleri, elektronik
Ozellikleri ve G¢ boyutlu yapilarinin bulunmasi, ¢aligilacak sistemin biiyiikliigiine bagl olarak
giiclii bilgisayarlarin kullanimini gerektirir. Modellemeler yapilirken kuantum mekaniksel ve
klasik yontem olmak uzere iki temel yontem kullanilir. Klasik yontemde Hamilton denklemleri
kullanilarak ise baglanilir fakat bir sistem i¢in kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilebilmesi
icin kuantum mekaniksel yontemlerin kullanilmasi daima avantajlidir.

Kompleks molekiillerin (yapisinda dortten fazla atom bulunan yapilar) biiyiikligiine bagl
olarak farkli kuantum mekaniksel yontemler kullanilabilmektedir. Bu anlamda kuantum
mekaniksel yontemler iice ayrilabilir. Bunlar, Yogunluk Fonksiyonu Kurami (DFT), Yari
Deneysel yontemler ve ab initio yontemleridir. Ab initio yonteminde/metodunda, Hartree Fock
Oz Uyumlu Alan (HF-OUA) hesaplamalar1 kullanilir yani deneysel parametreler kullaniimaz.
Hartree Fock Oz Uyum Alan hesaplamalarinda elektron-elektron etkilesimlerinin igerisinde
yaklasik ortalama bir potansiyeli esas alinir. Korelasyon enerjisi de ihmal edilir. Yogunluk
Fonksiyonu Kuraminda ise molekiiler enerji elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak elde
edilir. Elektron korelasyonu oOnemli olmasi nedeni ile molekiler hesaplamalarda bu
korelasyonun (iligkinin) hesaplara katilmasi oldukca hassas sonuclar elde edilmesine yardimci
olur. Yar1 Deneysel yontem ise ab initio metoduna benzerdir ama hesaplamalarda elde edilen
matematiksel ifadeler ve bunlarin ¢6ziimii i¢in baslangi¢c deger problemi olarak degerlendirilip
¢Oziilmeleri gerekir. Bu nedenle yari deneysel yontemlerde yapilan hesaplamalar ab initio
yonteminde yapilan hesaplamalara gore ¢ok daha hizli sonuglar verir. Bundan baska, elde edilen
sonuglar yaklagik oldugu i¢in gercek sonuglara gore biraz daha hata pay1 yuksektir [1].

Bu tez calismasinda 5-Bromo-1,2,3-Trimethoxybenzene molekiilii ele almip bu
molekiiliin tim 6zellikleri HF metodu kullanilarak elde edilmistir. Bolim 2 de Materyal ve
Metodu hakkinda detayli olarak agiklanmistir ve bu tez calismasinda ele alinan sistemin
spektroskopik &zelliklerini incelemek i¢in kullanilan spektroskopik ifadeler detaylandirilmig

olup Bolum 3’te ise elde edilen sonuglar detayli olarak yorumlanmustir.



2. MATERYAL VE METOT

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan materyal ve metot asagida detayli olarak verilmistir.
2.1. Hartree Fock Yaklasimi

Hartree Fock (HF) yaklasimi, dalga fonksiyonu  ‘nin yardimiyla belirleyici formu

minimum seviyeye indiren orta-normal yoriingelerdeki elektronlar1 bulmaya ¢alisan bir metottur

12].

V/l(xi) ‘//2()(1) V/N(Xi)
1 l//l(xz) ‘//z(xz) l//N(XZ)

1
ey I by e (2

‘//1(XN) l//Z(XN) '//N(XN)

2.1)

Dalga fonksiyonu y bir elektronun yoriingesini temsil etmekte olup burada, normallestirme
integrali (- |44 ) =1, enerji beklenen degeri formiil ile gosterilmektedir. HF enerjisi, beklenen

deger

Eve :<V/HF|H|WHF>:ZH1+%Z(‘]U_Kij) (2.2)

i1 =

olmak (izere 2.2 denklemi ile ifade edilebilir. Bu denklemdeki ifadeler daha agik bir sekilde,
. 1
H; =.[y/ (x)[—EV2+v(x)}//i(x)dx (2.3)
ve

3= [ ()0 () 07 () e, @4

12

K :JIW:()(l)Wj(Xl)TiWi(XZ)l//;(XZ)dxldxz (2.9)

12



olarak verilir. Denklem 2.4 ve 2.5te verilen her bir terim sirasiyla ayni ve farkli yoriingelerdeki
farkli durumlarda bulunan elektronlarin etkilesimini temsil etmekte olup sirasiyla, Coulomb ve

degisim integralleri olarak isimlendirilirler. J; >K; 20, ve J; ‘e Coulomb integralidir. K,
degisim integralidir. En 6nemli esitlik J; = K; dir. Denklem (2.2)’deki ifadenin minimum

seviyeye gelmesi, orta-normallestirme kosuluna baglidir ve bu kosul,
J.l//i*(X)l//j(X)dXZSij (2.6)
olarak tanimlanir. HF diferansiyel denklemine goére dalga fonksiyonuna uygulanan F operatorii,
N
Fl//i(xl)zzgijl//J (X') (2.7)
J=1
dalga fonksiyonunu 6zdeger ve 6z fonksiyon olacak sekilde iki farkli ¢arpana ayirir. Bu fonksiyon,
1o,
F:_EV +V+g (2.8)
seklinde tammlanir. Burada g(x,) Coulomb degisim operatorii olup,

j-k (2.9)

