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OZET
Bu calismada M(piperazin)X; [M=Cd, Zn, Hg; X=CIl, Br, I] ve M(8-
hidroksikinolin)X, [M=Hg; X=CI, Br], M(8-hidroksikinolin),X, [M=Zn, Fe,
Co; X=Cl, Br, I] ve Cd(8-hidroksikinolin); bilesikleri ilk kez hazirlandi.
Elde edilen bilegiklerin infrared spektrumlari 4000-200 cm™ bélgesinde
kaydedildi. Bilesiklerin C, H, N analizlerinin sonuglan verildi. Serbest
ligand molekiilleri (piperazin ve 8-hidroksikinolin) ve bilesik yapisindaki
ligand molekiillerinin titresim frekanslan karsilasgtinidi. Bilesiklerin
ligand frekanslarinda bilesik olusumu nedeniyle, serbest ligand
molekiillerine gore kaymalar go6zlendi. Bu kaymalarin; metale bagh
olarak degistigi ve ligandin ig titresimleri ile M-N(ligand) bag titregimleri
arasindaki mekanik giftlenimden kaynaklandigi seklinde yorumilandi.
Ayrica serbest 8-hydroxyquinolin molekiiliiniin Gaussian98 paket
programi kullanilarak HF ve DFT de bag uzunluklari, bag agilan ve IR
fitregsim ferekanslan hesaplandi. Elde edilen verilerden korelasyon
grafikleri cizilerek HF ve DFT teorileri arasinda her bir parametre igin

deneysel sonuglarla kargilagtiriima yapildi ve yorumlandi.
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1.GiRIS

Bu galigmada M(8-hidroksikinolin)Xz [M=Hg;X=Cl, Br], M(8-hidroksikinolin),Xa
[M=Zn, Fe, Co; X=Cl, Br, 1] ve Cd(8-hidroksikinolin); ve M(piperazin)X,
[M=Cd, Zn, Hg; X=CI,\Br, I] bilesikleri ilk kez elde edildi. Elde edilen M(8-
hidroksikinolin)X; [M=Hg;X=Cl, Br], M(8-hidroksikinolin),X, [M=Zn, Fe, Co;
X=Cl, Br, ] ve Cd(8-hidroksikinolin)s bilesiklerinin infrared spektrumlari 4000-
200 om’ 'bélg"e'sind'e kaydedildi. Spektrumlar incelenerek, bilesiklerin
olabilecek mimkiin yapilan tartisidi. Bilesiklerin ve serbest ligand
molekdillerinin titresim frekanslarn karsilastirildi. Ayrica bilesiklerin C, H, N

analiz sonuglari sunuldu.

Serbest 8-hidroksikinolin molekiliniin geometrisi GaussView programinda
cizilerek GAUSSIAN98 paket programinda giris verisi olarak kullantldi. Bu
program yardimiyla molekiliin kararh haldeki (en diistk enerji diizeyindeki)
geometrik optimizasyonu yapildi ve bu durumdaki bag uzunluklari, bag
acllari, ve infrared titresim dalga sayilan, Yogunluk Fonksiyon Teorisinde
B3LYP ve BLYP fonksiyonelleri ile Ab-initio Hartree-Fock teorisi kullanilarak
hesaplandi. Bulunan bu degerler 8-hidroksikinolinin deneysel degerleri ile

karsilastirildi.

Genel formult M(L)sX2 (M= Gegis metalleri, L=Ligand molekili, n=1,2,3 ve
X=Cl, Br, |) olarak verilen metal halojeniir bilesikleri, genellikle metale bagl
olarak tetrahedral, oktahedral, polimerik-dimerik oktahedral yapi
gostermektedir. Lever ve arkadaslari (1) tarafindan 1962 yilinda yapilan
calismada, ligand molekilil olarak pirazin, metilpirazin, 2,5 ve 2,6-
dimetilpirazin kullanilarak ve Co halojentr (X=Cl, Br, I) bilesikleri elde
edilmistir. Lever ve arkadaslari ’yaptlklarl bu calismada, elde edilen
bilesiklerin renklerine ve infrared spektrumlarinda gézlenen, frekanslarindaki
kaymalari dederlendirerek bilesiklerin yapilarinin dimerik tedrahedral yapida
yada polimerik oktahedral yapida oldugunu oénermislerdir. Bilesiklerin infrared
spektrumlarindan ligand molekulinin, metale hangi donérden baglandigl,



ligand frekanslarindaki kaymalan degerlendirerek de bulunabilir. Yine bu
bilesiklere 6rnek olarak Billing’in 1969 yilinda yaptidi ¢alisma verilebilir.
Billing (2) Co, Ni ve Cu'li kinoksalin halojen{r bilesiklerini elde etmiglerdir.

Metal halojentir bilesiklerine birkag 6rnek de, Akylz ve arkadaslar (3)
tarafindan yapilan piridin Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd ve Hg halojenir
bilesikleri, Yurdakul ve arkadaslari tarafindan elde edilen (4) kinolin Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, ve Hg halojeniir kompleksleri, Giillioglu ve Yurdakul'un (5) 4-
asetilpridin Ni, Cd ve Zn halojentir bilesikleri verilebilir.

Bu calismada 8-hidroksikinolin ve piperazin ligandlari kullanilarak genel
formiilleri asagdida verilen bilesikler, Gazi Universitesi Fen-Edebiyat fakltesi
Fizik Bolumi arastirma laboratuvarlarinda kimyasal sentez yoluyla ilk kez
elde edilmistir.

Bunlar;

1. M(8-hidroksikinolin)X, (M=Hg; X=ClI, Br)

2. M(8-hidroksikinolin),X, (M=Fe, Co, Zn; X=Cl, Br, |)
3. Cd(8-hidroksikinolin)z

4. M(Piperazin)X, (M=Zn, Cd, Hg; X=ClI, Br,l)

8-hidroksikinolin molekiliniin teorik olarak GAUSSIAN98 paket programi
yardimiyla IR titregim frekanslari, bag uzunluklar, bag agilan HF ve DFT
metotlarinda tek bir baz seti 6-31G(d) kullantlarak hesaplanmistir.

Caligmada; llk olarak serbest 8-hidroksikinolin ve piperazin molekulu ve elde
edilen bilesiklerin infrared spektrumlan kaydedildi. Elde edilen bilesiklere ait
spektrumlarin incelenmesi sonucunda ligandlara ait piklerde bilegik olusumu
nedeniyle serbest ligand frekanslarina gére kaymalar gézlendi. Benzer yapi
gdzlenen bilesiklerde bu kayma degerlerinin metale ve halojene bagli olarak

hangi siralamayla degistigi, nedenleri ve bilesiklerin olabilecek miimkin

yapilari tartisildi.



2. MOLEKUL TITRESIM SPEKTROSKOPISI
2.1. Molekiil Titregimleri

Elektromanyetik 1sinimlarin madde ile etkilesmesi sonucu, molekillerin
titresiminde bir degdisim séz konusu olur. Bu tir etkilesme molekdler titresim
spektroskopisinin konusunu olusturur (6). Molekiil titresimleri Infrared ve
Raman spekkroskopi yontemleri ile incelenir. Bu incé.lemé sonucunda
molekilin yapisiyla ilgili; molekil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki
acllar gibi, molekillerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan bag kuvvetleri,
molekil ici ve molekiiller arasi kuvvetler, molekiliin elektronik dagilimi
hakkinda bilgi elde edinilmektedir (7). Elektromanyetik isinimin madde ile
etkilesmesi, madde molekillerinin enerji diizeyleri arasinda gegislere neden
olur.Yani molekul enerji sogurarak uyariimig olur. Sogurulan bu enerji
AE=hv [2.1]
lle verilir. Burada AE; iki seviye arasindaki enerji farki, v; elektromanyetik
isinimin frekanst dir. Seviyeler arasindaki gegisler, gelen elektromanyetik

dalganin enerjisine bagl olarak degisik spektrum bdlgelerine ayrilir (Cizelge
2.1) (7).

Cizelge 2.1 Elektromanyetik spektrum bdlgeleri (7).

Bélge Dalga boyu | Frekans (Hz) Spektroskopi turi
Radyodalgalari 10m-1m 10°-10° NMR ve NQR
Mikrodalga 30m-0.3m 10"-10"™ ESR ve Molekiiler Dé6nme
infrared 300um-1um [10'%-3. 10" | Molekiller Dénme ve Titresim
Gérindr- mordtesi | 1um-300A° 3x10"-10" | Elektronik Gegisler (dis €)
X- Isinlari 100A%0,3A° [3x10'-10" |Elektronik Gegisler (ic )
Gama Isinlari 100pm- 10"- 107 Nukleer gecisler

I) Radyo dalgalarn bélgesi: Elektron veya cekirdedin spininin igaret

degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu radyo

dalgalari bélgesindedir.



) Mikrodalga bdlgesi: Molekiiliin dénmesinin incelendigi bélgedir. Dénme
. enerjileri arasindaki gegislerin spektrumu mikrodalga bélgesinde meydana
gelir. ESR teknigi molekllii bu bélgede inceler. Bir sistem ciftlenmemis
elektrona sahipse sistemin manyetik 6zelliklerindeki degisimier bu bdélgede

incelenir.

) Infrared bélgesi: Bir molekiildeki titresim ve dénme enerji seviyeleri
arasindaki gecisler bu bélgede incelenir. Yani molekuliin titresim frekanslari

infrared bélgesinde spektrum verir.

Serbest bir molekllin enerjisi: titresim, dénme, elektronik, 6teleme ve
nikleer dénme enerjileri olmak {izere bes kisimda incelenebilir. Bunlardan
oteleme enerijisi slirekli bir enerji olmasindan dolayi dikkate alinmaz. Nikleer

dénme enerijisi ise digerlerinin yaninda ¢ok kii¢ik oldugundan ihmal edilebilir

(8).

Elektronik, titresim ve doénme enerjilerinin birbirleriyle farkli buytklukte
Oldljklal”lnl Born-Oppenheimer yaklasimi vermektedir. Bu enerjiler arasindaki
etkilesmeler ihmal edilebilir oldujundan, elektronik enerji gegisleri
titresim+dénme gegislerinden ayri incelenmelidir. Bu durumda bir molekiliin

toplam enerijisi yazilacak olursa,

Et = Eetex* Etit+ Edon [2.2]
seklindedir (9). Bir molekdldeki toplam enerji degisimi

AEtopiam = AEeiek+ AEgi+ AEqsn (cm™) [2.3]

olarak yazildiginda, toplam enerjiyi olusturacak elektronik, titresim ve dénd

enerjilerinin birbirlerine gére orani,

AE glektronik =1 0% AE titregim =1 0°AE dén (Cm-1) [2.4]

seklinde verilir (10).



Molekillin dénme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu igin diguk
frekanslarda olugur. Genel olarak molekiliin saf dénme gegislerini 1cm-1um
dalga boyu araligina diigsen Mikrodalga spekkroskopisi ve uzak infrared
spektrum bélgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasnndaki gecisler
300p-1um dalga boyu araliginda Infrared ve Raman spektrodkopisi ile

incelenir.

Gaz fazindaki 6rneklerin titresim enerji gegisleri arasinda dénme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlari ile tst Uste binmig dénme ince yapisi
genellikle gbzlenmez. Gorunir veya mor 6tesi spekiroskopisi ile molekdllerin
eleltronik gegisleri incelenir. lki atomlu bir molekul igin elektronik, titresim ve

doénu gegisleri Sekil 2.1'de verilmistir.

i

1

v=0

Uyanlmis elektronik

diizey
saf elektronik
gegis
po——— 3
6 — — =
4 s ——
6 —— 0 —1
P — saf p‘l?m} saf ‘1?1’16‘.31,1!1 0
) —— gepaen geeigien ‘ZE: nokta enerjisi
L __ .. taban elektronkduzeyr
potansiyel gukurunun dit

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve dénil gegigleri (11).

Sekil 2.1. de géruldugu gibi J déni kuantum sayisi arttikga dénU seviyesi
arasi artar. Ayni zamanda v titresim kuantum sayist aritikga ftitresim
seviyeleri arasi azalir. Her bir elektronik seviyenin altindaki noktal gizgilerle

gosteriimis eksenler mutlak sifir nokta enerjisini géstermektedir. Bu seviyeler



arasindaki gegislerin izinli mi yoksa yasak mi oldugu ilgili se¢im kurallarnina

gore belirlenebilir. Bu agamada molekiliin simetrisi de belirlenebilir.
2.2. infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinde, numune, infrared bélgede tiim frekanslar igeren
elektromanyetik dalga, ile isinlanir ve gégen veya SOQ‘urulan 1tk incelenir
(12). Gorinar bolge ve Mikrodalga bolgesi araélﬁda kalan enerjinin,
molekdller veya molekil i¢i gruplar tarafindan sogurulmasinin élgtimiine
dayali bir yontemdir.

—_

Molekill v frekanslh bir 1sin sodurdugunda, molekiliin z elektriksel dipol

momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Iste bu
titresim spektrumda infrared bélgede gézlenebilir. Infrared spektroskopisi
dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gére, yakin orta ve uzak infrared
bolge olmak tizere Uig kisma ayrilir. Bunlar Cizelge 2.2 de verilmistir.

Cizelge 2.2. Infrared spektral bélge

Bolge A(um) v (cm™) v(Hz)
Yakin IR 0,78-2.5 12800-4000 3,8x10™-1,2x10’
Orta IR 2,5-50 4000-200 1.2x10™-6,0x10"
Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x10™-3,0x10""

I. Yakin infrared bdlge: Molekil titresimlerinin Ust ton ve harmoniklerinin

g6zlendigi bélgedir. Dalga sayisi olarak 12800 ile 4000 cm™ arasindadir.

Il. Orta infrared bdige: Molekillerin hemen hemen biitlin titresimlerin

g6zlendidi béigedir. Dalga sayisi cinsinden 4000-200cm™ arasidir.

Il. Uzak infrared bolge: Agir atomlarin titresimleri ile 6rgi titregimlerinin
incelendigi bolgedir. Mikrodalga bdélgesine yakin oldugu igin molekiillerin
dénii hareketleri de incelenebilir. Dalga sayisi ise 200-10 cm™ arasindadir.



Bahsedilen infrared bolgedeki titresimlerle ilgili sogurma, klasik kuram ve

kuantum kurami olmak lizere iki kisimda incelenebilir.

2.2.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektriksel dipol momentinde bir
dedisme oluyorsa, o sistem radyasyon vyayinliyor demektir. Yayinlanan
radyasyonun frekansi degisen dipol momentin frekansina esittir. Sogurma ise
yayinlamanin tam tersi olarak dustnilebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi

frekansa es deger frekansa sahip bir 1sin1 sogurabilir.

Molekulin elektrik dipol moenti 1, kartezyen koordinat sisteminde 4 x4, ve

4z seklinde (¢ bileseni olan bir vektérdir. Bir molekdl, lzerine disen v

frekansl bir 15181 sogurdugunda, molekilin z elektriksel dipol momenti

veya bilesenlerden en az biri, bu frekansta titresir ve bu titresimin spektrumu

infrared bdlgesine diser.

Basit harmonik yaklagimda molekiiler dipol momentin titresim genligi bitin Q
titresim koordinatlarinin  bir fonksiyonudur. Molekilin denge konumu
civarinda i dipol momentinin Taylor serisine agtlimi;

k 2 k

-~ 2 -
i =i, +Z{(§Qf‘—] Qk}+12{%gf} + yiksek mertebeden terimler [2.5]
0 k

Burada k butin titresim koordinatlan Gzerinden toplami géstermektedir.
Kigtk genlikli salinimlar igin iyi bir yaklasiklikla Qi'nin birinci dereceden
terimini alip, daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilirse; molekilin

elektriksel dipol momenti,
= Ok 2.6
K=l +Z{6Qk }OQk [2.6]

seklinde yazilabilir.



Klasik teoriye gére, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekilln elektriksel
dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan

farkl olmasi yani

Op; -
[EQ—JO #0 (I=x,y,2) [2.7]

olmasi gerekir (9).
2.2.2. Kuantum kurami

Kuantum mekanigine gére, ¥ ve ¥™ dalga fonksiyonlari ile belirtilen n. ve
m. iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi igin, 1siInim sogurulma
siddetinin bir 8l¢tist olan z ,m gegis dipol momentinin veya bilesenlerinden en

az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir.

v, = _[ly("),a Wl 20 [2.8]

Burada ¥™ ; n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiltn titresim dalga
fonksiyonu, W¥™: taban enerji seviyesindeki molekiliin titresim dalga

—

fonksiyonu, dt hacim elemani, z ise elektriksel dipol moment operatérudir.

Esitlik [2.6], esitlik [2.8] de yerine konulursa;

2 [t OB ) gl g, wim
i = o [ dr+;{(agk]o [eto v dr} [2.9]

elde edilir. Burada ilk terimdeki ¥ ve W™ ortogonal olduklarindan (n =m) bu

terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden, uyariimig enerji dizeyine gegis
olasiligi, |;z,,,,,|2ile orantithdir. Bu nedenle, infrared spektroskopisinde bir

molekiiliin herhangi bir titresiminin goézlenebilmesi igin, s6z konusu titregim
sirasinda molekliin, elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli
olmasi gerekir.



sirasinda molekuliin, elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkl

olmasi gerekir.

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

moda ait dalga fonksiyonlarinin garpimlari olarak yazilabilir.

70 = 9,9(0,)8,0(0)........#,P(0,) =TT, [2.10]

) = (0w, (0))....... v, ", =% ") [2.11]

Bu esitlikler kullanilarak [2.9] esitligi tekrar yazilirsa,

JTL R T Yie= "l s "y i " [, o, (2,12

seklinde olacaktir. Bu ifadenin sifirdan farkli olmasi igin a) k modu harig
bitlin modlarin ayni olmasi, b) kK’ inci mod igin n-m= 1 olmasi gerekir. Sonuc
olarak, vk frekansli iginim sodurulmasi olayinda sadece k modunun titregim
kuantum sayisi bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilar
degismemelidir. Yani [2.12] esitligi harmonik yaklagimla ifade edilmektedir.
Sag taraftaki ilk terimler y™ ve ™ ortogonal fonksiyonlar oldugundan
sifirdir. m diizeyinden n diizeyine gegis olabilmesi i¢in k Ii terimlerin sifirdan
farkh olmasi gerekmektedir. Bu durum ancak n-m=1 (n =tek, m=gift) olmasi

durumunda mimkindar (6).

2.3. Molekiiler Simetri ve infrared Aktiflik

Molekilit  olusturan atomlarin uzaydaki geometrik dilizeni molekalin
simetrisini olusturur. Bir molekiliin nokta, eksen ve dizlem gibi simetri
elemanlarn bir grup meydana getirir. Simetri islemleri sonucunda molekultn
en az bir noktas! yer degistirmemis olarak kaldiginda bu gruplara nokta grubu
denir. Cok sayidaki molekul, simetri elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine

gore sinirh sayidaki gruplar iginde siniflandinimigtir.
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temel titresimin indirgenemez gésterimlerinden hangisine temel olusturdugu
ve hangi simetri tirinde oldudu bulunabilir. Béylelikle simetrisi bilinen bir

molekilin 3N-6 tane titregiminden hangilerinin infrared aktif oldugu bulunur (13).

Kuantum mekanigine gére bir titresimin infrared aktif olabilmesi igin ;
o= J.‘P(”)ﬁ Wy [2.13]

ifadesinin (veya bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkh olmasi gerekir. lki

dlizey arasindaki gegcis olastligi infrared de I,um,,l2 ile orantilidir (7).

Bir molekille sahip oldudu simetri islemi uygulandiginda molekil itk
durumuna gére degismez kalir. Bu yiizden yukandaki integral terimine bir
simetri islemi uygulandijinda degismemesi gerekir. Yani integral icindeki ¢
terimin her biri bir indirgenemez temsile karsilik gelir ve U¢ indirgenemez
temsilin direkt carpimi tamamen simetrik olan indirgenemez temsile karsilik
gelmeli ya da onu icermelidir. Taban titresim dalga fonksiyonu {y™} tiim
simetri islemleri altinda degdismez ve tam simetriktir. Ust titresim dalga
fonksiyonu {y™} ise Q ile ayni simetri tiiriinde oldugu zaman ugli direkt
garpimi tamamen simetrik olan taban titresim dalga fonksiyonu ile aynt olur
ve bu durumda infrared aktiflik séz konusudur. Bir temel gegisin infrared aktif

olabilmesi icin z dipol moment vektériniin X, y, z bilegsenlerinden birinin

simetrisi ile normal modlarin simetrileri ayni olmaldir (13).
2.4. Cok atomlu Molekiillerin Titregimleri

Basit iki ve ¢ atomlu molekllerdeki titresimlerinin sayisini ve gesidini ve bu
titresimlerin absorpsiyona neden olup olmayacadini 6nceden belirlemek
cogunlukla mimkindir. Atom sayisi daha fazla olan karmagik molekillerde,
cesitli tipte baglar ve atomlar bulunabilir; bu molékﬂllerde cok sayida titresim
s6z konusudur. Cok atomlu molekdllerin titregim hareketi genel olarak

karmagsiktir. Boyle bir molekuliin buttin atomiarinin ayni frekans ve ayni fazda



11

basit harmonik hareket yaptiklan titresimlere temel titresimler veya normal
kipler denir.

