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OZET

ETHIONAMIDE MOLEKULUNUN KUANTUM MEKANIKSEL
HESAPLAMA YONTEMLERIi VE KIRMIZIALTI VE RAMAN
SPEKTROSKOPISI iLE TITRESIMSEL ANALIZi

YUKSEK LiSANS TEZi

Miinevver KALINCI

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Elif AKALIN

Bu calismada, ¢oklu ilag direnci olan tiiberkiiloz hastalig1 tedavisi icin antibiyotik olarak
kullanilan Ethionamide molekiiliiniin Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) ile teorik yap1 ve
titresim dalgasayilar1 hesaplar1 yapilmis, Infrared ve Raman spektrometreleri kullanilarak da

deneysel titresim analizi gergeklestirilmistir.

Molekiil i¢in, yapiy1 en ¢ok etkileyebilecek torsiyon agilari taranarak en uygun geometriler
elde edilmistir. Molekiiliin en diisiikk enerjili durumu i¢in harmonik dalgasayilarma “ikili
Olceklendirme carpani” yontemi kullanilarak iyilestirilme yapilmis ve FT-IR ve FT-Raman

spektrumlarinda gozlenen temel bantlar isaretlenmistir.
Ocak 2020, 64 sayfa.

Anahtar kelimeler: Ethionamide, kirmizialti, infrared, Raman, DFT, PES.
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SUMMARY

VIBRATIONAL ANALYSIS OF ETHIONAMIDE BY USING QUANTUM
CHEMICAL CALCULATIONS AND INFRARED AND RAMAN
TECHNIQUES

M.Sc. THESIS
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Department of Physics

Supervisor : Prof. Dr. Elif AKALIN

In this research, for Ethionamide molecule which is used as a drug in the treatment of
tuberculosis, structural and vibrational analysis have been performed using Density
Functional Theory (DFT) in theoretical calculations and experimentally by using Infrared and

Raman spectrometers.

The optimized structures have been obtained by scanning the dihedral angles that can mostly
affect the structure of the molecule. Harmonic wavenumbers of the molecule have been
calculated and these wavenumbers have been improved by “dual scaling factor” method. With
the help of these improved wavenumbers, assignments of the bands in FT-IR and FT-Raman

spectra have been carried out.
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1. GIRIS

Diinyada ii¢ 6nemli bulasict hastalik olan HIV, tiiberkiiloz ve sitmanin milyonlarca insanin
olimiine sebep oldugu bilinmektedir. “Microbacterium tuberculasis” isimli bakterinin

solunum yoluyla viicuda girmesi tiiberkiiloz hastaliginin nedenidir.

Ethionamide (2-ethylpyridine-4-carbothioamide) tiiberkiiloz tedavisinde kullanilan 6nemli bir
antibiyotiktir. Isoniazid ve Rifampisin grubu antibiyotiklere direngli olan tiiberkiiloz hastalig
tedavisinde kullanilmaktadir. Yani ¢oklu ila¢ direnci olan tiiberkiiloz tedavisi i¢in onemli ve

etkili bir ilagtir [1].

Ethionamide molekiilii i¢in Gaussian 09 paket programi [2] B3LYP/DFT yontemi ve
6311++G(d,p) baz kiimesi kullanilarak geometri optimizasyonu yapilmis ve dalgasayilar
hesaplanmigtir. FT-IR ve FT-Raman spektroskopisi yontemiyle deneysel titresim
dalgasayilari elde edilmistir. Molekiiliin geometrisini etkileyecek bolgelerde 30° ag1 degisimi
ile yap1 taranarak (scan yontemi) molekiiliin en kiiciik enerjili durumlarn elde edilmistir. En
kiiciik enerjili durum segilerek geometri optimizasyonu ve frekans hesaplari birlikte

yaplmustir.

Ethionamide molekiiliiniin FT-IR ve FT-Raman spektrumlari ¢ekilmis ve titresim analizi
VEDA programi [3] yardimiyla elde edilen PED hesaplamalarindan yararlanilarak
yapilmistir.

2006 yilinda yapilan bir ¢alismada 4-Thiocarbamoylpyridine (ethionamide molekiiliiniin ana
bileseni) molekiilii i¢in Gaussian 03 programi B3LYP/DFT yontemi ve 6-311G(d,p) baz

kiimesi kullanilarak geometri optimizasyonu ve dalgasayilari hesaplanmustir [4].

2012 yilinda yapilan bir tez ¢alismasinda ise ethionamide molekiiliiniin tekrar kristallesmesi

calisilmig, ¢alismada molekiiliin kristal parametreleri rapor edilmistir [5].

2012 yilinda S.Muthu ve arkadagslar1 [6] tarafindan yapilan bir ¢alismada ise Ethionamide (2-
ethylpyridine-4-carbothioamide) molekiiliiniin HF ve B3LYP/DFT yontemleri ile birlikte 6-
31G(d,p) baz seti kullanilarak titresim dalgasayilari incelenmis ve IR ve Raman Spektrumlari

ile karsilagtirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ELEKTROMANYETIK SPEKTRUM

Elektromanyetik dalga elektrik alan ve manyetik alan olmak iizere iki bilesenden
olusmaktadir. Birbirlerine dik iki diizlemde salinim yapan elektrik ve manyetik alanlar ayn1
fazdadir ve bir siniis dalgasi gibi ilerlemektedirler. Elektrik alan (E) manyetik alan (B)

sembolii ile gosterilmektedir.

Dalgaboyu

Sekil 2.1: Elektromanyetik dalga bilesenleri.

Elektromanyetik dalgalar uzayda 1sik hizi ile yayilmaktadir. Elektromanyetik dalganin
dalgaboyu (1), frekansi (v) ile gosterilmektedir.

c=Av elektromanyetik dalganin hizidir.
2.2. SPEKTRAL BOLGELER

Elektromanyetik dalgalar genis bir frekans veya dalgaboyu araliginda yer almaktadirlar.
Elektromanyetik dalgalarin frekans ve dalgaboyuna goére yapilan siniflandirmaya
elektromanyetik spektrum denilmektedir.

Elektromanyetik spektrum en uzun dalgaboyundan en kisa dalgaboyuna dogru ifade edersek;



Radyo dalgalar: Bélgesi

Radyo dalgasi 10°m ile 10"m arasinda dalgaboyuna sahiptir. NMR (niikleer manyetik
rezonans) calisilmaktadir.( Cekirdek spin gegisleri bu bolgede uyarildigindan)

Mikrodalga Bolgesi

Mikrodalga bolgesi 10°m ile 10"m arasinda dalgaboyuna sahiptir. Bu bolgede molekiillerin

donii diizeyleri arasindaki gegisler incelenmektedir.
Kirmuzialtt Bolgesi

Kirmizialti bdlge 7,5x 10”'m den 10°m ye kadar degisen dalgaboyuna sahiptir. Bu spektral
bolge molekiiler titresim diizeyleri ve donii enerji diizeyleri arasindaki gegislerin incelendigi
bolgedir. Kirmiz1 alt1 bolge kendi iginde yakin, orta, uzak kirmizialti olmak iizere ii¢ gruba

ayrilmaktadir.

Yakin Kirmizialti Spektral Bolge

4000 cm™ — 10000 cm™ arasinda dalgasayisina veya 0,75um ve 3um arasinda dalga boyuna

sahip fotonlardan olusmaktadirlar.
Molekiillerin iistton veya kombinasyon titresimleri bu bolgede incelenebilir.

Orta Kirmizialti Spektral Bélge

400 cm™ — 4000 cm™ arasinda dalgasayisina sahiptir veya 3um ve 25um arasinda dalga

boyuna sahip fotonlardan olusmaktadir.

Molekiillerin titresim gegis bantlarinin gézlendigi bu bdlge parmak izi bolgesi olarak da

adlandirilmaktadir.

Uzak Kirmizialti Spektral Bélge

400cm™ - 10cm™ arasinda dalgasayisina veya 25pum ve 1000pm arasinda dalgaboyuna sahip

fotonlardan olusmaktadir.

Molekiillerin torsiyon ve orgii titresimleri bu bdlgede incelenmektedir.



Mor Otesi ve Goriiniir Bilge

Mor &tesi ve gdriiniir bolge 8x 107 m ile 2x 107 m araliginda dalgaboyuna sahiptir. Bu

bolge molekiillerin dis orbitallerindeki elektronlarin uyarildig: bolgedir.
X Isinlart Bolgesi

Bu bélge 10®m ve 10 m arasinda dalgaboyuna sahiptir. X isinlari atomlarin i¢ orbitalerine

yerlesen elektronlarin uyarilmasinda kullanilmaktadir.

Gama Isinlar Bolgesi

10™m ve 10" m arasinda dalgaboyuna sahiptir. Radyoaktif ¢ekirdeklerin niikleer tepkimeleri

sirasinda yaymlanmaktadir. Gama 1sinlari ile ¢ekirdek gegisleri incelenmektedir [7].

N7 NZAVAVATTT ]

X Gama
Radyo Mikrodalga Infrared Ultraviyole lsinlan  Iginlan
dalga boyu i 1 | 1 | 1
L Ll L\l L L\l ) ]
(metre) 10} 102 105 108 1010 1012

700 nm 400 nm

Sekil 2.2: Elektromanyetik spektrum.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiiler spektroskopi molekiiller tarafindan elektromanyetik dalganin sogurulmasinin ya da

yayinlanmasinin incelenmesidir. Bu sayede 6rnek tarafindan yayimlanan ya da sogurulan

isinimin - miktari, frekanst ve dalgaboyu hakkinda bilgi edinilmektedir. Bunun icin de

oncelikle molekiiliin toplam enerjisini olusturan bilesenleri siniflandirmak gerekmektedir. Bu

siniflandirma Born - Oppenheimer yaklasimi kullanilarak yapilmaktadir.

3.1.1 Born-Oppenheimer Yaklasikhig

Cok elektronlu sistemler i¢in tam olarak ¢éziimii olmayan Schrodinger dalga denkleminde

cesitli kabuller yapilmaktadir. Bu kabullerden biri elektronlarin ve atomik gekirdeklerin

Hamiltonyen enerji operatorlerini birbirinden ayri olarak ele alip molekiillerin toplam dalga

fonksiyonlarmi1 da elektronlara ve ¢ekirdeklere ait dalga fonksiyonlarinin bir ¢arpimi olarak

yazilmasidir. Bu yaklasiklik Born-Oppenheimer yaklasikligi olarak bilinmektedir.
Yerektronik - Elektronik dalga fonksiyonu
Weekiraek : Cekirdek dalga fonksiyonu
Heekirdek -Peekirdek =Ecekirdek - gekirdek
Helektronik-Petektronik =Eelektronik-Pelektronik
Schrodinder dalga denkleminin ayri ayri ¢oziimii elde edilir.

Wtoplam =Welektronik Weekirdek
Hidrojen molekiiliine ait Hamiltonyen operatoriinii veren baginti:

h? 2 h? 2 e? h? 2 e? e?