)
Il

olarak verilir. Buradan bazi matematiksel islemler ve ifadelerin kullanilmasi ile,

J(Xl)f(Xl)zki:jl//:(xz)y/k(xz)%f(Xl)dxz (2.10)
I £ (%)= 2w (X (%) -1 () @1y
(X 1 ()= 2 [ (%) £ (X)L, @.12)

esitlikleri elde edilir. Yukarida verilen f (X,) ve & matris sabitleri ile birlikte Lagrange ¢arpanlari



& =s, (2.13)

burada ¢, bir Hermityen bir degerdir [3] ve

N

& =5ii:<’//i|F|’//i>:Hi+Z(‘]ij_Kij) (2.14)

j=1

olarak ifade edilir. Bu islemden sonra HF enerji degeri,
Eve =2 6V, (2.15)

olarak elde edilir. Burada V., , toplam elektron-elektron itme enerjisini ifade eder ve

Ve =[wie (x“)(zi}m (XM)dx" (2.16)

i< T
:_Z(Jij_Ku) (2.17)

seklinde tanimlanir. Atom-atom etkilesmeleri arasindaki itmelerin toplam molekdl enerjisi igin,

N
W =D 6 -V, +V,, (2.18)
i=1
N
=>"H, +V, +V, (2.19)
i=1

ifadeleri yazilabilir. Burada E., ve W, ‘nin yoriinge enerjilerin toplamina esit olmadigini dikkat
etmemiz gerekir. HF yaklasim metodu N atomlu bir sistem igin, yoringeleri w,N/2
,yoruingelerinin formu ¢, (r)e(s) ve N /2, yoriingelerin formu 4, (r') B(s’) diisiiniilerek, burada

spin durumlarina baglh olarak disiiniilen ifadeler gozoniine alinmustir, enerji degeri [4]



N/2 N/2

HF—ZZH + 2 (235 -Ky)

k,i=1

olarak verilir. Yukaridaki denklemde herbir terim ise

3o = [l (r1>|2%|¢i (1, dre,
Ky _Hqﬁk — ¢, (r,)drdr,

Z 7
HF, V. :Z“—ﬁ iken,
a<p aff

N/2

r)=>s4(r)
i=1
seklinde verilir. Buradan,

W =E+V,, ve dr" =dr,dr,,...dr;r",r

PR ]

o JvArdx (y|Aly)
()= [w*wdx  (vlv)

22J|¢ —d f(r)

N/2

K(6) (1) =3 [ () f () —drg, (1)

m=1 12

N atomlu bir sistem icin dalga fonksiyonu ise

™ ile [ypadd =(p, |ys) =5, ve

verilen operator F ile degistirilir.

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)



¢1(r1)a(81) ¢1(I’1)ﬁ(31) ¢N/2('1):B(Sl)

1 |4(R)a(S:) 4(R)A(S:) - dua(R)B(S:) (2.27)

A(0)a(S0) A(R)B(SY) - dn(r)B(SH)

seklinde yazilabilir. Buradan, N atomlu bir sistem i¢in HF enerjisi

N

N 1
Eir =<‘//HF |H |WHF>=ZH1+EZ(‘]U _Kij)

j=1 j=1

olarak verilir[5-7]. Kapali kabuk durumunda (son yoriinge elektronlarinin tam dolu olmasi) is
yapilacak islem yine HF yaklagimin tanimina es degerdir ve smirlandirilmis HF yaklagimi

kullanilabilir. Sinirlandirilmis HF yoriingenin maksimum iten veya minimum inter-yoriinge

degisen etkilesimli yoriingeleridir. Yani y = szk!//k ‘un elektron itme ifadesi, ve ¢ekirdek-

R N
elektron etkilesme potansiyelleri V, = ZV(Fi ) olarak verilir. Elektron-elektron etkilesmeleri ise
i1

V,=J-K (2.28)

seklinde olup buradaki terimler

N/2
J=>2J, =ZJKK+{ZJW+ZJH} (2.29)
k,i=1 k k k=i

N/2
K=Y Ki=> 0 +[Z Kki} (2.30)

k,i=1 k k+1

olacak sekilde tammlidir. J, ve K ‘nin her biri yapisal doniisiimiine sabit, ancak denklemlerde

koseli parantez igindekiler terimler degildir; sinirlandirilmig yoriingeler doniigiimiinde maksimum

edilerek etkilenmesi mumkundir [8]. Baslangigta, Schrddinger denklemi ﬁszw veya
H, :IW*(X){—%VZ+V(X)}//i(x)dx ‘nin  antisimetrisine  doniilismiis  Uriiniin ~ dalga