Cok atomlu bir molekildeki olasi titresimlerin sayisi su sekilde hesaplana
bilir. Uzayda her hangi bir nokta belirlemek igin {i¢ koordinat gerekir. N adet
noktayi belirlemek icin ise her biri icin ¢ koordinatli toplam 3N tane bir
koordinat takimt gerekir. Her bir kbordinat, .¢ok atomlu bir molekildeki
atomlarin biri igin bir serbestlik derecesine karsilik gelir: Bu ytizden N atomiu
bir molekilin serbestlik derecesi 3N dir.

Bir molekiltn hareketi tanimlanirken: Molekilin uzayda bir bitiin hareketi
yani kitle merkezinin ételenmesi, kiitle merkezi etrafinda molekilin bir biitin
olarak dénmesi, molekildeki her bir atomun dider atomlara gére bagil
hareketi veya diger bir deyimle molekildeki atomlarin bireysel titresimleri

g6zénine alinir.

Molekiildeki butiin atomlarin uzayda takim halinde hareketinden dolayi,
6teleme hareketini tanimlaya bilmek igin ti¢ koordinat gerekir. Bu ylizden bu
hareketin serbestlik derecesi 3N’ dir. Molekullin bir bitiin olarak dénmesini
tanimlamak igin ise ¢ serbestlik derecesi daha gerekir. Geri kalan 3N-6
serbestlik derecesi, atomlar arasi hareketle ilgilidir. Bu ise molekdl igindeki
olasi ftitresim sayisini goésterir(13). Bltin atomlan tek bir dogrultuda
yerlesmis olan dogrusal bir molekil 6ézel bir durumu ifade eder. Burada bag
ekseni etrafinda atomun dénmesi mimkin degildir. Dénme hareketini
tanimlamak icin iki serbestlik derecesi yeterlidir. Bu ylizden dogrusal bir
molekdl icin titresim sayisi 3N-5'dir. 3N-6 veya 3N-5 titresimlerinin her biri
normal mod olarak adlandirilir.

Boltzmann olasilik dagilimina gére molekiller, oda sicakliinda genellikle
taban titresim enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi da birinci uyariimts titregim
enerji diizeyinde bulunabilir. Bu nedenle, bir molekilin infrared

spektrumunda en siddetli bandlar, temel titresim diizeyinden, birinci uyariimig
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titresim diizeyine olan (v=0—1) gegislerde gézlenir. Bu gecislerde, gézlenen
titresim frekanslarina temel titresim frekanslar denir. Temel titresim bandlan
yaninda, ustton, birlesim ve fairk bandlari ortaya c¢ikar. Temel titresim
frekansinin iki, (i¢ veya daha fazla katlarinda olugan (2v, 3v,...) gegisler
istton bandlart ve bu gecislerde gézlenen titresim frékanslarma istton
frekansi denir. Ayrica iki veya daha fazla temel titresim frekanslarinin toplami
veya farki olarak ortaya ¢ikan bandlar da séz_kbnusudur. Bu bandlar ise
kombinasyon bandlarn (toplam veya fark bandlér.l')v adini alr. Ustton ve
kombinasyon bandlarinin siddetleri, temel titregsim bandlarinin siddetlerinden
dusiiktlr. Bir de sicak bandlar vardir ki, bu bandlar tst uyarimis dizeylerden

baslayan gegislerle ortaya ¢ikan bandlardir (v= 152, v=1-3, v=233 v.s.).

Ayni simetri tirinde olan bir temel titresim ile bir Gstton veya birlesim
frekansi, biri birine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu
durumda spekktrumda siddetli bir temel titresim band ile zayf bir stton veya
birlesim bandi gézlenecedi yerde, temel titresim bandi civarinda gergek
degerlerden sapmig iki siddetli band, gézlenir. Bu olay ik kez Fermi

tarafindan gézlendiginden “Fermi Rezonans!” olarak adlandinlir (10).

2.5.Grup Frekanslar

Grup frekansi yontemi, ¢ok atomiu molekillerin titregim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en g¢ok kullanilan yéntemlerden birisidir. Molekiliin battn
atomlarinin ayni faz ve ayni frekansta titresmeleri temel titresim olarak bilinir.
Titresim frekansi kitle ile ters orantilidir.

Molekil icindeki atom veya atom gruplari, ayni molekil igerisinde bulunan
diger atomlara gére daha agir veya daha hafif olabilir. Béyle durumlarda
buytk kutleli grubun titresimini kugtk kutleli grup titresiminden azda olsa
bagimsiz disiinebiliriz. Gtinku gruplarin titregim genlikleri veya frekanslari bir
birlerinden oldukga farklidir. Yani molekildeki bir grup titresirken, bunun

titresim potansiyeline katkisi ile molekliin geri kalan kigiik kisminin titregim
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potansiyele katkisi, olduk¢a birbirinden farklidir. Grubun potansiyele katkisi
yaklastk %98-99 iken geri kalan kigik grubun potansiyele katkisi% 1
civarindadir. )

Bir harmonik titresicinin frekansi,

e [2.14]

ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, w: indirgenmis kltledir. Kuvvet
sabitinin blylk olmasi atomlarin denge pozisyonunda hareketin
zorlagmasina sebep olacagindan ikili ve Ugli baglarin (C=C, C=N, C=C,
C=N) gibi gerilme frekanslari tekli baglardan daha biiytktir. Bazi molekillerin
grup frekanslan Cizelge 2.3 de verilmisti. Codu organik ve inorganik
molekilllerin grup frekanslan bilinmektedir ve bunlar molekilin yapi

analizinde kullanilmaktadir (11).

Bir molekilin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimi olarak iki gruba
ayirabiliriz. 1400-700 cm™ dalga sayisi araliginda gok farkls frekanslarda
bandlarin g6zlendigi iskelet titresim bdlgesine parmak izi bélgesi denir.

Cizelge 2.3. Bazi grup frekanslarn (14)

Grup Gosterim | Titresim Dalga Sayisi Araligi(cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600
-N-H gerilme v(NH) 3500-3380
-C-H gerilme(aromatik halka) v(CH) 3100-3000
-C-H geriime v(CH) 3000-2900
-CH; gerilme v(CH3) 2962+10 ve 287215
-CH, gerilme v(CHp) 2926+10 ve2853+10
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
-NH, bukilme S(NHy) 1600-1540
-CH; bikilme 3(CHy) 1465-1450
-CH; bikiime 8(CHa3) 1450-1375
-C=S gerilme v(CS) 1200-1050
-C-H diizlem digi agl buklime y(CH) 650-800
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2.6. Grup Frekanslarini Etkileyen Faktorler

Grup frekanslarini etkileyen faktorler iki kisma ayrihr (15).
a) Molekil i¢i etkiler
b) Molekdl disi etkiler

a) Molekdl i¢i etkiler
Molekul i¢i etkiler de ; 1- titregimsel ciftlenim (coupling), 2- komgu bag etkisi
3-elektronik etki olmak tzere incelenebilir.

1- Titresimsel ¢iftlenim (coupling): Bir atoma bagh iki titresim arasinda veya
bir molekiilde, frekanslari birbirine yakin iki titregim arasinda gériiliur. Ornek
olarak, iki atomlu C=0 molekiliinde gerilme titresimi 1871cm™ olarak
hesaplanmistir. Bu hesap CO, den elde edilen kuvvet sabitinden yazilmigtir.
CO; nin spektrumu alindiginda 1871 cm™ de bir pik gézlenmez. Ancak 1340
cm™ ve 2350 cm™ de iki gerilme titresimi gozlenir. Bunun nedeni, CO;
molekulindeki titresimlerin  birbirlerini etkilemeleri ve iki C=0 bagi olmasi
sebebiyle 1871 cm™ de gikan titresim bandi yerine, iki tane titresim bandi
g6zlenmesidir. Iste bu iki titresim 1340 cm™ ve 2350 cm™ de gézlenmigtir. Bu
olaya titresimsel giftlenim denir.

2- Komsu bag etkisi: Bir baga komsu olan bagka bir bagin kuvvet sabitinin
kiigilmesi, buna komsu olan bagdin kuvvet sabitinin de kiigliimesine sebep
olur ve dolaysiyla titresim frekansi da diigser. Bu ise komsu bag§ etkisi olarak
bilinir.

3- Elektronik etki: Badin elektron yogunlujunda degisiklik meydana getiren
indiktif etki ve rezonans etki olmak izere iki kisim da diigtndlebilir.

Indiiktif etki: bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif
etkiden olusur. Bu etkide diger gruptaki elektron dagdiiminin elektrostatik
etkisinin, bir gruba olan etkisi olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise
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sadece elektronlanin yerlerinin birbirinden farkhhk gosterdigi yapilar olarak
tanimlanabilir. Bu yapilarda yainiz elektronlar hareket etmekte, gekirdekler
sabit kalmaktadir (16).

b) Molekiil Dist Etkiler

Qir;maddenin spekirumu en iyi gaz fazinda elde edilir. Bunun nedeni madde
gaz Halinde iken bir molekilin yakininda baska bir molektl bulunmaz ve
molekil normal titresimini yapar. Ancak madde sivi halde iken molekilin
yakininda bulunan bagka molekillerden etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar

etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak lzere iki gesittir.

1- Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekilin pozitif ucuyla diger bir
polar molekilin negatif ucunun birbirlerini cekmeleri dipolar etkilesmedir.
Ornedin aseton molekilliiniin ((CH3),-C=0) gaz halindeki titresim frekansi
1738 cm™, sivi haldeki ayni titresimin frekansi1715 cm™ de gézlenmistir (17).
Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan iki C=O grubunun birbirlerini
cekmeleridir. Bdylece bagdlarin polarhgi daha da artar ve karbonil grubunun
bag derecesi diuser. Bu sekide meydana gelen kaymalar 25 cm’

civarindadir.

Polar ¢ozicllerde, ¢6ziinen ve ¢dziici arasinda etkilesme olmaktadir.
Dolayisiyla degisik ¢oziicllerde degisik dalga boylarinda bandlar
olusabilmektedir (17).

2- Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar
etkilerden ileri gelen kaymalardan daha buyiktir. Bir molekilin A-H grubu ile
diger bir molekiliin donoru olan ve lizerinde ortaklanmamig eletkron gifti
bulunan B atomu arasindaki etkilesme olarak tanimlanir (A-H....B). A;
hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H....B bagi,
normal kovalent baga gore gok zayif oldugundan infrared bélgede 300 cm’™
in altinda gézlenir. Buna 6rnek olarak karboksilli asitler verilebilir. Bunlar
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polar olmayan c¢o6zlicluler ile derigsik ¢o6zeltlerde assosiye (dimer)
molekillerden olusur. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekil arsinda iki
hidrojen baginin meydana gelmesidir. Bu tir hidrojen baglari O-H baginin
titresim dalga sayisini, 3560- 3500 cm™'den 3000-2500 cm™ e yaklagik 1000
cm™ kadar di]g,u‘rijr. Ayni zamanda O-H baginin sojurma bandinda da
.genisleme gézlenebilir. Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alani A-H....B
’ baginin IOIU§umu sonucunda degistiginden, A-H titresim bandlan da
degigebilir..;HidrOjen bagi A-H bagdini da zayiflattigi icin gerilme titresim
frekans! da diser. Buna karsilik H....B bagi nedeniyle bikiime frekansi
yikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH,C=0) C=0 gerilme titresimleri ve
NH bikilme titresimlerinin frekanslari hidrojen bagina imkan saglayan bir
ortamda calisildi§i zaman yaklasik 40 cm™ kadar diiser. C=0 gerilme
titresimleri gok seyreltik gozeltilerde 1960cm™ de, parafin KBr icinde 1650
cm’’ gézlenmektedir. Clinkii bu ortamda amid molekiilleri arasinda hidrojen
bagi meydana gelir. Buna karsilik seyreltik ¢ozeltierde 1620-1590 cm™ de
gozlenen N-H gerilme titresimleri 1650-1620 cm™ e yiikselebilmektedir (15).

2.7. Molekiil Gruplarinda Titregim Tiirleri

Daha once bahsedildigi gibi N atomlu bir molekiil kapal bir halka
olusturuyorsa, N-1 bag:! olacagindan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi agi
bukilme titresimi geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. 3N-5
titresime sahip olan molekillerde ise 2N-4 tanesi a¢i bukilme geri kalan N-1
tanesi de bagd gerilme titresimidir. Cok atomiu molekiillerin titregsimi dérde
ayrihr (18).

2.7.1. Gerilme titregimi (stretching)

Bag ekseni dogrultusunda bulunan atom, molekil veya molekil gruplarinin
bag dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektodrleri bag
uzunlugunda ki dedismeyi verir. Bir molekiilde bulunan butiin baglarin ayni

anda uzamasi veya kisalmasi simetrik gerilme titresimi, eder baglarin bir



kismi uzarken diger kisimlari kisaliyorsa bu da asimetrik titresimi olarak
tanimlanir. Asimetrik titresimin frekansi simetrik titresimin frekansindan daha

biyilk oldugundan enerjisi: de buyitktir. Bag gerilme titresimleri v ile

gosterilir.
— - —- “— a—
o0——0—0 O O0——O

Simetrik gerilme v

2.7. 2 A biikiilme titresimleri (Bending)
Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim
hareketidir. Yer dedistirme vektdrleri bag
dogrultusuna diktir. Atomlann hareketi ile bir
duzlemin (simetri dlzleminin) yok edilmesi
hareketi olarak tanimlanir ve & ile gésterilir.

Acl bukilmenin 6zel sekilleri ise:

a)Makaslama (scissoring) :lki bag arasindaki
acinin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik
olarak olusan degisim hareketidir. Yer degistirme
vektdrleri bada dik dogrultuda ve zit ydndedir. &8s

ile gosterilir.

b)Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektérleri
birbirini takip edecek ydndedir. Iki bag arasindaki
veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin
yer degistirmesidir. Bag uzunlugu ve bag agisinin

degeri dedismez kalir. Ve p; ile gosterilir.

c¢) Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag
tarafindan tanimlanan bir dizlem arasindaki
acinin degisim hareketidir. Molekliin tim atomlar
denge durumunda diizlemsel ise, bir atomun bu
diizleme dik hareket etmesidir. W ile g&sterilir.

Asimetrik gerilme va

oo

Ac! bikilme

4>

Makasliama &

-5

Sallanma p,

Dalgalanma w
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d) Kivirma (twisting): Dogrusal ve diizlemsel

+
oimayan molekillerde baglann atomlar tarafindan
bukulmesidir. Yer degistime vektorleri, bag P
dogrultusuna diktir. Burada badin deformasyonu
s6z konusu degildir. t ile gosterilir. ‘ Kivirmat
e) Burulma (Torsion): ki diizlem arasindaki aginin - ..y ------~ .
bir bag veya aglyi deforme ederek, periyodik v i )
olarak degisim hareketidir ve 7 ile gésterilir. ‘ ‘
Burulmat
2.7.3. Diizlem digt a¢i biikiilme(Out of plane + *
bending): Atomlarin hareketi ile bir dizlemin o\é _______ ‘:_?O
i

(genellikle bir simetri dizlemi) yok edilmesi ! '
hareketidir. Genelde kapali bir halka olugturan 0/9_ ------ 9\0
molekilllerde gorilir ve hareketin Bigimi semsiye

. .l ) . . Dozlem digi agl bukilme ¥
bicimindedir ve vy ile gdsterilir.

2.8. Katilarin Titresim Spektrumlan

Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazinda farkli infrared spektrumlan elde edilir.
Gaz fazindan, sivi ve kati faza gegen molekiillerin dénmeleri 6nleneceginden
genellikle ddnme enerji seviyelerine ait bantlar kaybolur ve titresim bantlari
keskinlesir (11).

Faz degisimi sonucu frekanslarda kayma ve ince yapi gézlenir. Serbest
haldeki bir molekiliin simetrisi, molekiliin kristal yap! i¢cinde sahip oldugu
simetriden farklidir. Bu nedenle molekiiliin kendi normal titresimlerine ek
olarak &rgti titresimlerini de gézlememiz gerekir. Genellikle 200 cm™ in
altinda gézlendiklerinden yiliksek frekanslarda temel titregimlerle birlesim bantlar
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seklinde gézlenir. Sonsuz sayida bir kristal yapida molekiliin ve érgiinin
titresim bandlar da sonsuz sayidadir. Kristalin titresim modlan ile ayni
olmalidir. Bunlardan dolay kristalin normal titresimleri sadece bir birim hicre
icerisindeki molekullerin titresim modlan incelenerek bulunabilir. Kristalin
icerisindeki molekdllerin titresim spektrumlarinin farkh olmasinin bir diger
nedeni de, bu molekillerin potansiyel enerjilerindeki degisimdir. Bu degisim
temel titresim frekanslarinda kaymalara neden olur (13). Bu gesit kaymalara
statik kayma denir. Molekiiliin kristal igcindeki simetrisine yer simetrisi denir.
Molekilin kristal icindeki simetri elemanlar , kristalin simetri elemanlarinin
bir kismt seklindedir. Molekiltin ait oldudu nokta grubunda aktif olmayan bir
titresim, kristal icindeki yer simetrisinde aktif olabilir. Bunun terside
mimkindiar. Yer simetri etkisiyle, serbest molekil icin dejenere olan bazi
titresim bandlarinda yariimalar da gozlenebilir (13). Bu yarilmalara yer grup
yariimalari denir.

Bir kristalin simetri hiicrelerindeki birim elemanlarinin uygulanmasiyla, birim
hucre igindeki bir nokta, baska hiicredeki 6zdes bir nokta lizerine gelir. Bu -
islemler faktér grubu olarak isimlendirilen matematiksel bir grup olusturur. N
molekdlld bir birim hiicrede, N kati dejenere titresim modu vardir. Kristal
icinde molekiller arast etkilesim biyiikse bu dejenerelik kalkarak spektrumda
yarilmalar gézlenir. Bu yariimalara faktér grup yarilmalan veya kristal alan
yarilmalari denir (13,16).

2.9. Kristal Alan Yanimalar ve Etkileri

H. Bethe 1929 yilinda ligandlarin yiklerini eksi yuk kabil edip kristal alan
kuramini énermigtir.  Ligand ile merkez atomu arasindaki etkilesmenin
sadece elektrostatik etkilesme oldugundan buna elektrostatik alan kurami da
denir. Bu kuram, ligandlarin i¢ yapilarini dikkate almaz. Ligandlar bir eksi yik
gibi kabul ederek eksi y{iklli noktalarin olusturdugu elektrik alan ile merkez
atomunun d yoériingelerindeki elektronlar arasindaki itme enerjilerini

belirleyen etkilesmedir. Ornek olarak koordinat eksenleri boyunca merkezden
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esit uzakliklarda bulunan noktasal eksi ylkld alti ligandin oktahedral elektrik
alanini ele alalim. Toplam elektrik alan siddeti oktahedral alanin kiresel
alana esit oldugu varsayimindan yola g¢ikildidinda d yériingelerinin toplam
enerjisi kiiresel simetrideki enerjinin aynisidir. Ancak yénelimleri farklt olan d
yoriingeleri ligandlardan farkl etkileneceginden d yériingelerinin birbirlerine
gére badil enerjileri farkli olur. Ligandlar koordinat eksenleri {zerinde
oldugundan (d,?), (ds’~?) yoriingeleri elektriksel alandan ¢ok fazla etkilenirler
ve yoriinge enerjileri yiikselir. dyy, dx, ve dy, ybrilngeleri daha az etkilendigi
icin y6riinge enerjileri daha duistik olur. Bu durum d yériingelerinde yariimalar
meydana getirir (19).

2.10. Jahn-Teller Etkisi

H.A.Jahn ve E. Teller 1937 yilinda, es enerjili elektronik hallerdeki dogrusal
olmayan molekullerin daha duslik bir enerjili diizeyine varabilmek igin,
diizenli yapilarinin bozulacagini, simetrilerinin diusecegini ve es enerjililigin
kalkacagini bildiren bir teorem ileri stirmuslerdir(20). Bu teorem koordinasyon

bilesiklerine de basariyla uygulanmaktadir.
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3. LIGAND VE iYON TIiTRESIMLERI
3.1. Normal Koordinat Analizi

Bilinen gfup frekanslarinin yetersizligi; eslesme (coupling), dejenerelik, disik
siddetteki temel titresimler, spektrometrenin sinirlart diginda kalan titresimler,
7 Gston ve birlesim bandlari spektrumlarin  yorumlanmasini  oldukga
zbfrvlé§tlr’|rlar. Boyle durumlarda normal koordinat analizi teknidi kullanilarak
molekiiliin temel titresim frekanslarn teorik olarak hesaplanabilir. Normal
koordinat analizinin yapilabilmesi igin molekdliin nokta grubuna ihtiyag vardir.