Hioplam =[— —— V% — v - - -
toplam [ 812 M A STZM B 47T€oTAB] 8m2m 4mEgT4  ATEYTB

Htoplam: ngkirdek"'Helektronik

(3.1.1)

(3.1.2)

(3.1.3)

(3.1.4)

(3.1.5)



Cok elektronlu bir molekiil sisteminde elektronlarmn itme terimleri de Hamiltonyen
operatoriine dahil edilmektedir. Molekiiliin toplam enerjisi, toplam hamiltonyen enerji
operatorii dalga fonksiyonuna uygulanarak Schrodinger dalga denklemi ¢oziimii elde
edilmektedir [8, 9].

Htoplam Wioplam =Etoplam Wioplam (3.1.6)
3.1.2. Kirmizialt1 (IR) Spektroskopisi

IR spektrokopisi titresim spektroskopisi olarak da adlandirilmaktadir. Molekiiller, eksenleri
etrafinda donme hareketleri, 6telenme hareketi, kimyasal bag uzunluklarinin uzayip kisalmasi

ve atomlar arasi agilarin periyodik olarak degismesine sebep olan titresim hareketleri yaparlar
[10, 11].

Titresim Tiirleri
1. Bag Gerilmeleri

Iki atomun arasindaki kimyasal bagmn uzama ve kisalma hareketidir. Cok atomlu
molekiillerdeki bag gerilmeleri tiim atomlar arasindaki baglarin gerilmelerinin iist {iste

binmesi (siiperpozisyonu) seklinde gdzlenmektedir.

Sekil 3.1: C-H gerilme titresimi.



Sekil 3.2: Halka gerilme titregimi.

2. A¢t Biikiilmeleri

Bir molekiiliin a¢1 biikiilme titresimleri diizlem i¢i ve diizlem dis1 ag1 biikiilmeleri olarak iki

siif altinda toplanabilmektedir.

e Diizlem i¢i a¢i biikiilmeleri: Bir merkez atom ve bu merkez atoma bagli iki atomun
olusturdugu diizleme, merkez atoma bagh {iglincii atomun paralel sekilde hareketiyle
olusan ag¢1 biikiilmelerine dizlem ic¢i ag¢1 biikiilmeleri denilmektedir. Makas

(scissoring) ve salmim (rocking) diizlem igi ag1 biikiilmelerine Ornek olarak
gosterilmektedir.

Sekil 3.3: NH, makas (scissoring) titresimi.

e Diizlem disi agt biikiilmeleri: Bir merkez atom ve bu merkez atoma bagl iki atomun

olusturdugu diizleme, merkez atoma bagl tg¢iincii atomun dik sekilde hareketiyle



olusan a¢1 biikilmelerine diizlem dis1 a¢1 bikiilmesi denilmektedir.Sallanma
(wagging) ve burulma (twisting) diizlem dis1 ag1 biikiilmelerine 6rnek olarak
gosterilmektedir.

Sekil 3.4: NH; burulma (twisting ) titresimi.

Sekil 3.5: NH, sallanma (wagging ) titresimi.

Diizlem dis1 ag¢1 biikiilme hareketlerinin bir Sonucu olarak olusan, burulma veya torsiyon
olarak adlandirilan titresim hareketi, en az dort atomun olusturdugu iki diizlem arasindaki

dihedral ac1 i¢ koordinatinin periyodik degisimine karsilik gelmektedir.



Sekil 3.6: C-CH3 burulma (torsiyon) titresimi.

3.1.2.1. Beer — Lambert Yasasi

18.yy da Johann Heinrich Lambert tarafindan bulunmustur. Bir madde i¢inden gegen 1sinimin
siddetindeki azalmanin (sogurulmasi) madde kalinligina ve maddenin sogurulma niteligine

bagli oldugunu belirtmistir.

[ [ i

gelen gmm giddeti gecen isinim siddeti

Sekil 3.7: Beer-Lambert yasasi.

Buna gore 6rnege gelen 1s1nin siddeti ile 6rnekten ¢ikan 1s1min siddeti arasindaki iligkiyi veren

baginty;
I=I,e—ab¢ (3.1.7)
a: ortamin sogurma katsayisi

b: 1s1n1min madde ortaminda aldig1 yol
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¢ : madde ortam yogunlugu olarak gosterilmektedir.

lo: gelen 151810 siddeti

| ise gegen 15181n siddetidir

Gegen 151n siddetinin gelen 151n siddetine orani gegirgenlik (transmitans) olarak adlandirilir:

T =1 =e-abe (3.1.8)

Herhangi bir dalgasayisinda 6rnege ait sogurma (absorbans) (A) madde ortaminda ilerleyen

1sinimin sogurulma yiizdesidir ve asagidaki gibi gosterilmektedir.
A=log? yadaA=-logT (3.1.9)

Bu iki durum i¢in sogurma orani

A=abc (3.1.10)

bagintisiyla verilmektedir [12, 13].

3.1.2.2. Kirmizualt (IR) Aktiflik Sarti

IR 1siniminin molekiil tarafindan sogurulabilmesi igin molekiiliin titresim sirasinda degisen

bir dipol momente sahip olmasi gerekmektedir.Molekiilin bu elektriksel dipol momenti
tizerine diisen elekromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile etkilesir.. Molekiiliin sahip
oldugu titresimsel modlarin hangileri elektriksel dipol momenti {izerine degisime sebep
olabiliyorsa o modlarmn IR aktif olduklar1 sdylenmektedir. Esit atomlu diatomik molekiillerde
(N2, O3, Cl, gibi) var olan tek titresim hareketi i¢in dipol moment degisimi olmadigindan bu
molekdiller IR inaktiftir [14].

3.1.2.3. Klasik Goriis Alanda Infrared Molekiiler Titresimler

Madde ortamina gonderilen elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile madde
ortamin1 olusturan molekiillerin elektrik dipol momenti arasindaki etkilesim sonucu
elektromanyetik dalga yayimlanacagi ya da sogurulacagi kabul edilmektedir. Sahip oldugu
titresimsel modlardan birisi icin molekiil temel diizeyinden 1l.uyarilma seviyesine

uyarildiginda bu gecise bagli olarak spektrumda bir temel bant gézlenebilmektedir.
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Klasik goriise gore iki atomlu molekiiliin bag gerilme titresimi, bir yayin iki ucuna baglanmis
iki kiitleden olusan mekanik bir sistem olarak modellenebilmektedir. Birbirine k yay sabiti ile

bagli my ve m; kiitleli iki noktasal pargacik igin

ki m1 k: m:z

1QQ

Sekil 3.8: k; ve k, kuvvet sabitlerine sahip yaylara bagli m; ve m; kiitleli pargaciklar.

F=-k.x (3.1.11)
Kk, kuvvet sabiti olup, yayin sertligi hakkinda bilgi verir. Harmonik titresici modeli, Hooke
Kanunu ve Newton’un ikinci Kanunu cercevesinde incelenerek, iki atomlu bir molekiil icin
titresim frekansini veren baginti;

_1 k

Bu ifadede k, iki atomu birbirine baglayan yaym (kimyasal bagin) kuvvet sabiti, p ise iKi

atomun kiitlelerine bagl olarak yazilan indirgenmis kiitleyi temsil etmektedir:

_1 1 (3.1.13)

Bir molekiiliin titresim frekansi atomlarin kiitlelerine ve atomlar1 birbirine baglayan yayin
kuvvet sabitine baglidir. Cok atomlu molekiillerde kimyasal bag sayisinda artisa bagli olarak

baglar1 temsil eden yay sayisi1 da artacaktir.
3.1.2.4. Kuantum Mekaniksel Goriis Altinda Molekiiler Titresimler

Kuantum mekanik goriis altinda IR spektrumunda gozlenen bantlar molekiiliin titresim enerji

diizeyleri arasindaki gecisin sonucudur.

Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gecis dipol momenti:
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Rom= [ W0 B ot (3.1.14)

Y, W, alt ve ist titresim enerji diizeylerine karsilik gelen dalga fonksiyonlaridir, 5T hacim
elemani, g elektriksel dipol moment operatorii, Qtitresim koordinati olmak tizere [ i¢in Qg
koordinatlarindaki kii¢iik degisimleri temel alarak seriye acilir ve yukaridaki bagintida yerine

koyulursa;

Zk{( )o} Qx (3.1.15)

Asagida verilen ge¢is dipol moment ifadesi elde edilir.

Hum=Ho [ Wn" PmT + Zk[( )o}f‘l’ Qi8] (3.1.16)

1o denge durumundaki elektriksel dipol moment olmak tizere; burada ilk terim W, ve ¥,

ortogonal olduklarindan (n#m) bu terim sifir degerini alir.

Ikinci terimde [%] sabit oldugundan, integral disina alinabilmektedir.
ko

Taban enerji diizeyinden uyarilmis enerji diizeyine gegis olasiligl |uym|? ile orantilidir. Bu
sebeple bir molekiiliin IR Spektrumunda herhangi bir titresimsel band gozlenebilmesi igin
titresim sirasinda, molekiiliin elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmast

gerekmektedir [15].
3.1.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisinde sagilma olayr temel alinmaktadir. 1928 yilinda C.V. Raman madde
tizerinde sacilan 15181 spektrumunu incelendiginde frekans kaymasi oldugunu goézlemlemis
ve bu tiir sa¢ilma olayma Raman Sagilmasi denmistir. Sagilma olayinda elektromanyetik
1sinim ile molekill sogurma olmaksizin etkilesime girmektedir. Sagilan 1smin frekansi ile
gelen 1smmimin frekans: arasindaki fark molekiiliin titresimsel frekanslarindan birine karsilik

gelmektedir.
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titresim seviyeler

m

Stokes Saqilmasi  Fayleigh Sagilmasi Antistokes Sagidmas:

Sekil 3.9: Stokes — Antistokes — Rayleigh Sagilmalari.