fonksiyonu olarak yoéringelerin trind kullanmakla ziyade HF metodundaki bitun i¢ yoriinge

degisim tanimi ihmal edilirse, ortogonalize doniismiis HF metoduna degismis olur. Kapali kabuk



o |:<l//| H |l//> —-E <l//|l//>] =0 degistirilmistir [9]. Elektronlarin sayilar1 standart HF degilse bu

siirlanmamis agik kabuk HF metodu (UHF) diyebiliriz. & spinile f# spin yoriingeleri arasinda
uzaysal kisimlari, £ spin ise elektronun bir tek ¢ift bile, uzaysal kisimlarda spin yoriingeleri farklt

olmasina izin verir. Yasanan tek sorun Hartree Fock denkleminde tiim N yd&riingelerinin tagima
problemidir. A¢ik kabuk HF metodu istediginde elektron sayilarini kullanabilir. Sinirlanmamis agik

kabuk HF metodu, stnirlanmis HF metodu iizerinde enerjisi bitmesi olmadan verir. Ayrica, temel

fonksiyonlara X, (I’) dersek, Gerekli integralleri oldugu formunu gorebiliriz, benzesen integraller

[10],

+ 4+ =
++ 4+ T

RHF ROHF LIHF
Sekil 2.1. HF metodunun a spin ile B spinlerin uzaysal dizilimi [10].

Sy :jxp =(r)x,(r)dr (2.31)
olarak verilip kinetik enerji integrali ise,
jx [——szx (r)dr (2.32)
seklinde tanmimlanir. Atom-elektron ¢ekim integrali,
(A\pg)=[x; (rl)?t X, (r)dr. (2.39)
Elektron- elektron itme integrali,

(pa\rs) HX (r) X, (r)—X,(r,) X, (r;)drdr, (2.34)



olarak verilir. Yukarida verilen denklemler HF metodu igin gegerli olup ab initio metodunda ise
hicbir kisitlama ve yaklasim yapilmadan tiim etkilesmelerin dikkate alinmasi gerekir ki bu tiir
hesaplamalar incelenen molekiiliin atomik olarak biiyiikliigiine bagli olarak bilgisayar zamani

olarak ¢ok uzun hesaplama zamani gerektirir.

2.1.1. Korelasyon Enerjisi

Kendi aralarinda etkileyen bir¢ok elektronun sistemi i¢in gercekte dalga fonksiyonun tek
bagina belirleyici veya minimum miktarda belirleyicilerin kolay kombinasyonu degildir. Bu enerji

hatasinin hesaplanmasina korelasyon denir, tanimlarken negatiftir.

EY =E-E, (2.35)

oolr

Korelasyon enerjisi, kimyasal baglarin tiirii ve koruyan molekiiler degisimler ve fakat atom igin

o

degisim gostermezler. Sadece baglar degistiginde kuvvetli bir sekilde degisen belirleyici olurlar

[11].

2.1.2. Geometri Optimizasyonu

Fonksiyonun kararli haldeki noktalar1 bulma iglemine optimasyon denir. Potansiyel enerji
ylizeyi (PEY) zerinden minimum enerjili noktalar1 ve molekiiler koordinatlari bulma y6ntemine
geometrik optimasyonu denir. Geometri optimasyonu ilk baslangic geometrisinden bagslayarak
siire¢ boyunca yogunluk enerji yiizeyi tarar ve minimum bulmaya ¢aligir. Enerji minimum oldugu

degere karsilik gelen uygun deger geometridir [12].

2.1.3. Enerjinin Minimize Edilmesi, Hartree Fock Denklemi

Bu alt bashk altinda Hartree Fock esitligi adim adim turetilecektir[13,4]. Sistemdeki

elektronlar1 temsil eden dalga fonksiyonu
N
Vi :zCiKZK (r) (2.36)
K=1

olarak yazilabilir. Enerjinin en minimum degerine karsilik gelen Cy katsayisi bulunmaya calisilir.

Bu yiizden varyasyon hesabi kullanilir,



<l//i |‘//j> =0 (2.37)

Burada, ¢; , kroneker deltasidir. i=], ise 1 dir, i#], ise de 0 degerini alr.

|‘P0> = | 2 200 2 A ZN> , verilen determinantin enerjisidir.
E, =(W,|H|¥,) (2.38)

HF esitligi tretilirken E, [{;(a}] enerjisi spin yorungelere gére minimum hale getirilir.

[dx,22 (1) 2 (1) =(a|b) =3, (2.39)
olmak Uzere,
(alb)—5,, =0 (2.40)

Eo,|‘1’0> , tek bir determinantin beklenen degeri,

)]~ B[} ]-2 i (a0~ a1

a=1 b=1

Enerjinin beklenen degeri,

EO[{;(a}]:i (a|n|a) Z‘Z a|b)—(ab|ba) (2.42)

a=1

&,, » Lagrange carpan setinden olusur. L, reel oldugundan Lagrange ¢arpani bir Hermitian matris

elemanlar1 olmasidir.