Molekillerin titresim hareketleri ile ilgili enerjiler 1sik spektrumunun IR
bélgesindedir. Hangi titresim hareketlerinin spektrumdaki hangi bandlara
karsilik oldugunu bulabilmek icin molekil simetrisinin bilinmesi gerekir. Bu
nedenle ozellikle IR spektrumlarinin agiklanmasinda molekllin nokta
grubunun ve simetri elemanlarinin bilinmesinin énemi buyuktar. Verilen bir
molekiilin nokta grubunu biimekle o molekiil izerinde yapilabilecek simetri

islemleri belirlenmis olur.

Molekiile ait temel titresim modlarinin hangi simetri tirlerine ait oldugu ve bu
titresimlerin infrared aktif olup olmadidi, grup teori yardimiyla karakter
tablolan kullanilarak bulunur. Bunun i¢in indirgenme bagintisindan

yararlanilir (18).

n; = %anrz(R)xi(R) [3.1]
Burada

ni= i. Simetri turindeki titregim mod sayisi

h= grubun derecesi (simetri eleman sayisi)

n~=R sinifindaki simetri eleman sayisi

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

vi(R)= i. Simetri tiriindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri.
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Atom sayisi N olan bir molekil, 3N tane temel titresim moduna sabhiptir.
Molekiiliin yapisina bagh olarak, eder molekiil dogrusal bir yapidaysa 3N-5,
degdilse 3N-6 tane temel titresime sahiptir. Yukaridaki indirgenme

bagintisindan molekilin toplam temel titresim sayisi hesaplanir.
3.2. 8-hidroksikinolin Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

8-hidroksiki’hblin (8-HQ);CgH7NO kapal formiliinde 18 atomlu bir molekulddr.
Sekil 3.1 de goruldugl gibi dizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup 3N-
6=48 tane serbest titresimi vardir (21,22). 8-hidroksikinolin molekili E ve oy,
simetri elemanlarina sahip oldugundan Cs nokta grubundandir. Molekilin A’
(duzlem igi)simetri tlriinde 33 tane titresim kipi, A" (diizlem disi) 15 tane
titresim kipi bulunmaktadir. Buna gére 8-hidroksikinolin molekiliniin 48 tane
temel titresimi: A’ ve A" simetri tirlerine gére 33A°(IR,Ra) +15A"(IR,Ra)
olarak dagiimistir ve 48 titresimin hepsi de Cizelge 3.1 de goruldigi gibi hem
IR aktif hem de Ra akiiftir. Cizelge 3.1 de Cs nokta grubuna ait karakter
-atablosu, Cizelge 3.2 de ise ligand molekilinin bagd gerilme, agi bikilme ve

burulma titresimleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Cs nokta grubunun karakter tablosu

Cs E On IR aktif Ra aktif
A 1 1 XV, R, x-, Y2, 2%, xy
A" 1 -1 z, R, Ry Yz, xz

Sekil 3.1. 8-hidroksikinolin molekild
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Cizelge 3.2. 8-hidroksikinolin molekilindn titresim kiplerinin simetri trlerine

gbre dagihmi
Cs E o Simetri tird
v(O-H) 1 0 A
v(0-C) 1 0 A
v(N-C) 2 0 2A
v(C-H) 6 0 6A
v(C-C) 9 0 gA
8(0-C-C) 2 0 2A
8(C-C-N) 2 0 2A
§(C-C-C) 10 0 10A
8(C-C-H) 11 0 11A
3(H-0-C) 1 0 A
8(C-N-C) 1 0 A
§(H-C-N) 1 0 A
5(N-C-C) 1 0 A
Lan 48 0 33A+15A

3.3. Piperazin(C4H1,N2) Molekiiliiniin Temel Titregimleri ve Simetri Tiirleri

Hendra ve Powell C4Hs(NH), .formila ile verilen piperazin molekiliind
dioksan molekiiline benzeterek incelemislerdir (23). Ayrica Marsh tarafindan
yapilan X-iginlari ¢alismasinda, piperazin molekilinin dioksan gibi merkezi
simetrik bir yapiya sahip oldugu ve konfigiirasyonunun ise sandalye

formunda oldugu anlasiimistir (Sekil 3.2) (24).

Piperazin molekaliniin ait oldugu nokta grubu Ca, dir. Bu nokta grubunun
karakter tablosu Cizelge 3.3 de verilmistir. Bu nokta grubundan yola gikarak
titresimlerin simetri turlerine gére dagilimini, Hendra ve Powell toplam 36
temel titresimi inceleyerek 9A,+9B+11A4+7B4 seklinde belirtmiglerdir (23).

Piperazin; C4H1oN2 kapali formtlinde 15 atomlu bir molekildar. Sekil 3.2 de
gérilduga gibi diizlemsel ve lineer olmayan bir yapiya sahip olup 3N-6=42
tane serbest titresimi vardir. Piperazin molekiill E ve o, simetri elemanlarina
sahip oldugundan Cy, nokta grubundandir. Molekiliin en yiksek katli donu

eksenine gore simetrik ve i simetri islemine gére simetrik olan toplam 12A4
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simetri tlrine sahiptir. En yliksek katli dénii eksenine goére simetrik ve i
simetri islemine goére asimetrik olan toplam 10A, simetri tirtine sahiptir. En
ylksek katli donii eksenine gére asimetrik ve i simetri islemine goére simetrik
olan toplam 9Bg simetri tiirine sahiptir. En yiliksek katli dénii eksenine gore
asimetrik ve i simetri iglemine gére asimetrik olan toplam 11B, simetri tiiriine
sahiptir. Buna gére piperazin molekultnin 42 tane temel titresimlerinden A,
ve B, simetri tiirlerine ait modlar infrared aktif, Aq ve By simetri tlrlerine ait
modlar ise Raman aktiftir. Cizelge 3.3 den gérﬂldi‘igl‘j ;gibi molekil simetri
merkeze sahip oldugundan IR aktif olanlar Ra aktif degildir, Ra aktif olanlar
ise IR akiif dedildir. Cizelge 3.3 den Cy2 nokta grubuna ait karakter tablosu,
Cizelge 3.4 de ise ligand molekilinin bag gerilme, a¢i bikiime ve burulma
titresimleri verilmigtir.

Cizelge 3.3. C,y, nokta grubunun karakter tablosu (25)

Con E C, I Oh IR Raman
Aq 1 1 1 1 R, X Vy% 2% xy
Bg 1 -1 1 -1 Ry, Ry yZ, ZX

Ay 1 1 -1 -1 T,

By 1 -1 -1 1 Ty, Ty

Sekil 3.2. Piperazin molekill
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Cizelge 3.4. Piperazin molekdlantn titresim Kiplerinin simetri tiirlerine gére

dagihmi
Con E C, I o Simetri turleri
v(C-H) 8 0 0 0 2A 2B +2A,+2B,
v(N-H) 2 0 0 2 AgtB,
v(C-C) 2 2 0 0 Ag+A,
v(C-N) 4 |0 [0 J0  [A#BHAAB,
§(H-C-H) 4 0 0 0 Ag+BytA, B,
5(H-C-H) 4 0 0 0 Ag+tBtA+B,
8(H-C-H) 4 0 0 0 Ag+Bgt+A+B,
§(H-C-H) 4 0 0 0 Ag+B A B,
8(H-N-C) 2 0 0 2 Ag+B,
(H-N-C) 2 0 0 2 |BgtA,
S(C-C-N) 4 0 0 0 AgtBg+A+B,
5(C-N-C) 2 0 0 2 Ag*B,
Tan 42 [0 0 4 12 Ag+ 11B, + 10A, + 9B,
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4. DENEYSEL CALISMA

Calismanin bu kisiminda, bilesiklerin hangi yollarla hazirlandidi, hazirlanan
bilesiklerin elementel analiz sonuglari ve deneysel ¢alismalarda kullanilan
teknik ve cihazlar hakkinda bilgi verilmigtir.

4.1. Bilesiklerin Hazirlanmasi

Bilesiklerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler Sigma, Merck ve

Aldrich Firmalarindan temin edilmistir.

Bizim galismamiz iki temel ligand {izerine kurulmustur. Bunlardan birincisi, 8-
Hidroksikinolin (8-HQ) (CgH; NO) ikincisi Piperazin (Pipz) (CsH1oN2)
ligandidir.

Genel formilleri MX3(8-HQ), (M=Mn, Cd, Co, Cu, Hg, Zn; X=CI, Br,l:
n=1,2,3) ve yine genel formulleri MX;(Pipz), (M= Cd, Hg, Zn; X=CI, Br, I
n=1) ile verilen metal halojen bilesikleri. MX; +2(C4sH1oN2)—>MCI(C4H1oN2)2
(M= Cd, Hg, Zn; X=CI, Br, |) reaksiyonuna gére elde edilmistir. Bunun igin
0,004 mol 8-hidroksikinolin(8-HQ) molektll sicak etilalkol igerisinde
¢Ozllerek, Uzerine yine sicak etilalkolde ¢6ziinmis 0,002 mol MX; (M=Cd, Zn
, Hg; X=Cl, Br, I) tuzlarindan biri ilave edilip oda sicakliinda bes giin
boyunca manyetik karistirici yardimiyla karistiriildi. Daha sonra etilalkolle
yikanarak kurutuldu. Béylece bilegikler elde edildi. Yine piperazin ligandi ile
ayni iglemler yapilarak bilesikler hazirlandi. Hazirlanan bilegiklerin listesi
Cizelge 4.1 de dir.

4.2. Bilegiklerin Kimyasal Analizi
Elde edilen komplekslerin, klorlu, bromlu ve iyotlu metal halojen bilesiklerinin

C, H, ve N mikro analizleri TUBITAK'da LECO CHNS-932 elementel

analizért  kullanilarak yapildi. Kimyasal analiz sonuglar, analiz ve
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maddelerden gelen hata sinirlan igerisinde &6rneklerin birim formilleri ile

uyumludur.

Cizelge 4.1. Hazirlanan bilegikler

8-Hidroksikinolin (CgH;NO) Piperazin (C4H1oN>)
Hg(CgH;NO)ClI, Zn(CgH;NO),Br, Zn(C4H1oN,)Bry
Hg(CgH7NO)Br2 Zn(CgH7NO)2|2 Cd (C4H10N2)Br2
Fe(CgH7NO)2C|2 CO(CQH7NO)2|2 Zn(C4H10N2)l2
Co(CgH;NO),CI, Zn(CgH,NO),Cl, Hg(C4H N2,
CO(CgH7NO)zBr2 Cd(CgH7NO)3

Cizelge 4.2. Hazirlanan bazi bilesiklerin teorik ve kimyasal analiz sonuglan

Bilegikler %C %H %N
8-hidroksikinolin (CgH;NO) Teorik |Analiz | Teorik |Analiz | Teorik | Analiz
Cu(8-HQ)CI, 42,00 (42,85 |3,76 3,31 514 5,90
Zn(8-HQ),Cl, 50,90 49,95 [3,32 296 [660 6,93
Fe(8-HQ),Cl, 51,69 |51,47 |3,36 3,02 (715 6,73
Hg(8-HQ)Cl, 28,54 29,45 (2,82 2,78 |[3,02 [3,79
Co(8-HQ)Cl, 51,44 |52,55 3,35 3,08 [6,67 |6,98
Cd(8-HQ)l» 40,45 |40,64 2,63 249 |524 |[5,21
Piperazin (C,H1oN,) Teorik |Analiz | Teorik |Analiz | Teorik | Analiz
Cd(Pipz)Cl, 17,70 (18,10 [3,70 3,79 [11,50 [11,05
Cu(Pipz)Cl, 20,00 |20,80 |5,77 597 [11,10 |11,70

4.3. Kullanilan Teknik ve Caligilan Diizenekler

Elde edilen metal halojentir bilesiklerinin IR spektrumlari, Gazi Universitesi

Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bélimi’'nde bulunan ve ayirma glict + 2 cm’
olan Mattson 1000 FTIR spektrofotometresi ile 4000-400 cm™ bélgesinde
kaydedildi. Yine bu bilesiklerin 400-200 cm™ arasindaki IR spektrumlar Gazi

Universitesi Eczacilik Fakiiltesinde bulunan ve ayirma giicil + 2 cm™ olan

Eerkin —Elmer 1330 Infrared spektrofotometresi ile kaydedildi.

4.3.1. infrared spektrofotometresi

infrared spektrometresinin en 6nemli kisimlan 11k kaynagi, monokramatér ve

dedektér'dir. Isik kaynagi olarak, elektrik akimi yardimi ile isitildiklan zaman

siyah cisim igimasi yapan ve yiksek sicakliklarda bozunmayan katilar

kullanilir. Bunlardan Nernst Glower adini alan kaynak, 2 mm c¢apinda ve 20
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mm uzunlugunda olan ve 1800 Kelvin’e kadar isitilabilen nadir toprak metali
(Zirkonyum, Ytterbium, Erbium) oksitlerinin karisimindan yapilmistir. Infrared
kaynagi olarak kullanilan bir bagka kaynak Globar'dir. Globar 1600 Kelvin
sicakligina 1sitilmis 5 mm ¢apinda 50 mm uzunlugunda bir silisyum karbir
cubuktur. Spektrometrede 1sik kaynagi olarak nikel-krom alasimi olan bir
nikron tel de kullanilabilir. Nikron telin yaydigi infared isinlarinin siddeti
Globar ve Nernst Glower kaynaklarina gére daha az olmakla beraber, daha
uzun”sUré. kullanilabilmesi otekilere oranla 6nemli bir Gstinluktir. IR
bélgesinde kullanilan bir bagka 1sik kaynagi 900-1100 cm™ de isik yayan
CO; lazeridir.

Infrared spektrometrelerinde monokromatérin gérevi optik aglar veya
prizmalar kullanarak dalga segimini yapmaktir. Infrared bélgenin tiiminde
iyi bir ayirma elde edebilmek icin iki optik ag birden kullaniimalidir Optik aglar
tarafindan ayrilan 1sinlardan iyi bir spektrum elde etmek igin yiiksek dereceli

Isin tonlarin isik yoluna gegmesini 6nlemek igin filtreler kullanihr.

Infrared 1sinlarinin  siddetinin  6lglilmesi, foton dedektérleri veya 1sisal
dedektérler ile yapilir. Foton dedektérleri, PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSb gibi
yariiletken maddelerden yapilmistir. Infrared 1sinlari ile etkilestikleri zaman
iletken hale gelerek devrede elektrik akiminin ge¢mesini saglayan bu
dedektoriere fotoiletken dedektér adi verilir. Fotoiletken dedektérler, isisal
dedektorlere gore daha hizll ve daha duyarlidir. Ancak 10000 cm™ ile 2000
cm™ arasindaki yakin infrared bolgesinde kullanilabilirler. Isisal dedektérler,
infrared fotonlarinin sodurulmasi sonucu Isinarak elektriksel direng gibi baz
fiziksel Ozelliklerini degistirebilen maddelerden vyapilir. Bu tir c¢alisan
dedektorlerin en yaygin olarak kullanilanlart termogiftler, termopiller ve
bolometrelerdir. En yaygin olarak kullanilan termogiftler, iki degdisik metal
levha birbirine veya siyah bir filmle kaph altin levhaya kaynak yapilmasiyla
elde edilir. Iki metal levha arasinda olusan potansiyel farkinin degeri
baglanti yerinin izerine disen infrared isinlarinin neden oldudu sicaklk
artisi ile dogru orantili olarak artar bu yéntemle spektrum elde edilir.
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Termogiftlerle yapilan 1sik siddeti dlgiim{i yavas olmakla beraber yapilan
olcimlerin dalga boyundan badimsiz olmasi ve yakin, uzak ve orta infrared
bt’)igelerin timinde termogiftlerin kullanilabilmesi ¢ok dnemli bir tstnliktir.
Pizoelektrik dedekttrler bir kristal ekseni boyunca bir i¢ elektriksel polarlanma
6zelligi olan ftriglisin sUlfaf, baryum titanat, kursun zirkonat veya lityum
tantalat kristallerinin infrared i1simasini sogurmasi sonucu bu 6zelliklerini
degistirmeleri ilkgsi ile cahsirlar. Bir bagka deyigle, bu tir pizoelektrik
malzemeler, uzerleri‘-rie diisen infrared isinlarinin 1s1 etkisiyle sigalar
sicaklikla degisen bir kapasitér olarak davranirlar. Diger dedektdrierden
Ustlinligl infrared bélgesinde kullanilan ve sinyal olusturma siiresi en kisa

olan isisal dedektorlerdir (26).

Infrared spektrometreler, kaynaktan cikan isinlar, numunenin (zerinden
gecerek, maddenin kimyasal yapisina bagh olarak, kaynaktan gelen beyaz
18191 belirli dalga boylarini sojurma prensibi ile galisir. Kaynaktan gikan
beyaz 1sik aynalar yardimi ile iki 6zdes 1sina ayrilir. Bu isinlar, saniyede 15
kez dtnen bir igin demeti yolu kesicisi ile module edilirler. Kesici, 6n yliziinde
ayna bulunan bir daireden olusur. Bu isinlar, kesicideki 6zel bir sistemle, bir
defasinda referans hicresinden, diger defasinda numuneden gegerek giris
yanigina ulagirlar. Yariktan gegen igin ¢ift kirmim agli monokromatére diser
ve kirinim prensibine gére dalga boylarina ayrilir. Analizin yapilabilmesi igin
olduk¢a dar aralikta 11k gereklidir. Cikis yaridindan ve filtreden gegen tek
frekansli 1sin dedektdre (termogift) gelir. Infrared 1sininin ist 1sin1 olmasi
sebebiyle kullanilan dedektérlerin ¢ogu duyarli sicaklik dlgimiine dayantr.
Spektrometre cihazinin érnek ve referans iginlarinin giddetleri arasindaki fark
yok oldugunda dedektérde degdisen bir sinyal olusur. Degisen bir sinyalin
yiikseltiimesi dogrusal bir sinyalin yikseltimesinden daha kolay oldugundan
degisen sinyal tercih edilir. Bu sinyal amplifikatdr ile yUkseltildikten sonra
yavaslatici taragi, érnek ve referans iginlarin siddetleri arasindaki fark yok
edilinceye kadar ézel bir motoru (senkronize motor) hareket ettirir. Ayrica bu
motor, monokromatérden cikan tek frekansl igina gére spektrum yazicisini

dondiiren ikinci bir motor ile uyumlu bir sekilde ¢alisir. Bu sirada iizerinde



30

spektrum kagidi bulunan tambur déndurtlir ve kagida yazan kalem tarakia
birlikte asagiya inerek numunenin spektrumunu gizer. Sojurma olmadig:
zaman tarak ve kalem ayni anda yukariya cikar. Spektrofotometrenin sematik
gbsterimi Sekil 4.1.’de verilmigtir.
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4.3.2, Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR)

Fourier ~ Transform Infrared  Spektrofotometresine  kisaca  FTIR
spektrofotometresi denir. Bu teknik hem sojurma hem de salma
spektroskopisine uygulanabilir. Salma spektrumu igin salma radyasyonunu v
frekansh bir sinlis dalga olarak kabul edelim. Dedektériin gikisindan sinls
dalgayi frekansin bir fonksiyonu olarak elde eden monokromatérler yardimi
ile dalga boylarini segerek dlgimiin yapildigi spektrofotometrelerde herhangi
bir anda segilen dalga boyundaki spektroskopik bilgi toplanir. Bu dalga
boyunun digindaki bélgede bulunan bilgiler de elde edilir. Bu dalga boyunun
disindaki boélgede bulunan bilgilerden ise o anda yararlanilamaz. Ancak
dalga boyunun bir degerden bir dedere degistirimesi ile yani dalga boyu
taramasi ile tim dalga boyundaki bilgiler gesitli zamanlarda toplanir ve
béylece frekans olgekli sogurma spektrumu elde edilir. Spektrometrelerde,
bazi 6zel yéntemler kullanilarak tum frekanslardaki bilgileri aynt anda elde
etmek de mimkindiir. Bu tir spektrofotometrelerde monokromatér
kullanilmaz ve isik kaynagindan gelen tim frekanslann &érnek ile ayni anda
-etkilesmesi saglanir ve tim frekanslari kapsayan bu bilgilerin zamanla

degisimi izlenir. Bir bagka tanimla, bu tir uygulamada spektrum, taramal
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yontemde oldugu gibi frekans &lcedi yerine zaman d&lgeginde elde edilir.
Zaman 6lgeginde elde edilen bilgiler interferogram adini alir Interferogram,
aligilan sogurma spektrumunun Fourier Transformu dur. Alette bulunan bir
bilgisayarda ters Fourier Transformu adini alan bir matematiksel iglemle
interferogram frekans o6ligcegindeki bilgilere doéndstiralir. Bdylece alisilan
tirdeki sogurma spektrumu elde edilmis olur. Bilgisayarin bir baska rolii de
zaman Odlcegindeki spektrumu birgcok kez elde etmek, bu bilgiyi belleginde
biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin elektronik guriiltaden bagimsiz bir
sekilde délcimini saglamaktir. Elektronik guriilti sinyali, gelisigiizel bir sinyal
oldugu i¢in bu sinyalin birbiri Uzerine eklenmesi guriltiyl arttirmaz, girlta
her eklenmede kendi kendini telafi eder. Spektrum sinyali ise, gelisiglizel bir
sinyal olmadigi igin birbiri Gzerine eklenir ve glriltlye gére daha belirgin bir

bicimde elde edilir. Bdylece yéntem, daha duyarli hale getirilmis olur.