Sagilma sirasinda 1smmimi olusturan fotonlar ile molekiiller arasinda ¢arpisma olarak
tanimlanabilecek etkilesimler meydana gelir. Bu carpismalar esnek veya esnek olmayan
carpismalar olarak isimlendirilir. Bunlardan birisi olan esnek c¢arpismada, yaymlanan foton
enerjisi ile gelen foton enerjisi 6zdes olur. Bu tlirden sagilmalara Rayleigh Sagilmasi denir.
Esnek sacilmalara kiyasla, gelen fotonlarin ¢ok az bir bolimi esnek olmayan carpismalara
maruz kalirlar. Bu tiir ¢carpismalarda iki durum s6z konusudur. ilk durum molekiiliin temel
titresim seviyesi olan m seviyesinden sanal seviyelere ¢ikarildigi ve gelen fotonun enerjisinin
yayinlanan fotonun enerjisinden biiylik oldugu durumdur. Bu duruma Stokes Sag¢ilmasi denir.
Bundan farkli olarak ikinci durumda n’inci uyarilmis diizeyde bulunan bir molekiil ortama
gonderilen fotonlardan biriyle ¢arpisarak temel diizeye (m’inci diizey) gecis yapabilir. Boyle
bir sacilma olayinda gelen 1sinim1 olusturan fotonlarin enerjileri (frekanslari) sagilan 1s1n1mi1
olusturan fotonlarinkinden daha kii¢iik olur. Bu tiirden Raman sa¢ilmalar1 Anti-Stokes olarak

tanimlanir [16].
3.1.3.1. Kuantum Mekaniksel Gériis Altinda Raman Olayt

Ortama v, frekansh fotonlar gonderildiginde bu fotonlar ile ortamdaki molekiiller arasinda
esnek (elastik) tiirden etkilesmeler gozlenebilir. Bu tiir bir sacilma olayinda sagilan fotonlar
hu, enerjisine sahip olurken, olay Rayleigh sagilmasi olarak tanimlanir. Ortamdaki fotonlar
ve molekiiller arasinda esnek olmayan (inelastik) tiirden etkilesmeler iki farkli bi¢cimde
gozlenebilir. Stokes sagilmasi olarak tanimlanan inelastik etkilesmede sacilan fotonlarin
enerjileri gelen fotonlarinkinden daha kiigiik olurken, Anti-Stokes olarak tanimlanan diger

inelastik etkilesmede sagilan fotonlarin enerjileri gelen fotonlarinkinden daha biiyiik olur.
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Elastik sagilma durumunda molekiiliin temel diizeyden sanal diizey olarak tanimlanan ve
gercekte kararli bir enerji diizeyine karsilik gelmeyen bir seviyeye cikarak herhangi bir
sogurulma olay1r veya enerji kaybina sebep olmadan gelen fotonun enerjisi (hvy) ile ayni
enerjiye sahip bir fotonun ortama yayimmlanmasi gerceklesir. Ortama sagilan bu fotonlar
Rayleigh 1simasimi olusturur. Stokes olarak tanimlanan inelastik sagilma olayinda ortama
gonderilen hv, enerjili fotonlar ortamdaki temel diizeyde bulunan molekiiller ile etkilesir ve
onlar1 sanal diizeye cikarir. Bu kararsiz seviyeden molekiiliin daha kiiciik enerjili kararh
diizeylerine olan gecislerde ortama yayimlanan fotonlarin enerjileri gelen fotonun
enerjisinden daha kiigiik olur. Bu fotonlar Stokes 1simasini olusturur. Anti-Stokes olarak
tanimlanan inelastik sagilmada ise ortama gelen hv, enerjili fotonlar ortamda bulunan ve
uyarilmis kararli diizeylerden birisinde yerlesen molekiiller ile etkileserek onlar1 sanal diizeye
tasirlar. Bu kararsiz diizeyde kalamayan ve temel diizeye donen molekiiller ortama enerjileri
gelen fotonlardan daha biiyiik olan fotonlar yayimlarlar. Bu fotonlar Anti-Stokes 1simasini

olustururlar [17, 18].
Vo: Ortama gonderilen fotonlarin frekansi, E,: Titresimsel olarak uyarilmis diizeylerden birisi

E,: Titresimsel olarak temel diizey, Ef: Sagilan fotonun enerjisi,

Rayleigh sagilmasi Ef = hy, (3.1.17)
Stokes sagilmasi Ef=hv, — AE, AE=E,-Ep (3.1.18)
Anti- Stokes sa¢ilmas1  Ef=hv, + AE, AE=E,-En (3.1.19)

3.1.3.2. Klasik Goriis Altinda Raman Olayr

Madde iizerine vy frekansl fotonlardan olusan bir elektromanyetik 1sinim goénderildiginde

fotonlarin tasidig: elektrik alan
E=E, sin(2myu,t) (3.1.20)

ile molekiiliin elektriksel kutuplanma tensorii( o) etkilesmektedir. Bu etkilesim sayesinde
baslangigta elektriksel dipol momenti olmayan molekiilde etkilestigi elektrik alan sebebiyle +
ve — yiikler kutuplagmaktadir. Boylelikle molekiil bir indiiklenmis elektriksel dipol momente

sahip olur.
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H=aE (3.1.21)
u: Indiiklenmis dipol moment.

a molekiiliin kutuplanma yatkinligi (tensorii) olmak tizere bu ii¢ boyutlu vektoér formundaki

biiytiklik molekiiliin sahip oldugu normal titresim modlarina gére Taylor serisine agilirsa;

0 a?
@zt + [5010Q + 5 [5galoQ * .. (3.1.22)

elde edilir. Burada;

ae: Molekiiliin denge konumunda kutuplanabilirligi.

Q: r-re: Titresim koordinati(modu).
Q=Q sin(2muyt) (3.1.23)
a=a, + [Z—Z]OQO sin(2mugct) + diger terimler (3.1.24)

E=E, sin(2my,t) olarak alinirsa,
u=Ej o, sin(2mu,t) + Eo[g—g]oQo[Sin(ZWUot)- Sin(2muyet)] (3.1.25)
elde edilmektedir. Bu bagintidaki trigonometrik iligkiler dikkate alindiginda

U=Ej o, sin(2mu,t) + %Eo[g—g]oQO[COS 2m(Vir — Vo)t — cos 2m(vge + Vo)t]  (3.1.26)

elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh sagilmasi, ikinci terim Stokes sagilmasi ve son terim

Anti-Stokes sagilmasi olarak isimlendirilmektedir.
Raman aktiflik sarti;

Eger molekiiliin titresimi sirasinda o degisiyorsa, o zaman bu titresim molekiiliin kaydedilen

Raman Spektrumunda gozlenebilmektedir. Buna Raman aktiflik sart1 denir.

Bir diger degisle (Z—Z)io ise molekiiliin q’ncu titresim koordinati (modu) Raman aktiftir [19-

23].
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3.2. MOLEKULER TITRESIMLER
3.2.1. Harmonik Titresici Yaklasim

Molekiiller atomlarin birbirlerine ideal bir yay ile bagli olduklar1 klasik bir mekanik sistem
olarak modellenebilir. Molekiil denge konumunda g¢ok kiigiik genlikte titresim hareketi

yaptiginda;
rq: Denge durumunda iki atom arasindaki uzaklik.
r : Herhangi bir anda iki atom arasindaki uzaklik.
X =T-rq : Denge konumuna gore toplamin yerdegistirme miktari.

Kuantum mekaniksel olarak kinetik, potansiyel ve Hamiltonyen enerji operatorleri:

R=-2 & gl (3.2.1)

2mdx? ' 2
H=K+U (3.2.2)

olarak ifade edilir. Bu ifadelerde K, kinetik enerji, U, potansiyel enerji ve H, Hamiltonyen

operatorlerini belirtmektedir.

Titresim hareketi ile iligkili Schrodinger dalga denklemi:

Hy=Ey (3.2.3)

R? d? 1, _
(-Z_IJ. E'l‘zkx )lp(X) =E ¢(X) (324)
Etitresim:ha)(v+% ) v=0,1,2...... v’inci titresimsel seviyelerin enerjisi. (3.2.5)

Yukaridakji ifadede, w, harmonik titresimin frekansini ve Vv titresimsel olarak harmonik

diizeyi tanimlar. Titresimsel olarak temel diizeyin enerjisi,

(Esresim)o = (3.2.6)

olarak verilir. Buna gére molekiil her zaman titresim halindedir.

Titresim enerji seviyeleri titresim kuantum sayis1 v ile tanimlanir.
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w = \/gu (3.2.7)

Bu ifadede k, yay sabitini, u, indirgenmis kiitleyi ve ®, harmonik titresicinin agisal frekansini

tanimlamaktadir. v=0 ve v=I titresimsel enerji diizeyleri arasindaki fark:

1 1
AEtitresim™ (1+5)hv_ > hv (3.2.8)
Molekiil sistemine uygun bir enerji aktarimi oldugunda sistem tist enerji seviyelerinden birine

gecis yapmaktadir.
3.2.2. Anharmonik Titresici Yaklagim

Iki atomlu bir molekiilde atomlar1 birbirine baglayan kimyasal bag tam olarak Hooke yasasina
uygun nitelikte bir esneklik 6zelligine sahip olmadigindan, basit harmonik titresici modeline
uyan bir yay gibi degerlendirilemez. Harmonik titrestirici modelinde potansiyel enerji egrisi,
molekiiliin atomlarina ayrigsmasinin miimkiin olmadigina isaret etmektedir. Ancak deneysel
Olgtimlerine gore ¢ekirdekler arasi mesafe arttikga ¢ekirdekleri birbirine baglayan bag giderek

zayiflamakta ve bag kirilmaktadir.

Iki atomlu molekiil i¢in gergekte olan duruma daha yakin bir tanimlama Morse potaniyeli ile

verilmektedir.

. L et

| " Morse

7/ V=t D¢ | po

I\t-'fl i} . w -4
Bag wrunlugu

|(?'.|

Sekil 3.10: iki atomlu bir molekiil sistemi icin Morse Potansiyeli Egrisi.

Morse potansiyeli:

V() = Dg[1 — e~ ®(r-Te)]2 | (3.2.9)
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a: Kimyasal bagin sertligi ile iliskili bir sabit,
D.: Spektroskopik ayrigma enerjisi,

D,: Kimyasal ayrisma enerjisi,

D. ve D, arasindaki fark sifir nokta enerjisidir.

Anharmonik titresici modelinde titresimsel diizeylerin enerjileri:
E=[v+ Jhu-[v + 2 Jhuy, (3.2.10)
ile verilmektedir.

Xe: daima kii¢iik (=0,01) ve pozitif olan anharmoniklik sabitidir ve bu ylizden v arttik¢a enerji

diizeyleri birbirine daha yakin hale gelmektedir [19, 24-25].

Anharmonik titrestirici modelinde gecis kurali:

Av=+1,+2, 43, ... ..... gecisleri izinlidir.

Av= 0-1 gegcisi temel gegistir ve siddetli gézlenir. v=0—v=1 seklinde gosterilmektedir.
Av=0-2, 0-3, 0-4......gecisleri listton gegisleridir.

Daha {ist seviyedeki harmoniklikler gozlenmeyecek kadar kiigiik gegis olasiliklarina sahiptir.
3.3. TITRESIMSEL SPEKTROSKOPIDE KULLANILAN SPEKTROMETRELER

Titresimsel spektroskopide iki farkli teknige dayali spektrometreler kullanilmaktadir;

Dispersif ve Fourier Doniisiimlii spektrometreler olarak siniflandirilmaktadir.