*

gba = gab (243)

Varyasyona gore,



oL=0 (2.44)

O , bir tiirev operatori gibi davranir. Buna gére y, = ¥, +0x,, doniisimii yapilir ve L, ise

varyasyon sifira alinir,

SL=6E, —iigbj(am) =0 (2.45)

a=1 b=1

Denklem (2.45)’te ¢ , uygulanir, sonrasinda diizenlemeler yapilirsa,
(2.46)

Denklem (2.46) esitliginde coulomb ve degisim etkilesimi gbz oniine alinir sade forma elde edilir.

sL=3. 0170 D0 2.0+ 3350, 1) 2. 0 3 s )

1

(2.47)
+complex conjugate =0

Denklem (2.47)” deki 5;(;, keyfi oldugundan parantez kismi sifir olmalidir.

{h(1)+i (DK, (1)} 9 (1):2% %) (2.48)

b=1

Denklem (2.48)’de parantez i¢indeki Fock operatorii denir ve f ile gosterilir. Ayn1 denklemdeki

2
kavramlar kargilagtirdik. Coulomb ve degisim etkilesmesidir. Coulomb etkilesme [/, (I’l)‘ ve

‘l//b (rz )‘2

arasindaki klasik etkilesmesine iki elektron integrali veya coulomb integralidir.
Ji :_[d'ldrzl//i*(ﬁ)‘//;(rz)'lgll//j (,) (2.49)

Paralel spinli elektronlar arasinda degisim vardir, anti paralel spinli elektronlar arasinda etkilesim
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yoktur.
K, = [drdyy (6)w] (5) ' (n)w, (1)

sade seklini de yazabiliriz,

N
f |Za> :Zgba|;{b>
b=1

(2.50)

(2.51)

{ ;(a} , spin yoriinge setinde bir matris doniisiimil ile elde edilen { ;(;} spin yérunge seti 6n plana

almir. Matrisler, ters adjointine esittir.
U =u-
A bir matris olmak Uzere,
A =AU
Boylece,
det(A') =det(U)det(A)
Dalga fonksiyonu denklem (2.53)’a benzer,
) =det(U)] ¥,
U"U =1, oldugunda,

det(U"U ) =det(U")det(U ) = (det(U)) det(U)
=|det(U)|" =det(1)=1

det(U)=e"
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(2.53)

(2.54)

(2.55)

(2.56)

(2.57)



Spin yoriingelerin keyfi doniisiimiine alternatif, tek bir determinant dalga fonksiyonun
beklenen degeri invaryant olur. Toplam enerji diizenli yapan spin yoriingeleri tek degil de ona 6zel
bir fiziksel anlam1 da sahip degillerdir. Yerel ya da yerel olmayan spin yoriingelerden daha iyi bir
fiziksel anlama sahip degildir. ilk durum ile sonraki durum 6zdesdir. Bu yiizden dolay1 Fock

operatdrii kendi spin yoriingelere tiniter doniistimiime kars1 invaryant kalir. Lagrange carpimu etkisi

belirlemek iin denklem (2.55)" deki (| ile carpihr.

<Zc| f |la>:zgab <;(c|Zb>:8ca (258)

b=1

Bu nedenle,

ey =[xz (1) T (1) 7 (1)
=Y UUgze (1) F (1) 24 (1) (2.59)

cd
= Z U cagcd U db
cd

veya matris formatinda,
g'=U"gU (2.60)

& , Hermitian oldugunu, & ’yi kosegen yapan U matrisi { ;(a} setini { ;(;} setine doniigiiriir.

flz)=2lx) (2561)

Bdylece Hartree Fock denklemlerinin kanonik formu,

UVARENVA (2:62)

olur.
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2.2. Molekdllerin Spektroskopik Ozellikleri

Molekiiler spektroskipide, bir molekiil (zerine eletromanyetik dalga gonderildiginde
molekiiliin bag uzunluklari, simetrisi ve yapisi hakkinda bilgiye ulasabilinir. Spektroskopide atom,
molekiil ya da iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gegisleri sirasinda sogurulan ya da yayilan
elektromanyetik 1s1ma Olcilebilinir. Spektroskopik calismalar temelde sogurulma ve yayilma
olarak da bilinmektedir.

Bu geciste molekiiliin toplam enerjisi; dort kisimdan olusur, elektronik enerjisi, titresim
enerjisi, donme enerjisi ve 6teleme enerjisidir. Oteleme enerjisi, siirekli enerjisi oldugundan dolay1
ihmal edilir ve niikleer donme enerjisi de digerine gore minimum seviyede oldugundan ihmal
edilebilir [14]. Donme, elektronik ve titresim enerjileri birbirinden farkli olduklarindan Born-
Oppenheimer yaklasimi olmaktadir. Enerji arasindaki etkilesme ihmal edilebilir oldugundan,

elektronik enerji gegisleri, titresim ve donme gegisleri farkli olarak incelenmelidir.
Bu durumda;

Er = Egoc + Eit + Egon (3.1)

ele

seklinde yazilir. Toplam enerjisi;

AE; = AEq + AEy +AE, 3.2)

ile belirlenir [15]. incelenecek olan maddelerin iizerine gelen elektromanyetik dalganin tiiriine gore
spektroskopi gesitleri de degisir. Ornek vermek gerekirse, maddenin X-1sinlar ile etkilesmesini

inceleyen dalina “X-1ginlar1 spektroskopi” ad1 verilir.