Fourier Transform’lu spektrofotometrelerde, Michelson Interferometresi adli
bir dizenek (Sekil 4.2.) kullanilir. Isin demeti, bu diizenegdin ortasina
yerlestirilen yar gegirgen bir yiizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki
demete ayrilir. Bu isinlardan birisi, A ile gésterilen sabit aynaya kadar yol alir
ve buradan yansiyarak érnege ulasir. Isigin 6teki kismi, belli bir frekansla
titresen ve yerini periyodik olarak degistiren hareketli bir B aynasindan
yansiyarak &rnekle etkilesir. Boylece 6rnede ulasmadan o6nce isidin A
aynasindan yanstyan demeti sabit bir yol, B aynasindan yansiyan demeti ise
degisen bir yol almis olur. A ve B aynalarindan yansiyarak érnede ulasan iki
1sin demetinin aldiklan yollar birbirlerine esit ise, iki isin arasinda yapici bir
girigsim olur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/2 ise, yani B
aynasi ilk konumuna gére A /4 kadar 6teye gitmigse, aralarinda yikici bir
girigsim olur ve dalga tamamen séner. B aynasinin ilk konumundan A/2 kadar
oteye gitmesi ise, iki 1sintn yol farkinin A kadar farkli olmasini saglar ve bu

durumda da yapici bir girisim ortaya ¢ikar ve A dalga boyundaki isik

kuvvetlenir. Michelson interferometresi isig1 dedektére 2vv frekansi ile

ulastinr. Bu frekansa interferogram frekansi, f denir. f, infrared 1sininin
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frekansi, v ile orantilidir. Burada v, hareketli aynanin hizi (cm /s),v ise dalga
sayisidir. 0,01 cm/s ile 10 cm/s arasinda bir hizla hareket ettirilen B
aynasinin her bir konumu igin belli bir dalga say(sma sahip infrared 1sini1, bu
esitlii saptayarak ve yapici bir girisim yaparak ornede ulasir. Ornek,
herhangi bir veya birka¢g dalga boyundaki i1si§1 soguruyorsa o dal‘ga
sayllarindaki 1s1§1n siddeti azalir. Bu bilgi birbirleriyle értlisen bir dizi dalga
icinde sakli kalir. Ancak ters Fourier igsleminden sonra isigin’ siddetinin
azaldigi dalga sayisi, yani sogurma spektrumu ortaya glkér. Tipik bir
interferometre igin yukaridaki esitlikle verilen modulasyon frekansi birkag
yliz Hz. oldugundan, Fourier Transform’lu aletlerde hizh infrared
dedektérlerinin kullanilmasi gerekir. Bu bakimdan Fourier Transform'lu

spektrofotometrelerde hizli sinyal tireten pizoelektrik dedektérler kullanilir.

Interferometrik spektrum élgiimlerinin alisila gelmis spektroskopik dlciimlere
g6re 6nemli UstUnlUkleri vardir. Herseyden oénce bu tur aletlerde, isik
kaynagindan gelen tiim dalga boylari, birbiri pesine degil, ayni anda birlikte
kullaniimadi§i gibi, isik herhangi bir araliktan da- gegiriimez. Bu nedenle
interferometrik dlcimlerde hem duyarlik daha fazladir hem de ayirma gici
cok daha buytktir. Ayrica 6lgim siiresi daha kisa oldugundan sonuglar
daha hizli olarak Gretilir. TUm spektrum bir saniyeden daha kisa bir siirede
elde edilebilir. FTIR spektrometrelerinde elde edilen duyarlik, bazi gevre
kirletici sicak gazlarin yaydiklan infrared isinlari birkag yliz metre uzaktan
6lcmek olanagini yaratmigtir. Bdylece endustriyel baca gazlarinin uzaktan

izlenmesi ve nicel analizi mimkin olmustur (26).

Toplayici A Aynasi _
Mercek ' ﬁ
5k DS N
Kaynagi \ '
- .--‘*?.C')mek v -
I —J
[ 1 ]
Dedektdr B Aynasi

Sekil 4.2. Michelson Interferometresinin Sematik Gosterimi
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4.3.3. Numunelerin infrared spektrumlarinin alinmasi

Kati fazdaki numunelerin infrared spektrumlari nujol mull (bulamag) yéntemi
kullanilarak NaCl, Csl pencereleri ile kaydedilebilir. Bu yéntemde, toz halinde
az miktardaki numunenin 1-2 damla nujol yadi (sivi parafin) icerisinde agatta
ogutilerek elde edilen bulamag, kullanilacak pencere arasina sirtldii. 4000 -
200 cm™ arast NaCl ve Csl pencereler yardimiyle kaydedildi. Nujo! yaginin
2900 cm™, 1460 cm™, 1375 cm™ ve 722 cm™ de kuvvetli sogurma bandlari
oldugundan bu bandlarin kapattigi yerler KBr disk yéntemiyle kaydedildi. Bu
teknikte, yaklasik 1mg numune 200 mg KBr ile agatta ezerek karistirildi ve
bir kalip icerisine kondu. Kaliba hidrolik pres yardimiyla yaklasik 10 ton/cm?
‘lik yuk kuvveti uygulanarak karisim, seffaf bir disk haline getirilerek

spektrumlar kaydedildi.

KBr' nin infrared spektrumu Sekil 4.3. ‘de verilmistir. Bandlar Mattson 1000
FTIR spektrofotometresi ve Perkin-Eilmer 1330 infrared spektrofotometresi

kullanilarak 0,05 mm kalinligindaki polystyren film ile kalibre edildi.
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Sekil 4.3. KBr nin IR spektrumu
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5. MOLEKULER SPEKTROSKOPIDE KURAMSAL HESAPLAMALAR

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, bir simulasyon metodu olup
fizik yasalarini esas alarak; molekiler yapiyi, kimyasal reaksiyonlan ve
spektroskopik biyiklikleri tayin etmede kullanilir. Bundan sonra Teorik
hesaplamalar diye adlandiracagimiz bu metot molekiiler mekanik ve
elektronik yapi teorisi olarak ikiye ayrilir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar

yapar.

Geometrik optimizasyon; En kararll duruma karsilik gelen bagka bir deyigle
en duslk enerjili molekller yapinin geometrisini bulmaktir. Geometrik
optimizasyon enerjinin atomik koordinatlara gére birinci tlrevine yani

gradyentine dayanir.

Frekans hesabi; atomlarin hareketinden kaynaklaniyor olup enerjinin atomik

koordinatlara gére ikinci tirevinden hesaplanir.

Bilgisayarli hesaplama metotlarinda molekiiler yap:t ve benzer ozellikleri
inceleyen iki alan vardir. Bunlar molekiler mekanik ve elektronik yapi
kuramlaridir. Elektronik yapi kurami igerisinde yari deneysel (semiemprical)
molekiiler orbital yontemleri ve ab initio yéntemleri yer alir. Her iki metot da
ayn! temel hesaplamalari gergeklestirir. Bu ydntemlerin her birisinin iyi ya da
yetersiz oldugu durumlar vardir.

Molekiler mekanik hesaplamalari, molekiler yapinin, basit klasik-mekanik
modelinin  olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi molekillere
uygulanmasi basarih  sonuglar vermistir (27). Molekiler Mekanik
hesaplamalari yapan programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki
etkilesmeleri klasik mekanik kurallart ile tanimlar. Bu programlar oldukga
hiziidirlar ve temel haldeki bir sistemin enerjisini kolaylikla hesaplayabilirler.
Ancak dogru deferden sapmalar tartismalidir. Molekiler mekanik
metotlarinin en 6nemli dezavantajlarindan birisi molekiler sistemin elektronik
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yaplya bagli olan 6zellikleri ya da diger bir ifadeyle elektronik yapi hakkinda

bilgi verememesidir.

Elektronik yapr metotlarinda  kuantum mekaniksel yasalar kullanilir.
Kuantum mekanigine gére bir molekiiliin enerijisi Schérdinger denklemi ile
verilir. Cok kiigik sistemler hari¢ Schoérdinger denkleminin tam ¢6ziimu

mimkin degildir. Bu nedenle simulasyonla yaklasik ¢éziimler yapilir.

Ab-Initio molekuler orbital yontemleri kuantum mekaniksel ydéntemlere
dayanir ve bu yéntemler ile elektronik yapi ve buna bagh o6zellikler
hesaplanabilir. Hesaplama slresi (computational cost) oldukca fazladir.
Hesaplama siiresini azaltmada bazi basitlestirmeler yapilabilir. Ancak béyle
bir yol molekiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢ok az da olsa sapmaya neden

olabilir. Bu yéntemlerle ilgili daha genis bilgi sonra verilecektir.

Yar deneysel (Semiemprical) metotlar: Yari deneysel metotlarin molekiiler
mekanik metotlar ve Ab-/nitio metotlari arasinda ekstrem bir durumda oldugu
séylenébilir. Hesaplama sliresi Ab-Initio hesaplamalaryla
karsilastirilamayacak kadar kisadir. Cok kigik sistemler icin kullanilabilecegi
gibi biylk molekiler sistemler i¢in de kullaniabilir. Yan deneysel
yéntemlerden bazilari CNDO, INDO, MINDO/3, NDDO, AM1 ve PM3 olarak
verilebilir, Hesaplamalarda kuantum mekanik yéntemler kullanilir. Bu
metodlarda molekiler parametrelerin deneysel degerlerine yakin sonuglar
verecek parametreler mevcuttur. Hesaplamalari kolaylastirmak i¢in deneysel
verilerden elde edilen parametreler, yar deneysel (semiemprical)
yontemlerde kullaniimaktadir. Molekiler mekanikte oldugu gibi incelenen

sistem i¢in tUm parametrelerin uygun olmasi gerekmektedir.

Yari deneysel metotlar ve ab-initio metotlari ile elde edilen sonuglarin
dogrulugu ve hesaplama maliyeti agisindan birbirlerinden farklilik gésterirler.

Yari deneysel yéntemler ile hesaplamalar zaman agisindan olduk¢a ucuz ve
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iyi parametre setlerinin oldugu sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif

acidan molekil yapilari hakkinda olduk¢a dogru tahmin verir.

Ab initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yari deneysel metotlarin aksine,
hesaplanan molekil icin 1sik hizi, Planck sabiti, elektronlarin hizi ve kiitlesi

gibi temel fiziksel buyiklikler hari¢ deneysel degerler kullaniimaz (28,29).

Molekiillerin titresim -spe‘ktrumlarlmn ve kuvvet alanlarinin  kuantum
mekaniksel ab initio yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay’in (30) 1969 da ki
klasik calismasina dayanir. Bu ¢alismada; kuvvet veya gradyent metodu
denilen metot O©nerilmisti. Bu metot ¢ok atomlu molekillerin kuvvet
alanlarinin  hesaplanmasinda gergek¢i bir yaklagimdir. Pulay’'in  bu
calismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarda analitik
olarak elde edilebilecegi gésterilmis ve Hartree-Fock elde edilmistir. Ikinci ve
daha Ust mertebeden analitik tiirevierin elde edilmesi kuantum mekaniksel
hesaplama yodntemleri igin ¢ok blyik bir gelisme olmustur. Ab initio
metotlardan Hartree- Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), Méller
Plesset teorisim (MP2) icin 1970-1980’li yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2.
analitik tirevleri alinarak spektroskopik buyukliklerin hesabi i¢in kullaniimigtir
(30,31). Birinci tirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon
yapilir. lkinci tirevler bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekanslarini
verir. IR siddetleri ise hesaplama zamani agisindan fazla maliyetli olmamasi
icin dipol momentlerin tirevinden bulunur. Giinimuzde kuantum mekaniksel
yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, Q-
CHEM gibi paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik
tarevler kullanilir. Cizelge 6. 1 de enerjinin tiirevlerinden hangi biyukliiklerin

hesaplanabilecegi verilmektedir.

Burada E. toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, e elektrik alan
bilegenine karsilik gelir (31).
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5.1. Kuantum Mekaniksel Eneriji ifadeleri

Bir molekilin enerjisi ve diger fiziksel bnyJklﬂkIerin kuantum mekaniksel
olarak Schrédinger dalga denkleminin ¢dziimi ile elde edilir. Schrédinger
denklemi;

HY=E¥ 15.1]

ile verilir. Burada ]} molekiler etkilesmeleri tanimlayan 'bi.r. operatér, ¥

molekiller dalga fonksiyonu, E ise molekiler sistemin farkli kararli

durumlarina karsilik gelen enerijilerdir.

Cizelge 5.1. Enerji tirevlerinin fiziksel biylkliklere gore dagilimi (29,31)

Enerji Tlrevi Hesaplanan Blyuklukler
¢ E, Atomlara etki eden kuvvetler, molekillerin geometrisi,kararli
&R noktalar

g'E, Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslarn, infrared ve
R 2R, Raman spektrumlari, titresim genlikleri

C'E, Dipol moment turevleri, harmonik yaklasimda infrared
8ROe, siddetleri

&K, Kutuplanabilirlik tirevleri, harmonik yaklagimda Raman

ORE e, Deg siddeti

Molekuller, kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiler hareket,
cekirdegin hareketi ve elektronlarin hareketi olmak tzere iki kisma ayrilr.
Cekirdegdin kutlesi elektronun kitlesine gére ¢ok biylk oldugu igin bu iki
hareket ayn ayri incelenebilir. Bu yaklagsima Bom-Oppenheimer yaklagimi
adi verilir.

Bir molekiltn elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak
Ee= ET+EV+E'+EXC [5.2]
yazilabilir. Burada ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,

EY cekirdek-elektron gekim ve gekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisidir. E* elektron-elektron itme terimi, EX® = EX+E® ise degis tokus (EX)
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ve korelasyon (E°) terimi olup elektron elektron etkilesmelerinin geri kalan
kismini kapsar. Degis tokus enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etkilegsme
enerjisi olup kuantum mekaniksel dalga fonksiyonhnun antisimetrikliginden
ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise ayni spinli elektronlar arasindaki
etkilesme enerjisidir. Ne atomunun enerjisini 6rnek olarak verebiliriz. Atomik
birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmig enerjileri E= -129 4, ET= 129,
EV=-312, E’= 66, E*=-12, E®=-0,4 atomik birim (hartree) dir. [1 Hartree (H)=
27,192 eV tur] (32,33). T

5.2. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y ye badimli ise bu
Hartree-Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim
enerjilerini dikkate almaz. Eder enerji ifadesi elektron yogdunlugu p ya bagimii

ise buna da yogunluk fonksiyonu modeli denir ve DFT ile g&sterilir.

Yogunluk fonksiyon teorisi temel metot olarak, 1920 den bu yana kuantum
mekanidi arastirmalarina &zellikle Thomas-Fermi-Dirac modeli ve Slater'in
1950 deki kuantum kimyasindaki temel calismalarindan gikarihr. DFT
yaklasimi, elektron yogunlugunun genel fonksiyonlar yoluyla elektron

korelasyonu modellemesinin stratejisine dayanir.

Bu metotla Hohenberg-Kohn in 1964 te tam olarak temel durum enerjisini ve
yogunlugu belirleyerek essiz bir fonksiyonun varliindan bahsederek ifade
ettii makalesine borgludur. Bununla birlikte bu teori bu fonksiyonun

olugsmasini sajlamaz.

Kohn Sham’in galigmasi lizerine asagidaki, yaklasik fonksiyonlar,elektronik

enerjiyi birkag terime ayiran mevcut DFT metotlari kullanilarak yazildi.

E=BET +E" +E/ +EXC ' [5.3]
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Yogunluk fonksiyon teorisinde l¢ temel kavram s6z konusudur.
1) Elektron yodunlugu, p = p(¥), herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu

2) Tekdize elektron gazi modeli: Bir bélgedeki yik dagiiminin, sisteme
diizglin dagiimis n tane elektron ve sistemi nétralize edecek kadar da pozitif
yukten olustugu varsayimina dayall idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT
modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir

kip icinde oldugu ve elektron yogunlugunun p=r/V ile verildigi ve sistemde
n, v —© oldugu varsayimi yapilmistir yani © sabit kabil edilmistir.

3) Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli, dediskene fonksiyon denilir
ve f(x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x) bagimli ise bu bagimhhga
fonksiyonel denir ve FI[f] ile g&sterilir(29,34).

5.3. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanidine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi icin iyi sonug
vermez ve bu metotla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Fakat kinetik
enerji icin uygun bir ifade verir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon
enerjilerini daha iyi verir ve bdylece tam enerji ifadesi icin saf HF veya saf
DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam
elektronik enerji ifadesinde kullaniimalari sonucu, karma modeller Uretilmistir.
Bu modeller toplam enerji, bagd uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi birgok

biiylkltkleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir. Literatiirde,

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27...

Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30, B88...

Korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP,VWN... gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok
sik kargilagilan fonksiyonellerdir.

Bir karma model de, bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi
elde edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki
karma modeli ortaya gikarmistir.
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Ekf?ma = CHFE;},F + CDFI‘EBYET [5.4]

Burada ¢’ ler sabitlerdir. Becke'nin énerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP
dir. Bu karma modellerin en iyi sonug verenlerinden biri; LYP korelasyon
enerjili G¢ parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. Bu modelde degis

tokus ve korelasyon enerjisi;
X _ px X X X C ¢ ¢
Epsivp = Eipy t (B — Efpy) + QG AE s + Eyyns + ¢, (Efyp — Epyns) [5.5]

ifadesi ile verilmektedir. Burada cg, ¢4, ve ¢, katsayilari deneysel dederlerden
turetilmis sabitler olup degerleri sirasi ile 0,2, 0,7 ve 0,8 dir. Dolayisi ile

B3LYP modelinde bir molekiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

XC
EB3LYP:EX' +EJ +EB3LYP [5.6]

olarak elde edilir (29,35).

5.4. Born- Oppenheimer Yaklagimi

Born-Oppenheimer  yaklagimi, Schrédinger denkleminin  ¢dzimini
kolaylastirmak igin kullanilan birgok yaklagimin ilkidir. Bu yaklagim c¢ekirdek
ve elektron hareketlerini ayri ayri ele alarak, karmagik molekil problemlerinin
¢6zUmin( kolaylastirir. Cekirdegin kitlesi elektronun kitlesinden ¢ok blyik
oldugundan c¢ekirdegin hareketi elektronun hareketine gére ¢ok daha
kiguktlr. Boylece, bir molekiler sistem icerisindeki elektron dagihimi,
cekirdegin durumuna bagh olup ¢ekirdegin hareketinden badimsizdir.Diger
bir ifadeyle ¢ekirdedin hareketi, elektronlarin hareketine gére c¢ok yavasg
oldugundan, ¢ekirdek hareketsiz kabul edilir. Buna gére bir molekiler sistem

icin Hamiltonien asagidaki gibi yazilabilir.

H = Telektron + T(:ekirdek + Vcekir—elekt + Velekt + Vcekir [5.7]
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Born-Oppenheimer yaklagimi problemin iki kismini bagimsiz olarak
c6zlmlenmesine olanak sagdlar, bdylece c¢ekirdek igin kinetik enerjiyi ihmal

ederek bir elektronik Hamiltonien olusturabiliriz.

elektronit__ e’e“””” 62 82 P eleklrbn}qekird elektroniy cdurdek ZI

i i i 1 ja |RI~—R‘

dikkat edilmelidir ki atomik birimler kullanilarak temel fiziksel sabitler
dismustir. Daha sonra bu Hamiltonien ¢ekirdegin uygun alanindaki
elektronlarin hareketini belirleyerek Schrédinger denkleminde kullanilir.

H elektronik V7 elektronik  __ E eff V7 elektronik [5.9]
Elektronik dalga fonksiyonu icin bu denklemi ¢ctézmek, c¢ekirdek potansiyel
fonksiyonu (E % ) etkisini saglayacaktir. Cekirdegin potansiyel fonksiyonu
cekirdek koordinatlarina baglidir ve sistemin potansiyel enerji yuzeyini
belirler. Bu nedenle E¥ | gekirdek Hamiltonien igin etkin potansiyel olarak
kullaniir: ‘

Hg:ekirdek — Tg:ekirdek + Eeﬂ [5.10]
Bu Hamiltonien, gekirdegin titresim, dénme ve gegis durumlarini belirleyerek
cekirdek hareketinin Schrédinger denkleminde kullanilir.

5.5. Temel Setler ve 6-31 G(d) Temel Seti

Bu kisimda teorik hesaplamalarda kullanilan baz setleri hakkinda bilgiler
verilecektir. Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine temel set denir.
Molekiillerin atomlardan olugmasi ve ayni cins atomlarin farkli molekillerde
benzer o&zellikler g6stermelerinden dolayl,, molekiller orbital, atomik
orbitallerin lineer kombinazonlar olarak yazilabilir. y; molekiler orbitali, ¢, de

atomik orbitali géstermek lizere aralarinda asagidaki gibi bir badinti vardir.