Dispersif spektrometreler elektromanyetik 1s1nimi bilesenlerine ayirmak i¢in prizma ve
kirimim ag1 gibi ortamlardan yararlanmaktadir. Kaynaktan gelen 1s1nim prizmada dispersiyona
ugradiktan sonra dedektorden gegerek kayit cihazina gelmektedir. Olusan spektrum kalitesi
kiriim aginin veya prizmanin ayirma giicline baghdir. Girig yarigmin genigligini azaltmak
prizma ve kirmmim aginin ayirt edici giliciinii arttirmay saglamaktadir. Fakat dedektore ulagan

151k siddetinin azalmasina sebep olmaktadir. Bundan dolayr da yiiksek 151k siddetine sahip
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kaynak kullanilmasi gerekmektedir. Bu bir dezavantajdir. Diger dezavantaj ise kirinim ag1 ve
prizmanin her spektrum bolgesinde ayni hassasiyetle ¢alisamamasidir. Bu dezavantajlar
Fourier Dontigiimlii Spektrometrelerin (FT-IR) kullanimiyla biiyiik 6lgiide giderilmektedir
[16, 19, 26-27].

3.3.1. Kirmuzialt1 (IR) Spektrometre

Analizor olarak Michelson interferometresi kullanilan spektrometreler, Fourier Doniisiimlii,

dispersif eleman kullananlar dispersif IR spektrometreleri olarak adlandirilirlar.

w (=D PD=P=> ) =]

kaynak analizor madde dedektor ylkseltici A/D kayit
dénistdrici

Sekil 3.11: Kirmizialt1 (IR) Spektrometrenin blok diyagrami.

Kaynak: Karacisim oOzelligi tasiyan IR bolgedeki tiim frekanslari veren maddeler
kullanilmaktadir. Orta IR bolge icin kaynak olarak Nernst g¢ubugu veya Globar
kullanilmaktadir. Uzak IR bolgede ise yiiksek basingli civa lambasi kaynak olarak

kullanilmaktadir.

Analizor: 1R bolgedeki karmasik(¢ok sayida dalgaboyu bileseni olarak) isinlar analizor

yardimiyla kendilerini olusturan bilesenlere ayrilmaktadir.
Dedektor: Siklikla Dotere trigliserin siilfattan yapilan pyroelektrik dedektor kullanilmaktadir.

Yiikseltici: 1R 1s51mim1 dedektor tarafindan elektrik sinyaline doniistiiriildiikten sonra 1simin

siddetini artirmaktadir.
A/D Déniigtiiriicii: Analog yapidaki 1s1ma sinyallerini dijital hale getirmektedir.

Kayit: Yiikselticide siddeti artirilan, A/D doniistiiriiciide dijital hale getirilen sinyallerin
spektruma doniistiiriilmesini saglamaktadir [16, 19, 28-29].
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Michelson Interferometresi

1891 yilinda Michelson tarafindan tasarlanan iki 1sinl1 interferometredir. Ug aktif bilesenden

olusmaktadir. Bunlar hareketli ayna, sabit ayna, 1s1n béliiciidiir. Iki ayna birbirine diktir.

hareketli ayna
o
F

~ 1sin boliicii
o . / o .
P - 7 = | sabit ayna
kaynak V4

dedektir
Sekil 3.12: Michelson Interferometresi.

Isin boliicli yar1 yansitict bir aynadir. IR kaynaktan gelen 151n paralel olarak interferometreye
yonlendirilmektedir. Isin boliicliye ¢arpan IR 1sminin yarisi sabit aynaya gecirilirken, geri
kalan yaris1 hareketli aynaya gecirilmektedir. Ayrilan 1smlar iki aynada yansidiktan sonra
hareketli aynada tekrar birlestirilmektedir. Hareketli aynanin sabit aynaya goére bagil
hareketinden dolay yol farki (§) olusmaktadir.

Esit siddetli 151k kaynagindan gelen iki 151n demetinin uzayimn herhangi bir noktasinda iist iiste

binerek olusturdugu girisim desenine interferogram denir [16, 19].

Hareketli ayna A/4 farkiyla herhangi bir yonde hareket ettirildiginde , optik yol farki A/2 olur.
Bu durumda iki 151in arasindaki faz farki 180° olmakta ve yikici girisim gozlenmektedir.
Hareketli ayna bir A/4 kadar daha hareket ettiginde optik yol farki ortadan kalkar. Bu ikinci
durumda iki 151n tekrar ayni fazda olmakta ve yapici girisim yapmaktadirlar. iki 151n demeti
arasindaki yol farki dalgaboyunun tam katlarina karsilik geldiginde yapici girisim olugsmakta
ve dedektorde maksimum siddet degeri dl¢giilmektedir. Diger tarafta, iki 151n demeti arasindaki
yol farki dalgaboyunun yarim kat1 degerler aldiginda ise yikici girisim olusur ve dedektorde

minimum siddet degerleri 6l¢iilmektedir.
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KAYNAK ORNEX
» - =
' '
. L -
INTERFIROMETRE —
il
URGER [ON ® ’
SPEKTROMETRE 0} d
’t“ - v " § ! ;‘ i
m o= T
P 3. " |
Bi‘.GISJ\‘x'ARI:OURIERTI"JANSI'ORM ‘;' ol .“l-\'
'qua‘lr\"l -"'
Sekil 3.13: FT-IR spektrometresi.
Dedektorde dlgtimlenen |1 (8) siddeti:
| (8) =[,” B(D) cos(2n08) do (3.3.1)
denklemi ile verilir. Burada B(v), spektral giicii tanimlamaktadir:
B(®) =/ 1(5) cos(25) dd (3.3.2)

Bagintida verilen B(0) ve | (8) spektral giic ve siddet terimleri aralarinda Fourier
Doniigiimlii Transformasyonu denilen matematiksel yontemle birbirine doniistiiriilebilen
Fourier Dontigiimlii Transform ¢ifti olarak bilinmektedirler. Spektral giic B(v) herbir
dalgasayisi i¢in spektrumda karsilik gelen siddet degerini gosterirken, Interferogram (I(8))
olarak tanimlanan ve dedektorde oOlgiilen siddet yol farkinin bir fonksiyonu olarak gii¢

yogunlugunun degisimini vermektedir [16].
3.3.2. Raman Spektrometresi

Ornekten sagilan 1sinmmin bilesenlerine ayirma islemini analizér kullanarak yapan Raman
spektrometreleri  Dispersif Raman Spektrometreleri olarak, Michelson Interferometre

kullanarak yapanlar ise FT-Raman Spektrometreleri olarak isimlendirilir.
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Raman spektroskopisinde kaynak olarak Nd-YAG lazeri kullanilmaktadir. Nd-YAG
lacril064 nm dalga boyundadir. Raman o6lglimlerinde de IR odlgtimlerinde de oldugu gibi
ornek hazirlama teknikleri kullanilmaktadir. FT-Raman spektrometrelerinde kaynaktan ¢ikan
151n Ornek {izerine odaklanmaktadir. Ornekten sagilan 1sinlar Michelson interferometresine
gonderilip filitreden gegirilir ve filitre sayesinde Rayleigh sagilmasi igeren kisim ortadan

kaldirilip,dedektore yonlendirilir.

Michelson-Morley
Interferometresi

—1

Ornek

I I Rayleigh Filtresi

Dedektor
D 7.\1:

Sekil 3.14: FT-Raman spektrometresi.

Nd-Yag Laser

Raman spektrometrelerinde ¢esitli dedektorler kullanilmaktadir. Dispersif Ramanda single-
channel dedektorler, multi-channel dedektorler, CCD dedektorler kullanilirken FT-Raman
spektrometrelerinde yari iletken dedektorler kullanilmaktadir. Cogunlukla InGaAs veya N,
sogurmali Ge dedektorleri kullanilmaktadir [16, 19-20, 30].

3.4. MOLEKULER ENERJi HESAPLAMA YONTEMLERI

Molekiiler enerji hesaplama yontemleri molekiiler mekanik - dinamik yontemler ve kuantum

mekaniksel yontemler olmak iizere iki ana grup altinda toplanabilir.
Molekiiler Mekanik-Dinamik Yéntemler

Molekiiler mekanik-dinamik yontemler kuvvet alani yaklasimina dayali Klasik mekanik

gergevede ¢oOziim ilireten yontemler olarak bilinmektedir. Bu yontemlerle molekiillerin
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yapilarin1 ve 6zelliklerini modellemede klasik fizik yasalar1 kullanilmaktadir. Bu yontemlerle
yapilan hesaplamalarda molekiil sistemi igindeki elektronlarla iligkili enerjiler dikkate
alinmadan yapilan ¢ekirdek hareketleri ve etkilesimleri ile iligkili enerjiler hesaplanir. Bu
hesaplama yontemlerinde elektronlarin molekiil sistemi igindeki etkileri kuvvet alani

parametreleri bi¢iminde tanimlanir [7, 31-32].
Kuantum Mekanik Yontemler

Kuantum mekaniksel yontemler Born- Oppenheimer yaklasimi g¢ercevesinde bir molekiil
sisteminin elektronik enerjisini duragan kabul edilen atom g¢ekirdeklerinin koordinatlarinin bir
fonksiyonu bi¢iminde yaklasik olarak tanimlayabilirler. Elektron — elektron etkilesmelerini
tanimlamada kullandiklar1 farkli yaklagimlara bagl olarak kuantum mekaniksel yontemler ii¢
ana grup altinda toplanabilir, bunlar “Ab-Initio”, “ DFT”, “Yar1 Amprik” elektronik yap1
hesaplama yontemleri olarak isimlendirilirler [7, 31-32].

3.4.1. Ab-Initio Hesaplama Yontemleri

Ab Initio yontemleri herhangi bir deneysel parametre kullanmadan tiimiiyle Schrodinger
dalga denkleminin  yaklagik bir ¢oziimiinii elde etmeyi amaglayan elektronik yapi

yontemidir. Bu ydntemlerin tamami Hartree Fock Oz Uyumlu alan yaklasimini temel alirlar.

1928 yilinda 6nerilen ve “Oz Uyumlu Alan” yontemi olarak da bilinen Hartree Fock
yaklasiminda “n” adet elektronu bulunan ¢ok elektronlu sistemin gercek Schrédinger dalga
denklemi birbirinden bagimsiz olarak ¢6ziime gotiiriilebilinen, “n” adet tek elektron -
Schrodinger dalga denklemlerine indirgenir. Bu yaklasimda tek elektron Hamiltonyen
operatorlerinin taniminda kullanilan etkin potansiyel enerji operatoriiniin iyilestirilmesinde

varyasyon prensibinden yararlanilir.

Hartree Fock yaklasiminin ortaya koydugu fark, sistemin durum fonksiyonunu tanimlamada
tek elektron spin orbitallerini kullanmas1 ve Pauli disarlama ilkesi ¢ergevesinde sistemin
durum fonksiyonunu Slater Determinanti formunda tanimlamasidir. Fock, Pauli disarlama
ilkesinde elektronlarin atomik orbitallere zit spinli giftler halinde yerlestiklerini gz oniinde
bulundurmus , sonraki siiregte Hartree Fock yaklasimi Roothan ve Hall isimli iki
aragtirmacinin katkilariyla standart baz fonksiyonlar iizerinde isletilen temel bir hesaplama

yontemi halini almistir [7, 31-32].
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3.4.2. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonuna dayali yontemler molekiiliin dalga fonksiyonu yerine toplam elektron
yogunlugunu temel alarak Hartree Fock yaklasiminda ihmal edilen elektron-elektron
korelasyonu etkilerini hesaplamalarina dahil etmeyi amaglayan ve elektronik yapi hesaplama
yontemleridir. DFT yontemlerinde verilen enerji tanimlamalarinin  tamami  yogunluk

fonksiyonu temellidir.