2.2.1. Molekuler Spektroskopik Yontemler

Bir spektroskopik c¢aligmada, elde edilen spektrumlar band seklinde goriiliir. Caligilan
sistemin i¢inde atom ve molekiillerin oldugunu tespit etmek i¢in spektrumdaki piklerin hangi dalga
boyuna kars1 geldigini bakilir. Piklerin en tepesine bakilirsa, atom gruplar1 ve molekiil miktart
hakkinda bilgi elde edilir. Spektrumun incelenmesiyle daha fazla énemli bilgilere ulasabiliriz.
Molekiliin simetrisi, molekiliin ii¢ boyutlu geometrik dizilis yapisi, bag uzunluklari, elektronik
yapist Ozellikleri, kimyasal reaksiyonlari ve baglarina ait kuvvet sabitleri, enerjileri (donme,
titresim ve elektronik) gibidir [16-17] Molekiiler spektroskopi asagidaki alt birimlerden

olugmaktadir.
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a) Mordtesi (gorunurbélge/ultraviyole) Spektroskopisi
b) Kirmizi-alt1 ( IR ) Spektroskopisi

¢) Raman Spektroskopisi

d) Mikrodalga Spektroskopisi

a)  Mordtesi (Gorundr bolge/Ultraviyole) Spektroskopisi

Ultraviyole (UV) spektroskopisi, elektromanyetik 1gimalart 190 nm ile 800 nm arasinda
kullanilmaktadir. UV 1simalar1 200-400 nm arasindadir. Isigin molekiil {izerine absormasiyla
elektronlarin minimum durumdan maksimum duruma uyarilir. Enerjinin artisi ile molekiilde
donme, titresim ve elektronik uyarilma yapar. Elektron maximum enerjili dolu orbitalden (Highest
Occupied Molecular Orbital - HOMO), minimum seviyeli bos orbitale (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital - LUMO) gegis yapar. Fakat bu tiim gegislerin ihtimalleri spektrumda goriinmez,

temel sebebi yasakli gecisler bulunmasi ya da yogunluklarin minimum seviyesinde olmasindan
kaynaklanmaktadir. Dort gesit elektronik gegisi vardir. o — c,.N>0c ,N>71 ver—>rx

gecisleridir.

o Antibag
= Antibag
W] e

— ot 1
= gl = B
2| » Bag yapmayan
w

) Bag

o Bag

Sekil 2.2. Elektronik gegisler.

o —>0  gegisleri: s bag orbitalindeki bir elektron, UV bolgesindeki 1smi sogurarak antibag
orbitaline uyarilir, ¢ —> o gegisi olur. Diger gegcisler kiyasla o — o gereken enerji oldukca
maksimumdur. 7 — 7z gegisleri 77 bag orbitalinden karsilik gelen 7~ antibag orbitaline uyarilir.
Ornek olarak, Alkenler, alkiller, karboniller ve aromatik bilesik gibi ¢oklu bag yapisina sahiptir.
n—-o gecisleri: gecislerinde minimum enerji gerektirir. Ornegin O,N,S ve 7A halojenler gibi tek
elektron ¢iftine sahip atomlar1 iceren doymus bilesiklere sahiptir. 7 —> 7~ gegisleri 7 bag

yapmayan orbitalinden karsilik gelen 7~ antibag orbitaline uyarilir.
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o

B, B, LUMO
MLCT
....................................... d. (ay)
LMCT3
SR ] Dy il [ i il e (e,)
LMCT1
ay, ()
LMCT2 HOMO
ay, (n)
J [ b)n (71)
J— - I -
I 250-450 nm l4s0600nm ''  600-750 nm |

Sekil 2.3. MPc’nin enerji diyagrami [19].

UV-goriiniir bolge spektrumlart 650-720 nm araliginda Q bandi, 300-450 nm araliginda

minimum siddette B band1 olarak adlandirilir [18]. Q bandinin minimum hali HOMO ve uyarilmis
hali LUMO enerji seviyeleri arasindaki 7 — 7 gegisinden sebeb olur. HOMO’dan LUMO’ya
7 — 7 gegisinde 600-700 nm araliginda Q bandi sogurmasi olusur. Sekil 2.2°de verilen gegislerin
enerji diyagrami verilmistir. Bu enerji diyagraminda goriilen diger pikler Metal-ligand (metal
ligand charge transfer - MLCT), Ligand-Metal (ligand metal charge transfer - LMCT) yik transfer
gecislerinden kaynaklanabilmektedir [19].