42

¥, =zc@¢ﬂ [5.11]

Burada c¢,; molekiler orbital agihm kat sayilar, ¢y atomik orbitalleri ise

temel fonksiyonlar olarak adlandirilir.

Gaussian tipi atomik fonksiyonlar;
gla,r) = cx"y”'z'e"“’z [6.12]

seklinde segilir. Burada a fonksiyonun genisligini ifade eden bir sabit, c ise a,

[, m ve n ye bagl sabittir. s, py, ve dy tipi gaussian fonksiyonlar asagida

verilmistir.
o 2 3/4 ,

g.\»(a,”)=(——j e [56.13]

/4

-0 (12828) " -

gy(aar) :[ 7[3‘ j yeﬁw [514]
- (208827

g, (a,r)= e xye [5.15]

Bunlara ilkel gaussianlar denir. Sinirlandirilmis gaussianlar ise;

6 =2.d,8, [5.16]

ifadesi ile verilmekte olup dy'ler herhangi bir temel set icin sinirli sayidaki

sabitlerdir. Sonugta bir molekiiler orbital,

\Pi =ch¢# =Zc#{zdw’gﬁ) [5-17]



43

ile verilmektedir. Molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili
hesaplamalarda karsilagilan temel sorun c,; lineer agilim katsayisinin her bir

orbital igin hesaplanmasidir.

Atomik orbitaller icin bir gok temel set énerilmigtir. Bunlardan minimal temel
setler; herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel fonksiyon igerir. Ornegin,
H:1s, C: 1s, 2s,2py, 2py, 2p.. Split valans temel setleri ise bir vgla‘ns orbitali
icin farkh blytklukte (o) iki veya daha gok temel fonksiyon igerirler. énrnegin,

H:1s, 1s’, C: 1s, 2s, 2s'2py, 2py, 2Pz 2px, 2py, 2p;. Burada °
isaretsiz orbitallerin biytklukleri farklidir. 3-21G, 4-21G, 6-31G setleri temel

minimal setlerdir. Split valans temel setler orbitallerin buylklugini degistirir

isaretli ve

fakat seklini degistirmez. Polarize temel setler ise bir atomun taban
durumunu tanimlamak icin gerekenden daha fazla agisal momentumu
orbitallere ekleyerek orbitallerin seklini degistirir. Ornegin temel polarize
setler karbon atomlari icin d fonksiyonlarini da g6z oniine alir. 4-21G  (4-
21G(d)), 6-31G (6-31G(d)) gibi. Hidrojen atomunda p orbitali de g6z 6niine
alinmis ise bu durumda temel setler 6-31G™ (6-31G(d,p)) olarak gosterilir
(29,36).

Hesaplamalarimizda kullanilan 6-31G(d) temel seti igin ifadeler agagdida ve

ilgili sabitler Cizelge 5.2 de verilmigtir.

Hidrojen atomu igin s atomik orbitalleri,
—_ 3., .- . - 3. R
6, (r) =Y. d,g,(a,,r) Ve ¢ (1) =) d,g.(a,,7) [5.18]
k=1 k=1
olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlari igin s ve p atomik orbitalleri,

6. =Y d, g, (@), b, () =D dy, 8, (a;.7) [5.19]

k=1

- 3 -
Grs () =D 3 8 e (@ 7) , [5.20]
k=1



44

¢;s (;) = Zd;s,kgs (a;k 3;)3 ¢;pxs (7") = zd;p,kgpx (a;k 2 r)a [521]
k=l k=1 ]

seklinde yazilabilir. 5 tane d tipi gaussian fonksiyon vardir;

(32212, xz,yz,xy,x*-y?) exp(-oqr’)

Karbon ve azot atomlari igin d orbitali virtuel bir orbital olup kisitlanmamistir.

Yani ¢,=g,(a,) ifadesi ile verimektedir. 4 ve ¢ fonksiyonlari.valans

kabugunun i¢ ve dis kisimlarina karsilik gelir (29,37, 38).

Cizelge 5.2. Hidrojen, Karbon ve azot atomlan igin 6-31G temel
fonksiyonunun sabitleri (29,37, 38).

Hidrojen atomu igin;

o d o
1,300773 3,349460 1,219492
1,962079 2,347270
4.445290 8,137573

Karbon atomu igin;

Olq d1s 0.2’ d28, de, (X" Og
3,047525 | 1,834737 | 7,868272 | -1,193324 | 6,899907 | 1,559860 0,8
4573695 | 1,403732 | 1,881289 | -1,608542 | 3,164240 "

1,039487 | 6,884262 | 5442493 | 1,143456 | 7,443083
2,921016 | 2,321844
9,28663 | 4,679413
3,163927 | 3,623120
' Azot atomu igin; ,

Olq d1s Ol.z’ d2s d2p o’ Olg
4173511 | 1,834772 | 1,186242 | -1,149612 | 6,757974 | 2,207742 | 0,8
6,274579 | 1,399463 | 2,771432 | -1,691175 | 3,239073
1,429021 | 6,858655 | 7,878976 | 1,145852 | 7,408951
4,023433 | 2322409
1,282021 | 4,690699
4,390437 | 3,604552

5.6. Geometrik Optimizasyon

Bu kisimda kararli hal (denge durum) geometrisinin nasil hesaplandigini

hakkinda bilgiler verilecektir.
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Kullanilan yéntem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinir.
Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesapiamalar molekiler sistem belirli bir
geometride iken gergeklestirilir. Molekillerdeki yapisal degisiklikler molekiliin
enerjisinde ve dider bircok 6zelliklerinde kayda deger degisiklikler gésterir.
Molekiliin yapisindaki kigik degisiklikler sonucunda olusan enerjinin
koordinata bagimliigi potansiyel enerji ylizeyi olarak adlandirilir. Potansiyel

enerji yizeyi molekiiler yapi ile sonug enerjisi arasindaki iligkidir.

Bir molekll icin potansiyel enerji egrileri veya ylzeyi bilinirse denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Iki
atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi
sekil 5.1 de verilmistir. Burada minimum enerjili nokta E, ve X, ile

gosterilmektedir.

Qg, 2 ,] ile verilir. Burada E enerji x4,x2 de

0x,  Ox,

Gradyent vektsri (g| =g :(

konumu ifade etmektedir. Molekiiler geometri optimizasyonu bu konumlara

karsilik gelen minimum enerjili noktalar bulmak demektir.

E.

&

e,

>

Sekil 5.1. lki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasindaki
mesafeye baglilig

Bu da ilkk asamada yukarda verilen gradyent vektériin bulmak, daha
sonrada bu vektéri sifir vektér yapan noktalari bulmaya karsilik gelir.

(g]=(0,0,..)
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Gradyent vektoriinin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik
gelir ve molekilin bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi
adi verilir. Sekil 5.2 de gorildigi gibi bir molekil igin potansiyel eneriji
ylizeyinde birgok maksimum ve minimumlar géralir. Bu maksimum ve

minimumiarin nelere karsilik geldigini irdeleyelim.

Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir.
Tek bir molekl igin farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal
izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki disiik nokta bir yénde yerel minimum,
diger yénden bir maksimumdur. Bu tiir noktalara eyer noktalar denir. Bunlar

iki denge yapisi arasindaki gecis yapisina karsilik gelir.

Geometri optimizasyonlar, genellikle potansiyel enerji ylzeyindeki
minimumlart arastirir, bunun neticesinde de molekiiler sistemlerin denge

yaptlarint tahmin eder. Optimizasyon ayni zamanda gegis yapilarini da

e
/
\
A

B C D
Sekil 5.2. Iki boyutta potansiyel enerji ylizeyleri

arastirir.
(1)
-3

NS

B ¥

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent
sifirdir. Kuvvet de gradyentin negatifidir, bu nedenle bu noktalarda kuvvet de
sifirdir. Potansiyel enerji ylzeyinde gradyent vektérii g’ nin sifir oldugu
noktaya kararli noktalar adi verilir. Tim basarili geometri optimizasyonlari bu

kararli noktalari bulmayi hedefler.

Geometri optimizasyonu giris (baglangig) geometrisindeki molekdiler yapidan
baslayarak potansiyel enerji ylizeyini dolagir. Bu noktada enerji ve gradyenti
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hesaplar ve hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent
egdimin dikligini verdigi kadar ylzey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok

hizl distigi noktayi da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tirevi kuvvet sabitini verir.
Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisini de hesaplar.
Kuvvet sabitleri bu noktadaki yiizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki
asamanin belirlen\més“i'nde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadidinda
tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g vektdri sifir ve bir sonraki
asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan
dederler arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon

tamamlanmis olur (29,39).

5.7. Hesaplama ydntemi:
5.7.1. Yogunluk fonksiyonu teorisinde 6z uyumlu alan metodu (DFT SCF)

Bu kls‘\lmda Gaussian 98 paket programi kullanilarak yogunluk fonksiyonu
cercevesinde bir molekuliin spektroskopik bayukiiklerinin nasil hesaplandigi
anlatilacaktir. Bu bélimde daha &énce kullanilan bagintilar bazen tekrar

bazen de modifiye edilerek kullanilacaktir.

Bir molekilin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF

y6éntemi ile agagida belirtilen yol izlenerek hesaplanir.

i) Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu
tahmin atomik orbitallerinin ¢izgisel kombinasyonlarini esas alir. Atomik

orbital olarak 6-31G" temel seti kullanilir.

iiy Elektron yodunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve girig

dederi olarak kabul edilir.
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iii) Tahmini enerji ifadeleri hesaplanir.

iv) Once S,= J¢V(;)¢V(;)d; ifadesi hesaplanir daha sonra da asagida

verilen H Jy, , F,, hesaplanir. Bir sonraki asamada F,, dederi hesaplanr.

- -1~ R
A fg,0) L —;, 14, (r)dr [5.22]
r - Ra'
N
3= Y P (w30 = [[0u(I, 6, B, (P77 [5.23]
Ao P r
Fuvm BT 4, +FL [5.24]

v) Karakteristik denklemden g; ve C,; hesaplanir.
vi) Hesaplanan C,; lerden ; ler tekrar hesaplanir.

Yukarida ifade edilen agsamalardan baslangi¢ degeri hesaplanir, bu baglangig

deger hesaplamalarindan sonra SCF g¢evrimi tekrar baslar. Yani elektron

yogunlugu p ve S, H;‘j,’e,Jyv,F:f,g i E, 8;; hesaplanir. Bu iglem
hesaplanan bu blylkliklerin bir 6nceki degeri ile hesaplanan degeri
arasindaki fark kabul edilebilir bir seviyeye inene kadar devam edilir. Ornek
olarak enerjinin yakinsamastni gdz Oniine alalim ; hesaplanan enerji
degerleri arasindaki fark kabul edilebilir bir toleransta bir birine yakin ise
hesaplama islemi yani SCF iterasyonu durdurulur. Enerjinin yakinsamasi ile

islem sayisi arasindaki iligki sekil 5. 3 te verilmigtir (29,39).
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Hesaplanan enefii

: [terasyon sayisi

T Esyc

Sekil 5.3. Enerjinin yakinsamasi ile islem sayisi arasindaki iligki

5.7.2. SQM metodu

Pulayin (30) kuvvet veya gradyent metodu; ¢ok atomlu molekillerin kuvvet
alanlannin ab initio modeller ile hesabinda en dnemli gelisme olarak bilinir.
Bu metot da enerjinin koordinata gére birinci tirevinin sifir oldugu durumda
molekdlin denge durum geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli igin birinci
analitik tlrev Pulay (30) tarafindan formule edilmistir. Enerjinin koordinata
gore ikinci turevi ise kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise molekdliin
titresim frekanslar hesaplanabilir. Cok atomiu molekiillerin kuvvet sabitlerinin
ilk sistematik hesaplamalari 1970'li yillarda yapilmigtir. Ozellikle HF modeli ile
yapilan hesaplamalar (38); hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili
olarak sistematik ama %10-15 hatali sonuglar vermistir.

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktart sonugta titresim
frekanslarini da etkilemektedir. Olglilen frekans degerleri ile hesaplanan
frekans degerleri arasindaki farki gidermek amaci ile oigekleme metodu
gelistiriimistir. Bu alandaki ik ciddi ¢alismalar; etilen ve asetilenin kuvvet
alani galismalarinda Pulay ve Meyer (40) tarafindan 1974 te kullanilan basit
olgeklemelerdir. Bu kuvvet sabitlerinin gergedinden biiylik hesaplanmasi
sistematik oldugu i¢in hesaplanan degerler sabit Glgekleme faktdrleri ile
carpilarak gerilmelerde %10 bikilmelerde %20 azaltilmig hale getirilmistir.
Benzer ¢alismalarda ayni dénemlerde farkli gruplarca yapiimistir (29,41,33).
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Sistematik bir sekilde model olarak o&lgekleme, Pulay ve arkadaslari(41)
tarafindan gelistiriimis ve kullaniimistir. Pulay ve arkadaslan HF/4-21 G ve
HF/4-21 G’ igin 6lgeklemeyi sistematik hale getirmisler ve bu model HF/4-21
G ve HF/4-21 G tabanli SQM modeli olarak adlandiriimistir.

DFT/B3LYP 6-31 G modeli icin SQM metodu P.Pulay ve G. Rauhut (42)
tarafindan 1995 yilinda gelistirilmigtir. 20 tane basit organik molekl igin
(C,H,N,O...iceren) geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G rﬁetbau
kullanilarak optimize edilmis ve hesaplanan geometride bu molekdllere ait
347 tane temel titresim frekansi yine DFT/B3LYP 6-31 G kullanilarak
hesaplanmis ve deneysel degerlerle karsilastinlarak &lgekleme faktorleri
belirlenmistir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G" diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada
frekanslar deneysel degerlerden ortalama %5 daha biiylik hesaplanmaktadir.
Parmak izi bélgesinde modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel
degerlerden farkinin RMS degeri ~ 74 cm™, SQM uygularidiktan sonra ise ~
13 em™ kadardir. Bunun temel nedeni ise ; anharmoniklik, modelin eksikligi,
molekill geometrisindeki hata miktart gibi siralanabilmektedir (43).

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gére asagida verilmistir.
1. Incelenecek molekiiliin yaklagik geometrisinin veri olarak girilmesi

2. Geometri optimizasyonunun yapiimasi; Once hesaplama metodu ve
kullanilacak temel set segilir. Geometri optimizasyonu, segilen model
cercevesinde enerjinin birinci analitik tirevinden hesaplanir. Enerjinin
birinci analitik tlrevi gradyent vektéri g yi verir. g nin sifir olmasi
molekiiler sistemin dengede olmas! demektir. Bu durumda molekiliin

yapisi hesaplanir.

3. Molekdliin titresim frekansinin hesaplanmast; Geometri optimizasyonu

ile elde edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli segilir.
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Secilen modelde enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. Ikinci tiirev
bize kuvvet sabitlerini verir. Kuvvet sabitlerinden titresim frekanslari

harmonik yaklasimda hesaplanir.

4. Titresim frekanslari uygun dlgekleme faktérleri kullanilarak élgeklenir.
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6. SONUC VE TARTISMA

6.1. 8-hidroksikinolinin Deneysel Sonuglarn ve Tartigmasi

8-hidroksikinolin ve onun tirevleri, antibakteriyel, antifungal ve antiameboik
olarak bilinir (44). Bu molekiiller, bazi organik ¢dzeltilerde ve suda kuantum
verimi distk olmasindan dolayi fluorogenik bir ligandi olusturmak igin
kullanilir (45). 8-hidroksikinolin molekiii hem azot atomundan hem de O-H
grubunun oksijen atomundan metallere baglandigi icin iki digli ligand olarak
bilinir. Cok digli ligand olarak, antibakteriyel ézellige sahip oldugundan dolayi
tarim, tekstil, boya yapimi ve ayrica tipta ilag yapiminda yaygin olarak
kullaniimaktadir. ki disli molekiiller, cogu 6nemli biomolekiillerde ait
birimlerle ilgili yap! igin énemli kaynak olusturur. ki digli molekiillerde, esas
itibariyle bir hidroksil veya amino grubundan diger bir karbonil veya azot
atomuna proton transferi, codu biyolojiksel ve fotokimyasal siireglerde 6nemli
bir rol oynar (46-50).

Daha once Kesim 3.2 de bahsedildigi gibi 8-Hidroksikinolin molekili
diizlemsel olup E ve o4 simetri elemanlarina sahip oldugundan Cs nokta

grubundandir (21,22). Eger OH grubunun titresimleri g6z éniine alinmaz ise
toplam 42 moda sahiptir ve bunlar 29 a ve 13 a olarak dagitilmistir (IR ve
Raman aktif).

Serbest 8-hidroksikinolin molekilinin IR titresimlerine ait ilk isaretlemeler
detayli bir sekilde Srivastava ve arkadaslan tarafindan yapiidi (51). Séz
konusu bu galismada, Serbest 8-hidroksikinolin molekiltnin IR titresimlerini,
benzer konfiglirasyona sahip olan kinolin ve naftalinin mevcut infrared
titresim modlan ile karsilastirarak yorumladilar. Daha sonra Merrit ve
arkadaglar ve Palenik metal 8-hidroksikinolinat dihidratlarin kristal yapilar
lizerine c¢alistilar (52-55). 8-hidroksikinolinin ikili ve Uglu selat bilesiklerinde
baz titresim modlarint Magee ve arkadaslari elde etti (56-58). Magee ve
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arkadasglari  iki tane selat oxinat anyonu, bir metale, dizlemsel yapi
olusturacak sekilde baglandigini ve olusan yapiya da iki tane su molekilu
digey olarak baglandigint gostermistir. Bu ise oktahedral yapiyi
tanimlamaktadir. 1971 de Ohkaku ve arkadaslart (59) daha sonra Engelter
ve arkadaslar (60) M(8-HQ)2(H20), [ M=Mn, Fe, Co, Zn, Ni, Cu], M(8-HQ),
[M=Mn, Co, Ni, Cu, Zn,] ve M(8-HQ)3 [ M=Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ga]
bilesiklerinin IR spektrumlarini 700-50 cm™araliginda elde ettiler. Yurdakul ve
arkadaslari bazi M(8-HQ);Ni(CN)4 [M=mn, Fe, Co, Zn, Cu ve Cd] Hofmann-
tipi komplekslerin IR spektrumlarini elde ettiler (61).
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Sekil 6.1. Serbest 8-hidroksikinolin molekilinin IR spektrumu (KBr de)
6.1.1. Hg(8-Hq)X; [X=CI, Br] bilegikleri

Beg M. A. ve arkadasglant Cd(8-Hq)X; [8-Hg= 8-hidroksikinolin,X=ClI, Br,l]
bilesiklerinin infrared spektrumlarini 4000-200 cm™ araliginda elde ederek
Cd(8-Hq)Cl; bilesiginde (M-0)=555, (M-N)=370 ve (M-X)=280 cm™ metal-
ligand IR titresimlerini goézlediler (62).
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Bu calismada Hg(8-Hq)X; [X=CI ,Br] (8-Hg= 8-hidroksikinolin) bilesikleri ilk
kez hazirlandi. Hazirlanan bilesiklerin ve serbest 8-hidroksikinolin
molekiiliniin infrared spektrumlari 200 — 4000 cm™ arasinda kaydedildi. Elde
edilen bilesiklerin ve 8-hidroksikinolinin infrared titregimleri Cizelge 6.1 de

verilmistir.

Serbest 8-HQ molekiilinin bazi énemli halka titresimleri 1508 cm™ ¢ok
kuwvetli, 1472 cm™ ¢ok kuvvetli, 1409 cm™ cok kuvvetli, 1381 cm™ gok
kuvvetli, 780 cm™ cok kuvvetli ve 708 cm™ kuvvetli dir. Bu titresim
piklerinden serbest liganddta ¢ok siddetli g6zlenen 1381 cm™ piki Hg(8-
Hq)Cl, ve Hg(8-Hq)Br, bilesiklerinde diistk frekansa kayarken, digerleri ise
daha yilksek frekansa kaydiklari gézlenmektedir. Ayrica ¢ok siddetli olan
1409 cm™ piki Hg(8-Hq)Cl, ve Hg(8-Hq)Br; bilesiklerinde géziikmemektedir.
Bunun nedeni ise : Ligand molekiilli halkasinda bulunan OH grubundaki
oksijene, metal atomu(M) baglanip (O-M) bagini ve yine ligand molekill
halkasinda bulunan azot (N) atomuna metal atomu(M) baglanip (M-N) bagini

olusturarak bir indtktif etkinin sonucu olarak yorumlanabilir.

Cizelge 6.1. de yiksek frekans bélgesinde (~3000 cm™) liganda ait 3047 cm
! orta siddette ve 3064 cm™ orta siddette C-H gerilme piklerinin Hg(8-Hqg)Cl»
ve Hg(8-Hq)Br, bilesiklerinde daha duslk frekanslara kaydidi ve piklerin gok
zayif olarak ortaya ciktigi gérilmektedir [Sekil 6.2, 6.3].