Kohn-Sham yaklagimini kullanan bir DFT yontemi igin ¢ok elektronlu bir sistemin temel

seviye elektronik enerjisi

ZIeZ

n2 .
Elp] =- 2me Zin=1f‘Pi (ry) v12l1’i(1‘1)dl"1 - Z%\Iﬂf‘morl p(ry)dr; +
1 prpra)e?y
zf Vo ridr, +  Exc(p) (3.3.3)
0112

[lk terim sistemin kinetik enerjisini, ikinci terim cekirdek-elektron ¢ekim potansiyel enerjisini,
tiglincii terim r; noktasindaki toplam yiik dagilimi ile r, noktasindaki toplam yiik dagilimi
arasindaki Coulomb etkilesimi belirten elektron —elektron itme potansiyel enerjisi, dordiincii

terim degis-tokus korelasyon enerji terimini ifade etmektedir.
Yaygin olarak kullanilan DFT yontemleri:

= BLYP: Becke, C.Lee, W.Yang ve R.G.Parr adl1 arastirmacilarin methodu.

= B3LYP: A.D.Becke’nin 3 parametre hibrit fonksiyonunun BLYP eklenmesiyle ortaya
¢ikan methottur.

= SVWNS: Slater, Vosko, Wilk ve Nusair tarafindan verilen bir lokal korelasyon
fonksiyonu iceren DFT hesaplama modelidir.

3.4.3. Yar1 Ampirik Yoéntemler

Hartree-Fock yaklagimini temel alan Yar1 Ampirik yontemlerde standart Hartree-Fock
yonteminden farkli olarak tanimlanan tek elektron etkin Hamiltonyen operatorii iginde
yalnizca valans atomik orbitallerde yerlesen elektronlar lizerinden operatdr tanimlamalar yer
alir. MNDO, AM1, PM3 gibi ¢ok yaygin olarak kullanilan yar1 ampirik yontemler, MOPAC,
HyperCHem ve Gaussian paket programlar icinde yer almaktadir. Cok biiyiik boyutlu

biyolojik molekiiller iizerinde yapilacak olan hesaplamalarda Ab-initio ve DFT yontemleri
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yetersiz ve zaman alict oldugundan yar1 ampirik yontemler kullanilmaktadir. Bu sayede hizhi

¢oziimlere ulasabilme avantaji saglamaktadir [7, 31-32].
3.5. SIMETRI ELEMANLARI VE SIMETRI ISLEMLERI

Simetri iglemleri ve Simetri elemanlart molekiilerin hangi simetri grubuna dahil olduklarini
belirlemede kullanilan niceliklerdir. Simetri eleman1 geometrik bir nicelik (nokta , diizlem,
dogru) iken ,donme , terslenme ve yansima islemleri Simetri elemanina uygulanan simetri

islemleri olarak tanimlanir.

Molekiiler simetri incelenirken agagidaki tabloda verilen simetri islemleri kullanilmaktadir.

Tablo 3.1: Simetri elemanlari.

Simetri Elemanlar Simge Simetri Islemi
Simetri Ekseni Cn Donme
Simetri Diizlemi o Yansima
Simetri Merkezi i Terslenme
Donme -Yansima Sh Donme -Yansima
Ozdeslik E 360°lik Donii

Ayni Simetri grubu igeriSinde bulunan molekiillerin pek ¢ok ortak 6zelligi aynidir. Simetri
elemanlar1 ve islemleri tizerinden molekiillerin karekter tablolari belirlenir ve bu sayede
molekiil titresimlerinden hangilerinin Raman, hangilerinin IR aktif oldugu onceden

ongoriilebilir.

1.0zdeslik Eleman: (E): Kiitle merkezi etrafinda 360°’lik déngiiyii tanimlamaktadir. Her

molekiiliin sahip oldugu bir simetri islemidir.
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Sekil 3.15: Birim elemanin BF; molekiiliine uygulanmasi.

E ya da bazi kaynaklarda 1 ile gosterilmektedir.

2.Terslenme Islemi: Bir molekiilde bulunan her atomun kiitle merkezinden gegen dogru
boyunca merkezin diger tarafina tasinmasi islemine terslenme islemi denilmektedir. i ile gos
terilmektedir. Koordinatlar1 X, y, z olan bir noktada ( -X, -y, -z ) olan koordinatlara tasinmasi

islemidir.

Sekil 3.16: Terslenme merkezi elemanin  XeF, molekiiliine uygulanmasi.

3. Dénme Islemi: Molekiiliin kiitle merkezinden gegen bir eksen etrafinda belirli bir agida

dondiiriilmesidir. Donme igleminin uygulandigi eksen donii (simetri ) eksenidir.

. 360 g . . - . 9
0 donme acis1 n=-—- bagintisindan n simetri ekseninin derecesi ya da katliligidir.

Cn isleminin kag kez uygulandigi C,’nin sag iist kosesine yazilmaktadir.
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C3 . Cz isleminin (60°’lik donii) ard arda ii¢ kez uygulandigini belirtmektedir.

C,
s
.D'\.

Sekil 3.17: 180°’lik donii elemanin H,O molekiiliine uygulanmasi.

4.Yansima Islemi: Simetri diizlemi molekiilii ayna goriintii gibi iki es parcaya bolmektedir.
Ayna diizlemi olarak da adlandirilmaktadir. Diizlemin bir tarafinda yer alan atomlar diger
tarafa tasinmaktadir. Yansima iglemi o ile gosterilmektedir. Tiim atomlar1 ayn1 diizlemde
olan molekuller duzlemsel molekiiller olarak isimlendirilmektedir. n>2 olmak uzere C,

elemanina sahip molekiillerde ii¢ ¢esit Simetri diizlemi bulunmaktadir.

1.Yatay ( Horizontal ) Simetri Diizlemi: (o1, ) En yiiksek katli donme simetri eksenine dik

olan simetri duzlemidir.

2. Dikey (Vertical ) Simetri Diizlemi: (o) En yiiksek katli donme simetri eksenini igeren iki

diizlem vardir. Biri dikey Simetri diizlemi digeri diagonal simetri diizlemidir.

3. Dioganal Simetri Diizlemi: (o4 ) Dihedral simetri diizlemi olarak da isimlendirilen bu
diizlem dikey simetri eksenini i¢cermektedir. n=2 olmak tizere C, elemani igermeyen

molekiillerdeki Simetri islemi i¢in Sadece o simgesi kullanilmaktadir.



Sekil 3.18: Yansima diizlemi elemaninin HO molekiiliine uygulanmasi.
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5. Donii-Yansuma Islemi: Molekiil 6nce n katli donii ekseni etrafinda belirli bir ac1 ile

dondiiriilip bu eksene dik bir diizlemden yansitilmaktadir. Donii yansima islemi S,

gosterilmektedir.

Uygulanan dénme islemi C,

Sh=Cho ndefauygulanirsa 6zdeslik elemanina esit olmaktadir [33-35].

Sekil 3.19: n katli donii-yansima ekseni elemaninin PCls molekiiliine uygulanmasi.

ile
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4. BULGULAR

4.1. ETHIONAMIDE MOLEKULU

Ethionamide molekiiliiniin kimyasal yapist CgHjoN2S olmak iizere bir diger adi da

2-ethylpyridine-4-carbothioamide’dir.

Sekil 4.1: Ethionamide molekiiliiniin kimyasal yapist ve atomlarinin numaralandirilmas.

4.2. ETHIONAMIDE MOLEKULUNUN SIMETRIi VE NOKTA GRUBU

Ethionamide molekiiliiniin simetri nokta grubunu belirlemek igin simetri elemanlarini

belirlemeliyiz.
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Tablo 4.1: Ethionamide molekiiliinin simetri elemanlari.

(E birim eleman) var

Cn (n katli donti ekseni) yok

o yansima diizlemi yok

i (terslenme merkezi) yok

Sn (n katli donii- yansima ekseni) yok

Goriildigi gibi ethionamide molekiiniin Simetri elemanlarindan sadece E birim elemani

vardir. Bundan dolay1 molekiil C; nokta grubuna aittir.

m
1]

o O -

o — O

~ O O

Molekiilde 21 atom oldugundan ve her bir atomun yukaridaki matrise gore ize katkis1 3

olacagindan toplam:
iz(E) =21 x 3 = 63

Dolayistyla molekiiliin toplam serbestlik derecesi 66°dir. Molekiiliin donii hareketleri R x,Ry
,R, ve oOtelenme hareketleri (X,y,z) tek bir simetri tiirii olan A simetrisine aittir ve bu
hareketleri toplam serbestli derecesinden ¢ikardigimizda geriye kalan titresim serbestlik

derecesi olmaktadir.

Molekiiliin toplam titresim serbestlik derecesi: 3N — 6 = 21 X 3 — 6 = 57 adet olur.;
lioptam = ;[

Molekiiliiniin sadece Asimetrisi vardir.
[ioplam = @A
a, = %(1.63.1) =63

I‘toplam =634
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Titresimlerini bulabilmek i¢in donii (3A) ve 6teleme (3A) hareketlerini ¢ikartip, Sonug olarak

titresim serbestlik sayist:
l—‘titresim =574

Tablo 4.2: C; nokta grubu karakter tablosu.

C: E Donii Otelenme
A +1 Rx,Ry.R; X,V,2
r 63

4.3. KUANTUM KIMYASAL HESAPLAMALAR
4.3.1. Ethionamide Molekiiliiniin Geometrisinin Olusturulmasi

Ethionamide molekiilii Gaussian’09 programina tanitilmigtir. En kararli geometrik yap1 ve

enerjiyi belirlemek i¢in ag¢1 tarama (scan) islemi yapilmistir.

Tablo 4.3: Ethionamide molekiilii i¢in yapilan potansiyel enerji ylizeyi taramasi hesaplama sonuglari.

SC1 SC2 ENERJI SC1 sc2 ENERJI
1 69.4516 -51.1672 -818.71878 8 279.4516 -51.1672 -818.32681
2 99.4516 -51.1672 -818.69005 9 309.4516 -51.1672 -817.26551
3 129.4516 -51.1672 -818.60064 10 339.4516 -51.1672 -818.37990
4 159.4516 -51.1672 -818.39676 11 369.4516 -51.1672 -818.60625
5 189.4516 -51.1672 -817.23867 12 399.4516 -51.1672 -818.69016
6 219.4516 -51.1672 -818.26712 13 69.4516 -21.1672 -818.69117
7 249.4516 -51.1672 -818.47867 14 99.4516 -21.1672 -818.69217
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Tablo 4.3 (devam): Ethionamide molekiiliiniin potansiyel enerji yiizeyi taramasi hesaplama sonuglari.