b) Kirmzi-alti1 (IR ) Spektroskopisi

Kirmiz1 altt spektroskopisi; belirli frekans araliginda sogurma ile atom gruplarin ve
molekill baglarinin dipol momentin farklilasmaya neden olan titresimlerin incelenmesidir.
Molekiillerin titresim ve donme enerjileri uyarilmalarin degerine baghdir. Yakin IR bolgesinde
12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayis1 araligindadir. Orta IR bolgesinde 4000 cm™ le 200 cm™ dalga
sayis1 araligindadir. Uzak IR bolgesinde 200 cm™ ile 10 cm™ dalga sayis1 araligindadir [20].

c) Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi aslinda, Kirmiz1 alt1 spektroskopisinin tekniginin tamamlayicisidir.
Molekdiller Uzerine UV-goriiniir bolgedeki tek frekansli bir elektromanyetik dalga yayilarak sagilan

1sinim incelenir. Bu frekanstaki bu degisim titresim frekansina esittir [20].

d) Mikrodalga Spektroskopisi

Molekiillerin donme enerji gegislerinin goriildiigii bolgedir. Mikrodalga bélgesinde, dénme
enerjileri arasindaki gegislerin spektrumu meydana gelir. Bir sistem ¢iftlenmemis elektrona sahip

ise, sistemin manyetik 6zelliklerindeki degismelerde bu bélgede gozlenir [20].
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3. SONUC VE TARTISMA

Yukarida teorisi verilen yontemler kullanarak 5-Bromo-1,2,3-Trimethoxybenzene molekiili
calisildi. Molekiiliin galigilabilmesi i¢in 6ncelikle molekiiliin optimize edilerek en uygun geometrisi
elde edildi. Yapilan optimizasyon igin Hartree-Fock ve Yogunluk fonksiyonu teoris (DFT) ele
almarak her bir metot i¢in miimkiin tiim durumlarda baz setleri dikkate alinarak testler yapildi. Bu
testlerden elde edilen sonuglar, Tablo 3.1’de verilmistir. Tiim hesaplamalarimizda Gaussian 09W
programini kullanildi. Tiim optimizasyon hesaplamalari sonucunda her bir baz ve metot igin

calisilan molekiiliin yasak enerji araligi hesaplandi. Bu hesaplanan enerji degerleri de Tablo 3.1°de

verilmistir.
Tablo 3.1. HOMO, LUMO ve Eq sonuglari
HOMO LUMO Ec (EV)
T. HF DFT HF DFT HF DFT

SETLERI
STO-3G -0,24302 -0,13109 0,24969 0,08848 13.40742 5.97485
3-21G -0,31123 -0,21060 0,14069 0,00253 12.29746 5.79960
6-31G -0,31573 -0,21820 0,13208 -0,00651 12.18562 5.76042
6-31G* -0,31573 -0,21820 0,13208 -0,00651 12.18562 5.76042
6-311G -0,31966 -0,22646 0,12131 -0,02055 11.99949 5.60314
LANL2DZ | -0,32096 -0,22390 0,11851 -0,01648 11.95868 5.64423
LANL2MB | -0,27010 -0,15226 0,22114 0,02913 13.36742 4.93591
SDD -0,32168 -0,22505 0,09378 -0,02280 11.30533 5.50354

Literatirde mevcut olan yasak enerji araligi 5-Bromo-1,2,3-Trimethoxybenzene molekiili
icin 0.1223 eV’tur. Tablo 3.1’¢ bakildiginda, bu degere en yakin olan metot ve baz seti sonucu 6-
311G/HF degerinde elde edilmistir. Bu deger, molekiiliin literatiirde mevcut olan yasak enerji
araligina en yakin olan enerji degeridir. Bu deger belirlendikten sonra ayn1 metot ve baz seti bundan
sonraki tiim hesaplamalarimizda kullanildi. Optimize olmus molekiiliimiiziin yapisi, Sekil 3.1°de

gorulmektedir.



Sekil 3.1. Molekiiliin optimize olmus geometrisi

Sekil 3.1’de 5-Bromo-1,2,3-Trimethoxybenzene molekili minimum enerjili durumda
olacak sekilde denge bag uzunluklari, agilar en uygun hale gelmistir. Calisilan 5-Bromo-1,2,3-
Trimethoxybenzene molekiiliinde Sekil 3.1’de de goriildiigii gibi dort farkli atomdan olugsmus bir
yapiya sahiptri. Yapidaki her bir renk, yapidaki atomlar1 kolayca ayirabilmek igin farkli renklerle
birbirlerinden ayrilmiglardir. Ayrica atomun biiyiikliigiine bagli olarak ilgili atomu sembolize eden
yap1 da bliylimekte ya da kii¢lilmektedir. Bu molekiiliin elektronik yapisini tanimlamak igin, yani
elektron dagilimi ile ilgili bir bilgiye sahip olabilmek igin en ylksek enerji seviyesinde bulunan
elektronlarin iggal ettikleri molekil orbital (HOMO) ve en diisiik enerji seviyesinde fakat
elektronlarca isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) yapilar1 hesaplandi. Bu yapilar, Sekil 3.2
ve Sekil 3.3’te gosterildigi gibidir. HOMO (en yiiksek dolu molekdler orbital enerjisi ) ve LUMO
(en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi) kimyasal reaksiyonlara katilan temel orbitallerdir. Bu
orbitallere Frontier (Oncii) orbitaller denilmektedir. HOMO enerjisi molekiliin elektron verme,
LUMO enerjisi molekiiliin elektron alma yetenegi olarak tanimlanir. Frontier Molekiiler Orbital
(FMO) teorisine gore, kimyasal reaktivitenin olusmasi reaktif bdlgelerin frontier orbitalleri
arasindaki (HOMO ve LUMO) etkilesimi nedeniyledir. Boylece diger orbitallerden farkli olarak
frontier molekiiler orbitallerin davranislari, kimyasal reaksiyonlarim dogasini yoneten genel
prensiplere dayanir. Ayrica HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki fark ve simetri 6zellikleri