Yine, Cizelge 6.1. de serbest ligandta ¢ok siddetli olan 1274 cm™ pikinin
Hg(8-Hq)Cl, ve Hg(8-Hq)Br; bilesiklerinde sirasiyla 1266 cm™ ve 1249 cm”
gibi daha disik frekansa kaydi§i ve daha zayif olarak ortaya ciktigi

gorilmektedir.

Benzer yapida olan bilesiklerin infrared spektrumlarinin benzer band yapilar
verdikleri bilinmektedir (63,64). Bu tur bilesiklere izomorfiktir denir.
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IR spektrumlarindaki serbest 8-hidroksikinolin ile bilesiklerdeki 8-
. hidroksikinolin titresimleri karsilastinldiinda kayma degerleri izomorf
bilesiklerinde, ikinci iyonizasyon enerjisindeki (CI>Br) siralamasina gére
artma gostermektedir. Halojene bagh bu kaymalar halojenlerin 2. iyonlagma
enerjisi ile uyum igérisindedir (29). Bazi halojen elementlerinin ikinci
iyonlasma potansiyelleri; Cl:23.28 ve Br:21,6 (ev)

8—hidroksikinolin” molekultinin bir ¢ok titresim modunda serbest ligandin
frekanslarina gére, bilesiklerde gézlenen kaymalarin toplamlan Gizelge 6.1
de verilmistir. Bu kayma degerlerine bakildiginda, frekanslardaki kaymalarin
toplami ve bu toplamlarin biytklik siralamasi, kaymalarin (CI>Br) seklinde
halojene baghligini ortaya koymaktadir.
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Cizelge 6.1 Hg(8-Hq) Clz ve Hg(8-Hq)Br; bilesiklerinin IR dalga sayilar

Isaretleme. Serbest 8-Hq® | Serbest 8-Hq | Hg(8-Hq)Cl, | Hg(8-Hq)Br,
v(C-H) 3060 3064 m 3069 vw 3062 w
v(C-H) 3047 m 3042w 3042 vw
vring+ 8(H-0-C) 1613 1617 m 1615 w 1618 w
vring 1566 1578 m 1579 m 1577 m
vring+8(C-H)+ 8(0-H) 1500 1508 vs 1519 s 1497 m
vring+8(C-H) 1467 1472 vs 1472 m 1465 m
vring+8(C-H)+ 5(0-H) 1427 1433 m 1433 m 1420 w
vring+6(C-H)+ 5(0-H) 1407 1409vs |- e
vring+8(C-H)+ 5(0-H) 1375 1381 vs 1374 s 1366 s
v(C-O)+v(C-N)+5(0-H)+5(C-H) | 1280 1286 vs 1296 m 1296 m
v(C-N)+v(C-0) +5(C-H) | 1267 1274 vs 1266 m 1249 m
v (C-H)+v(C-C)+ 8(C-H) | 1205 1205 vs 1207 m 1206 m
d C-H)+ 3(C-H) 1167 1164 m 1174 w 1174 m
5 C-H) 1148 1137 m 1137 w 1135 m
vring+6(C-H) 1100 1093 m 1096 s 1100 m
vring+8(C-H)+vC-0O 1066 1059 m 1050 m 1051 m
vring+(C-H) 1027 1032 vw 1034 m 1033 m
y(C-H) 980 973 m 973 m 983 m
(cH ... 952 sh 951 m 958 m
v(C-H) 900 893 m 899 m 891 m
viing ... 864 w 871 m 876 m
(C-H) 820 815s . 825 vs 825 vs
(C-H)+ ring 782 780 vs 783 s 785 s
¥(C-H) 740 741s 756 s 755 s
Breathing+ bring+5(C-H)+vring | 710 708 s 727 sh 725s
¥(O-H)+ ring 634 635w 632 w 630 w
¥(O-H)+ 1ring 572 574 m 571 m 568 m
dring + 5(0O-H) 540 543 m 542 m 541 m
dring+ &(C-H) 488 488 w 485 m 1485 s
Tring 460 466 m 464 sh 4865 sh
y(C-H)+y(O-H) |... 421 vw 423 vw 422 sh
v(M-O) 355m 390 m
v(M-N) 350 w 345 m
v(M-X) 295m 280 w
Toplam kayma 66 46

?Dalga sayilari (51) den alinmistir.

vs, Cok kuvvetli; s, kuvvetli; m, Orta; w, Zayif, vw, Cok zayif; sp; Yariima; sh, omuz,

Broad: kalin.
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6.1.2. M(8-Hq)2X2 [M=2Zn,Fe, Co; X=ClI, Br, 1] bilesikleri

Genel formiulleri Fe(8-Hq),Cl,, Co(8-Hq).Cly, Co(8-Hq)zBr2, Co(8-Hqg),l, ve
Zn(8-Hq),Cl,, Zn(8-Hq)2Br2 Zn(8-Hq)2l; ile verilen bilesikler ilk kez elde edildi.
Elde edilen bilesiklerin infrared spektrumlari kaydedildi. \

Cizelge 6.2. de Fe(8-Hq).Cl,, Co(8-Hq)2Clz, Co(8-Hq)2Brz, Co(8-Ha)al2 ve
Cizelge 6.3. de Zn(8-Hq).Clz, Zn(8-Hq)2Bra» Zn(8-Hq)2l> bilesikleri ile birlikte
serbest 8-hidroksikinoline ait infrared titresimleri 200 — 4000 cm™ arasinda

verilmistir.

Serbest 8-HQ molekiilinin bazi &nemli halka titresimleri 1508 cm™ gok
kuvvetli, 1472 cm™ cok kuvvetli, 1409 cm™ ok kuvvetli, 1381 cm™ gok
kuvvetli, 780 cm™ ¢ok kuvvetli ve 708 cm™! kuvvetli dir. Cizelge 6.2.ve Gizelge
6.3. te Fe(8-Hq)2Cly, Co(8-Hq).Cly, Co(8-Hq)2Brz, Co(8-Ha)al2, Zn(8-Hqg),Cly,
Zn(8-Hq).Br, ve Zn(8-Hq)al, bilesiklerinde, sadece 780 cm™’ cok kuvvetli piki
yiksek frekansa kayarken, digerlerinin daha disik frekansa kaydiklari
gérilmektedir. Ayrica Gizelge 6.2. ve Cizelge 6.3. d:e serbest ligandda ¢ok
siddetli olan 1409 cm™ piki, bilesiklerinde gézikmemektedir.

Yiksek frekans bolgesinde (~3000 cm™) liganda ait orta siddette olan 3047
cm™! ve 3064 cm™ C-H gerilme piklerinin Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3 teki tim
bilesikler i¢in daha yilksek frekanslara kaydidi ve daha zayif olarak ortaya
ciktig gortimektedir.

Yine 741 cm™ ile 793 cm™ arasinda kalan dizlem digi C-H biukiime

titresimlerinin hepsinin yiiksek frekansa kaydiklari gériilmektedir.

IR spektrumlarindaki serbest 8-hidroksikinilin ile bilesiklerdeki 8-
hidroksikinolin titresimleri kargilagtirildiginda kayma degerleri izomorf

bilesiklerinde, ikinci iyonizasyon enerjisihdeki (Fe<Co<Zn) siralamaya goére
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degistigini gostermektedir. Metale bagli bu kaymalar metallerin 2. iyonlagma
enerjisi ile uyum igerisindedir (29). Baz geg¢is metal elementlerinin ikinci
iyonlasma enerjileri; Fe:16.18, Co:17.05, Zn:17.96 (ev) seklindedir. M*?
iyonunun 2. iyonlasma enerjisinin biyiik olmasi M-Ligand bagdinin kuvvetli
olmasina dolayisi ile M-N(Ligand) frekanslarinin ylikselmesine neden olur
(29). Ayni zamanda izomorf bilesiklerinde kayma degerleri halojene bagh

olup CI>Br>| siralamasiyla azalmaktadir.

8-hidroksikinolin molekulinin bir cok titresim modunda serbest ligandin
frekanslarina gére, bilesiklerde gézlenen kaymalarin toplamlar Cizelge 6.2
ve Cizelge 6.3. te verilmistir. Bu kayma degerlerine bakildiginda,
frekanslardaki kaymalarin toplami ve bu toplamlann biylklik siralamasi,
kaymalarin (Fe<Co<Zn) seklinde metale bagliligini ortaya koymaktadir. Yine,
kayma degerleri bilesiklerin kimyasal yapisina, ve halojene gére CIl>Br>l

seklinde degismektedir.

X-1sin1 difraksiyon ¢alismalari, M(8-quinolinate), 2H,O ( M= Zn, Cu, Ni, Co,
Cd, ve Pb ) bilesikleri ile ilgilidir. Calismalar sonucunda bu bilegiklerin
yapilan; iki, tane selat okzinati, trans-diizlemsel yapida metale baglanarak ve
trans-oktahedral yapilyl tamamlamak i¢in de bu dizleme dik iki tane su

molekiltiniin baglandidini géstermigtir (52-55).

Fe(8-Hq).Cly, Co(8-Hq),Cl;, Co(8-Hq).Bro ve Co(8-Hq)al, bilesiklerinin ve
yine Zn(8-Hq);Clz, Zn(8-Hq)2Brz ve Zn(8-Hq)zl bilesiklerinin IR spektrumlari
karsilastiriidiginda, bunlarin spektrumlarinin ayni band yapilarina sahip
oldugu gérilmektedir (Sekil 6.5, 6.6, 6.7, 6.8, 6.9, 6.10, 6.11). Fe(8-Hq),Cly,
Co(8-Hq).Cl;, Co(8-Hq),Bra ve Co(8-Hq).lz bilesiklerinin geometrik yapisi,
oktahedral yapiya sahip olan M(8-quinolinate), 2H,0 [M= Zn, Cu, Ni, Co, Cd,
Ve Pb] bilesiklerine benzer yapida oldugunu disiinmekteyiz. Bilesiklerin
olabilecek yapilarinin sematik gdsterimi Sekil 6.12. de verilmistir.
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Sekil 6.4. M(8-Hq)2X2 [M:Fe, Co; X=Cl,Br,|] bilegiklerinin geometrik yapisi

Zn(8-Hq),Clz, Zn(8-Hq)2Br, ve Zn(8-Hq)2l2 nin infrared spektrumiari ile Fe(8-
Hq).Clz, Co(8-Hq).Cl,, Co(8-Hq);Br, ve Co(8-Hqg)lz spektrumlari
karsilastiriidiginda, Zn(8-Hq)2Cl, Zn(8-Hqg)2Br ve Zn(8-Hq).l, infrared
spektrumlarinda daha fazla yariimig band goérilmektedir (Sekil 6.9, 6.10,
6.11). Genel olarak bozulmus oktahedron bilesiklerinin infrared
spektrumlarindaki band yarilmalari, bozulmamig oktahedronlarinkinden daha
fazla gérilmektedir. Dolayisiyla Zn(8-Hq).Cl2, Zn(8-Hq).Br> ve Zn(8-Hqg).l>
bilesiklerinin yapilarint da bozulmus oktahedron olarak diigtinmekteyiz.

Metal ligand bandlari, metalin etrafindaki yapiy! tayin etmemize yardimci
olur. Genel olarak metal-ligand titresimleri 500 cm™ in altinda olusur (65,66).
Gecis metal okzinatlarinin (MQz(H20)2) X-Isini galismalarina gére yukarida
bahsedildigi tizere, iki tane selat okzinati, trans-diizlemsel yapida metale
baglanarak ve trans-oktahedral yapiyl tamamlamak igin de bu dizleme dik iki
tane su molekulinin baglandigini géstermistir (52-60, 66). Bu yapi igin (M-
0), (M-N) ve (M-H,0) U tane metal-ligand gerilmeleri s6z konusudur. (M-X)
geriime titresimleri halojene baglidir ancak (M-L) ve (M-O) gerilme titregimleri
ise hemen hemen halojenden bagimsizdir. Co(8-HQ).Cl, bilegiginde v(M-
X)=264 cm’, v(M-0)=324 cm”, v(M-L)=376 cm” ftitresim frekanslari
gorilmektedir. Bu nedenle  Co(8-Hq).Cl, bilesijinde Co atomlarinin -
oktahedral bir gevreye sahip oldugu yorumu yapildi.
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Cizelge 6.2. Fe(8-Hq).Cl,, Co(8-Hq)Cl;, Co(8-Hq),Br, ve Co(8-Hq)2l2
bilesiklerinin IR dalga sayilari
isaretleme | serbest | serbest |Fe(8-Ha), |Co(8-Ha)2 |Co(8-Ha), |Co(8-Ha).
8-Hg® |8-Hg Cla Cl, Br, l2
v(C-H) + 5(H-O-C) 3400° |3415br
v(C-H) 3060 |[3064 m {3075w |3076sh {3079 vw |3075vw
v(C-H) 3033 |3047m |3056m ({3048 m |3046m |[3047w
vring+ (H-0O-C) 1613 [1624 m |1605m [1604m [1600m |1600m
vring 1566 |1578 m |{1577s [1577s |[1575s |1574s
vring+d(C-H)+ 5(0O-H) | 1500 [1508 vs |1496vs [1499vs [1497 vs |1496vs
vring+d(C-H) 1467 (1472s |1466vs [1465vs |1463 vs |1461vs
vring+d(C-H)+ 8(0-H) | 1427 (1433 m [1423m |1423m (1423 m |1423 m
vring+3(C-H)+ 8(0-H) |1407 [1409 vs |----
vring+d(C-H)+ 8(O-H) |1375 |1381vs {1379 vs (1379 vs |1377vs |[1376vs
v(C-0)+v(C-N)+8(O- 1280 |1286vs |{1320vs [1316vs |1321vs |1321vs
H)+5(C-H)
v(C-N)+v(C-O) +8(C-H) | 1267 |1274vs |1276s [1269s [1279m [1278s
v (C-H)+v(C-C)+ B(C-H) | 1205 |1205vs {1212sh {1212 vw |[1209 vw |1210 sh
d(C-H)+ &(0-H) 1167 [1164m [1178 m |1179m [1174w [1173w
5 (C-H) 1148 1137 m | 1135w 1136 vw [1138vw {1138 vw
vring+d(C-H) 1100 |1093m |1105vs [1107vs [1108vs [1107 vs
vring+3(C-H)+vC-0 1066 |1059m | 1058w [1065vw |1065vw | 1056 w
vring+3(C-H) 1027 |1028vw | 1032w 1033 m |[1032w |1033w
¥(C-H) 980 973m |976w |987vw |978vw 976 vw
Cc-Hy |l 952sh |947vw |967vw |959vw |957w
y(C-H) 900 893m (911vw [909m 908 w 907 m
dring ... 864w |876vw (882w 868 vw | 879 vw
¥(C-H) 820 8156s |829s 826vs [822s 821s
¥(C-H)+ 1ring 782 780vs |[784m |789s 786 m 786s
y(C-H) 740 741s (768m |755s 750 s 750 sh
Breathing+ 8ring+3(C- {710 708 s 741vs |734 vs 732s 729 s
H) +vring
y(O-H)+ 1ring 634 635w |623sp |647m 647 m 647 m
¥(O-H)+ 1ring 572 574 m |566w |568 vw |[567vw 568w
oring + 5(0-H) 540 543m |531m [508 m 532w 502 m
Bring+ 8(C-H) 488 488w [(494vw [487 m 489 vw {491 vw
ring 460 466 m |463w 466w 459 w 456 w
YC-H+yO-H)  |.... 421 vw [417m_  |412m 407 w 406 w
v(M-N) 322m |376m 377 m 375m
v(M-O) 307m |324sh |323sh |[324m
v(M-N) 297m |- | e
v(M-X) 264m |264s 260 m 252 m
Toplam kayma 121 125 84 48

# Dalga sayilart (51) den alinmigtir.vs, Cok kuvvetli; s, kuvvetli; m, Orta; w,

Zayif, vw, Cok zayif; sp; Yarllma; sh, yariima, Br,nefes alma.
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Cizelge 6.3. Zn(8-Hq)2Cl,, Zn(8-Hq)Br2 ve Zn(8-Hq).l, bilesiklerinin IR dalga

sayllar
[saretleme. Serbest Serbest |Zn(8-Hq), |Zn(8-Hqg); | Zn(8-Hg),
8~an S-Hq Cly Br, Iy
v(C-H) 3060 3064 m 3064w |3067w |3061w
v(C-H) 3047 m 3052w [3049w |3048w
vring+ 8(H-0-C) 1613 1624 m 1614 sh |1618 sh {1618 m
vring 1566 1578 m 1581 s 1581s {1582 m
vring+8(C-H)+ 8(0O-H) 1500 1508 vs 1501 vs [1499vs 1496 vs
vring+3(C-H) 1467 1472vs |1470vs |1465vs |1471vs
vring+8(C-H)+ 6(0-H) 1427 1433 m 1430w |1425sh 1425w
vring+d(C-H)+ 8(0O-H) 1407 1409 vs | ---- - -
vring+d(C-H)+ §(0-H) 1375 1381 vs 1380vs |1377vs {1373 vs
v(C-0)+v(C-N)+3(0-H)+5(C-H) | 1280 1286vs  {1322m |1321m 1321 m
v(C-N)+v(C-O) +5(C-H) | 1267 1274vs  |1271m |1275m |1278w
v (C-H)+v(C-C)+ §(C-H) |1205 1205vs |1205w |1208w |1210w
0 C-H)+ d(0O-H) 1167 1164 m 1178 m  |[1171m [1169w
3 C-H) 1148 1137 m 1134w |1136m |[1135m
vring+6(C-H) 1100 1093 m 1108 vs |1105vs | 1108 vs
vring+8(C-H)+vC-O 1066 1059 m 1065m |1062m |1061 m
vring+3(C-H) 1027 1028vw |[1037m [103Z2m [1034 m
¥(C-H) 980 973 m 980 m 985sh |985m
yC-Hy .. 952 sh 964 m 960sh |956 m
¥(C-H) 900 893 m 913 m 909sh (910m
vring . 864 w 865 m 865sh |860w
¥(C-H) 820 815 s 829 s 824vs (826 vs
y(C-H)+ tring 782 780 vs 790 s 787 s 788 m
¥(C-H) 740 741s 754 s 751vs |749s
Breathing+ 8ring+5(C-H)+vring | 710 708 s 734 vs 731s 732 vs
7(O-H)+ tring 634 635w 647 m 642m (641 m
¥(O-H)+ tring 572 574 m 587 m 586m |580m
dring + d(0O-H) 540 543 m 545 m 548 m |545m
dring+ 8(C-H) 488 488 w 495 m 492m 495 m
tring 460 466 m 450 w 463 sh |463sh
y(C-H)+y(O-H) |..... 421 vw 409 w 412w |420w
v(M-N) 356 m 356m [358m
v(M-0) 315 m e e
v(M-N) 276 w 274m |279m
v(M-X) 261 m 236 m |228 sh
Toplam kayma 184 145 139

2 Dalga sayilan (51) dan alinmistir. vs, Gok gugli; s, Guglt; m, Orta; w, Zayif; vw,

Cok zayif; sp; Yariima; sh, Omuz.
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6.1.3. Cd(8-Hq); bilesigi

Engelter ve arkadaslan (60) M(8-Hag)2(H20), [ M=Mn, Fe, Co, Zn, Ni, Cu],
M(8-Hq), [M=Mn, Co, Ni, Cu, Zn,] ve M(8-Hq); [ M=Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ga] bile~§iklerinin IR spektrumlarini 700-50 cm™araliginda elde ettiler. M(8-
HQ)s [ M=Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ga] bilesiklerin yapilarini ise facial cis-cis
_ seklinde dugtinmuslerdir.

Yine genel formlld Cd(8-Hq)s olan bilesigi ilk kez elde ederek IR spektrumu
200-4000 cm™ arasinda kaydedildi.

Yukarda belirtildigi gibi serbest 8-Hg molekilinin bazi 6nemli halka
titresimleri 1508 cm™ cok kuvvetli, 1472 cm™ cok kuvvetli, 1409 cm™ cok
kuvvetli, 1381 cm™ cok kuvvetli, 780 cm™ cok kuvvetli ve 708 cm™ kuvvetli
dir. Cizelge 6.4. te Cd(8-Hq)s, bilesiginde, 1508 cm™ ve 1472 cm™ ¢ok
kuvvetli pikler diisiik frekansa kayarken, 1381 cm™ ve 780 cm™ ¢ok kuvvetli
ve 708 cm™ deki kuvvetli pikler yiiksek frekansa kaydiklar gérillmektedir.
Serbest liganddaki gok siddetli olan 1409 cm™ piki yine bu bilesikte de
g6ziikmemektedir.

Yiksek frekans bolgesinde (~3000 cm™) liganda ait orta siddette olan 3047
cm™ orta siddette ve 3064 cm™ orta siddette ki C-H gerilme pikleri Cd(8-Hq)s
bilesiginde yiiksek frekansa kayarak daha zayif gézlenmistir (Cizelge 6.4).