15 129.4516 -21.1672 -818.61484 42 219.4516 38.8328 -818.26722
16 159.4516 -21.1672 -818.39522 43 249.4516 38.8328 -818.59190
17 189.4516 -21.1672 -817.22237 44 279.4516 38.8328 -818.68031
18 219.4516 -21.1672 -818.28557 45 309.4516 38.8328 -818.68386
19 249.4516 -21.1672 -818.55429 46 339.4516 38.8328 -818.60883
20 279.4516 -21.1672 -818.56015 47 369.4516 38.8328 -818.34800
21 309.4516 -21.1672 -818.35406 48 399.4516 38.8328 -817.24367
22 339.4516 -21.1672 -817.25381 49 69.4516 68.8328 -817.25546
23 369.4516 -21.1672 -818.37423 50 99.4516 68.8328 -818.34834
24 399.4516 -21.1672 -818.61369 51 129.4516 68.8328 -818.49595
25 69.4516 8.8328 -818.60485 52 159.4516 68.8328 -818.38160
26 99.4516 8.8328 -818.65302 53 189.4516 68.8328 -817.23214
27 129.4516 8.8328 -818.60803 54 219.4516 68.8328 -818.27067
28 159.4516 8.8328 -818.39906 55 249.4516 68.8328 -818.58040
29 189.4516 8.8328 -817.20835 56 279.4516 68.8328 -818.68259
30 219.4516 8.8328 -818.27635 57 309.4516 68.8328 -818.71692
31 249.4516 8.8328 -818.58706 58 339.4516 68.8328 -818.68964
32 279.4516 8.8328 -818.64027 59 369.4516 68.8328 -818.60163
33 309.4516 8.8328 -818.59837 60 399.4516 68.8328 -818.34808
34 339.4516 8.8328 -818.35307 61 69.4516 08.8328 -818.34425
35 369.4516 8.8328 -817.23974 62 99.4516 08.8328 -817.24046
36 399.4516 8.8328 -818.37123 63 129.4516 98.8328 -818.27226
37 69.4516 38.8328 -818.36944 64 159.4516 98.8328 -818.30291
38 99.4516 38.8328 -818.56920 65 189.4516 98.8328 -817.21696
39 129.4516 38.8328 -818.57191 66 219.4516 98.8328 -818.27280
40 159.4516 38.8328 -818.40164 67 249.4516 98.8328 -818.55825
41 189.4516 38.8328 -817.21684 68 279.4516 93.8328 -818.65202
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Tablo 4.3 (devam): Ethionamide molekiiliiniin potansiyel enerji yiizeyi taramasi hesaplama sonuglari.

69 309.4516 98.8328 -818.69965 97 69.4516 188.8328 -812.55652
70 339.4516 98.8328 -818.70263 98 99.4516 188.8328 -812.54209
71 369.4516 98.8328 -818.66268 99 129.4516 188.8328 -812.40559
72 399.4516 98.8328 -818.57877 100 159.4516 188.8328 -811.94566
73 69.4516 128.8328 -818.54078 101 189.4516 188.8328 -810.04166
74 99.4516 128.8328 -818.29992 102 219.4516 188.8328 -811.87377
75 129.4516 128.8328 -817.13798 103 249.4516 188.8328 -812.39275
76 159.4516 128.8328 -818.03156 104 279.4516 188.8328 -812.54230
77 189.4516 128.8328 -817.11195 105 309.4516 188.8328 -812.56073
78 219.4516 128.8328 -818.23208 106 339.4516 188.8328 -812.54221
79 249.4516 128.8328 -818.52484 107 369.4516 188.8328 -812.52787
80 279.4516 128.8328 -818.59591 108 399.4516 188.8328 -812.53797
81 309.4516 128.8328 -818.63689 109 69.4516 218.8328 -818.40259
82 339.4516 128.8328 -818.65154 110 99.4516 218.8328 -818.39513
83 369.4516 128.8328 -818.64268 111 129.4516 218.8328 -818.32742
84 399.4516 128.8328 -818.60722 112 159.4516 218.8328 -818.02108
85 69.4516 158.8328 -818.49413 113 189.4516 218.8328 -816.63524
86 99.4516 158.8328 -818.42213 114 219.4516 218.8328 -816.59591
87 129.4516 158.8328 -818.08404 115 249.4516 218.8328 -817.98220
88 159.4516 158.8328 -816.79306 116 279.4516 218.8328 -818.32894
89 189.4516 158.8328 -816.74370 117 309.4516 218.8328 -818.40452
90 219.4516 158.8328 -818.01455 118 339.4516 218.8328 -818.41267
91 249.4516 158.8328 -818.41030 119 369.4516 218.8328 -818.40302
92 279.4516 158.8328 -818.48831 120 399.4516 218.8328 -818.39842
93 309.4516 158.8328 -818.50532 121 69.4516 248.8328 -818.61838
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Tablo 4.3 (devam): Ethionamide molekiiliiniin potansiyel enerji yiizeyi taramasi hesaplama sonuglari.

94 339.4516 158.8328 -818.50619 122 99.4516 248.8328 -818.58623
95 369.4516 158.8328 -818.50750 123 129.4516 248.8328 -818.52689
96 399.4516 158.8328 -818.50888 124 159.4516 248.8328 -818.33345
125 189.4516 248.8328 -817.09331 135 129.4516 278.8328 -818.57075
126 219.4516 248.8328 -817.87340 136 159.4516 278.8328 -818.39032
127 249.4516 248.8328 -817.10259 137 189.4516 278.8328 -817.21869
128 279.4516 248.8328 -818.30829 138 219.4516 278.8328 -818.18034
129 309.4516 248.8328 -818.53781 139 249.4516 278.8328 -818.23069
130 339.4516 248.8328 -818.59652 140 279.4516 278.8328 -817.23877
131 369.4516 248.8328 -818.62408 141 309.4516 278.8328 -818.37190
132 399.4516 248.8328 -818.63007 142 339.4516 278.8328 -818.58120
133 69.4516 278.8328 -818.69292 143 369.4516 278.8328 -818.65637
134 99.4516 278.8328 -818.65194 144 399.4516 278.8328 -818.69400

SC1: (C10 - C9- C1- N6 ) 30° ac1 degeri degisimi  SC2:( H11-C9-C1-N6) 30° ag1 degeri degisimi
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Sekil 4.2: SC1 ve SC2 dihedral agilar1 i¢in PES (potansiyel enerji ylizeyi) grafigi.

SCI (C10-C9-C1-N6) 69,4516 ag1s1 SC2 (H11-C9-C1-N6) -51,1672 agisinda iken scan edilen
molekiiliin en kiigiik enerji degeri -818,71878 dir. Grafikte yesil ile gosterilen durumdur. Aci
degeri 30° de bir degistirilmistir. Molekiilin bu en kiiciik enerji degeri alinip optimize

edilmistir.

Daha sonra C-S bagi i¢in ag1 taramasi elle yapilmistir. 6°, 36°, 66°, 96° ,-24° i¢in ag1 180°
taranmugtir. Tablo 4.3 bu agilara kars1 hesaplanan enerji degerleri verilmistir. SC1 ve SC2 ile
birlikte SC3 acilarinin tarama sonucu elde ettigimiz verileri programa giris degeri olarak
vererek molekiiliin geometrisini tekrar optize ettik. Optimize degerlerimiz Tablo 4.4 te

verilmektedir.
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Tablo 4.4: SC3 dihedral ag1 parametresine bagli olarak molekiiliinelektronik enerjisindeki degisim.

ENERJI (Hartree) SC3 (%)
-818.69952 6°
-818.71878 36°
-818.70504 66°
-818.56282 96°
-818.43756 -24°

“SC3: (C4-C3-C7- S8) dihedral agisinin degerleri.

Tablo 4.5: Ethionamide molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde optimize edilmis
geometri parametreleri.

ATOMLAR | DEGER | DENEYSEL ATOMLAR | DEGER | DENEYSEL

R1 R(1,2) 1.398 1,39 A21 | A(L911) 108.01 108.00
R2 R(1,6) 1.340 1,34 A22 | A(1912) 109.59 -
R3 R(1,9) 1510 1.50 A23 | A(10,9,11) 109.17 111.12
R4 R(2,3) 1.399 1.39 A24 | A(10,9,12) 110.07 -
R5 R(2,19) 1.084 0,96 A25 | A(11,9,12) 107.22 100.00
R6 R(3,4) 1.396 1.38 A26 | A(9,10,13) 111.22 112.00
R7 R(3,7) 1.492 1.49 A27 | A(9,10,14) 110.36 -
RS R(4,5) 1.390 1.38 A28 | A(9,10,15) 110.67 113
R9 R(4,20) 1.081 1.01 A29 | A(13,10,14) 108.10 104.00
R10 R(5.,6) 1.335 1.33 A30 | A(13,10,15) 108.00 102.00
R11 R(5,21) 1.086 1.09 A3l | A(14,10,15) 108.35 -
R12 R(7.8) 1.661 1.68 A32 | A(7,16,17) 118.49 120.00
R13 R(7,16) 1.351 131 A33 | A(7,16,18) 121.56 123.00
R14 R(9,10) 1.536 151 A34 | A(17,16,18) 118.64 117.00
R15 R(9,11) 1.094 1.10 D1 D(6,1,2,3) 1.00 -
R16 R(9,12) 1.094 1.06 D2 | D(6,1,2,19) 178.10 -
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Tablo 4.5 (devam): Ethionamide molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde optimize
edilmis geometri parametreleri.

R17 R(10,13) 1.094 1.1 D3 D(9,1,2,3) -179.55 -
R18 R(10,14) 1.091 0.95 D4 | D(9,1,2,19) -2.45 -
R19 R(10,15) 1.093 0.98 D5 | D(2,1,65) -0.92 -
R20 R(16,17) 1.008 0.91 D6 D(9,1,6,5) 179.60 -
R21 R(16,18) 1.008 0.94 D7 | D(2,1,9,10) -110.01 -
Al A(2,1,6) 121.83 121.48 DS | D(2,1,9,11) 129.36 -
A2 A(2,1,9) 12158 123.56 D9 | D(21,9,12) 12.85 -
A3 A(6,1,9) 116.58 114.93 D10 | D(6,1,9,10) 69.45 -
Ad A(12,3) 119.86 119.94 D11 | D(,1,9,11) -51.16 -
A5 A(1,2,19) 119.32 120.00 D12 | D(5,1,9,12) -167.67 -
A6 A(3,2,19) 120.74 120.00 D13 | D(1,2,34) -0.05 -
A7 A(2,3,4) 117.73 117.97 D14 | D(1,2,3,7) 179.38 -
A8 A(23.7) 121.39 121.47 D15 | D(19,2,34) -177.11 -
A9 A(437) 120.86 120.52 D16 | D(19,2,3,7) 2.33 -
A10 A(3,4,5) 118.39 118.66 D17 | D(2,34)5) -0.87 -
All | A(3.4,20) 120.35 114.00 D18 | D(2,3,4,20) 178.90 -
AL2 | A(54,20) 121.24 127.00 D19 | D(7,34)5) 179.66 -
Al3 A(4,5,6) 123.99 123.61 D20 | D(7,3,4,20) -0.54 -
Ald | A@45.21) 120.00 125.00 D21 | D(2,3,7.8) -142.70 -
Al5 | A(65,21) 116.00 111.00 D22 | D(2,3,7,16) 35.74 -
Al6 A(1,6,5) 118.16 118.30 D23 | D(4,3,7.8) 36.72 -
Al7 A(3,7,8) 122.83 121.27 D24 | D(4,3,7,16) -144.82 -
A18 | A(37.16) 114.86 117.25 D25 | D(3,4,5,6) 1.00 -
A19 | A(87,16) 122.28 121.43 D26 | D(3,4,521) 179.31 -
A20 | A(1,9,10) 112.59 116.79 D27 | D(20,4,5,6) -178.78 -
D28 | D(20,4,5.21) 0.89 - D36 | D(1,9,10,14) -57.41 -
D29 | D(4,56,1) -0.09 - D37 | D(1,9,10,15) | -177.36 -
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Tablo 4.5 (devam): Ethionamide molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde optimize
edilmis geometri parametreleri.