molekiiliin kimyasal kararliligini tanimlamada 6nemli bir rol oynamaktadir.
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9

Sekil 3.2. HOMO’nun Frontier molekiiliin orbital yapisi

3°

Sekil 3.3. LUMO’nun Frontier molekulin orbital yapist

Sekil 3.2 ve 3.3’teki yesil bolgeler en az elekron yogunlugunu kirmizi bolgeler ise en fazla
elektron yogunlugunun oldugu bélgeleri temsil etmektedir. iki molekiil arasindaki reaksiyonlarda
enerjinin yiikselmesi ¢ogunlukla, reaksiyona giren molekiilin HOMO’su ile ikinci molekiiliin
LUMO’sunun etkilesmesine Frontier Molekiiler Orbital (FMO) etkilesimi denir. HOMO, enerji
degeri agisindan yiiksek ve LUMO, enerji degeri diisiik oldugundan dolay1 6ncelikli olarak sayilir.

NMR spektrumlari genel olarak molekiildeki H ve C atomlariin ¢evresi, atomlarin baglanis
sirast ve molekiiliin streokimyasal ozellikleri hakkinda bilgi verir. Molekiildeki protonlarin
cevresindeki elektronlarin doniisiinden kaynaklanan manyetik alanin farkli degerlerine sahip olan
protonlar, *H-NMR spektrumunda farkli frekans degerlerinde rezonansa gelerek farkli yerlerde

pikler olustururlar. Protonun g¢evresinde bulunan elektron yogunlugu ne kadar yiiksek ise proton
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sinyali o kadar diisiik frekansta gozlenir. Ayrica protonlarin elektronik g¢evresi perdeleme
sinyallerinin belirlenmesinde etkilidir. Degisik elektronik ¢evrelere sahip olan H’ler i¢in rezonans
alan1 degisir ve spektrumda degisik yerlerde pikler verirler. NMR spektroskopisi, molekiillerdeki
baz1 ¢ekirdeklerin bir manyetik alanda iken radyo dalgalarini sogurmasi temeline dayanir. Proton
sayist ve kiitle numarasindan en az biri tek olan gekirdekler NMR aktiftir ve boyle ¢ekirdekleri
iceren tiirler NMR spektrumu verirler. NMR spektrumundaki piklerin sayisi, siddetleri ve konumu,
molekiiler yapr hakkinda bilgi verir. Pik sayis1 ve pik siddeti esdeger atom sayisi ile ilgilidir. Bir
molekiile bir donme iglemi uygulandiginda birbiri yerine gecen atomlara esdeger atomlar denir.
Esdeger atomlarin kimyasal ¢evreleri aynidir. Bu nedenle esdeger atomlar, NMR spektrumunda tek
pik verirler. Pikin siddeti esdeger atom sayisi ile artar. NMR spektrumunda pikin konumu kimyasal
kayma olarak verilir. Kimyasal kayma degerleri d ile gosterilir ve 6 ppm olarak ifade edilir. ppm
uygulanan radyo dalgalar frekansinin milyonda biri olarak tanimlanir. Spine sahip bir ¢ekirdegin
rezonans frekansimin kimyasal ¢evresine bagli olarak degigmesine kimyasal kayma denir. Bir
molekiilde bulunan spine sahip ¢ekirdek gevresinde kuwvvetli elektron gekiciler varsa ¢ekirdek
elektronlar tarafindan daha az perdelenir. Daha az perdelenen ¢ekirdek daha yiiksek frekansta
sogurma yapar. Molekiillerin NMR spektrumlari hesaplamali kimya yontemleriyle hesaplanabilir.
NMR spektrumu hesaplanacak molekiil 6nce uygun bir seviyede optimize edilir. Optimize yap1
giris dosyas1 yapilir. s tipi olarak NMR, yontem olarak ise GIAO (Gauge-Independent Atomic
Orbital) ve CSGT (Continuous Set of Gauge Transformations) gibi yontemlerinden biri secilerek
hesap yapilir ve spektrum elde edilir. Spektrum {izerinden veya ¢ikt1 dosyalarindan faydalanarak
NMR kimyasal kayma degerleri bulunur. Referans olarak kullanilacak madde i¢in de ayn1 hesap
yapilir. Ornegin kimyasal kayma degerleri referansa gore denklem 3.1°deki gibi esitlikten

hesaplanir.