Oktehedral yapida M(8-Hqg); genel formundaki molekil igin , iki tip yapi
vardir. Birincisi cis-cis yapi, ikincisi trans-cis yapidir. Birincisinin nokta grubu
Cs,, ikincisinin ki ise Cq nokta grubundandir. C; simetrisinde olan, dért tane IR
aktif metal-ligand gerilme (2A+2E) yani iki tane M-O gerilme, iki tane M-N
gerilme titresimlerini igerir. Diger C1 nokta grubu ise alti tane metal-ligand
gerilme band: icerir (60). Cizelge 6.4. te uzak IR bolgesinde 200-378 cm™
arsinda dort tane sirasiyla v(M-0)1=378 cm™, v(M-0),=342 cm™, v(M-
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N)1=299 cm™ ve v(M-N){=246 cm™ titresimlerini gozledik. Gézlenen bu
titresimler, Ohkaku ve Nakamoto’'nun (59) Fe(8-Hq)s bilesigi icin de
gbzlenmektedir. Dolayisiyla elde ettiimiz Cd(8-Hq); bilesiginin yapisini da
facial cis-cis konfiglirasyonunda oldugunu diisinmekteyiz.. Bu bilesigin
sematik yapisi Sekil 6.12. de verilmektedir

@
Sekil 6.12. 8-hidroksikinolinin Cd(8-Hq)s bilesidinin yapisi
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Sekil 6.13. Cd(8-Hq)3 bilesiginin IR spektrumu (KBr de)



Cizelge 6.4. Cd(8-Hq)s bilesiklesidinin IR dalga sayisi
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Isaretleme. Serbest 8-Hg® Serbest 8-Hq | Cd(8-Hq),
v(C-H) 3060 3064 m 3063 w
v(C-H) 3047 m 3048 w
vring+ 8(H-0-C) 1613 1624 m 1619 m
vring 1566 1578 vs 1573 s
vring+8(C-H)+ 8(0-H) 1500 1508 vs 1499 vs
vring+8(C-H) 1467 1472 vs 1463 vs
vring+5(C-H)+ &(0-H) 1427 1433 m 1422 m
vring+8(C-H)+ 5(0-H) 1407 11409vs |-
vring+8(C-H)+ 8(0O-H) 1375 1381 vs 1383 s
v(C-0)+v(C-N)+5(0-H)+5(C-H) [1280 1286 vs 1317 vs
v(C-N)+v(C-0) +5(C-H) 1267 1274 vs 1268 s
v (C-H)+v(C-C)+ §(C-H) 1205 1205 vs 1208 m
d C-H)+ 8(0-H) 1167 1164 m 1173 m
5 C-H) 1148 1137 m 1136 m
vring+6(C-H) 1100 1093 m 1104 s
vring+8(C-H)+vC-O 1066 1059 m 1070 m
vring+8(C-H) 1027 1028 vw 1038 m
¥(C-H) 980 973 m 978 w
ey 952 sh 942 w
y(C-H) 900 893 m 906 m
viing .. 864 w 887 w
y(C-H) 820 815 s 821s
y(C-H)+ 1ring 782 780 vs 783 s
¥(C-H) 740 741s 746 s sp
Breathing+ dring+8(C-H)+vring | 710 708 s 729 s
y(O-H)+ tring 634 635 w 642 m
y(O-H)+ tring 572 574 m 575 m
dring + 5(0-H) 540 543 m 544 w
oring+ §(C-H) 488 488 w 494 m
tring 460 466 m 468 sh
y(C-H+yO-H)y ... 421 vw 422 sh
v(M-0), 378 m
v(M-0), 342w
v(M-N), 299 w
v(M-N), 247sh
Toplam kayma 139

2 Dalga sayilari (51) den alinmigtir. vs, Cok kuvvetli; s, kuvvetli; m, Orta; w, Zayf;

vw, Cok zayif; sp; Yariima; sh, omuz, Breat;nefes alma
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Sekil 6.14 8-Hidroksikinolin ile hazirlanan bilesiklerin 400-200 cm™ arasinda

IR spektrumlar (Nujol igerisinde).
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6.2. 8-Hidroksikinolin Molekiiliiniin Teorik Sonuglari ve Tartigsmasi

8-hidroksikinolinin molekilinin yapist X-isinlan tek kristal calismasi ile P.
Roychowdhury ve arkadaslar tarafindan belirlendi (21). Daha sonra
Banerjee ve arkadaslan daha hassas olarak X-isinlari élgimi yaptilar ve 8-
hidroksikinolin molekilintn, iki tane molekild O-H.....N bagi ile baglanarak
bir dimer olusturdugunu gésterdiler (22). Cheatum ve arkadaslar (67) 8-
hidroksikinolinin dimerlerinin uyariimis durumunu teorik olarak arastirdilar.
Q.S.Li ve arkadaslan (49), 8-hidroksikinolinin temel ve uyarilmig durumda
teorik cahigsmasint CASSCF, DFT ve MP2 verdiler.

Calismamizin bu kisminda, daha &nce ¢alisiimayan, 8-hidroksikinolin
molekilin yapisi ve ftitresimsel spektrumu, Ab-initio (HF) ve yogunluk
fonksiyon teorisi (B3ALYP ve BLYP) ve 6-31G(d) temel seti kullanilarak
GAUSSIAN 98 paket programi (68) ve Gauss-viev programinda (69) yapild1.

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar, deneysel sonuglarla karsilastirildi.

6.2.1. 8-hidroksikinolin molekiiliiniin geometrik parametreleri

Teorik ve deneysel X-isini ile elde edilen bag uzunluklar ve bag agi
degerleri Cizelge 6.5. de verilmektedir (21,22). Yine HF ve yogunluk
fonksiyon teorilerine gére hesaplanan frekanslar ile, daha 6nce kesim 6 da
elde ettigimiz deneysel degerler Cizelge 6.6. da verilmektedir.. Ayrica
optimize edilmis 8-HQ molekllinin geometrisi Sekil 6.15. te

gosterilmektedir.

BLYP fonksiyoneli ile yapilan hesaplamalarda bad uzunluklan sistematik
olarak ¢ok uzundur. Ozellikle de bu C-H bag uzunluklarinda ¢ok belirgindir.
Cunki hidrojen atomlarinin X-isinlar yansima deneylerindeki disiik sa¢iima
faktorieri sebebiyle C-H bag uzunluklarinda biiyiikk sapmalar olabileceginden,
C-H bag uzunluklari tartismaya dahil edilmedi.
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Genel olarak bilindigi gibi HF metodunda hesaplanan bagd uzunluklar,
deneysel olarak hesaplanan bag uzunluklarindan daha kisa olarak
hesaplanmaktadir (70,71). Cunki, deneysel dederler kati fazda 6lgiliirken,
teorik hesaplamalar gaz fazinda vyapilmaktadir. Bu Cizelge 6.6. ya
bakildiginda acik bir sekilde gézilkmektedir.

Sekil 6.15. 8-hidroksikinolinin yapisi ve atomlarin numaralandiriimasi

Deneysel olarak elde edilen bag uzunlugu X-isini verileri ile, teorik olarak
hesaplanan degerler arasindaki uyumu gérebilmek igin korelasyon grafikleri
cizildiginde, korelasyon kat sayilarinin yiksek oldugu gorilmektedir. Bu
hesapladidimiz teorik degerler ile deneysel degerlerin uyum igerisinde
oldugunu ifade eder (Sekil 6.16). Bunlar arasinda en iyi uyum, korelasyon kat
sayisi R=0.9175 olan B3LYP(6-31G(d) dir.

Yine deneysel olarak elde edilen bad agisi X-igini verileri ile, teorik olarak
hesaplanan degerler arasinda korelasyon grafikleri ¢izildiginde, korelasyon
kat sayilarinin yiksek oldugu gérilmektedir. Bu ise hesapladigimiz teorik
degerler ile deneysel degerlerin uyum igerisinde oldugunu ifade eder (Sekil
6.17.). Bunlar arasinda en iyi uyum, yine korelasyon katsayisi R=0.9624 olan
B3LYP(6-31G(d)dir.
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Sekil 6.16. 8-hidroksikinolin molekiltniin deneysel ve teorik olarak

hesaplanan bagd uzunluklarinin korelasyon grafikleri



74

Teorik

Derece(’)
126 -
124
122
120 -
118 A
116 A
114

(B3LYP) R?=0,9624

116

T

117

T

118

T T T

119 120 121
Deneysel

122

123

124

125
Derce(®)

Teorik

Derece(’)
126 -

124
122
120
118
116

(BLYP) R*=0,9598

116

T

117

118

1 T L

119 120 121

Deneysel

122

T

123

T

124

125

Derece(’)

Teorik

Derece(’)
126 -

124 4
122 |
120 -

118J

116

(HF) R?*=0,9276

116

T

117

118

T T

119 120 121
Denysel

122

T

123

1

124

125
Derece(’)

Sekil 6.17. 8-Hidroksikino|in molekilinin deneysel ve teorik olarak

hesaplanah bag agilarinin korelasyon grafikleri



Cizelge 6.5. 8-hidroksikinolinin bag uzunluklari (A% ve bag acilari (%)
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Bag X-Ray (21,22) HF 6-31G(d) B3LYP 6-31G(d) |BLYP 6-31G(d)
C1-C2 1,365 (8) 1,359 1,379 1,392
C1-C6 1,427 (6) 1,414 1,414 1,422
C1-H8 1,075 1,086 1,094
C2-C3 1,410 (6) 1,417 1,418 1,427
C2-H9 1,075 1,086 1,094
C3-C4 1,428 (5) 1,402 1,425 1,439
C3-C10 1,402 (8) 1,418 1,418 1,427.
C4-C5 1,393 (4) 1,425 1,430 1,440
C4-N11 1,374 (4) 1,353 1,360 1,371
C5-C6 1,371 (7) 1,360 1,380 1,393
C5-012 1,367 (5) 1,339 1,350 1,362
C6-H13 1,073 1,085 1,092
H7-C10 1,075 1,087 1,095
C10-C15 1,357 (7) 1,357 1,377 1,389
N11-C14 1,331 (4) 1,292 1,319 1,334
012-H18 0,952 0,981 0,995
C14-C15 1,389 (8) 1,416 1,416 1,424
C14-H16 1,076 1,088 1,096
C15-H17 1,074 1,085 1,093
Agl

C2-C1-C6 121,4 (3) 121,546 121,910 122,021
C2-C1-H8 119,908 119,580 119,502
C6-C1-H8 118,545 118,509 118,475
C1-C2-C3 120,0 (4) 119,404 119,553 119,608
C1-C2-H9 121,074 120,944 120,888
C3-C2-H9 119,520 119,502 119,503
C2-C3-C4 118,8 (4) 119,570 119,095 118,961
C2-C3-C10 123,4 (3) 123,931 124,716 124 971
C4-C3-C10 117,7 (4) 116,498 116,188 116,067
C3-C4-C5 119,6 (3) 119,613 119,914 119,970
C3-C4-N11 121,6 (3) 123,297 123,783 123,975
C5-C4-N11 117,8 (3) 117,088 116,301 116,054
C4-C5-C6 121,4 (4) 119,842 119,772 119,770
C4-C5-012 120,3 (4) 119,095 118,372 118,276
C6-C5-012 118,4 (3) 121,082 121,853 121,953
C1-Ce-C5 117,8 (3) 120,022 119,754 119,667
C1-C6-H13 120,684 120,891 120,901
C5-C6-H13 119,293 119,354 119,430
C3-C10-H7 119,434 119,380 119,372
C3-C10-C15 |119,6 (4) 119,683 119,754 119,795
H7-C10-C15 |.... 120,927 120,873 120,831
C4-N11-C14 | 117,5(3) 118,482 117,891 117,621
C5-012-H18 1|.... 108,164 104,972 103,947
N11-C14-C15 1123,8 (4) 123,336 123,252 123,282
N11-C14-H16 | .... 116,951 116,672 116,519
C15-C14-H16 |.... 119,712 120,075 120,197
C10-C15-C14 [119,7 (4 118,747 119,138 119,257
C10-C15-H17 |.... 121,571 121,211 121,114
C14-C15-H17 119,681 119,650 119,627
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6.2.2. 8-hidroksikinolin molekiiliiniin frekanslarinin isaretlenmesi

Serbest 8-hidroksikinolin molekiltniin IR titresimlerine ait ilk isaretiemeler
detayl bir sekilde Srivastava ve arkadaslar tarafindan yapildi (51). 8-
hidroksikinolin molekilli E ve o, simetri elemanlarina sahip oldugundan Cs
nokta grubundandir. Molekilin A’ (dizlem ici) simetri tlriinde 33 tane
titresim kipi, A" (duzlem disi) 15 tane titresim kipi bulunmaktadir. Buna gére
8-hidroksikinolin molekiliniin 48 tane temel titresimi: A’ ve A" simetri
turlerine gére 33A’(IR,Ra) +15A"(IR,Ra) olarak dagilmistir. Molekiiltn bitin
titresimleri hem Raman hem de IR aktiftir (51).

Cizelge 6.6. daki HF 6-31G(d), B3LYP6-31G(d) ve  BLYP6-1G(d)
sttunlarindaki frekans degerleri, programdan elde edilen degerler ile sirasiyla
0,8929, 0,963 ve 0,9940 dlcekleme faktorleri ile garpilarak elde edilmistir.

Cizelge 6.6. ya bakildiginda 8-hidroksikinolinin OH gerilme titregiminden
dolayr 3400-3100 cm™ civarinda orta siddette bir cok titresim bandi
gorilmektedir. Yine kati fazdaki infrared spektrumundan, molekller arasi
hidrojen baginin oldugunu goérdiik. 8-hidroksikinolinde OH...N ba@i daha
uzundur ve sogurma piki 3416 cm™'de gézlenmistir (72).

Deneysel olarak elde edilen frekanslar ile, teorik olarak hesaplanan
frekanslar arasindaki uyumu gérebilmek igin korelasyon grafikleri gizildiginde,
korelasyon kat sayilarinin yine ylksek oldugu gériiimekiedir. Bu, teorik
degerler ile deneysel dederlerin uyum igerisinde oldugunu ifade eder (Sekil
6.18). Bunlar arasinda en iyi uyum, yine korelasyon katsayist R=0,9989 olan
B3LYP(6-31)G(d) dir.

Cizelge 6.6. da ki en son situn, teorik olarak B3LYP(6-31G(d) ile hesaplanan
degerlerin sonuglarina gére olabilecek isaretleme vyapilmigtir. Bu
isaretlemeler, 8-hidroksikinolinin daha énce yapilan deneysel sonuglari ile

uyum icerisindedir.
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Sekil 6.18 8-hidroksikinolin molekilinin deneysel ve

hesaplanan titresim frekanslarinin korelasyon grafikleri

teorik olarak
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Cizelge 6.6. 8-hidroksikinolinin deneysel ve hesaplanan titresim
spektrumlarinin karsilastiriimasi

S. [HF 6-31G(d) | B3LYP6-31G(d) | BLYP6-1G(d)

A" |Freq. || Freq ||, Freq [} De® |De° Yaklagik mod tasviri®
1 |275 |2.641 |273 4,451 273 4,921 |... |... Bring+ 5(C-0)

2 |447 11,332 |450 {11,006 (451 110,593 |460 1450sh |sring

3 475 |0,158 |479 |00206 |481 |0,176 |488 |488w | oring+ 5(C-H)

4 1530 4631 533 13,480 535 12,827 |540 |543 m | 0ring + 8(0-H)

5 [556 [1,325 564 0,717 568 |0,577 {572 |562sh |&ring + §(C-H)

6 {691 24,087 |698 17,505° {697 |15,158 |710 |708 s | Breathing+Bring+5(C-H)+vring
7 |781 |4/485 |788 12,780 791 12,680 |804 |798 m |3dring

8 |867 11,889 870 1,739 872 [1,6156 [|.... 1864w | 3ring

9 (966 |3,948 |1014 1,158 |1017 |0,074 |... 925 m | vring+5(C-H)+v(C-O)

1011025 [ 5,470 1039 |3,365 1042 |2,650 [1027 1032 m | vring+5(C-H)

11[1070 {11,513 {1075 [16,760 |[1076 | 17,435 | 1066 | 1059 m | vring+8(C-H)+vC-0O

1211078 (17,053 1124 10,546 1131 11,394 111001093 m | vring+8(C-H)

131145 | 23,908 | 1155 |13,028 |1164 |7,923 |114811137m| 5 (C-H)

1411163 {0,145 1196 33,143 | 1206 [43.944 | 1167 | 1164 m | 5(C-H)+ 5(O-H)

151218 [90.722 | 1214 |38,244 | 1215 | 19,458 | 1205 | 1205vs | v(C-H)+v(C-C)* 5(C-H)

16 1245 | 6,970 1264 122,045 | 1266 57,586 | 1267 11276 s | v(C-N)+v(C-O) +5(C-H)

1711265 | 155,585 | 1272 |129,329 | 1279 | 86,134 | 1280 | 1281vs | v(C-O)+v(C-N)+5(0-H)+3(C-H)

1811330 | 39,204 | 1353 |46,128 13498 |44,896 |..... 1343sh | vring+3(C-H)+ §(0-H)

1811350 [ 13,658 | 1363 30,046 | 1363 | 19,130 | 1375 1381vs | vring+8(C-H)+ §(0-H)

2011394 176,888 1402 |37,873 |1407 (29,794 | 1407 | 1408vs | vring+d(C-H)+ §(0-H)

211429 [ 10,539 | 1440 | 10,762 | 1435 6,269 | 1427 | 1433 m | vring+d(C-H)+5(O-H)

2211468 | 54,430 | 1461 |76,490 |[1456 [85,664 | 1467 | 1472 s | vring+8(C-H)

2311501 {212,911 | 1499 |[140,402 | 1497 | 112,467 | 1500 | 1508vs | vring+5(C-H)+ 5(O-H)

2411601 |6,894 | 1567 |22,987. | 1550 [22,291 | 1566 (1578 m |vring

251620 135,749 |1588 |6,637 .|1574 13,915 |... 1586 w | vring

261649 4,949 (1623 |8,690 1611 8,088 1617 [ 1617 m | vring + 5(H-O-C)

2712999 117,741 |3050 {22,580 |3066 |26,583 | 3033|3047 m | v(C-H)

28 (3001 |7,708 |3063 [4,151 3079 |6,632 |3060|3064 m | v(C-H)

293008 | 12,466 | 3065 |7,016 3081 |7.640 |.... 3067 m | v(C-H)
303018 |32,378 | 3079 |27,113 |3095 | 31,005 |..... 3089 m | v(C-H)
313032 | 36,256 | 3090 |22,668 |3105 | 29,520 |..... 3101 m | v(C-H)
323033 [1,909 | 3096 [10,214 |3114 | 12,656 | ..... 3110 m | v(C-H)
333595 [ 130,571 | 3417 | 89,341 |3330 | 76,937 | 3400 | 3415 m | v(C-H)+ 5(H-O-C)
A

1 [148 |0,008 |150 |0,098 [150 (0,147 |.... [.... wring

2 1171 |2,457 171 11,047 171 1,711 ... loo Butterfly

3 |265 0,953 260 |0,787 |259 |0,680 |.... |... wring

4 [421 [5920 |416 10,769 415 |0,460 |.... |421vw |y(C-H)+ y(O-H)
5 |463 |2,045 |458 |0,018 |458 |0,006 |.... |466m |<ring

6 |508 |130,855 |569 0,691 |568 |0,303 |572 |531sh |y(C-H)+1(C-O)
7 |578 0,279 619 |25435 |623 |0,006 1634 |574m |y(O-H)* wring
8 |631 [12,462 633 |88,175 |661 [102,0 |.... |635m |y(O-H)* wring
9 |758 |30,732 |737 |17,651 |736 |13.149 |740 |741s |y(C-H)

10}780 {10,933 |762 |10,805 |760 18,166 |782 |780vs |y(C-H)+ tring

111821 [66,247 [802 [44,602 |800 |38,623 |820 |816s |y(C-H)

12/1891 (3,848 853 (0,900 |845 0,400 [900 |893m |y(C-H)

131971 |0445 1923 0,303 [912 (0,215 |.... |927w |y(C-H)

14982 11,200 933 0,326 [925 10,194 |..... 852 sh | y(C-H)

15/1003 [0,296 | 955 (0,752 (945 0,811 [980 {973 m |y(C-H)

Titresim frekanslari(cm™), 2 Carpan faktéri - 0.8929, ° Carpan faktérii - 0.9613, ©
Carpan faktérii -0.9940, De® (51) den alinmistir, De® Titresim frekans isaretlemeleri
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B3LYP hesaplamasina gére yapilmistir (yeni). ip;dizlem igi, oop:dizlem disi, def:
deformation, bend: bik{llme, wag: sallanma, scissor: makaslama, str: gerilme, wist:
kivriima, tors: torsion. S.:sembol, De:deney

Sonug olarak 8-hidroksikinolin molekili icin deneysel olarak digtilen bag
uzunluklari, bag acilari ve titresim frekanslarinin, teorik olarak DFT yodunluk
fonksiyon teorisinde B3LYP6-31G(d) baz seti kullanilarak yapilan hesaplama
ile iyi bir uyum igerisinde oldugu gorilmektedir..