D30 D(21,5,6,1) -179.77 - D38 | D(11,9,10,13) -177.47 -
D31 | D(3,7,16,17) 179.18 - D39 | D(11,9,10,14) 62.53 -
D32 | D(3,7,16,18) 12.37 - D40 | D(9,10,11,15) -57.41 -
D33 | D(8,7,16,17) -2.35 - D41 | D(12,9,10,13) -60.03 -
D34 | D(8,7,16,18) -169.17 - D42 | D(12,9,10,14) 179.97 -
D35 | D(1,9,10,13) 62.57 - D43 | D(12,9,10,15) 60.03 -

R atomlar arasi bag uzunlugunu (A); A atomlar aras1 agty1 (°); D atomlar arasi dihedral ag1 degerini (°)
temsil eder. Deneysel veriler [5]’den alinmustir.
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Tablo 4.6: Ethionamide molekiiliniin FT-IR ve FT-Raman spektrumlarindan elde edilen deneysel
dalgasayilar ile DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde hesaplanan temel titresim dalgasayilari,
IR siddeti ve Raman aktivite degerleri ve VEDA programu ile hesaplanan potansiyel enerji dagilimlari.

. DENEYSEL DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
Isaretleme

FT-IR | FT-Ra | v® vb IR Ra“

Te-crz-cns (59) - - 36 36 0.7 0.6

Te.contz (71) - - 45 44 35 3.0

Yooz (38) + Thatka (30) + Shaika (10) - 108 | 128 | 126 2.1 2.6
Yero-crs (24) + Scce (19) - - 142 | 140 3.2 2.9
Sc-c.crz (39) + 8cen (13) - 166 | 171 | 167 0.2 0.7
Tona (58) + dcce (12) - 199 | 230 | 226 1.2 0.3

Scns (28) + ve.cs (14) - 249 | 274 | 269 2.4 1.7
Sc-crz-chs (26) + Thaka(21) - ; 302 | 296 13 0.8
Sc.conmz(24) + tenna(13) - 329 [367 359 30.7 13
NH, wag (79) 409 412 | 382 |374 1377 | 07

Te-chz (27) + Shaika (21) - - 400 392 6.0 0.5
Thatka (26) + Snaka (14) 455 455 | 482 | 472 2.0 13
Scns (25) 513 513 | 514 |504 5.8 12.5

Shaika(20) 529 501 |538 | 527 5.8 2.1

NH, twist (39) +8haa (11) 564 567 |592 | 580 2.9 2.2
NH, twist (41) + *c.cs (33) 648 - 615 | 603 8.4 0.6
Ye-cs (30) + "c.onacra (34) 660 660 | 695 | 681 2.2 4.8
Vhatka (24) + Snaia (23) + ve.s (13) 708 711 [ 729 | 714 3.6 15.7
Thatka (55) 729 731 | 768 | 753 0.7 0.6

Tera-chs (65) - - 796 | 780 0.6 0.9

vess (22) + Vhaika (19) + Shaia (11) 809 812 |[832 815 25.8 3.2
Yo (82) 865 - 872 | 854 19.0 0.2
Yen (66) 879 - 908 | 890 9.9 8.5
ez (23) + vsc (20) + vepcrs (17) 943 945 | 942 |923 5.8 35.0
Venzcrz (35) + Venne (11) - - 993 | 974 1.7 10.3
Yen (91) 985 - 996 | 974 1.7 3.2
Shatka (50) T Vhata (23) 994 995 | 1013 | 992 0.8 345
Terz-cns (21) 1009 1008 | 1069 | 1048 4.2 11
Tenz-chs (45) 1056 1058 | 1087 | 1065 5.4 6.5
Sci (40) + Vhaia (15) 1103 1105 | 1135 | 1112 2.4 3.0
Sci (36) + Vhaia (19) 1150 1151 | 1147 | 1124 2.4 20.0
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Tablo 4.6 (devam): Ethionamide molekiiliiniin FT-IR ve FT-Raman spektrumlarindan elde edilen
deneysel dalgasayilari ile DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde hesaplanan temel titresim
dalgasayilari, IR siddeti ve Raman aktivite degerleri ve VEDA programi ile hesaplanan potansiyel
enerji dagilimlart.

8cn (29) + Voaka (17) 1207 1211 | 1238 | 1213 1.2 7.4
Vhatka (47) + 8¢y (10) 1237 1236 | 1257 | 1232 | 136 | 89
Scra (22) + T oracns (16) + Vo (12) 1267 1274 | 1285 | 1260 | 141 | 92
Scr (38) + vos (11) 1287 1290 | 1326 | 1299 | 130.0 | 787
Scr (36) - 1299 | 1333 | 1307 | 259 | 795
CH, wag (39) - 1309 | 1351 | 1324 | 151 | 32
Ve (49) + vecs (11) 1339 1342 | 1373 | 1345 | 1145 | 298
Scrae (90) 1380 1380 | 1405 | 1377 | 6.1 42
Scr1 (26) + Snaka (11) + Viara (11) 1396 1399 | 1429 | 1400 | 631 | 622
Scrz (77) 1418 1424 | 1484 | 1454 | 26 | 145
Scria (74) + Tomz-cra (15) 1451 1454 | 1497 [ 1467 | 108 | 8.2
Scnr (23) + Sz (15) + Sc.ons (10) 1473 1477 | 1506 | 1476 | 3.9 8.6
Scrs (42) + Scn (12) - - 1511 [ 1481 | 130 | 20
Vhatka (54) + Spatka (20) 1553 - 1591 | 1559 | 466 | 55
vee (36) 1594 1594 | 1626 | 1593 | 51.8 | 86.4
Sz (85) 1655 - 1633 | 1601 | 106.9 | 3.6
Verag (99) 2877 2879 | 3027 | 2906 | 339 | 212.0
Verze (98) 2912 2915 | 3034 | 2913 | 223 | 1105
Vs (42) + Vorae (41) 2934 2938 | 3068 | 2946 | 68 | 846
Verses 87) 2965 2963 | 3091 | 2967 | 43.0 | 129.4
Versas (86) - - 3109 | 2985 | 222 | 387
veri (98) - - 3153 | 3027 | 207 | 125.0
ven (99) - - 3174 3047 | 41 | 590
ven (98) 3064 3062 | 3208 | 3080 17 | 670
Varz (100) 3262 3270 | 3564 | 3422 | 487 | 1682
Virizgas) (100) 3370 - 3692 | 3545 | 458 | 65.0

Olgeklendirme faktorii molekiilin  hesaplanan titresim kiplerinin 1800 cm™den kiigiik olan
dalgasayilar1 i¢in 0,980, 1800 cm™ den biiyiik olan dalgasayilari i¢in 0,960 olarak belirlenmistir [36].
a: Teorik olarak hesaplanmis dalgasayisi degeri; b: Olgeklendirilmis dalgasayist degerleri;
c: IR siddet degerleri; d: Raman aktivite degerleri; v: gerilme harekeri; o: diizlem i¢i biikiilme
hareketi; *: diizlem dis1 biikiilme hareketi; 7: torsiyon hareketi; s:simetrik hareket; as:anti-simetrik
hareket.
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4.3.2. Ethionamide Molekiiliiniin Deneysel Kirmizialti Spektrumlarimin Kaydedilmesi

Ethionamide molekiil deneysel FT-IR Spektrumu Jasco 6300 FV FT-Raman Spektrumu
ise1064 nm Nd-Yag laser kaynakli Bruker Multiram Spektrometreleri kullanilarak

Olciilmiistiir.

Ethionamide molekiilii toz yapida oldugu i¢in FT-IR Spektrumu KBr disk yontemi
kullanilarak ¢ekilmistir. Disk hazirlamak i¢in malzeme 400-4000 cm? bolgesinde gecirgen
olan potasyum bromiir (KBr) ile belli oranda karistirilip basing uygulanarak disk haline

getirilmistir.
4.3.3. Raman Aktivite-Siddet Doniisiimii

Gaussian’09 paket programi teorik IR ve Raman spektrumlarini elde etmemizi saglar. Ancak,
dalga sayisi-Raman aktivite cinsinde Gaussian’09 paket programi teorik IR ve Raman
spektrumlarini elde etmemizi saglar. Ancak, dalga sayisi—Raman aktivite cinsinde elde edilen
Raman spektrumunun, siddet cinsine doniistiiriilmesi gerekir. Bunun i¢in de asagidaki baginti

kullanilabilir [37-39].

—v:)4Q.
[ = — oo (4.3.1)

vil1-exp( )]

Bu bagntida yer alan f degeri 102 olan bir sabit, v, laser uyaric1 dalga sayis1 (bu ¢alismada
uyarici dalga sayis1 1064 nm dalga boyuna sahip Nd-Yag lasere denk gelen v;=9398,5 cm™
olarak alind1), vj i. normal titresim modunun dalgasayisi, Sj Raman aktivitesi, h Planck sabiti,

c 151k hiz1, k, Boltzman sabiti ve T Kelvin cinsinden ortam sicakliidir.
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Sekil 4.3: Ethionamide molekiiliine ait teorik (a) deneysel (b) IR spektrumlari.
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Sekil 4.4: Ethionamide molekiiliine ait teorik (a) deneysel (b) Raman spektrumlari.