8= 0-, (31)

Burada & kimyasal kaymayi, Yo referansin mutlak perdelemesini ve ) ise Ornegin mutlak
perdelemesini gostermektedir. Sekil 3.4’de goriildiigl gibi molekiiliin bes farkli kimyasal karbon
atomu vardir. C-NMR spektrumundan goriildigi gibi C13 ve C11 atomlar1 en yiiksek kimyasal
kayma degerine sahiptir. C5 ve C2 karbonlar1 da elektronegatifligi en yiiksek kimyasal kayma

degerinde pik vermislerdir.
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Sekil 3.4. Molekuliin C atomu igcin NMR spektrumu

Sekil 3.5’de goriildiigii gibi molekiiliin {i¢ farkli kimyasal hidrojen atomu vardir. H-NMR
spektrumundan goriildiigii gibi H24 ve H23 atomlari en yiiksek kimyasal kayma degerine sahiptir.
H22 ve H15 karbonlari da elektronegatifligi en yiiksek kimyasal kayma degerinde pik vermislerdir.

3 T T T T T T T T
® H-NMR
24-H 22-H 19-H21-H
2F 20-H -
«
E
=
>
<)
o
1+ 23-H 15-H 16-H -
HihfH
0 1 1 1 1 1 1 1
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Sekil 3.5. Molekiiliin H atomu icin NMR spektrumu

Sekil 3.6’te goriildiigli gibi molekiiliin iki farkli kimyasal oksijen atomu vardir. O-NMR
spektrumundan goriildigii gibi O10 ve O8 atomlar1 en yiiksek kimyasal kayma degerine sahiptir.
09 karbonu da elektronegatifligi en yliksek kimyasal kayma degerinde pik vermislerdir.
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Sekil 3.6. Molekilin O atomu i¢in NMR spektrumu.

Molekiillerdeki atomlarin bag uzunluklarini veya bag acilarini degistirecek sekilde yaptiklari
hareketlere titresim hareketleri denir. Dogrusal olmayan molekiillerin 3N-6 ve dogrusal

molekdllerin 3N-5 tane hareketine molekiiliin temel titresim hareketleri denir.

Molekiillerin titresim spektrumlarindaki piklerin konumu, sayisi ve siddetleri molekiiler yap1
hakkinda 6nemli bilgiler verir. Pik sayis1 temel titresim hareket sayisi ile, pik konumu titresim
frekanst ile pik siddeti ise molar sogurma katsayisi ile ilgilidir. Molekiiler titresimlerin harmonik

oldugu diisiiniildiigiinde titresim frekansi1 cm™ olarak

1 |k

e 3.2
27c\ 1 32)

V=

bagmtisi ile verilir. Denklem 3.2°de p indirgenmis kiitle olup bagl atomlarin kiitlelerinden bulunur.
k ise bag kuvvet sabitidir. Bag kuvvet sabiti bag kuvvetinin nicel bir dl¢iisiidiir. Burada v dalga
sayisidir. Ancak geleneksel olarak titresim spektroskopisinde frekans olarak adlandirilir. Bu
bagintiya gore kuvvet sabiti biiylikk ve indirgenmis kiitlesi kiicilk olan baglarin titresim
frekanslarimin biiylik olacagi goriiliir. Hesaplamali kimyada biitlin temel titresim modlarmin
frekanslar1 hesaplanir. Ancak bazi titresim modlarinin sogurma katsayilari ¢ok diistiktiir. Sogurma
katsayis1 diisiik olan titresim modlar1 infrared inaktif kabul edilir ve degerlendirmeye alinmaz.

Molar sogurma katsayisinin tanimi Denklem 3.3’dedir.
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(3.3)

Sekil 3.7°de molekiliin temel durumda oldugunda tiim titresim frekanslari pozitiftir.
Hesaplamali kimyada molekiillerin titresim frekanslar titresimlerin harmonik oldugu varsayilarak
hesaplanir. Bu nedenle sadece temel titresim frekanslar elde edilir. Bu 6l¢ii faktorii ile harmonik
frekanslar ¢arpilarak anharmonik frekanslar elde edilir. Sekil 3.6.’da goérilmekte olan her bir pik
molekiilde atomlar arasindaki titresim frekansina tekabiil eder. En yiiksek pik, tiim sistemdeki
molekiillerin bag uzunluklar1 dogrultuusnda titresim hareketi yaptigim, 3000 cm? degerindeki
pikler ise C-H gerilme moduna karsilik gelmektedir. Bir pik siddetinin biiyiikligii molekiiliin

titresim modu biiytikliigil ile dogru orantilidir.

1000 T T T T T T T

800 —

600 —

g(Mtem?)

400 —

OMML .

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Frekans (cm™)

Sekil 3.7. Molekulun IR spektrumu.

Sonug olarak, bu tez galismasinda 5-Bromo-1,2,3-Trimethoxybenzene molekili ilk énce
farkl1 baz setleri ve metotlar kullanilarak optimize edildi. Daha sonra optimize edilen yapi

kullanilarak molekiiliin elektronik ve spektroskopik 6zellikleri incelenmistir.
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