6.3. Piperazin Molekiiliiniin Deneysel Sonuglari

Piperazin ve turevleri, yalniz biyolojik olarak aktif bir materyal degil ayni
zamanda cogu pratik olarak kullanilan organik bilesiklerin olusmasini da
saglar. Dolayisiyla eczacilikta ve diger tip alanlarinda da &nemli bir yer tutar.
Daha énce kesim 3.3 te bahsedildigi gibi piperazin molekili sandalye
konfiglirasyonunda olup uglarinda iki tane donor azot atomuna sahip oldugu
icin hem halka hem de képrili kompleksler olusturur ve iki digli ligand olarak
davranir (73).

Piperazin molekilinin titresimlerine ait ilk isaretlemeler, infrared ve Raman
calismas! olarak Hendra ve Powell tarafindan yapilmistir (23). S6z konusu bu
calismada, piperazin molekiliniin titresimlerinin isaretlemeleri 4000-200 cm’™
bélgesi igin verilmigtir. Ramsey (74) Burket ve Badger (75) yapmis olduklarn
calismalarda, piperazin molekiliinli dioksan molekill ile karsilastirarak,
piperazin molekiliinlin dioksan ile benzer konfigirasyonda oldugunu ve bu
molekiliin  dioksan’in temel titresim isaretlemelerine benzer sekilde

yapllabilecegini géstermiglerdir.

Genel formilleri Zn(pipz)Br,, Cd(pipz)Brz, Zn(pipz)l; ve Hg(pipz)l, olan
bilesikler (pipz=piperazin) ilk kez hazirlandi. Elde edilen bilesikler ve serbest
piperazin molekdliniin infrared spektrumlari 4000-400 cm™ arasinda
kaydedildi. Bu bilesikler ilk kez hazirlandigindan literatirde x-Isini tek kristal
calismas! yoktur. Bu nedenle bu molekille ve bilesiklerine ait bandlarin
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isaretlemeleri Hendra ve Powell'in ¢aligmasindan ve grup frekanslan
kavramindan yararlanarak yapilmigtir. Piperazin molekild E, C,, ve oy

simetri elemanlarina sahip olduundan C,, nokta grubundandir. Grup
frekanslari kavramina gore, piperazin molekili doért kisimda tartisilabilir.
Bunlar; N-H gerilme titresimleri, N-H deformasyon titresimleri, CH> grup
titresimleri ve iskelet titresimleridir. Iskelet titresimleri ise simetri tirlerine
gére Ag, Ay, Bg ve By siniflan olmak tizere dért simetri tiirtl seklinde ele ahnir
(23).

6.3.1. N-H gerilme titregimleri

Hendra ve Powell kati haldeki serbest piperazin moleklinin v(N-H) geriime
titresim bandini 3225 cm™"’de gozlerken, ¢éziinmis CCly icerisinde v(N-H)

titresim bandini daha yitksege 3328 cm™e kaymis olarak gozlemistir (23).

Cizelge 6.7. de Zn(pipz)Bry, Cd(pipz)Brz, Hg(pipz)Bra, Zn(pipz)l, ile serbest
piperazin ligandina ait infrared spektrumlar 4000 cm™ ile 400 cm™ arsinda

verilmistir.

Cizelge 6.7. ye bakildiginda v(N-H) titresimi icin Hendra ve Powell'in belirttidi
3225 cm™ deki pike karsilik gelen 3220 cm™ de gok kuvvetli bir pik
gozlenmektedir. Hazirlanan Zn(pipz)Br, Cd(pipz)Br, Hg(pipz)Br2 ve
Zn(pipz)l, bilesiklerinde bu pikin daha dusik frekanslara kaydidi
gorilmektedir. Bu kaymalarin sebebi, piperazin molekilinin yapi itibariyle
azot uglarindan M metaline baglanmasiyla induktif etki olusmast sonucu N-H

baginin kuvvet sabitinin azalmasi olarak verilebilir (76).
6.3.2. N-H Deformasyon titregimleri

Hendra ve Powell Piperazin molekiliinde N-H deformasyon titregimleri icin
1120 cm™ ve 1000 cm™ civarinda olmak tizere iki tane kuwvetli bandin
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gbzlenebilecegini belirtmigtir (23). Cizelge 6.7. ye bakildiginda kati
piperazinde bu piklere karsilik gelen 1131 cm™ de ve 1001 cm™ de ¢ok
kuvvetli pikler gdzlenmektedir. Serbest piperazindeki 1001 cm™ deki kuvvetli
pik yiksek frekansa kayarken, 1131 cm™ de ki pik diisiik frekansa kaydig
gdrulmektedir. Bu kaymanin sebebi yine yukarida agiklandigi gibi piperazin
molekilinin azot uglarindan M metaline baglanmasiyla induktif etki olugsmasi

sonucunda N-H bagdinin kuvvet sabitinin azalmasi olarak verilebilir (76).

6.3.3. CH; Grup titresimleri

Infrared spektrumunda CH, grubuna ait v(CH,) gerilme titresimleri 2900 cm’
ile 3000 cm” bolgesinde goézlenir. Hendra ve Powell, piperazinin
molekulinin dioksan molekiline benzerliginden yola gikarak, piperazinde
v(CHy) titresiminin 2944 cm™ de oldugunu isaret etmistir (23). Cizelge 6.7.
de 2951 cm™ e karsilik gelen bu pik, Zn(pipz)Br. bilesiginde diisik frekansa
kayarken, Cd(pipz)Br,, Zn(pipz)l, ve Hg(pipz)l, bilesiklerinde daha yiksege
kaydig! gérulmektedir.

6.3.4. Iskelet titregimleri

Molekiillerin iskelet titresimleri geneliikle 1400 cm™ ile 700 cm™ arasinda
go6zlenir. Hendra ve Powell yaptiklari ¢calismalarda piperazin molekiltinin
1200 cm™ ile 300 cm™ dalga sayilari arasindaki iskelet titresimlerini simetri
tirlerine gére isaretlemislerdir. Infrared aktif olan A, sinifi iskelet titresimini
1080 cm™ de kuvvetli bir pik olarak gozlemislerdir (78). Gizelge 6.7. de bu
pike karsilik gelen 1084 cm™ piki, Zn(pipz)Brs, Cd(pipz)Br2, Zn(pipz)l; ve
Hg(pipz)l, bilesiklerinde yiiksek frekansa kaymis ve siddetli band olarak
gozlenmistir. Bu degerler Hendra ve Powell'in, Y.Okishi ve arkadaslarinin
yapmis olduklari galismalarla (77,79) uyum icerisinde oldugu gérilmektedir.
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Yine Hendra ve Powell infrared aktif olan By sinifi titresimlerini ¢ézelti halinde
933 cm™? de goézlemislerdir (23). Cizelge 6.7. ye bakildiginda, kati
piperazindeki 925 cm™ e karsilik gelen bu pik, sirasiyla Zn(pipz)Br; igin 926
cm™ de zayif, Cd(pipz)Br. igin 935 cm™ de gok zayif, Zn(pipz)l, icin 942 cm™
de zayif ve Hg(piAbz)Iz icin ise 932 cm” gok zayif pik olarak yiksek
frekansiara kaydiklar gérilmektedir.

Yine Hehdra ve Powell piperazin molekltniin halka aci bukilme titresimini,
cozelti halinde 570 cm™ de gozlemislerdir (23), buna karsilik gelen kati
piperazindeki 565 cm™ pikinin, bilesiklerde yukar frekans degerlerine kaydigi
go6rilmektedir.

Cizelge 6.7. ye bakildiginda, yiiksek frekans bslgesinde (~3200 cm™) liganda
ait bazi piklerin ( N-H ve C-H ) bilesik olusumundan sonra pik siddetlerinin
daha zayif olarak ortaya ciktigi gériilmektedir. Bunun nedeninin piperazinin
azot uglarindan M metaline baglanmas! sonucu kuvvet sabitinin zayiflamasi

oldugu dustntlmektedir.

Benzer yapida olan bilesiklerin infrared spektrumlar benzer band yapilan
verdikleri bilinmektedir (63,64). Bu tir bilesiklere izomorfiktir denir.

IR spektrumlarindaki serbest piperazin ile bilesiklerdeki titresimler
karsilastirildiyinda kayma degerleri izomorf bilesiklerinde, ikinci iyonizasyon
enerjisindeki (Cd<Zn<Hg) siralamaya gére artma géstermektedir. Metale
bagli bu kaymalar metallerin 2. iyonlasma enerjisi ile uyum igerisindedir (29).
Bazi gecis metal elementlerinin ikinci iyonlagma enerjileri; Cd:16.90,
Zn:17.96 ve Hg:18.76 (ev) seklindedir. M*? iyonunun 2. iyonlagma enerjirinin
blytk olmasi M-Ligand baginin kuvvetli olmasina dolayisi ile M-N(Ligand)
frekanslannin yikselmesine neden olur (29). Ayni zamanda izomorf
bilesiklerinde kayma degerleri halojene baghh olup Br>l siralamasiyla

azalmaktadir.
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Piperazin molekilinin bir ¢ok titresim modunda serbest ligandin
frekanslarina gore, bilesiklerde gézlenen kaymalarin toplamiari Cizelge 6.7.
de verilmistir. Bu kayma degerlerine bakildiginda, frekanslardaki kaymalarin
toplami ve bu toplamlarin biyiklik siralamasi, kaymalarnn (Cd<Zn<Hg)
seklinde metale bagliigini ortaya koymaktadir. Yine, kayma degerleri

bilesiklerin kimyasal yapisina, ve halojene gére Br>l seklinde degismektedir.

Hendra ve Powell (CgH4PtClg)2}F;>ipz"bile§iginde, piperazinin azot uglarindan
Pt atomu bagdlanarak sandalye konfiglirasyonunda oldugunu ifade etmislerdir
(77). Yine Hendra ve Powell HgCly(Pipz) ve CdCIy(Pipz) bilesiklerinin de
sandalye konfigirasyonunda polimerik  zincir seklinde  oldugunu
dustinmuslerdir. Bu tir yapilarin N-H titresimleri 1120 cm™ yakininda siddetli
bir pik ve 1000 cm™ civarinda ikinci bir pikin olacagini séylemislerdir(23).

Hazirlamis olduumuz Zn(pipz)Br,, Cd(pipz)Br,, Zn(pipz)l, ve Hg(pipz)lz
bilesiklerin infrared spektrumlar benzer band yapilarina sahiptirler. Bunlar
Hendra ve Powell'in elde ettigi HgCIlx(Pipz) ve CdCIly(Pipz) bilesiklerinin
infrared spektrumlari ﬂe bire-bir karsilastinima yapildiginda aynt band
yapisina sahip olduklari gériilmektedir. Dolayisiyla Zn(pipz)Br,, Cd(pipz)Bra,
Zn(pipz)l; ve Hg(pipz)l, bilesiklerinin de sandalye konfiglirasyonunda sonsuz
polimerik zincir seklinde olabilecegini dislinmekteyiz. Bu yapi $ekil 6.19. da
g6sterilmektedir.
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Sekil 6. 19. M(pipz)X, [M:Cd, Zn, Hg; X:Cl, Br,] bilesiklerinin geometrik yapisi

Gegirgenlik(%)
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Sekil 6.20. Serbest piperazin molekiliniin IR spektrumu (KBr de)



85

Gegirgenlik(%)

20 A

0 T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Dalgasayisi (cm")

400
Dalgasayist (cm™)
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Sekil 6.22. Cd(pipz)Br, bilesiginin IR spektrumu (KBr de)
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Sekil 6.23. Hg(pipz)Br, bilesiginin IR spektrumu (KBr de)
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Sekil 6.24. Zn(pipz)l; bilesiginin IR spektrumu (KBr de)
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Cizelge 6.7. Zn(pipz)Br, Cd(pipz)Br,, Zn(pipz)l. ve Hg(pipz)l;, bilesiklerinin

IR dalga sayilari (cm™)

1

[saretleme™ Serbest” [Serbest [ Zn(Pipz)Br, [ Cd(Pipz)Br, [ Zn(Pipz)l, [Hg(Pip2)l,
piperazin | pierazin

8(hlka)-bikilme |......... 423 vw  |422w 422 vw 424 vw 424 vw
8(hlka)-bikilme [463vw [455vw |455w 460 vw 457 vw 459 vw
S(hlka)-bikilme  |....... 487 sh  |492 vw 489 vw 491 vw 491 vw
8(hika)-biktlme |......... 503 v 518 vw 512 vw 504 vw 508 vw
S(hlka)-bukuime |570 565m |572vw 572 vw 564 m 575 vw
S(hlka)-bikiuime |603 w 602m |604vw 611 vw 605 vw 599 vw
S(hlka)-bukiime |616w 618 sh |639sh 640 w 622 vw 639 m
3(hika)-bukilme [663mw |665m [657m 8657 vw 662 m 669 m

| v(halka )-geriime  [742ms {750 m {752 vw 765 vw 745 vw 755 vw

|v(halka )-geriime [ .......... 815 sp |820vw 820 vw 820 vw 817 w

'v(halka )-gerilme  [839vs {851sp {......  [ocn (e {.

| 8{(CH,)- sallanma |.......... 859vs | 869 vs 872 vs 867 vs 861vs

| v(halka )-gerilme |933 925 vw | 926 vw 932 vw 942 w 932 vw
v{CHa)-daigalanma | ........ 964sh 950w Wevw . 958 sh
v,(CHy)-dalgalanma | 977 m 983 ssp [991m 996 m 988 m 986sp |
v(N-H)-bikilme  |....... 1001s |[1010s 1003 sh 1010 m 998vs |
v(halka )-gerime | 1034 vw | 1037 vw | 1055 w 1046 w 1044 vw 1059 s
8{CH,)- sallanma |1080s }1084s |1086s 1090 s 1085 m 1085 s
v(halka )-gerime |1106s |1105sp |...  J.oc. oo |
v(N-H)-bikiilme [1120s ]1131s |1123vs 1127 ssh [ 1117vs 1120 w
vi(CHp)-kivirma 1161 ms | 1161 vw |1171vw | 1158 vw 1169 vw 1168 vw
w(CH,)-kivirma 1174sh |1177vw 1187 vw | 1170 vw 1192 vw 1186 vw
vi(CH,)-kivirma 1197w | 1198 vw | 1204 vw | 1193 vw 1209 vw 1202 vw
vi{CHy)-kivirma 1271s  11270vs [1261s 1253 m 1259 m 1259 m
v{CHp)-kivirma 1323 s 1324s 1318 m 1327 w 1318 m 1318 sh
w(CHo)-kivirma | .......... 1366 m |1372m 1370 w 1373 m 1365 m
vi(CHy)-kivirma | ..ov.eee.. 1429s |1404 s 1423 s 1402 s 1403 s
3s(CHz)-makaslama | 1449 s 1457 sh ] 1467 sh 1445 s 1440 vs 1440 vs
3s{CHz)-makaslama | 1479 sm j1499sh | 1509 vw |...... 1513 vw 1495 sh
8s(CHz)-makaslama | ......... 1548 vs |1577 m 1543 vw 1546 vw 1545 w
8s(CHo)-makaslama | .......... 1629w 1630w 1634 vw 1620 w 1629 w
8s(CHz)-makaslama | 1674 1651w |1655w 1659 vw 1645 w 1652 w
8s(CHp)-makaslama |2742m |2750m 2744w 2759 vw 2754 w 2742 w
3s(CHz)-makaslama |2814 m |2833 sp 2860w 2838 w 2859 m 2836 m
3s(CH)-makaslama | ......... 2843 vs |2875w 2856 w 2876 m 2850 w
v(C-H)-geriime | ......... 2920 m 2917 sh 2939 m 2035s 2923 s
v(C-H)-gerilme 2944 m 12951sp 12941 s 2964 m 2968 sh 2966 s
v(C-H)-geriime  |.......... 2961s |2971sh |.... 2976w |.........
v(C-H)-gerime _ |.......... 2989 sp {2987 m 3090 w 3001 w 3004 w
v(N-H)-geriime 3226s |3220s |[3200vs 3211 vs 3187 vs 3224 s
v(N-H)-geriime  |.......... 3239s |3241vw |....... 3240 vw 3242 vw
v(N-H)-geriime  |.......... 3275vs |3285 vw | 3276 vw 3282w 3284 vw
Toplam kayma 160 132 104 71

vs, Cok glcla; s, Gugll; m, Orta; w, Zayif; vw, Cok zayif; sp; Yarilma; sh, Omuz
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7. SONUGCLAR

Bu gahgmadé genel formuld M(8-Hg)X; [M=Hg; X=Cl,Br], M(8-Hq)2X; [M=Fe,
Co; X=CIBr,l], M(8-Hg)X> [M=Zn; X=ClBr,l] ve Cd(8-Hq)s [8-Hq=8-
hidroksikinolin ve M(pipz)X, [M=Cd,Zn,Hg; X=CI,Br,] [pipz=piperazin] ile
verilen metal halojen bilegikleri, ilk kez kimyasal yollardan hazirland:. lik
olarak serbest haldeki 8-hidroksikinolin ve piperazin ligandlarinin infrared
spektrumlarl daha sonra elde-edilen bilesiklerin infrared spektrumlan 4000-
200 cm™ bélgesinde kaydedildi. Eide edilen ilesiklerin C, H, N analizlerinin
sonugclari verildi. Spektrumlar Aldrich katologundakiler ile (80) karsilastinidi
ve uyum icerisinde oldugu gérildh. 8-hidroksikinolin ve piperazin
bilesiklerinin infrared spektrumiari, serbest haldeki ligandlarin infrared
spektrumlari ile bire-bir karsilastirildi

Hem 8-hidroksikinolin hem de Piperazin bilesiklerinde ligand molekiillerine ait
titresim ferkanslarinin, serbest ligand molekillerinin titresim frekanslarina
gore farkli miktarlarda kaydi§i gézlenmistir. Benzer kaymalar piridin(63),
anilin (74) ve anilin tirevlerinin bilesiklerinde de gézlenmistir. Kaymalarin, 8-
hidroksikinolin ve piperazin molekdllerinin i¢ ftitresimleri ile M-N(8-
hidroksikinolin) ve M-N(piperazin) titresimleri arasinda mekanik ciftlenimden
kaynaklandigini digunmekteyiz. Bilesik olusurken 8-hidroksikinolin ve
piperazin ligandlarinin, halkalarinda bulunan azot atomundan metale
baglandig: yorumunu yaptik. Spektrumlan benzer yapi gosteren bilesiklerde
bu kayma degerleri, metallerin ikinci iyonizasyon potansiyellerindeki
siralamaya goére (Cd<Zn<Hg) uygundur. Yine spektrumlari benzer yapi
goésteren ayni metalli bilesiklerde bu kaymalar halojene bagh olup (Br>l)

siralamasina uygundur.

8-hidroksikinolin elde edilen bilesiklerinden M(8-Hq)X2 [M=Fe,Co; X=CI,Br,]
ve M(8-Hq)X; [M=Zn; X=CI,Br,I] bilesiklerin ise bozuk oktahedral bir yapiya
sahip oldugunu dustinmekteyiz. Piperazin molekilinin M(pipz)X,
[M=Cd,Zn,Hg; X=CI,Br,1] yapmis uldugu bilesiklerin ise, elde edilen sonuglara



89

gore, tam kesin olmamakla birlikte polimerik zincir seklinde oldugunu

dusltinmekteyiz.

Calismada ayrica 8-hidroksikinolin molekiliiniin teorik galismasi yapildi.
GAUSSIAN98 paket programi yardimiyla Hartree-Fock ve Yogunluk
Fonksiyon Teorisinde (DFT) B3LYP ile BLYP fonksiyonlan icin 6-31G(d) baz
seti kullanilarak; atomlar arasi bagd uzunluklari, bag acilari ve infrared titresim
frekanslari hesaplanildi. Bag uzunluklar ve bag acilarini karsilastirmak igin
8-hidroksikinolin molekiluniin kristal verileri kullanildi (22). Bunun igin
deneysel ve teorik parametrelerin korelasyon grafikleri ¢izildi. Bu grafikler
birbirleri ile karsilastirildiginda, korelasyon kat sayilari en yiksek olan,
Yogunluk Fonksiyon Teorisinde (DFT) B3LYP i¢in 6-31G(d) baz seti
kullanarak hesaplanan teorik degerin, deneysel degerler ile daha iyi uyum
icerisinde oldugu gorulmustir. Teorik yollardan hesaplanan titresim
frekanslar ile deneysel olarak bulunan frekanslar arasinda korelasyon
grafikleri cizilip karsilastirma yapildi. Sonucta Yogunluk Fonksiyon
Teorisinde (DFT) B3LYP icin 6-31G(d) baz seti, kullanilarak yapilan
hesaplardaki teorik titregi“m

frekans degerlerinin deneysel titresim frekans degerleri ile daha iyi uyum

sagladig: gérulmustar.
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