44

5. TARTISMA VE SONUC

Serbest haldeki Ethionamide molekiilii i¢in geometri parametreleri, SC1, SC2 ve SC3 olarak

tanimladigimiz 3 adet dihedral acinin “rigid scan” yontemiyle 30’ar derecelik araliklarla
taranmasiyla elde edildi. SC1 ve SC2 dihedral agilart birlikte tarandi ve 144 farkli enerji elde
edildi, ancak SC3 agis1 i¢in diger ikisinden bagimsiz olarak elle degerler girilerek enerjiler
hesaplandi. A¢1 tarama hesaplariyla elde edilen enerjiler Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’te verilmistir.
Tablolar incelenerek her tablo igin en diisiik enerjili durum belirlendi ve giris geometrisi
olarak bu acilar verildi Daha sonra B3LYP/DFT yontemi ve 6-311++G(d,p) baz kiimesi ile
tekrar geometri optimizasyonu yapildi. Sonugta elde ettigimiz dihedral agilar yaklasik (SC1
acisi: 69,5, SC2 agisi: -51,2 ve SC3 agisi: 36,0) olarak bulundu.

Ayni teori diizeyi ve baz kiimesi kullanilarak geometri optimizasyonu yapilmis monomer
haldeki molekiiliin titresim dalgasayisi hesaplamalari yapildi. Bu hesaplamalardan elde edilen
sonuglar icin VEDA programi kullanilarak potansiyel enerji dagilimlart (PED) belirlendi
(Tablo 4.6). Dalgasayilariin iyilestirilmesi amaciyla “ikili 6lgeklendirme ¢arpan1” yontemi
uygulandi. Olgeklendirme garpani olarak 1800 cm™’den kiigiik dalgasayilari igin 0,980, daha
biiyiik dalgasayilari igin ise 0,960 degerleri kullanildi [36].

Calismanin deneysel kisminda Ethionamide molekiiliiniin FT-IR ve FT-Raman spektrumlari
¢ekildi. Bunun igin Jasco 6300 FV FT-IR ve 1064 nm Nd-Yag laser kaynakli Bruker
Multiram FT-Raman cihazlar1 kullanildi. FT-IR spektrumu potasyum bromiir (KBr) disk
yontemi kullanilarak ¢ekildi. Elde edilen spektrumlarda titresim temel bantlar1 belirlendi ve
bunlarin hangi molekiiler titresimlere ait oldugu PED hesab1 sonuglarindan, iyilestirilmis
dalgasayis1 degerlerinden ve programin titresim hareketlerini goriintiilemek i¢in kullandigimiz
Gaussian View 5.0 modiiliinden yararlanilarak tespit edildi. Teorik ve deneysel hesaplamalar
sonucu elde ettigimiz titresim dalgasayilarinin karsilastirilmasi Tablo 4.6’da verilmistir.
Deneysel ve teorik spektrumlar ise Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°te yine karsilagtirmali olarak

gosterilmistir.
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Molekiiler Geometri

PES (Potansiyel Enerji Yiizeyi) ¢izerek molekiiler geometri ile potansiyel enerji arasindaki
iliskiyi en iyi sekilde gosterebiliriz. Dihedral agilar SC1 ve SC2 iizerinde yapilan PES
taramas1 Sekil 4.2’de verilmektedir. PES taramasi bu ¢alismada C10-C9-C1-N6 ve H11-C9-
C1-N6 dihedral agilarinin her ikisi de her adimda 30° artirilarak 144 adimda yapilmistir.
Silfiirtin bulundugu grup i¢in de SC3 olarak tanimladigimiz C4-C3-C7-S8 dihedral agis1 yine
30’ar derecelik araliklar programa elle girilerek taranmistir. Bu ag1 tarama hesaplamalari
sonucu elde ettigimiz en diisiik enerjiyi veren geometri parametreleri optimizasyon hesabina
sokularak son degerler hesaplanmistir. Tablo 4.3 ve 4.4 incelendiginde molekiiliin global

minimumun -818.71878 a.u. degerinde degerinde oldugu goriilmektedir.

Molekiiliin hesapladigimiz tim bag uzunlugu ve agi1 degerleri, molekiil i¢in yapilan X-151n1
kiriimi ¢alismasi [5] ile karsilastirmali olarak Tablo 4.5°ta verilmistir. Tiim hesaplanan

degerlerin deneysel degerlerle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir.
Amino Grubu Titresimleri

Molekiil tek amino grubuna sahip oldugundan bir simetrik bir de antisimetrik N-H bag
gerilmesi titresimi gozlenir. Propilamin gibi primer aminler IR spektrumlarinda simetrik NH;
gerilmesi yaklagik 3300 cm™’de ve antisimetrik NH, gerilmesi de yaklagik 3370 cm™’de
gozlendigi bilinmektedir [40]. Biz de ¢alismamizda bu kipleri sirasiyla IR’de 3262 ve 3370

cm™ ve Raman’da 3270 cm™ (antisimetrik gerilme gozlenememistir) olarak isaretledik.

NH, simetrik ve antisimetrik bag gerilme dalgasayilar1 teorik olarak sirasiyla 3564 ve 3692
cm™ olarak hesaplanmis ve ikili dlgeklendirme ile bu degerler 3422 ve 3545 cm™ olarak
diizeltilmistir. Deneysel ve teorik veriler arasindaki onemli farklilik molekiiliin kati

yapidayken NH, grubundan molekiillerarasi H-bagina istirak ettigini gostermektedir.

NH, grubunun aci biikiilme titresimleri, makas, wagging, twisting ve rocking olarak
adlandirilir. Calismamizda makas hareketini IR’de 1655 cm™de gozledik, ayni1 hareket
Raman’da gozlenememistir. Bu kip i¢in hesaplanan ve ikili dlgeklendirmeyle diizeltilen
dalgasayilar1 sirasiyla 1633 ve 1601 cm ™ dir. Wagging kipi ise IR’de 409 ve Raman’da 412
cm™? olarak isaretlenmistir. Bu isaretleme yapilirken deneysel ve teorik siddet degerleri goz

online alindi. Bu kip icin hesaplanan ve ikili 6l¢eklendirmeyle diizeltilen dalgasayilar
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sirastyla 382 ve 374 em ™V dir. Twisting modu Wysokinski ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
calismayla [4] uyumlu olarak IR’de 648 cm™ olarak isaretlenmis, Raman’da gozlenememistir.

Bu hareket i¢in hesaplanan ve diizeltilen dalgasayilari sirastyla 615 ve 603 cm™dir.
Metil Grubu Titresimleri

CHjs grubuna ait asimetrik bag gerilmelerinin deneysel olarak sirasiyla yaklasik 2970 ve 2940
cm™de ve simetrik bag gerilmesinin ise 2865 cm™de gozlendigi bilinmektedir [26]. Bu
calismada asimetrik CH3 bag gerilmelerinin bir tanesini,literatiirle uyum iginde, 2965 (IR) ve
2963 cm™ (Raman) olarak gdzlemledik. Diger asimetrik CHz bag gerilmesi her iki teknikle de
gozlemlenememistir. Simetrik CHz gerilmesinide yine literatiirle uyumlu sekilde IR de 2877

cm™ve Raman’da 2879 cm ™ olarak isaretledik.

Hesaplamalarimizda, CH3 asimetrik gerilme dalgasayilar1 harmonik olarak 3091 ve 3109 cm™
olarak bulunmustur. ikili 6lceklendirme ¢arpani ile bu dalgasayilar1 sirasiyla 2967 ve 2985
cm™olarak diizeltilmistir. Simetrik CHs gerilmesi ise harmonik olarak 3027 cm™ve ikili
dlgeklendirme iyilestirmesiyle 2906 cm™ olarak bulunmustur. Bu degerlerin de deneysel

verilerle olduk¢a uyumlu olduklari goriilmektedir.

Diizlem i¢i metil biikiilme titresimleri li¢ adettir. Bunlardan simetrik biikiilme (semsiye)

titresimi yaklasik 1380 cm™’de gozlemlenmektedir [28, 34, 41]. Bu ¢alismada 1380 cm™ (IR)

ve 1380 cm™ (Raman) bantlar1 semsiye (OcHa(s)) titresimi olarak isaretlenmistir. Asimetrik

biikiilme titresimleri neredeyse dejeneredir ve 1465 cm™ yakinlarinda gozlenmektedir [28, 34,

41]. Biz de IR’de 1451 ve Ramanda 1454 cm™ bantlarimi asimetrik CHj biikiilmesi olarak

isaretledik. Diger asimetrik biikiilme bant1 ¢ok yakin degerde oldugundan her iki spektrumda
1

da c¢oziimlenememistir. Molekiiliin ~ semsiye hareketi harmonik olarak 1405 cm™ ve

dlgeklendirilerek 1377 cm™ olarak hesaplanmistir.

CHj3 rocking hareketinin literatiirde 1070-1010 cm™ araliginda gozlendigi rapor edilmistir [34,
41]. Bizim calismamizda bu hareket IR’de 1056, Raman’da ise 1058 cm™ olarak
isaretlenmistir. Molekiiliin harmonik ve 6l¢eklendirilmis CH3 rock hareketinin dalgasayilari

sirastyla 1087 cm™ ve 1065 cm™ olarak hesaplanmustir.
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Metilen Grubu Titresimleri

CH, grubu titresimleri de amino grubu titresimleri gibi alt1 adettir, simetrik ve asimetrik bag
gerilmeleri ve makas, twisting, wagging ve rocking ac¢i biikiilmeleri. Calismamizda simetrik
ve antisimetrik CH; bag gerilmelerini sirasiyla IR’de 2912 ve 2934 cm™ ve Raman’da 2915 ve
2938 cm™ olarak literatiirle uyumlu sekilde [6] isaretledik. Bu kiplerin hesaplanmis
dalgasayilari sirastyla 3034 ve 3068 cm™ ve diizeltilmis degerleri ise 2913 ve 2946 cm™’dir.

CH, makas hareketi yine literatiirle uyumlu olarak [34]. IR’de 1418 ve Raman’da 1424 cm™
olarak isaretlenmistir. Bu hareket i¢cin hesaplanan harmonik ve diizeltilmis dalgasayilari
sirastyla 1484 ve 1454 cm ™ dir. CH, wagging hareketinin literatiirde yaklasik 1300 cm ™ de
gozlendigi rapor edilmistir [34]. Biz de bu ¢alismada bu banti Raman’da 1309 cm™ olarak
isaretledik, IR’de gozlemedik. Hesap sonuglari ise harmonik ve diizeltilmis olarak sirastyla

1351 ve 1324 cm ™Y dir.

IR’de 1267 ve Raman’da 1274 cm™ olarak isaretledigimiz kip, CH, twisting hareketine en
yakin goriinen ancak diger CH; hareketleriyle olduk¢a kuplaja girmis bir kiptir.Bu kip i¢in

hesaplanmis harmonik ve diizeltilmis dalgasayilar sirastyla 1285 ve 1260 cm ™ dir.
C-S Titresimleri

C-S igin gerilme titresim dalgasayis1 1035-245 cm™ gibi genis bir aralikta verilmektedir [6].
Bu calismada bu kipi IR’de 809 ve Ramanda 812 cm™ olarak isaretledik. Bu kip i¢in

hesaplanmis harmonik ve diizeltilmis dalgasayilar sirasiyla 832 ve 815 cm™dir.
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